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Recenzja
pracy doktorskiej mgr. Mariusza Stefanskiego pt.: "Synteza nanokrystalicznych ceranow
domieszkowanych  jonami lantanowcéw i zbadanie zZjawiska zachodzenia
szerokopasmowej anty-stokesowskiej bialej emisji" wykonanej w Zaktadzie Spektroskopii
Stanéw Wzbudzonych, Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.
Wiodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu, pod
kierownictwem prof. dr hab. Wiestawa Streka

Tematyka badan nad zjawiskiem szerokopasmowej anty-stokesowskiej biatej emisji, podjeta
przez mgr. Mariusza Stefanskiego i wchodzaca w zakres Jego dysertacji doktorskiej, jest
nowatorska 1 bardzo aktualna. Badania Doktoranta polegaty na zsyntetyzowaniu nanomateriatow
ceranowych i zbadaniu mechanizmu generowania szerokopasmowej anty-stokesowskiej bialej
emisji obserwowanej w tych matrycach domieszkowanych jonami lantanowcow. Prace badawcze
wykonane w ramach tej rozprawy wpisujg si¢ w nurt Swiatowych badan nad problematyka
poszukiwania zrodet $wiatta bialego nowej generacji o charakterystyce bardzo zblizonej do
swiatta stonecznego.

Badania mgr. Stefafiskiego dotycza mozliwosci generowania szerokopasmowego biatego $wiatta
w materialach umozliwiajagcych ich wzbudzenie w $cisle okreslonych warunkach, tj.
z uzyciem podczerwonego promieniowania laserowego o charakterze cigglym (ang. laser induced
white emission - LIWE). Koncepcja wykonania tych innowacyjnych badan, w ramach ocenianej
rozprawy, oparta jest o obserwacj¢ Wanga i Tannera opisang w roku 2010 w J. Am. Chem. Soc.
Ponadto, poszukiwanie zrodet $§wiatta biatlego generowanego wedtug odkrycia Wanga i Tannera
jest dodatkowo uzasadnione, nie ma bowiem mankamentu wystepujacego w technologiach LED
1 OLED, ktéry polega na niewystarczajacym wspotczynniku oddawania barw emitowanego
Swiatta przez te zrddla, pomimo korzystnego, znacznie mniejszego od klasycznych zrodet,
zapotrzebowania na energig elektryczng. Waznos$¢ charakter badan dotyczacych szerokopasmowej
bialej emisji podkresla rowniez rosnaca liczba publikacji naukowych w tym obszarze. Badania
wykonane przez mgr. Stefanskiego zmierzaja do zbadania mechanizmu odpowiedzialnego za
laserowe generowanie szerokopasmowej anty-stokesowskiej biatej emisji.

Recenzowana rozprawa doktorska oparta jest o cykl sze$ciu publikacji ogltoszonych
w renomowanych czasopismach naukowych o wysokim czynniku wptywu (IF od 2,183 do 4,449)
w latach 2015-2017. W sktad swojej rozprawy doktorskiej mgr Stefanski wlaczyt wspotautorskie
artykuty naukowe opublikowane w: J. Chem. Phys. (dwie prace); Mater. Res. Bull., Phys. Chem.
Chem. Phys.; Opt. Mater.; oraz w J. Luminesc. Warto odnotowa¢, ze w przypadku 5 prac Mariusz
Stefanski jest pierwszym autorem.
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Zamieszczone w rozprawie publikacje, stanowigce przedmiot rozprawy doktorskiej — mgr.
Mariusza Stefanskiego, poprzedza 40 stronnicowy komentarz uwzgledniajacy: wprowadzenie,
cele pracy oraz czes¢ wstepna. Doktorant krotko, z odpowiednim teoretycznym komentarzem,
omawia wilasciwosci spektroskopowe lantanowcoéw, teorie Judda, procesy konwersji
promieniowania, nanomateriaty luminescencyjne, metody generowania i zrodta §wiatla biatego,
zjawisko szerokopasmowej anty-stokesowskiej biatej emisji indukowanej promieniowaniem
laserowym z zakresu bliskiej podczerwieni (LIWE) oraz wiasciwosci fizykochemiczne ceranu
strontu. Zwigzle charakteryzuje uzyte materialy, opisy syntez, metodologi¢ pomiarowa oraz
wyniki badan. Komentarz Doktoranta do wskazanych powyzej publikacji wspiera sze$¢ rysunkow
oraz tabela. Cato$¢ bardzo dobrze wprowadza czytelnika w istot¢ zagadnien dyskutowanych w
tych pracach. Nastepnie mgr Mariusz Stefanski zatacza 6 artykutow, przedstawia dwustronicowe
podsumowanie oraz literatur¢ tematu (105 pozycji). Doktoranta trafnie i wyczerpujaco wybrat
odniesienia literaturowe oraz umiej¢tnie i wnikliwie skonfrontowat ich tresci z wynikami badan
wilasnych. Autor pracy jasno okreslit cel swoich badan, przedstawit zakres zaplanowanych prac
eksperymentalnych i konsekwentnie je wykonat z uzyciem adekwatnych metod i technik
badawczych. Wybér jonow domieszki, tj. Eu*, Yb** lub Nd*, jest prawidtowy i wlasciwie
uzasadniony. Doceniam wartosciowy i rozlegly materiat doswiadczalny zgromadzony podczas
realizacji zakresu zadan badawczych oraz dojrzata dyskusje uzyskanych wynikow.

Mgr Mariusz Stefanski uzyskal szereg wartosciowych wynikéw, polegajacych gtownie na:

1. Zsyntetyzowaniu jednofazowego nanokrystalicznego ceranu strontu, SroCeOsg,
niedomieszkowanego i domieszkowanego jonami wybranych Ln®*" (Eu®*, Yb%" lub Nd*"),
W oparciu 0 opracowane przez siebie metody, oraz wykonaniu szczegélowej
fotofizycznej charakterystyki tych uktadow.

2. Szczegdtowym zbadaniu wptywu czynnikéw doswiadczalnych (moc wzbudzenia oraz
cisnienie wywierane wewnatrz komory pomiarowej) na mechanizm generowania
szerokopasmowej biatej emisji upkonwersyjnej w zsyntetyzowanych materiatach, tj.
nanokrystalicznym Sr.CeOa niedomieszkowanym i domieszkowanym jonami Eu®*, Yb%*
lub Nd®*.

3. Okresleniu  mechanizmu odpowiedzialnego za generowanie szerokopasmowej
upkonwersyjnej biatej luminescencji (zaktadajacego tworzenie par jonowych Ce**-Ce®* i
Eu*-Eu?* lub Ce-Eu na drodze multifotonowej jonizacji odpowiednio jonow Ce** i Eu")
obserwowanej w badanych nanokrystalitach matrycy Sr.CeOs oraz domieszkowanej
jonami Eu®*, Yb3* lub Nd**.

Doktorant okreslit optymalne warunki syntezy nanokrystalicznego ceranu strontu Sr,CeOs
niedomieszkowanego i domieszkowanego jonami Eu®*, Yb® i Nd**. Wyznaczyt ich strukture
I morfologie (przy uzyciu XRD i TEM) i wykazat, ze nanokrystaliczny Sr.CeO4 krystalizuje w
rombowym uktadzie krystalograficznym (temp. wygrzewania 800-1050 °C, $redni rozmiar
krystalitu w zakresie 55-217 nm, zaleznie od temp. wygrzewania). Wykazat, ze $redni rozmiar
ziarna wyraznie wplywa na potozenie pasm absorpcyjnych, wydajno$¢ kwantowg oraz emisyjne
czasy zycia, CO jest silnie zwigzane z efektywnym wspotczynnikiem zatamania sSwiatta. Wykazat
roOwniez, ze wlasciwosci optyczne nanomateriatu zalezg od powierzchni nanoczastki.
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Jon Eu®" peliacy role sondy optycznej, wprowadzony do matrycy ceranowej umozliwil
Doktorantowi zoptymalizowanie metody syntezy nanokrystalicznego Eu®*:Sr,CeOs oraz
wykonanie jego charakterystyki fotofizycznej (parametry strukturalne i morfologiczne podobne
do SroCeOs niedomieszkowanego). W tym przypadku rowniez obserwowano przesuwanie si¢
maksimum pasm absorpcyjnych w stron¢ nizszych energii oraz skracanie emisyjnych czasow
zycia - wraz ze wzrostem $redniego rozmiaru ziarna materiatu.

Doktorant opracowat optymalizowane metody otrzymywania Sr.CeOs domieszkowanego jonami
Yb* i Nd®, w celu uzyskania mozliwie najmniejszego rozmiaru nanokrystalitu. Istotnie,
zsyntetyzowane materiaty (temp. wygrzewania 850 °C) charakteryzowaly si¢ mniejszym
$rednim rozmiarem ziarna, tj. 41 nm i 72 nm w przypadku Sr.CeO4:Yb3* (1 i 20% Yb®*") oraz 69
i 72 nm dla Sr,CeO4:Nd* (1 i 20% Nd**).

Naswietlanie nanomaterialéw umieszczonych w prézni skoncentrowang wigzka promieniowania
IR (Aexc = 808 nm lub Aexc = 975 nm) umozliwiato generowanie LIWE. Pomiary intensywnosci
(1) biatej emisji wykonano w zaleznosci od dwoch kontrolowanych parametrow: tzn. gestosci
mocy (P) wzbudzenia (I<PN, gdzie P oznacza moc, N - rzad procesu) Oraz ci$nienia panujacego
w komorze pomiarowej. Doktorant wykazat m.in., ze wprowadzenie do matrycy domieszki (1%
Eu®*, Yb** lub Nd**) powodowalo zmiane parametru N réwnego 6,4 dla niedomieszkowanego
Sr2Ce04, do wartosci(Aexc = 975 nm) odpowiednio 8,9, 5,4 lub 6,2, lub dla wzbudzenia texc =
808 nm do wartosci Eu* (7,1), Nd** (6,2) oraz Yb®" (5,4). Zaobserwowano tez, ze wzrost
stezenia domieszki powoduje zwigkszenie parametru N zar6wno w przypadku probek
zawierajacych jony Yb%" i Nd®* niezaleznie od uzytej linii wzbudzajace;.

Mgr Mariusz Stefanski, w wyniku przeprowadzonych badan wykazal, ze wprowadzenie nawet
niewielkiej ilosci jondow Eu®* do nanokrystalicznego Sr.CeOs powoduje znaczne zwickszenie
parametru N, co z kolei przyczynia si¢ do uzyskania wigkszego narostu intensywnosci bialej
emisji w funkcji mocy wzbudzenia. Zatem wprowadzenie jonéw Eu®" do matrycy Sr.CeOq
prowadzi roéwniez do silnego obnizenia krytycznej wartos$ci ci$nienia (Po), powyzej ktorej
intensywno$¢ emisji ulega obnizeniu.

Doktorant badal réwniez fotoprzewodnictwo otrzymanych nanomateriatow. Jednak pordwnanie
wynikow fotoprzewodnictwa uzyskanego dla badanych prébek okazalo si¢ niemozliwe, ze
wzgledu na trudno$ci w uzyskaniu probek o identycznej wielkosci powierzchni i grubosci, tj.
czynnikéw wptywajacych znaczaco na wyniki pomiarow.

W zaproponowanym przez mgr. Mariusza Stefanskiego mechanizmie generowania LIWE
w nanokrystalicznym Sr.CeOs, w wyniku naswietlania probki skoncentrowang wiazka IR,
nastepuje przeniesienie elektronow z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa na drodze
multifotonowej absorpcji. Naswietlony materiat ulegajac jonizacji, generuje wolne elektrony,
ktore tacza sie z jonami Ce**, Eu*, Yb3* oraz Nd** tworzac odpowiednio jony Ce®*, Eu?*, Yb?*
oraz Nd?*. W wyniku tego procesu tworza sie pary jonowe, ktére umozliwiaja wystapienie
przej$¢ przeniesienia tadunku migdzy jonami bedacymi w roznych stopniach utlenienia (typu
IVCT), ktore w konsekwencji sa odpowiedzialne za generowanie LIWE. Proponowana koncepcja
zostala poparta wynikami badan eksperymentalnych oraz potwierdzona obliczeniami
teoretycznymi ab initio.
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Moje uwagi krytyczne, lub raczej o charakterze dyskusyjnym, sa nieliczne. Jest to
zapewne wynikiem faktu, iz prace mgr Stefanskiego, stanowigce podstawe do nadania stopnia
doktora, podlegaty juz skrupulatnym recenzjom wybitnych specjalistow przed ich
opublikowaniem i zapewne na tym etapie wszelkie watpliwosci wyjasnione. Nie ma wigc zatem
potrzeby poddania wynikow badan Doktoranta ponownej szczegoétowej analizie. Moje uwagi
I pytania o charakterze dyskusyjnym dotyczg ponizej zamieszczonych punktow:

1. Jaka wg Autora pracy, zgodnie z zatozonym teoretycznym modelem (publ. [HI],
powinna by¢ optymalng struktura nanoziarna (d): nanordzenia do nanoptaszcza (d) w
postaci sferycznych czastek lantanowcow, czyli stosunek D/d, dla uzyskania optymalnie
efektywnego generowania LIWE?

2. W jaki sposob radzit sobie doktorant z aglomeracjg nanoczastek (czy i jakie stosowat
czynniki zapobiegajace aglomeracji) celem uzyskiwania nanokrystalitow (Sr2CeOq
niedomieszkowanych i domieszkowanych)  charakteryzujacych  si¢  wysoka
homogenicznoscia i odpowiednia dystrybucja rozmiaru nanoczastek?

3. Nie znajduj¢ komentarza o kompensacji tadunku np. podczas domieszkowania matrycy
ceranowej jonami Ln3', tj. przy zastepowaniu jonéw Sr®* przez tréjdodatnie jony
lantanowcow, spodziewam si¢ uzyska¢ informacje na ten temat w czasie obrony pracy.

4. Czy Doktorant badat lub zaktada zbadanie procesu (zapewne praco- i czasochtonnego)
uzyskania trwatego i homogenicznego koloidu, zwlaszcza dla jednolitych, matych ziaren,
w kontekscie mozliwosci porownanie pomiaréow fotoprzewodnictwa uzyskiwanego dla
r6znych nanomateriatéw LIWE?

Z obowiazku recenzenta chciatbym tez zwrdci¢ uwage na pewne uchybienia i niezreczne
sformutowania jezykowe oraz niekiedy zbyt dostowne tlumaczenia wyrazéw z jezyka
angielskiego, wystepujace recenzowanej pracy rzadko, a wtasciwie w komentarzu odnoszgcym
si¢ do tych szesciu prac. Przyktadowo chciatbym zwroci¢ uwage na:

- zsyntezowane materiaty (str. 24, 25, 34, 38, 40, 97) zamiast zsyntetyzowane; lub

- na str. 38 Autor pisze: z dwoma dtugosciami fali, wigzkami zamiast dwiema;

- Doktorant uzywa okreslenia w temperaturach, zakres temperatur (np. str. 32, 34, 97),

zamiast w temperaturze, lub zakres temperatury; oraz
- materiat dotowany (str. 8, 13, 14, 16, 25, 43, 44) zamiast domieszkowany;
- koncentracja (str. 14, 41, 42, 43, 98) zamiast st¢Zenie,

- walencyjno$¢ jonow (str. 37) zamiast stopien utlenienia.

Poczynione powyzej uwagi maja charakter dyskusyjny badz drugorzedny i nie zmieniaja
W zadnym stopniu mojej opinii o bardzo wysokiej warto$ci naukowej rozprawy doktorskiej mgr.
Mariusza Stefanskiego. Jestem przekonany, ze prace badawcze mgr. Mariusza Stefanskiego,
zwlaszcza dotyczgce syntezy nanokrystalitow 1 mechanizmu procesu, Wykazujg, ze ich Autor
z sukcesem wkroczyt w tematyke poszukiwania zrodet $wiatta bialego (wg odkrycia Wanga
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i Tannera), polegajacego na laserowym generowaniu szerokopasmowej antystokesowskiej biatej
emisji. Jego dotychczasowe badania, ale tez dalsze z udzialem innych matryc, zblizaja nas
opracowania nowych technologii zrodet §wiatla o wysokim wspolczynniku oddawania barw
emitowanego $wiatta i ekonomicznie korzystnym zapotrzebowaniu na energie elektryczna.
Podkreslane wczesniej cechy tej dysertacji wyraznie wykazaty, ze zawiera ona szereg elementow
nowosci naukowe;.

Chcialbym z wskaza¢ rowniez, a czyni¢ to z naleznym uUznaniem, na znaczny juz i znaczacy
dorobek naukowy Kandydata do stopnia doktora. Obejmuje on, oprocz wspomnianych wczesniej
szesciu artykutdow ogloszonych w czasopismach o wysokiej naukowej randze, réwniez
wspotautorstwo w 13 innych publikacji naukowych, ktore nie wchodza w Jego zakres rozprawy.
Zostaly one opublikowane réwniez w renomowanych czasopismach z dziedziny spektroskopii
materiatow i nanomaterialow. Ponadto, mgr Stefanski wykazuje w swoim dorobku zgloszenie
patentowe oraz 11 komunikatow naukowych, w tym jeden ustny, ktére byly prezentowane
podczas miedzynarodowych konferencji lub warsztatow naukowych. Dla pelnego
scharakteryzowania sylwetki naukowej Doktoranta musze podkreslic Jego duza aktywnosé
w pozyskiwaniu $rodkdw na prowadzone badania (kierownik grantu Preludium NCN)
i w realizacji zadan projektow badawczych (wykonawca w dwoch innych projektach).

Reasumujac, z uznaniem stwierdzam, ze recenzowang prace doktorska mgr. Mariusza
Stefanskiego oceniam bardzo wysoko i informuj¢ Wysoka Rade Instytutu NTiBS PAN we
Wroctawiu, Ze spelnia ona wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim (okreslone w art.
13 ustawy z dnia 14.03.2003r. “O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65/03, poz. 595) oraz w rozporzadzeniu Ministra Edukacji
Narodowej i Sportu z dnia 30.10.2015r. w sprawie szczegétowego trybu prowadzenia czynnosci
w przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.
U. 2016, poz. 1586) i wnosze 0 dopuszczenie mgr. Mariusza Stefanskiego do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, uznajac wysoka warto$¢ naukowa tej pracy doktorskiej poparta
wysokim, profesjonalnym poziomem przeprowadzonych badan, merytoryczna dyskusja
wynikéw i wskazana wczesniej jej nowatorska tematyka, oraz znaczacym dorobkiem
naukowym Doktoranta - uwazam, ze niniejsza rozprawa zasluguje na wyroznienie.
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