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Recenzja w postepowaniu habilitacyjnym dr Dagmary Stefanskiej

Dr Dagmara Stefaniska jest doktorem nauk chemicznych, na podstawie rozprawy obronionej
w 2017 roku w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk (INTiBS
PAN) we Wroctawiu, zatytutowanej ,Synteza oraz wtasciwosci spektroskopowe krzemiandw
i glinokrzemiandéw domieszkowanych jonami Eu?*, Ce®, Eu?*”, ktérej promotorem byt prof. dr hab.
Przemystaw Deren. Niecate szes¢ lat wczesniej Habilitantka uzyskata magisterium ,Spektroskopowe
badania ceramik na bazie Lu,03:Tb” wykonane w Zespole Materiatéw Luminescencyjnych Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, pod kierownictwem prof. dra hab. Eugeniusza Zycha. Od 2017
dr Stefanska jest zatrudniona jako adiunktka w Oddziale Spektroskopii Optycznej INTiBS PAN.

Dr Stefanska jest wspoétautorkg blisko szesédziesieciu publikacji, z ktérych osiem powstato przed
doktoratem. Sg wsréd nich artykuty w czasopismach uwazanych za najlepsze w dziedzinie fizykochemii
materiatow, takich jak: ACS Applied Materials & Interfaces, Dalton Transactions, The Journal of Physical
Chemistry C czy Chemistry of Materials. Prace Habilitantki cytowane byly ponad szeséset razy (nie
wliczajgc autocytowan), a indeks Hirscha wynosi 18 (Scopus).

Habilitantka aktywnie wspétpracuje z réoznymi osrodkami naukowymi w kraju i za granica. Po
doktoracie odbyta krétkie staze m.in. w Uniwersytecie w Gandawie i Instytucie Technologii Materiatow
Elektronicznych w Warszawie. Efektami wspdtpracy naukowej jest blisko potowa publikacji
dr Stefanskiej.

Wyrazona w liczbach aktywnos¢ konferencyjna i wyktadowa obejmuje 19 pozycji, liczac jedynie
wystgpienia i plakaty zaprezentowane przez Habilitantke. Dr Stefanska kierowata lub nadal kieruje
piecioma projektami, w tym dwoma z Narodowego Centrum Nauki (Preludium oraz Sonata), jednym z
Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (Lider) oraz dwoma grantami finansowanymi przez INTiBS PAN.

Wsrdd osiggnie¢ dydaktycznych wymieni¢ nalezy promotorstwo pomocnicze doktoratow
mgr Thi Hong Quan Vu oraz mgra inz. Adama Kabarnskiego, promotorstwo pracy magisterskiej
inz. Marka Adaszynskiego oraz mgr inz. Miriam Karpinskiej. Dr Stefanska brata takze aktywny udziat w

licznych wydarzeniach i warsztatach popularyzujgcych nauke, m.in. podczas Dolnoslgskiego Festiwalu
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Nauki czy w ramach Warsztatéw naukowych ,Niskie tgki”. Na liscie osiggnie¢ organizacyjnych
znajdujemy, m.in. uczestnictwo w organizacji szesciu konferencji miedzynarodowych.

Nagrody i wyrdznienia za dziatalno$¢ naukowa to, m.in. dwa wyrdznienia w konkursie Innowacje
na Targach Technicon Innowacje, grant finansowany przez Europejskie Towarzystwo Ceramiczne oraz
uzyskane w lipcu 2023 roku stypendium Ministra Edukacji i Nauki dla mtodych naukowcéw.

Waznym i widocznym w dorobku aspektem dziatalnosci dr Stefanskiej jest takze wspdtpraca z
przemystem czego efektami sg, m.in. badania B+R na zlecenie podmiotéw komercyjnych,
komercjalizacja luminoforu wytworzonego przez Habilitantke czy zgtoszone patenty.

Ocena rozprawy habilitacyjnej

Osiggniecie naukowe habilitantki zatytutowano ,Charakterystyka spektroskopowa zwigzkow
o strukturze typu perowskitu do zastosowania w optoelektronice”. Na rozprawe sktada sie seria
dziesieciu prac opublikowanych w latach 2019-2023 w bardzo dobrych czasopismach (Journal of Alloys
and Compounds, Ceramics International, Dalton Transactions, Molecules, Chemistry of Materials).
Dr Stefaniska jest pierwszg autorka i jednoczes$nie autorkg korespondencyjng w szesciu z nich. Sg to
publikacje z ostatnich lat, mimo tego doczekaty sie juz ponad 350 cytowan. Poniewaz prace s3
wieloautorskie, Habilitantka dofaczyta do materiatdow rozprawy odpowiednie oswiadczenia
wspotautorow.

Gtéwnym celem osiggniecia naukowego przedstawionego w pracach H1-H10 byto zbadanie
mechanizméw proceséw luminescencyjnych w nowych materiatach o strukturze perowskitu oraz
zrozumienie wptywu temperatury na intensywnos¢ luminescencji oraz procesy transferu energii
miedzy matrycg a jonami domieszek. W szczegdlnosci, badania skupity sie na analizie wptywu
domieszkowania jonami Eu®* oraz kompensacji tadunku na mechanizm transferu energii w podwéjnym
perowskicie Ba;MgWOQOg, oraz na ocenie mozliwosci detekcji temperatury poprzez domieszkowanie
matrycy La,MgTiOs jonami metali przejsciowych V>, Cr3* oraz Mn*. W konteksécie hybrydowych
perowskitdw, badania miaty na celu zrozumienie wptywu rodzaju i rozmiaru kationu organicznego na
wtasciwosci luminescencyjne zwigzkéw podfosforynowych [A]Mn(H.POO)s, gdzie [A] = DMA®, EAY,
MHy*, FA*, Pyr* oraz IM*, oraz na witasciwosci luminescencyjne wybranych halogenkéw otowiu
zawierajacych kation AZ* lub MHy*.

Zwiazki krystalizujgce w strukturze perowskitu stanowig obiekty intensywnych badan w
obszarze chemii i fizyki ciata statego. Juz od odkrycia pierwszego perowskitu - tytanianu wapnia CaTiOs;
w 1839 roku - materiaty te przyciggajg uwage naukowcédw. Obecnie, termin ,, perowskit” odnosi sie do
zwigzkdéw o strukturze zblizonej do CaTiOs, o ogdlnym wzorze ABXs, gdzie A i B reprezentujg kationy
metali o zréznicowanych promieniach jonowych, a X oznacza anion, najczesciej tlenkowy.

Badania nad tymi zwigzkami prowadzone sg ze wzgledu na ich niezwykte wtasciwosci fizyczne,
w tym ferroelektryczno$é, multiferroicznos¢ oraz witasciwosci dielektryczne, magnetyczne

i luminescencyjne. Ostatnie lata przyniosty rowniez duze zainteresowanie podwéjnymi perowskitami,
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w ktorych czesciowe podstawienie kationdw B w strukturze prowadzi do powstania materiatow o
wyjatkowych wtasciwosciach luminescencyjnych i elektronicznych. Grupa podwdjnych perowskitéw,
reprezentowana przez zwigzki A,B'B”Xs, otwiera drzwi do rdéznorodnych kombinacji kationdw o
réznych stopniach utlenienia, takich jak kationy metali alkalicznych, przejsciowych i lantanowcéw.

Znaczacg role w badaniach nad perowskitami odgrywajg takze hybrydowe ukfady organiczno—
nieorganiczne, ktdérych struktura jest wynikiem zastgpienia kationu A lub anionu X organicznym
ligandem, otwierajagc droge do materiatéw wielofunkcyjnych z unikalnymi wtasciwosciami. W
szczegdlnosci, tréojwymiarowe halogenki otowiu wykazujg obiecujgce wtasciwosci optoelektroniczne
i nieliniowe, w tym MAPbIs, ktéry stat sie obiektem intensywnych badan w kontekscie fotowoltaiki.
Rozwdj tych materiatéw inspiruje poszukiwanie nowych analogéw z doskonatymi wtasciwosciami
optoelektronicznymi.

W pracach H1-H2 Habilitantka przedstawita wyniki badan nad wptywem domieszkowania jonami
Eu3*i kompensacji ich tadunku na mechanizm transferu energii w matrycy wolframianowej Ba;MgWOs.
Podwdjny perowskit Ba,MgWOs (BMW) z domieszkg jondw Eu* zostat zsyntetyzowany przez metode
mechanochemiczng, redukujac liczbe proceséw wygrzewania przy nizszej temperaturze, co zmniejsza
koszty i zuzycie energii. Mechanochemiczne metody syntezy materiatdw luminescencyjnych to dos¢
nowe sposoby ich otrzymywania. Opracowanie metody syntezy opisane w pracach H1 i H2 mozna
uznac za istotny wktad w dziedzine chemii materiatéw. Z przedstawionych danych badawczych i ich
opisu wynika, ze jon Eu* w BMW moze wchodzi¢ zaréwno w pozycje jonu Ba®* jak i jonu Mg¥,
preferujac jednak pozycje Mg?* o wysokiej symetrii oktaedrycznej z efektywnym transferem energii.
Analizy strukturalne i spektroskopowe wykazaty wspétistnienie emisji grupy WOs i jondw Eu3* tylko dla
probek z 0,1% domieszka Eu3*. Przy wiekszych stezeniach dochodzi do efektywnego transferu energii
pomiedzy grupg WOs a jonami Eu®*.

Badania stabilnosci temperaturowej emisji wykazaty, ze szerokopasmowa luminescencja jest
generowana zaréwno przez regularne jak i nieregularne grupy WOs, z nieregularnymi grupami i jonami
Eu®* wykazujagcymi wiekszg stabilno$¢. Badania nad wykorzystaniem otrzymanych materiatéw jako
termometréw luminescencyjnych wykazaty, ze wptyw temperatury na emisje w Ba,MgWOse:Eu3*
pozwolit na wyznaczenie czutosci termometru, uzyskujgc najwyzszg czuto$¢ w zakresie temperatur 80—
160 K dla prébki z 0,1% Eu**. Przedstawiona warto$é 1,5%K™* w temp. 120 K $wiadczy o dobrej czutosci
termometru, konkurencyjnej dla innych materiatéw, jak np. tych domieszkowanych jonami Er3*. W
pracy H2 przedstawiono dane wskazujace na to, iz kompensacja tadunku poprzez dodatek jondw
Li* i K* wptyneta na emisje i charakter grupy WOs (regularny i nieregularny) oraz jonéw Eu®*, wskazujac
na zalezno$¢ miedzy rodzajem domieszki a wiasciwosciami emisyjnymi struktury Ba,MgWOs: Eu®*.

Kolejne dwie przedstawione publikacje, tj., H3 i H4 dotyczyty wptywu domieszkowania
podwdjnego perowskitu La,MgTiOs jonami metali przejsciowych (V>*, Cr¥*, Mn*) na detekcje

temperatury za pomoca luminescencji. W przypadku domieszkowania jonami V>*, wykazano, ze jony
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te wystepujg w stopniach utlenienia +5 i +3, z V3* petnigcym role kompensatora tadunku. Stezenie
jondw V°>* wptywa na potozenie i ksztatt pasma emisji, ktdre przesuwa sie w strone dfuzszych dtugosci
fal. Zastosowanie kombinacji emisji matrycy, jonéw V°* oraz Cr®* umozliwito zdefiniowanie parametru
termometrycznego (A) oraz wzglednej czutosci (Si), ktére to parametry pozwolity na okreslenie czutosci
termometru luminescencyjnego. Przy optymalnych stezeniach jondéw V> i Cr®* uzyskano wysoka
czuto$é w zakresie niskich temperatur — najwyzsza dla La,MgTiOe: 0,05% V°*, 0,1% Cr3*, wynoszaca
1,96%K?* w temp. 165 K. Kontynuacja badan przedstawiona w pracy H4 obejmowata réwniez
domieszkowanie jonami Mn* i Cr*. Badania potwierdzity efektywno$é¢ termometréw
luminescencyjnych opartych na La,MgTiOs: Mn*, Cr¥*, a zmienno$¢ sktadu chemicznego oraz stezenia
jondéw optycznie czynnych pozwalaty na regulacje ich wzglednej czutosci w rdéznych zakresach
temperatur, poprzez uwzglednienie kombinacji luminescencji matrycy jak i jondw domieszki.

Publikacje H5-H10 dotyczg nieco odmiennej grupy perowskitéw, tj. struktur organiczno-
nieorganicznych. W pracy HS5 Habilitantka przedstawita wyniki badan nad wplywem kationu
organicznego na wtasciwosci luminescencyjne hybrydowego perowskitu [A]Mn(H,POO)s, ([A] j.w.).
Praca ta skupia sie na analizie wtasciwosci fotoluminescencyjnych szesciu podfosforynéw manganu
z roznymi kationami organicznymi, gdzie stwierdzono, ze rodzaj kationu wptywa na parametry
strukturalne (takie jak tolerancja Goldschmidta, odksztatcenie oktaedru) oraz optyczne (przesuniecie
pasma emisji, przerwa energetyczna) badanych materiatéw. Przedstawiony w rozprawie Rysunek 10
doskonale graficznie podsumowuje te badania, wskazujgc na korelacje miedzy réznymi parametrami
strukturalnymi i optycznymi dla zwigzkéw [A]Mn(H,POO);. Odkrycia te majg znaczenie dla
projektowania materiatow optoelektronicznych opartych na tym rodzaju perowskitow.

Wtasciwosci luminescencyjne hybrydowych organiczno—nieorganicznych halogenkéw otowiu
zawierajgcych kation azyrydyniowy zostaty przedstawione w publikacji H6. Najwazniejsze wnioski
i osiggniecia jakie mozna odczytaé z tekstu to odkrycie tréjwymiarowych perowskitéw halogenku
otowiu o doskonatych wtasciwosciach optoelektronicznych, przydatnych w fotowoltaice i oswietleniu.
Praca skupita sie na analizie luminescencji AZPbX; (gdzie X = CI7,Br7,I") z cyklicznym kationem
azyrydyniowym, wykazujac, ze przerwa energetyczna zalezy od skfadu prébki, a najnizszg przerwe
wykazuje struktura AZPbls. Rdwniez poréwnanie z innymi analogicznymi zwigzkami perowskitowymi
wskazuje, ze perowskity typu AZPbXs; majg unikalne wtasciwosci optyczne i potencjat w dziedzinie
optoelektroniki i ogniw stonecznych.

Prace [H7-H10] dotyczg nowych hybrydowych organiczno—nieorganicznych halogenkdéw otowiu
zawierajgcych protonowang metylohydrazyne, z wyjgtkowym naciskiem na wtasciwosci optyczne oraz
ich zmiany w funkcji temperatury. Badania te sg interdyscyplinarne, obejmujgc badania strukturalne,
dielektryczne, piezoelektryczne oraz analize wtasciwosci optycznych. Zbadano dwie grupy materiatéw:
dwuwymiarowe MHy,PbX, (gdzie X = Br~,I7) oraz tréjwymiarowe MHyPbX; (gdzie X = CI”,Br7). Analiza

widm absorpcji pozwolita na wyznaczenie wielkosci przerwy energetycznej, a wyniki potwierdzity,
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7e wielkos¢ przerwy wzbronionej zalezy od dtugosci wigzan Pb-X i deformacji struktury oktaedrycznej
PbXs. Otrzymane wyniki dla MHyPbBr; oraz MHyPbCl; wykazaty wieksze przerwy energetyczne w
poréwnaniu do znanych analogéw MAPbBr; i FAPbBr; (bromkowych) oraz MAPDbCl; i FAPbCI;
(chlorkowych). Wykazano, ze znieksztatcenie struktury oktaedréw PbXe wptywa na wielkos¢ przerwy
energetycznej. Przerwa energetyczna dla MHy,Pbls wynosita 2,20 eV, co byto nizsze niz w przypadku
innych perowskitdw warstwowych i zostato przypisane matemu znieksztatceniu struktury warstwowej
tego materiatu. Badania charakterystyki optycznej w szerokim zakresie temperatur (80-300 K)
wykazaty réznice w pasmach emisji dla réznych materiatéw. Emisja ta jest zwigzana z ekscytonami oraz
defektami strukturalnymi i jest istotna w kontekscie potencjalnych zastosowan tych materiatow w
dziedzinie optoelektroniki.

Po przeanalizowaniu dziesieciu publikacji oraz lekturze osiggnieé¢ naukowych przedstawionych
w autoreferacie, jestem pod wrazeniem wiedzy, pracowitosci, ciekawosci naukowej, dogtebnosci
analizy oraz, moim zdaniem, samodzielno$ci naukowej Habilitantki. Dr Stefanska jest ekspertka w
swojej dziedzinie, a jak widaé¢ po dorobku publikacyjnym, po Jej pomoc siegajg naukowcy z catego
Swiata.

Podsumowujgc, Pani dr Dagmara Stefanska jest juz badaczka o dobrze zdefiniowanym
i udokumentowanym profilu naukowym, czego dowodem jest chocby liczba cytowan prac
wchodzgcych w zakres rozprawy. Nie mam najmniejszej watpliwosci, ze rozprawa habilitacyjna
dr Dagmary Stefanskiej spetnia zwyczajowe i ustawowe wymagania stawiane kandydatom do
uzyskania tytutu naukowego doktora habilitowanego (art. 221 ust. 4 i 5 ustawy z dn. 20 lipca 2018 .
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz 85. Z pdzn. zm.)). Stawiam wniosek o

dopuszczenie dr Dagmary Stefanskiej do dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.
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