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OCENA
osiaggniecia naukowego ,,Analiza promienistych oraz niepromienistych proceséw
zachodzgcych w nano- i mikro- krystalicznych nieorganicznych zwigzkach o strukturze
perowskitu” tj. cyklu publikacji stanowigcych rozprawe habilitacyjng oraz dorobku naukowo-
dydaktycznego dr. Mariusza Stefanskiego w zwigzku z toczacym sie postepowaniem
habilitacyjnym przed Rada Naukowa Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych

im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu

Recenzja zostata wykonana na postawie Uchwaty Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu z dn.
22 marca 2024 r. i zlecenia Przewodniczacego Rady Naukowej INTiBS PAN w sprawie powotania
Komisji Habilitacyjnej w postepowaniu w przedmiocie nadania dr Mariuszowi Stefanskiemu stopnia
doktora habilitowanego w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne).
Postawe opinii stanowity nastepujgce materiaty w jezyku polskim i angielskim: wniosek, autoreferat,
wykaz osiggnie¢ naukowych, kopie publikacji oraz wraz z odwiadczeniami wspétautoréw, kopia dyplomu
doktorskiego z potwierdzeniem zgodno$ci z oryginatem, potwierdzenia odbycia pobytéw naukowych

w jednostkach zagranicznych.

Podstawowe informacje na temat wyksztatcenia i zawodowej aktywnosci Kandydata

Dr Mariusz Stefanski studia ukohczyt w 2011 r. bronigc prace magisterskg ,Wtasciwosci optyczne
i struktura elektronowa jonu Sm3* w monokrysztale KSm(WO.),” wykonang pod opiekg dr. Marcina
Sobczyka z Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Od 2013 r. zwigzany jest zawodowo
z INTiBS PAN pracujac kolejno na stanowiskach asystenta (2013-2018) i adiunkta (od 2018). W 2018
r. obronit prace doktorska ,Synteza nanokrystalicznych ceranéw domieszkowanych jonami
lantanowcow i zbadanie zjawiska zachodzenia szerokopasmowej anty-stokesowskiej biatej emisji’
wykonang pod opiekg prof. dr hab. Wiestawa Streka w Oddziale Spektroskopii Optycznej INTIBS PAN.

Dorobek naukowy deklarowany przez dr. Mariusza Stefanskiego sktada sie z 49 prac naukowych
(w tym 30 po uzyskaniu stopnia doktora). Byty one cytowane 544 razy, a uzyskany na ich podstawie
indeks Hirscha wynosi 15. Kandydat kierowat 3 projektami badawczymi finansowanymi przez NCN
i INTiBS PAN. Byt wykonawcg w 10 projektach finansowanych przez NCN, NCBIR, Inicjatywe
Srodkowoeuropejskg i umowe miedzy PAN i LMA.
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Cykl 9 oryginalnych artykutéw naukowych wraz z autoreferatem

Dr Mariusz Stefanski zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2b Ustawy procedure habilitacyjng opart na
cyklu powigzanych tematycznie artykutéw naukowych sktadajgcych sie na osiggniecie naukowe, ktérych
tematyka jest okreslona tytutem ,Analiza promienistych oraz niepromienistych proceséw zachodzgcych
w nano- i mikro- krystalicznych nieorganicznych zwigzkach o strukturze perowskitu”.

Gtéwny nurt prezentowanych badan dotyczy opisu promienistych oraz niepromienistych
procesow zachodzgcych zwigzkach o strukturze perowskitu o réznym rozmiarze krystalitéw. Szczegdiny
nacisk zostat potozony na wilasciwosci szerokopasmowej emisji powstatej po naswietlaniu prébek
skoncentrowang wigzkg promieniowania podczerwonego oraz wiasciwosci luminescencji stokesowskiej
i sprawdzenie jak wiasciwosci tego zjawiska zmieniajg sie wraz ze zmiang Sredniego rozmiaru
krystalitow, dodatku grafenu oraz zmiang struktury matrycy perowskitu. Cykl publikacyjny obejmuje
9 oryginalnych artykutéw naukowych, w ktérych to w wiekszosci Kandydat wystepuje jako pierwszy
autor i autor korespondencyjny (7 prac). taczny IF w/w prac w cyklu habilitacyjnym wynosi 55,64, co
daje $redni wynik 6,18. Zostaty one opublikowane w latach 2019-2023 w czasopismach z tzw. listy
filadelfijskiej, zatem o migdzynarodowym zasiegu, uznanej pozycji i znaczgcym wskazniku cytowania.
Sa to: Journal of Photochemistry & Photobiology A: Chemistry, 2019 (IF 3,306; 70 pkt MEIN) — 1 praca;
Dalton Transactions 2020 (IF 3,224; 140 pkt MEiN), 2023 (IF 4,000; 140 pkt MEIN) — 2 prace; The
Journal of Physical Chemistry C, 2023 (IF 3,700; 140 pkt MEIN) — 2 prace; Molecules, 2023 (IF 4,600,
140 pkt MEIN) — 1 praca; Chemical Engineering Journal, 2021 (IF 16,744; 200 pkt MEIN) — 1 praca,;
Journal of Alloys and Compounds 2022 (IF 6,200; 140 pkt MEIN) — 1 praca oraz Advanced Optical
Materials, 2023 (IF 9,000, 140 pkt MEIN) — 1 praca. Wszystkie w/w artykuty naukowe zostaty
zrecenzowane przez gremium miedzynarodowe, w zwigzku z czym ich dobry poziom naukowy zostat
jednoznacznie potwierdzony. Sg one wieloautorskie, jednak nalezy podkresli¢, ze przedtozone
oswiadczenia wspotautoréw wyraznie podkreslajg wiodgcy udziat Kandydata w prowadzonych
badaniach. Obszar badawczy przedtozonych prac ma charakter interdyscyplinarny i skupia sie na
poszukiwaniu nowych $Sciezek zastosowan dla perowskitdow. Sg one obiecujgcymi materiatami
0 wysokiej sprawnos$¢ konwersji energii oraz mozliwos¢ dostosowania struktury, co czyni je atrakcyjnym
wyborem w badaniach nad nowymi technologiami z zakresu elektroniki i magazynowania energii,
medycyny, telekomunikacji oraz technologii informacyjnych. Nie dziwi wiec, ze ten kierunek obrat
Kandydat do uzyskania stopnia doktora habilitowanego.

W pracy [H1] dr Mariusz Stefanski podjat sie syntezy (w ciele stalym, metodg cytrynianowg oraz
solwotermalng) niedotowanego Sr2CeOa4 pod katem ustalenia czy rozmiar otrzymanych czgsteczek ma
wplyw na wiasdciwosci szerokopasmowej emisji popartej pomiarami intensywnosci luminescenc;i
w funkcji gestosci mocy wzbudzenia. Naswietlanie prébek skoncentrowang wigzkg diody laserowej
doprowadzito do uzyskania emisji obejmujgcej zakres spektralny 400-900 nm, przy czym probki
0 mniejszym rozmiarze krystalitdw kumulowaly energie dtuzej ze wzgledu na mniejszg przewodnosc¢

termiczng. Po osiggnieciu progu wzbudzenia, wzrost intensywnosci byt gwattowny, w poréwnaniu do



prébek o wiekszym rozmiarze. Sprawdzono réwniez wptyw cisnienia na intensywnos¢ emis;ji
luminescenciji. Co istotne, zaproponowano mechanizm szerokopasmowej emisji oparty na tworzeniu
wolnych elektronéw w pasmie przewodnictwa. Wskazano, ze elektrony taczg sie z jonami Ce** i wigzg
w klastry jonowe [Ce**-Ce3*] umozliwiajgc generacje szerokopasmowej luminescencji poprzez przejscia
typu przeniesienie tadunku miedzy jonami o réznym stopniu utlenienia.

Praca [H2] dotyczyta zmiany wiasciwosci spektroskopowych kompozytu ceranu strontu
z grafenem (dla otrzymanych probek wykonano pomiary widm wzbudzenia i emisji stokesowskiej,
kinetyki luminescencji oraz wydajnosci kwantowej w funkcji zawartosci grafenu w kompozycie).
Wykazano, ze wplyw grafenu na wspétrzedne chromatyczne badanych kompozytéw jest niewielki,
a temperatura barwowa emisji wynosi ok. 2500 K. Zmierzone zaleznosci cisnieniowe takze pokazaty
progowy charakter zjawiska i odwrotny trend niz dla Sr.CeOs4. W tym przypadku, mechanizm
odpowiedzialny za generacje szerokopasmowej emisji oparty byt na zmianie hybrydyzacji atoméw
wegla po naswietlaniu probki skoncentrowang wigzkg promieniowania podczerwonego.

Praca [H3] zwigzana byta z opisem zmian struktury perowskitu (z warstwowej na trojwymiarowa)
i wplywu tej zmiany na wiasciwosci szerokopasmowej emisji. Wartos¢ parametru N poczgtkowo rosta
wraz ze wzrostem stezenia jonédw Nd3*, natomiast wspoétrzedne chromatyczne przesuwaty sie w strone
koloru zottego. Temperatura barwowa miescita sie w zakresie 2110-2360 K.

Nowatorskg probe uzyskania szerokopasmowej emisji z pastylki NdAIOs zanurzonej w metanolu,
etanolu, 2-pronanolu i 1-butanolu przedstawiono w pracy [H4]. Warto$¢ parametru N zmieniata sie
w niewielkim zakresie, temperatura barwowa od 2370 K do 2830 K, natomiast prég wzbudzenia
przesuwat sie w strone wigkszych mocy (wraz ze wzrostem liczby wegli w tancuchu alkoholu).

Proszkowe, halogenkowe perowskity o $rednim rozmiarze ziarna rzedu mikrometréw opisano
w pracach [H5, H6]. Barwa emisji generowanej z bromkéw znajdowata sie w czerwonopomaranczowym
zakresie. Uzyskano takze nizsze wartosci temperatury barwowej i wspotczynnika CRI, niz w przypadku
chlorkéw (barwa pomaranczowa). Tutaj mechanizm szerokopasmowej luminescencji zwigzany byt
z obecnoscig jondw Yb3* i zaktadat wielofotonowg absorpcje oraz jonizacje materiatu na skutek
pobudzenia go wigzkg diody laserowej o duzej gestosci mocy. Dodatkowo wykazano, ze zwigzki te oraz
LaAlOs, pomimo podobnej struktury, réznig sie wielkoscig przerwy energetyczne;.

Dotowanym jonami Yb3* perowskitom halogenkowym poswiecono prace [H7-H9]. Odwracalne
przemiany fazowe przy 321, 362 i 405 K potwierdzono za pomocg spektroskopii Ramana, a stabilno$¢
struktury i brak wtasciwosci higroskopijnych za pomocg analizy FTIR. Wielko$¢ przerwy energetycznej
zmniejszata sie nieznacznie wraz ze wzrostem stezenia jonéw Yb3*. Na podstawie widm emis;ji
CsPbCls:Yb®* i CsPbBrs:Yb3* wykazano, ze pasma wolnego (FE) i zwigzanego ekscytonu (BE)
dodatkowo przesuwaty sie w strone wyzszych energii wraz ze wzrostem temperatury. Obliczona energia
aktywacji termicznego wygaszenia luminescencji ekscytonu byta podobna, zaréwno w chlorkach jak
i bromkach. Czas zycia luminescencji Yb3* wydtuzat sie wraz ze wzrostem stezenia pierwiastka
dotowanego do 10 %, po czym ulegat redukcji. Zaproponowany przez Habilitanta mechanizm transferu

energii w CsPbCls:Yb3* zaktada obsadzenie pasma przewodnictwa matrycy na skutek absorpciji



promieniowania wzbudzajgcego i relaksacje niepromienistg do poziomu ekscytonu wolnego, skad czes¢
energii emitowana jest obszarze widzialnym na drodze rekombinaciji i przejscia do poziomu defektow
i luminescencji BE. Pozostate elektrony powodujg jednoczesng emisje w zakresie podczerwonym
Z poziomow wzbudzonych jonéw lantanowca. Proces ten jest uzalezniony od temperatury. W przypadku
bromkéw emisje ekscytonu i lantanowca byly od siebie niezalezne. Niewatpliwym wnioskiem byto
wykazanie, ze materiaty te moga by¢ z powodzeniem wykorzystane do bezkontaktowego pomiaru
temperatury w niskim zakresie.

Zestawienie dorobku oraz analiza zebranych artykutdbw naukowych przekonuje mnie, ze
Habilitant ma szerokg i ugruntowang wiedze dotyczgcg materiatdw stosowanych do generowania
szerokopasmowego $wiatta biatego po ich wzbudzeniu w $cisle okreslonych warunkach. Z fatwoscig
formutuje wnioski ze swoich osiggnie¢ naukowych, do ktérych mozna zaliczy¢ wskazanie wplywu:

(1) metody syntezy i posrednio $redniego rozmiaru ziarna na wilasciwosci spektroskopowe
nanokrystalicznego warstwowego perowskitu Sr2.CeO4 (po wysokoenergetycznym wzbudzeniu ceranu
strontu obserwuje sie szerokg emisje typu przeniesienia fadunku miedzy metalem, a ligandem
w zakresie 400-650 nm),

(2) dodatku grafenu na wiasciwosci spektroskopowe szerokopasmowej emisji generowanej
z kompozytu zawierajgcego nanokrystaliczny warstwowy perowskit Sr.CeQa,

(3) stezenia Nd(Il) na wiasciwosci spektroskopowe szerokopasmowej emisji generowanej
z nanokrystalicznego trojwymiarowego perowskitu Lai-xNdxAlOs. Perowskity tlenkowe typu ABOs
zawierajgce kation glinu w pozycji B, ze wzgledu na swojg stabilno$¢ strukturalng, termiczng i fizyczng
oraz relatywnie prostg synteze, wydajg sie by¢ odpowiednie do zastosowania jako matryce, ktére moga
przyjac¢ jony lantanowcéw w celu generacji luminescencji. Co istotne, po raz pierwszy zademonstrowano
takg mozliwos¢ dla perowskitu NdAIOz zanurzonego w alkoholu i wptyw jonu halogenkowego na
wlasciwosci  spektroskopowe szerokopasmowej emisji generowanej z mikrokrystalicznego
tréjwymiarowego perowskitu CsPbXz:Yb3*.

Kolejnym (4) osiggnieciem jest dokonanie systematycznej analizy strukturalnej i spektroskopowej
mikrokrystalicznych perowskitow CsPbXs:Yb3* (X=Cl, Br) przy wzbudzeniu wysokoenergetycznym
i uzyskanie potwierdzenia, ze naswietlanie probek z uzyciem podczerwonego promieniowania
laserowego o charakterze ciggltym prowadzi do generaciji fotopradu niezaleznie od badanego materiatu.
Ponadto, wykazano potencjat wdrozeniowy perowskitow CsPbXs:Yb3* (X=Cl, Br) do zastosowan
w detektorach, bezdotykowej termometrii optycznej w niskich temperaturach i fotowoltaice.

Analiza dorobku stanowigcego osiggniecie naukowe oraz pozostaty materiat w postaci
oswiadczen wspétautorow pozwala jednoznacznie wytypowac zadania realizowane i koordynowane
przez Kandydata wskazujgc na autorskie osiggniecia. Przedstawione wyniki stanowig element nowosci
i moim zdaniem wnoszg istotny wktad w rozwéj wiedzy na temat temperaturowo-zaleznych wtasciwosci
luminescencyjnych materiatow dotowanych jonami lantanowcow.

W mojej opinii nalezy podkresli¢ wtasciwy dobdér metod badawczych, szeroki zakres wykonanych

pomiaréw, obszerny zbidr uzyskanych wynikéw badan oraz merytoryczng i rzetelng dyskusje.



Przedstawione osiggniecie Habilitanta ma charakter utylitarny i wpisuje sie w trend poszukiwan nowych
efektywnych materiatébw wykazujgcych mozliwosci generowania szerokopasmowego $wiatta biatego
w materiatach umozliwiajgcych ich wzbudzenie w Scisle okreslonych warunkach.

Co réwnie istotne, dr Mariusz Stefanski rozwoj naukowy i doskonalenie warsztatu badawcza
realizowat m.in. poprzez uczestnictwo w stazach krétkoterminowych w osrodkach zagranicznych
w Zaktadzie Fizyki Zwigzkow Molekularnych, Centrum Nauk Fizycznych i Technologii w Wilnie na Litwie
oraz Laboratorium Opto-funkcjonalnych Transparentnych Ceramik, Instytutu Ceramiki w Szanghaju
w Chinach. Ponadto, byt wykonawcg w 3 miedzynarodowych projektach badawczych: polsko-chinskim
SCAPOL i SHENG finansowanych przez NCBIR i NCN oraz polsko-litewskim projekcie finansowanym
w ramach porozumienia PAN-LMA. Wspoipracuje z krajowymi i zagranicznymi osrodkami naukowymi.
S3a to Zhejiang University w Hangzhou, Chongging University of Post and Telecommunications, Chinska
Akademia Nauk w Chinach, Uniwersytet w Sdo Paulo w Brazylii, Centrum Nauk Fizycznych i Technologii
z Wilna na Litwie, a takze Uniwersytet Wroctawski i Politechnika Wroctawska. Kandydat posiada nie
tylko niezbedna wiedze i umiejetnosci do prowadzenia samodzielnej i twdrczej pracy naukowej, ale jest
takze pracownikiem naukowym cechujgcym sie umiejetnoscig zdobywania $rodkéw finansowych na
prowadzenie badan oraz nawigzywania wspotpracy z krajowymi i zagranicznymi jednostkami naukowo-
badawczymi. Aktywnie uczestniczy w ocenie prac naukowych innych badaczy (wykonat 53 recenzji),
bierze udziat w licznych konferencjach. Jest Autorem 1 patentu nr 227690 oraz posiadaczem 3 nagréd
i wyréznien. Moim zdaniem, aktywnos¢ ta rowniez odpowiada wymaganiom stawianym kandydatom do

uzyskaniu stopnia naukowego doktora habilitowanego.

Ocena dziatalnosci dydaktycznej, organizacyjnej i popularyzujacej nauke

W odniesieniu do dziatalnosci dydaktycznej, organizacyjnej i popularyzujacej nauke
z dostarczonych materiatdbw wynika, ze byt promotorem 1 pracy inzynierskiej poswieconej tematyce
syntezy GaN dotowanego Yb3* i zjawiska szerokopasmowej anty-stokesowskiej emisji $wiatta biatego,
2 prac magisterskich zwigzanych z charakterystykg strukturalng i spektroskopowg mikrometrycznego
dotowanego CsPbCls. Ponadto, sprawowat opieke nad praktykantami w INTiBS PAN. Byt
wspotorganizatorem waznych i cenionych konferencji naukowych jako czionek az 9 komitetéw

organizacyjnych.

Whniosek koncowy

Po zapoznaniu sie z dokumentacja dotyczgcg dorobku dr. Mariusza Stefanskiego mozna
stwierdzi¢, Zze jest On rozpoznawalnym specjalistg w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych,
w dyscyplinie nauki chemiczne. W okresie od uzyskania stopnia doktora znaczgco zwiekszyt swoj
dorobek naukowy. Osiggniecie naukowe pt. ,Analiza promienistych oraz niepromienistych proceséow
zachodzgcych w nano- i mikro- krystalicznych nieorganicznych zwigzkach o strukturze perowskitu”
wnosi istotny wktad do w/w dyscypliny. Ponadto, posiada On kwalifikacje do samodzielnej pracy

naukowo-badawczej i dydaktycznej - spetnia zatem wymagania stawiane kandydatom do stopnia
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naukowego doktora habilitowanego zgodnie z wymogami Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
0 szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 219 ust. 1 pkt. 1-3).

Stwierdzam, ze dr. Mariusz Stefanski zastuguje na uzyskanie stopnia doktora habilitowanego
i wnosze do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wtodzimierza
Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu o nadanie stopnia doktora habilitowanego

w dziedzinie nauki Sciste i przyrodnicze, w dyscyplinie nauki chemiczne.

Lublin, 22.05.2024
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