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Recenzja rozprawy doktorskiej p.t. ,,The investigations of the influence of the applied

pressure on the luminescenée properties of the Cr**-doped inorganic materials for
luminescence manometry applications” mgr Mai Szymczak

Cisnienie jest jedng z fundamentalnych wielkosci termodynamicznych, ktéra pozwala
na precyzyjng zmiang¢ (redukcj¢) odleglosci miedzyatomowych oraz typu wigzan w
materiatach, co prowadzi do przej$¢ tazowych w struktury wysokocisnieniowe, ktore moga
mieé inne i czesto niezwykte wlasno$ci chemiczne i fizyczne. Czasami fazy wysokocisnieniowe
bywajg metastabilne, w sensie pozostawania stabilnymi roéwniez w warunkach normalnych.
Krytycznym w stosowaniu wysokich ci$nien jest ich precyzyjny pomiar, najlepiej zdalny 1
tatwy do pomiaru. Czujniki cis$nienia oparte na prostych pomiarach optycznych, w
szczegdlnosci zmian luminescencji pod wpltywem cisnienia, sa tutaj jedng z metod, ktore sg
czesto stosowane. Dotyczy to zwlaszeza pomiardéw przy uzyciu tzw. komor diamentowych,
ktore od kilkudziesieciu lat sg stosowane do pomiarow optycznych, magnetycznych, czy tez
transportu elektrycznego w funkcji ci$nienia.

Praca doktorska Pani mgr. Mai Szymczak wykonana w Instytucie Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego we Wroctawiu pod kierunkiem
Profesora dr. hab. Lukasza Marciniaka, dotyczy tych zagadnien. Pani mgr Szymczak w swojej
pracy doktorskiej przedstawia wyniki badan kilku nieorganicznych materialéw tlenkowych
domieszkowanych jonami chromu Cr**, ktére moga znalezé zastosowanie jako czujniki
ci$nienia, i ktore glownie charakteryzujg si¢ stosunkowo slabym polem krystalicznym
(przynajmniej niektore z miejsc krystalograficznych, ktore podstawia jon Cr**). W takim polu
krystalicznym jon Cr** emituje §wiatto w postaci szerokiego pasma, na 0g6t w zakresie bliskiej
podczerwieni, w odrdznieniu od waskich linii, jak w przypadku rubinu, gdy pole krystaliczne
jest silne.

Na wstepie trzeba zaznaczy¢, ze istnieje juz szereg materialdw 1 domieszek, ktore moga
by¢ uzywane jako czujniki ci$nienia do komdr diamentowych. Doktorantka oczywiscie pisze
tez o tym na poczatku wstepu do rozprawy doktorskiej. Najczesciej uzywany w tym celu jest
rubin, ktory ma szereg bardzo korzystnych wtasnosci dla takich zastosowan. Naleza do nich
bardzo waskie linie emisji, ktorych potozenie spektralne zmienia si¢ z ci$nieniem, i cho¢ ta

zmiana jest stosunkowo niewielka, to jednak latwo mierzalna nawet przy pomocy niezbyt



wyrafinowanych monochromatéw. Inna wazng cecha rubinu jest prostota jego struktury
krystalicznej i chemicznej (Al203:Cr) i brak przej$¢ fazowych az do bardzo wysokich cisnien
rzedu ponad 100 GPa. W moim przekonaniu dwie inne cechy przesadzaja o tym, ze jest to
najczgsciej uzywany czujnik cisnienia w komorach diamentowych, tj. bardzo wysoka
wydajno$¢ luminescencji — nie bez powodu pierwszym skonstruowanym laserem byt laser
rubinowy, oraz jego powszechria dostepnos¢ (w tym tez niska cena, jesli nie ma jakichs
szczegdlnych wymagan) w postaci krystalicznej, w szczegdlnosci jako bardzo czysty materiat
syntetyczny o sprawdzonej strukturze, poziomie domieszkowania chromem, a takze w
wygodnych ksztattach mikroziaren. Z tego tez powodu naprawdg¢ trudno jest znalez¢ inny
material, ktory by przewyzszal rubin do tych celow, jesli nie bra¢ pod uwage specjalnych
wymagan co do zakresu spektralnego emisji, w celu uniknigcia przekrywania si¢ badanej
luminescencji i emisji rubinu. Jeszcze jedng wazng cechg rubinu jest ogromna ilo$¢ wiedzy
zgromadzona na temat jego wlasciwosci pod cisnieniami, co oczywiscie wynika z jego
powszechnego zastosowania jak i dtugiego czasu, od kiedy jest uzywany jako czujnik cisnienia
w komorach diamentowych.!

Praca doktorska mgr Mai Szymczak jest przedstawiona w formie tematycznie spdjnych
7 publikacji, opublikowanych w latach 2023 — 2025 w bardzo dobrych czasopismach
naukowych o bardzo wysokich wspolczynnikach wplywu (na tzw. punkty MNiSW nie
zwracatbym zbytniej uwagi, gdyz paru ministrow (i nie tylko ministréw) juz zdazylo si¢ na nich
skompromitowaé). Rozprawa zawiera te publikacje wraz z materiatami uzupetniajgcymi, ktore
sg poprzedzone obszernym ponad 80-cio stronicowym wstepem, zawierajagcym wprowadzenie
do zamieszczonych prac wraz z innymi informacjami o doktorantce i osiggnigciach
profesjonalnych autorki. Rozprawa jest napisana po angielsku i zawiera tez polskie
streszczenie. Na koncu rozprawy sg umieszczone o$wiadczenia wspdtautorow publikacji o ich
wktadzie w powstanie tych publikacji. Mgr Szymczak jest pierwsza autorkg wszystkich tych
publikacji. Uwazam, ze ten wybor formy pracy jest bardzo dobry.

Autorka definiuje cele pracy jako kompleksowe badania luminescencji jonéw Cr** pod
wplywem cisnienia, szczeg6lnie emisji zwigzanej z przejsciami *T2y>*Azs oraz wytworzenie
wysokoczutych manometréw luminescencyjnych, w tym tez majgcych potencjalne
zastosowania przemyslowe. Badano mozliwosci wykorzystania w tym celu efektow
przesuniecia widmowego pasm emisji, analizy kinetyk zaniku luminescencji, jak i1 uzycia

stosunku natezen badanych emisji w funkcji ci$nienia (LIR — luminescence intensity ratio).

I'K. Syassen, Ruby under prressure, High Pressure Research, 28 (2008) 75 — 126.



Ponadto badano emisje jonéw Cr** podstawiajacych rézne pozycje w sieci krystalicznej oraz
szerokopasmowg emisje¢ par chromowych.

Powodem poszukiwania nowych, bardziej efektywnych materialow na manometry jest
stosunkowo maty wspglczynnik cisnieniowy rubinu, oraz jego czulo$¢ na temperature. Stad
pomyst wykorzystania przejs¢ w jonie Cr**, ktére sg znacznie bardziej czule na cisnienie, a
wiec przej$é Tag>*Asg, W sytue{cji, gdy pierwszym stanem wzbudzonym jest stan *Tag silnie
sprzezony z siecia, w odréznieniu od stanu °E, ktory z siecig jest bardzo stabo sprz¢zony i jego
wspétezynnik cisnieniowy jest indukowany efektem nefeloauksetycznym. Jednak w tym
wypadku obserwuje sie szerokie pasma emisji, dla ktorych dos¢ trudno jest doktadnie ustali¢,
gdzie znajduje si¢ maksimum pasma. Dlatego tez zaproponowano uzycie innych metod
wyznaczania wartos$ci ci$nienia, w postaci uzycia stosunku natezen wybranych emisji w funkcji
ci$nienia, co pozwala zwiekszy¢ czuto$¢ na ci$nienie i jego odczyt. Jest to nowatorski pomyst
dla takich zastosowan, cho¢ podobne podejscie jest od wielu lat stosowane do pomiaréw
optycznych temepratury. Jednoczesnie zaproponowano zbadanie stabilnosci temperaturowej
tego odczytu, wprowadzajac wspotczynnik termicznej niezmienniczosci manometrycznej,
zdefiniowany na stronie 36 wprowadzenia do rozprawy, z publikacji P4. W celu wyznaczenia
tego wspotczynnika prowadzono pomiary ci$nieniowe luminescencji badanych zwigzkow w
temperaturze pokojowej, zas badano takze widma luminescencji w funkcji temperatury bez
ci$nienia.. Ta metoda jest zapewne poprawna, cho¢ wydaje sig, ze warto tez byloby sprawdzi¢,
jak zachowuje si¢ odpowiedni LIR w danym cis$nieniu w funkcji temperatury.

W pracy podano wyniki badan siedmiu materialow tlenkowych (takze z rdézng
koncentracja jonéw Cr*"). ktére wykazujg luminescencje jonéw Cr** w stabym polu
krystalicznym, a wiec majace szerokie pasma luminescencji. Wyprodukowanie probki
proszkowe badanych materialow byly charakteryzowane przy pomocy dyfrakeji
rentgenowskiej, mikroskopii transmisyjnej i skaningowej. Badano je tez przy pomocy
spektroskopii Ramanowskiej przy zastosowaniu cisnien, a takze przeprowadzono badania
luminescencji w zaleznosci od temperatury, oraz spektroskopii wysokocisnieniowej w
temperaturze pokojowej. Zakres stosowanych cisnien hydrostatycznych w komorze
diamentowej nie przekraczat 10 GPa. W niektorych przypadkach obserwowano wystepowanie
przejs¢ fazowych w stosunkowo niskich cisnieniach (cho¢ byty to przejscia odwracalne przy
redukcji ci$nienia), co oczywiscie nie utatwialo interpretacji wynikow. Oczywiscie badane
efekty wplywu cisnienia na luminescencje jonéw Cr** w stabym polu krystalicznym w
warunkach normalnych nie pozwalajg na stosowanie zbyt wysokich cisnien ze wzgledu na

transformacj¢ stabego pola krystalicznego w pole silne przy odpowiednio wysokim cisnieniu.



To ogranicza zakres uzycia tego typu pomystu do niezbyt wysokich cisnien. Wady tej bez
Cr** z silnym polem krystalicznym.

Dla dwoch badanych materialow (Li3Sc2(PO4); 1 LiScGeOs) zostaly zauwazone
rekordowe wspolezynniki cisnieniowe luminescencji dla przejs¢ z poziomu *Ta, si¢gajace
prawie 25 nm/GPa. Troche nieuplrawnione wydaje mi si¢ pordwnywanie tych wspolczynnikow
ci$nieniowych ze wspoOlczynnikami dla materiatdéw, w ktérych pierwszym poziomem
wzbudzonym jest stan °E, czy tez ze wspotczynnikami cisnieniowymi dla ziem rzadkich, nie
biorgc jakos pod uwage szerokosci linii czy pasm emisji. Przy tej okazji chcialbym wspomnie¢,
ze w literaturze byly juz raportowane nawet dwukrotnie wyzsze wspdlczynniki cisnieniowe,
(mierzone w nm/GPa, cho¢ wole uzywac tutaj jednostek energii, a nie dtugosci fali), oczywiscie
dla innych materialow i innego typu emisji.> Nie oznacza to, ze badane wtedy materiaty byly
znacznie lepszymi czujnikami ci$nienia niz np. rubin, ze wzgledu na inne wlasnosci, jak np.
dostepnos¢ tych materiatow.

Wstep (przewodnik) do publikacji stanowigcych rozprawe doktorska jest napisany jasno
i zawiera niezb¢dne informacje podsumowywujgce wyniki i osiggniecia doktorantki. Przy
omawianiu kazdej z prac Pani Maja Szymczak takze podaje jej znaczenie naukowe a takze
opisuje doktadnie swoj wktad w powstanie kazdej publikacji. Dla wszystkich prac jest to wkiad
dominujgcy np. w synteze badanych materiatow, badania ich wtasnosci spektroskopowych,
interpretacje wynikow, oraz spisywanie publikacji. Jest to potwierdzone zalgczonymi
o$wiadczeniami wspotautorow prac wilaczonych do rozprawy doktorskie;.

Prace zebrane w tej rozprawie w mojej ocenie sg bardzo wartosciowe, bardzo elegancko
i jasno napisane. Renomowane czasopisma, w ktorych zostaly opublikowane, zapewniajg ich
wysoki poziom naukowy jak i edytorski, ktory budzi moje najwyzsze uznanie.

Oczywiscie rozprawa zawiera takze podsumowanie calosci, z wyrdznieniem
najwazniejszych osiggnie¢ pracy.

W moim przekonaniu, rozprawa doktorska mgr Mai Szymczak jest bardzo wartosciowa,
jasno i precyzyjnie sformutowana, i przedstawia wazne wyniki badan w istotnej dziedzinie,
zaréwno ze wzgleddw poznawczych jak i potencjalnych zastosowan. Zycze, aby badane
materiaty znalazly wkrotce zastosowania praktyczne, na co nadziej¢ daja przyznany patent jak

i dwa inne zgloszenia patentowe. Doktorantka zrealizowala w calosci cele opisane we
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omoéwieniu - wstepie do rozprawy doktorskiej. Bardzo wysoko oceniam takze precyzjg
doktoranki w przygotowaniu zarowno publikacji jak i opisu doktoratu.

Poza siedmioma publikacjami, ktére doktorantka wlaczyla do pracy doktorskiej jest
wspélautorkg jeszcze,17 innych opublikowanych prac, a takze pigciu innych ktére zostaty
zamieszczone w ArXiv. Laczna liczba publikacji mgr Szymczak jest imponujaca, biorgc takze
pod uwagg bardzo dobre czasop{sma w ktorych zostaty one opublikowane. Z przyjemnoscig i
satysfakcja stwierdzam, ze doktorantka nie stosuje si¢ do najnowszych trendow, ktére obecnie
ptyng z MNiSW dla ewaluacji jednostek naukowych, miedzy innymi pod hastem ,mniej
publikacji, za to wiecej rownosci plei”. Pod tym drugim wzgledem doktorantka za to doskonale
spetnia kryteria, bedac Ambasadorem programu ,Dziewczyny do Nauki”, czy tez
uczestniczeniu w warsztatach ,,Effective Acquisition of Research Grants and Scientific
Scholarships” z wykladem ,,Opportunities for Female PhD Students (Projects, Scholarships,
Mentoring Programs)”. Jednak na pewno Pani Maja Szymczak nie potrzebuje dodatkowych
handicapéw dla zapewnienia sobie ogromnego uznania za swoje sukcesy do ktorych nalezy
takze zaliczy¢ uzyskanie przez nig projektu Preludium NCN, czy uczestnictwo jako wykonawca
w 6 innych projektach badawczych. Jej wyniki naukowe byly prezentowane na 14
konferencjach naukowych w postaci prezentacji wyglaszanych i posterow. Otrzymala takze
szereg nagrod i stypendiow od réznych instytucji. Ma tez znakomite wspotczynniki
bibliometryczne, z catkowitg liczba cytowani 269 i indeksem Hirscha rownym 9 (wg bazy
Scopus).

W moim przekonaniu rozprawa doktorska mgr Mai Szymczak speinia w catosci
wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (Dz. U 2024.1571 t.j. z dnia 2024.10.24), niezb¢dne dla uzyskania stopnia naukowego
doktora nauk chemicznych i niniejszym wnosz¢ do Rady Naukowej INTiBS o dopuszczenie jej
do dalszych etapow przewodu doktorskiego, w tym do obrony doktoratu.

Jednoczesnie wnioskuje do Rady Naukowej INTiBS o wyrdznienie tej rozprawy, ze
wzgledu na jako$¢ wykonanych badan, ktore oceniam niezwykle wysoko, ich ilos¢ (tacznie 29
publikacji), opublikowanych w czasopismach o bardzo wysokim wspdtczynniku wplywu,
uzyskanych i ztozonych patentéw, jak i cato$¢ osiagni¢¢ doktorantki, potwierdzonych iloscia
publikacji, uzyskanych projektow badawczych, uzyskanych nagréd, oraz stypendidw.
Dominujgcy wkiad doktorantki w przygotowanie publikacji takze przyczynia si¢ do mojej

opinii 0 wyroznienie tej rozprawy.



