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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Mai Szymczak

Rozprawa doktorska Pani mgr Mai Szymczak pt. The investigations
of the influence of the applied pressure on the luminescence properties
of the Cr3*+-doped inorganic materials for luminescence manometry
applications powstata w Oddziale Fizykochemii Biomedycznej Instytutu
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN pod kierunkiem
promotora prof. Ltukasza Marciniaka. Rozprawa napisana jest w jezyku
angielskim w oparciu o siedem publikacji naukowych Autorki, ktére
ukazaty sie w renomowanych czasopismach naukowych: Chemical
Engineering Journal (IF=13.4) - 2 prace, Laser & Photonics Reviews
(IF=9.8), Advanced Optical Materials (IF=10.5), ACS Applied Materials
& Interfaces (IF=8.50) - 2 prace, Advanced Functional Materials
(IF=18.5), Journal of Materials Chemistry C (IF=5.7).

Rozprawa doktorska Pani Mai Szymczak miesci sie na 277 stronach i ma
klasyczny uktad, charakterystyczny dla tego typu dysertacji naukowych,
poczynajgc od streszczenia w jezyku polskim i angielskim, wykazu
osiggnie¢ naukowych, listy skrotéw i symboli, omowieniu celéw badan,
poprzez wprowadzenie, omodwienie wynikow, dyskusje, konczac na
whnioskach i bibliografii. Dotgczono tez kopie publikacji uwzglednionych
w dysertacji doktorskiej.

Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej dotyczg manometrii
luminescencyjnej, czyli metody pomiaru cisnienia wykorzystujacej

analize spektralng Swiatta emitowanego przez materiat. Przewiduje sie
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dla niej wiele zastosowan w przemysle i w nauce. Tematyka jest bardzo
aktualna a badania majg charakter pionierski.

We wstepie do pracy Autorka sukcesywnie wprowadza czytelnika
w proces manometrii luminescencyjnej omawiajac luminescencje jonow
metali przejsciowych ze szczegdlnym uwzglednieniem jonéw Cr3*,
zaleznos$¢ cisnieniowg luminescencji Cr3*, parametry manometryczne
i metodologie pomiardw cisnieniowych. W czesci eksperymentalnej
Doktorantka  przedstawia metody syntezy oraz informacje
0 przeprowadzonych badaniach i aparaturze pomiarowej.

W rozdziale wyniki i dyskusja przedstawiono badania luminoforéw
domieszkowanych jonami Cr3*. Podstawowe pytanie jakie stawia sobie
Autorka dotyczy mozliwosci potaczenia szerokopasmowej emisji jonow
Cr3+ 4Tg—%A>g | metodologii pomiaru cisnienia opartej na LIR
(Luminescence Intensity Ratio)- w jedng, bardziej efektywng metode
pomiarowa? Nalezy podkresli¢, ze zardwno szerokopasmowa emisja
z jonéw Cr3* zwigzana z przejsciem “4T2g—*Azg, jak i analiza LIR byty
dotychczas niedostatecznie przebadane w kontekscie manometrii
luminescencyjnej. Zatozona teza zaktadata, ze wykorzystanie stosunku
intensywnosci luminescencji réznych pasm moze poprawi¢ czutosé
i potencjalnie zmniejszy¢ zalezno$¢ od temperatury. Zeby odpowiedzied
na powyzsze pytania Autorka przeprowadzita szereg badan, w ktérych
skupia sie gtdwnie na emisji Cr3*, stosujgc rézne podejscia, aby ocenié
ich przydatnos¢ i konkurencyjno$¢ w manometrii luminescencyjnej.
Najpierw wykazata, wykorzystujgc Iluminofor LizMgsTiOs:Cr3*, ze
konwencjonalne podejscie oparte o przesuniecie pasma emisji prowadzi
do znacznych btedéw odczytu ze wzgledu na trudnosé¢ w doktadnym
okresleniu maksimum szerokiego pasma (niepewnosS¢ okreslenia
maksimum pasma rosnie wraz z jego szerokoscig). Odczyt cisnienia
w tym przypadku jest podatny na zmiany temperatury.

Nastepnie przedstawita opracowany przez siebie pionierski
ratiometryczny manometr luminescencyjny oparty na technologii LIR,

z wykorzystaniem  przejscia  elektronowego  4Tyg—%Axg  Cr3+



w domieszkowanym Li>MgsTiOs. Metoda pomiaru ciSnienia w ten sposob
zostata wczesniej walidowana.
Potwierdzita potencjat manometryczny matryc zapewniajgcych stabe
pole krystaliczne dla jondw Cr3* LiScGeOa4:Cr3* i LizSc2(POa4)s.
Manometry luminescencyjne, otrzymane w ten sposéb,
charakteryzowaty sie rekordowa szybkoscig przesuniecia dA/dp
odpowiednio 23.6i 23.9 nm GPal. Wykazywaty tez bardzo dobrg czutos¢
i warto$¢ TIMF (Thermal Invariability Manometric Factor). Co wiecej,
LisSc2(PO4)s domieszkowany Cr3* jest multimodalnym manometrem
luminescencyjnym dziatajgcym na trzech parametrach
spektroskopowych: ratiometrii (LIR), przesunieciu pasma emisji
i analizie czasu zaniku luminescencji. W ten sposéb otrzymano
wszechstronny, najbardziej czuty na cisnienie manometr
luminescencyjny bazujacy na czasach Zzycia opisany do tej pory,
z czutoscig wzgledng 93,56% GPa! i wartoscig TIMF przekraczajaca 100
K GPa'l. Byt to przy okazji pierwszy opisany manometr wykorzystujacy
czas zycia stanu wzbudzonego jonéw Cr3+ w stanie 4Tag.
Autorka wykazata tez mozliwos$¢ wykorzystania pasma emisyjnego par
Cr3*-Cr3+ w podejsciu ratiometrycznym w domieszkowanym CaAl12019
opracowujac bifunkcyjny luminescencyjny czujnik ci$nienia
i temperatury. Dalej dokonuje analizy poréwnawczej strategii
ratiometrycznych opartych na LIR dla luminoforéow o dwdch odmiennych
pozycjach krystalograficznych jonéw Cr3* w MgGeQs:Cr3+.
Wszystkie przeprowadzone przez Doktorantke badania przyniosty
bardzo interesujgce wyniki, dajgce mozliwos¢ ich dalszego pogtebiania.
Jednak, zgodnie 2z postawiong przez Autorke tezg, najbardziej
obiecujgcym podejsciem okazata sie metoda ratiometryczna oparta na
stosunku intensywnosci luminescencji szerokiego pasma emisji
4Tog—*A2g jondw Cr3*, zintegrowanym w dwéch wybranych obszarach
widmowych.

Autorka wykonata badania wykorzystujac szereg technik

fizykochemicznych, w szczegdlnosci takich jak strukturalne badania



rentgenowskie, mikroskopia elektronowa (TEM, SEM), ciSnieniowo
zalezna spektroskopia Ramana, spektroskopia Iuminescencyjna
w funkcji temperatury i ci$nienia oraz czasowo rozdzielcza. Metody
pomiarowe zostaty dobrane prawidtowo i wykorzystane bardzo
efektywnie. Uzyskane wyniki Doktorantka zinterpretowata solidnie,

wykazujac sie ich bardzo dobrym zrozumieniem.

Do najciekawszych osiggnie¢ rozprawy zaliczam:

1. Wykazanie, ze metoda ratiometryczna oparta na stosunku
intensywnosci luminescencji szerokiego pasma emisji 4T2g—*A2g jonow
Cr3*, zintegrowanym w dwdch wybranych obszarach widmowych jest
bardzo czutg i niezaleznhg od zmian temperatury metodg
manometryczna.

2. Przedstawienie optycznego czujnika cisnienia dziatajacego na trzech
parametrach spektroskopowych LisScy(PO4)3:Cr3*+: ratiometrii (LIR),
przesunieciu pasma emisji i analizie czasu zaniku luminescenciji,
najbardziej czutego na ciSnienie manometru luminescencyjnego
opartego o czasy zycia luminescencji, ktory opisano do tej pory. Jego
czutos¢ wzgledna wynosi 93,56% GPa! a wartos¢ TIMF przekracza
100 K GPal. Byt to przy okazji pierwszy opisany manometr
wykorzystujacy czas zycia stanu wzbudzonego jonéw Cr3+ w stanie

4TZg .

Pytania i uwagi:

1. Doktorantka prowadzita badania w funkcji stezenia jondw Cr3+.
Szkoda, ze nie potwierdzita sktadu otrzymanych luminoforéow np.
metodq ICP-OES. Zdarza sie, ze stezenie domieszek wynikajace ze
stechiometrii reakcji nie pokrywa sie z wynikami precyzyjnej analizy
instrumentalnej.

2. Czy Autorka brata pod uwage mozliwos$¢ wystepowania jondw chromu
na innym stopniu utlenienia niz 3+ i w jaki sposdb wykluczono takg

mozliwosc?



Podsumowanie

Rozpatrywana rozprawa prezentuje spojny i starannie wykonany
materiat. Zawiera nowatorskie i intrygujace rezultaty eksperymentow
oraz dogtebng analize uzyskanych danych. Prezentowane pomiary i ich
analiza, jednoznacznie $wiadczg o starannym przygotowaniu
Doktorantki do pracy eksperymentalnej i laboratoryjnej. Moje uwagi nie
zmniejszajq wartosci merytorycznej pracy doktorskiej Pani mgr Mai
Szymczak, ktdra w pefni spetnia najwyzsze standardy naukowe na
Swiatowym poziomie. Uwazam, ze, rozprawa doktorska ma znaczacq
wartos¢ naukowgq i dydaktyczng. Ponadto, stanowi wartosciowy wktad w
rozwdj nauki i techniki, gdyz odkrycia zawarte w tej pracy maijq
potencjat do realnego zastosowania zaréwno w nauce jak i w przemysle.
Praca doktorska mgr Mai Szymczak wpisuje sie tez w szerszy kontekst
badan naukowych dotyczacych materiatdw optycznych. Jej badania
pomagajq lepiej zrozumie¢ mechanizmy luminescencji jonéw Cr3+ oraz
mozliwosci modyfikacji tych witasciwosci poprzez zmiane sieci
macierzystej.. Ponadto, warto nadmieni¢, iz oprécz 7 znakomitych
publikacji uwzglednionych w rozprawie doktorskiej, Doktorantka jest
wspoéfautorem 29 publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej.
Aktywnos¢ naukowg Doktorantki uzupetniajg  wystgpienia na
konferencjach naukowych, jak rowniez czynny udziat w grantach
badawczych.

W podsumowaniu pragne potwierdzi¢, iz nie ulega dla mnie zadnej
watpliwosci, ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Mai
Szymczak, zatytutowana The investigations of the influence of the
applied pressure on the luminescence properties of the Cr3*-doped
inorganic materials for luminescence manometry applications spetnia
ustawowe wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2024.1571 t.j. z dnia
2024.10.24) stawiane rozprawom doktorskim i moze by¢ dopuszczona

do obrony. Wnosze o dopuszczenie mgr Mai Szymczak do dalszych



etapéw przewodu doktorskiego. Ponadto, w zwigzku z wielkg wagq
naukowg rozprawy doktorskiej, szerokim zakresem prowadzonych prac,
jak rdéwniez innowacyjnoscig przedstawionych wynikéw badan w
obszarze manometrii luminescencyjnej, wnosze tez do Rady Naukowej
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu

0 wyroznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Mai Szymczak.
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