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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Mai Szymczak

pt. ,,The investigations of the influence of the applied pressure
on the luminescence properties of the Cr’*- doped inorganic materials
for luminescence manometry applications”
z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk

we Wroclawiu

Praca doktorska Pani mgr Mai Szymczak pod tytutem ,,The investigations of the influence
of the applied pressure on the luminescence properties of the Cr’*- doped inorganic materials
for luminescence manometry applications” zostata zrealizowana w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu pod opieka
promotorska Pana prof. dr hab. Lukasza Marciniaka.

Od strony formalnej rozprawa doktorska opiera si¢ na siedmiu spdjnych tematycznie
publikacjach naukowych opublikowanych w bardzo wysoko punktowanych czasopismach
o zasiggu mi¢dzynarodowym, o bardzo wysokich wspotczynnikach wplywu, takich jak:
Chemical Engineering Journal - 2 prace (IF = 13,4; MNiSW = 200 pkt.), Laser & Photonics
Reviews (IF = 9,8; MNiSW = 200 pkt.), ACS Applied Materials & Interfaces — 2 prace (IF =
8,5; MNiSW = 200 pkt.), Advanced Functional Materials (IF = 18,5; MNiSW = 200 pkt.)
oraz Journal of Materials Chemistry C (IF = 5,7; MNiSW = 140 pkt.).

Rozprawa liczy lacznie 277 stron i obejmuje 82 strony zasadniczego tekstu, w tym
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, informacje¢ o przebiegu kariery naukowej
Doktorantki, krotkie wprowadzenie do tematyki rozprawy i motywacje podjecia tematyki,
glowne cele rozprawy, czg$¢ teoretyczng zawierajaca opis materialdw luminescencyjnych
domieszkowanych jonami metali przejSciowych, manometri¢ luminescencyjng, metodyke

pomiaré6w luminescencyjnych w wysokim ci$nieniu z wykorzystaniem komory diamentowe;j



oraz cze$¢ eksperymentalng, podsumowanie, wnioski, dalsze plany badawcze, kopie
publikacji wchodzacych w skitad rozprawy, o$wiadczenia wspotautorow i wykaz cytowanej
literatury. Bibliografia obejmuje 197 pozycji literaturowych.

Czgé¢ badawcza rozprawy zostala podzielona na dwa glowne rozdziaty. W pierwszym,
liczacym kilka podrozdziatow, zostaty omdéwione metody syntezy materiatdow, wykorzystane
metody eksperymentalne oraz aparatura badawcza. W kolejnym, obejmujacym rowniez kilka
podrozdziatow, zostaly przedstawione szczegétowe wyniki badan wraz z ich dyskusja. Czgsé
eksperymentalng rozprawy doktorskiej konczy rozdziat podsumowujacy otrzymane rezultaty
1 nakreslajacy nowe perspektywy badawcze.

Problematyka poruszana w rozprawie doktorskiej jest niezwykle interesujaca i aktualna,
czego odbiciem jest duza liczba publikacji ukazujacych si¢ w powaznych, wysoko
punktowanych czasopismach naukowych. Duze zainteresowanie Srodowiska naukowego ta
tematyka wynika zaréwno z potencjatu poznawczego, jak i1 bardzo duzego potencjatu
aplikacyjnego, szczeg6lnie w rozwijajacych si¢ zastosowaniach przemystowych. Rozprawa
doktorska Pani mgr Mai Szymczak stanowi istotng odpowiedZ na potrzebe zaréwno
poszukiwania i opracowania nowych materialow, jak i zaawansowanych metod detekc;ji, ktore
pozwola na przezwyci¢zenie ograniczef, polegajacych na stosunkowo niskiej czuto$ci
stosowanego dotychczas rubinu na zmiany ci$nienia oraz podatno$¢ zmiany potozenia pasm
spektralnych na wahania temperatury, zwlaszcza w warunkach kiedy ci$nienie i temperatura
zmieniaja si¢ jednocze$nie, co moze w sposob znaczacy obniza¢ dokladno$¢ odczytu.
Konieczne jest wobec tego opracowanie nowych materiatow, ktoére beda cechowaly sig
jednocze$nie wysoka czulo$cig na zmiany ci$nienia, odpornoscia na wptyw temperatury oraz
wysoka precyzja pomiaru. Osiggnigcie tych kluczowych parametréw pozwoli na szersze
wdrozenie manometrii luminescencyjnej w zastosowaniach przemystowych. Wiele
powaznych wypadkow i katastrof przemystowych dodatkowo poteguje koniecznos$¢ poprawy
monitorowania i kontroli ci$nienia. W tej sytuacji rozwo6j coraz dokladniejszych oraz
niezawodnych metod i urzagdzen do monitorowania ci$nienia jest bardzo istotnym warunkiem
postepu. Polepszenie czulosci czujnikdéw w celu wykrywania nawet najdrobniejszych wahan
ciSnienia pozwoli na stworzenie systemOw wczesnego ostrzegania 1 zapobiegania
katastrofom. Obecnie badane sg rézne rodzaje czujnikdéw, ale szczegdlnie obiecujace sg
sposrdd nich luminescencyjne czujniki cisnienia. Pozwalaja one na odczyt ci$nienia oparty na
zmianach wlasciwos$ci luminescencyjnych materialdw w zaleznos$ci od ci$nienia. Oferuja
ponadto mozliwo$¢ zdalnego monitorowania w czasie rzeczywistym, s3 odporne na

mechaniczng degradacj¢ i moga zapewni¢ wysoka precyzj¢ odczytow.



Celem naukowym rozprawy doktorskiej bylo przeprowadzenie systematycznych badan
ci$nieniowych whasciwosci luminescencyjnych jonow Cr’* w roznych materiatach, w celu
oceny ich potencjalu do zastosowania w manometrii luminescencyjnej. Glownym celem
rozprawy, przedstawionym na poczatku pracy, bylo kompleksowe zbadanie luminescencji
jonow Cr’" zaleznej od ci§nienia oraz opracowanie wysokoczutych luminescencyjnych
manometrow o duzym potencjale zastosowania w przemys$le. Glowny nacisk polozono na
emisje jonéw Cr'* zwiazana z przejéciem elektronowym 4T2g—>4A2g w dwoch zakresach
spektralnych. Autorka skupita uwage na trzech aspektach: (i) monitorowaniu przesuniecia
spektralnego pasma emisji Cr’~ wywolanego ciénieniem, (ii) podejsciu ratiometrycznym,
wykorzystujacym stosunek intensywnos$ci pasm luminescencji (LIR) oraz (iii) analizie
kinetyki zaniku luminescencji. W przypadku tego ostatniego stwierdzila, Zze monitorowanie
kinetyki emisji zwigzanej z przejsciem 4T2g—>4A2g (Cr’™), pomimo ich wickszej podatnosci na
zmiany temperatury - wynikajacej z wrodzonej wrazliwos$ci czaséw zaniku emisji na ci$nienie
1 temperatur¢ - oferuje dodatkowe mozliwosci zastosowania. Autorka dowiodla, ze pomiary
manometryczne oparte na czasach zaniku emisji, chociaz mniej odporne termicznie niz oparte
na podejsciu ratiometrycznym wykorzystujacym metode LIR, zastuguja na dalsze badania.

Najwigcej uwagi poswigcono strategii opartej na metodzie LIR, co stanowi rowniez jedno
z najwazniejszych osiagnig¢ rozprawy. Metoda ratiometryczna oparta na stosunku
intensywnosci pasm luminescencji w dwoch wybranych obszarach spektralnych i zwigzanych
z przejsciem 4T2g—>4A2g jonéw Cr’* okazata si¢ najbardziej obiecujaca. Strategia ta zostata po
raz pierwszy zaprezentowana w publikacjach wchodzacych w sklad rozprawy doktorskie;.
Autorka badala stosunek intensywnosci dwoch pasm emisyjnych zwigzanych z przejSciem
elektronowym 4T2g—>4A2g oraz stosunek pasm emisyjnych zwigzanych z przej$ciami
elektronowymi “Tag—*As, i *Eg—*As, jonéw Cr’" w funkcji zmian ci$nienia. W ramach
niniejszej rozprawy Doktorantka badata zjawiska emisji wywolane zmiang ci$nienia tj. emisje
pochodzaca od trojwartosciowych jonow Cr’* zajmujacych rozne pozycje krystalograficzne
oraz szerokopasmowa luminescencje wynikajaca z wzajemnych oddziatywan pary Cr’*-Cr’".
Realizacja wymienionych celow naukowych pracy doktorskiej miala na celu poszerzenie
mozliwos$ci luminescencyjnej manometrii oraz stworzenie podstaw dla rozwoju optycznych
czujnikéw cisnienia opartych na jonach Cr’*, charakteryzujacych sie¢ wysoka czuloscia,
stabilnos$cia termiczng 1 praktyczng uzytecznoscia.

Jak wykazata Autorka wynikiem badan bylo opracowanie i rozwdj czujnikoOw ci$nienia,
wykorzystujacych wrazliwe na zmiany ci$nienia przejscie elektronowe 4T2g—>4A2g (Cr’™), co

stanowi bardzo istotny wklad w rozwo6j wysokowydajnych manometréw luminescencyjnych.



W literaturze podejmowana byla co prawda do$¢ szeroko tematyka szerokopasmowej
luminescencji jondw metali przejsciowych w funkcji ci$nienia, takich jak jony manganu czy
chromu, ale ich potencjal do wykrywania zmian ci$nienia w praktycznych zastosowaniach
zostat pominigty. Brak w literaturze badan w tym zakresie stanowil doskonatg motywacje dla
Autorki rozprawy do podjecia tej waznej problematyki. Wyniki przedstawione w rozprawie
potwierdzaja jednoznacznie, ze zaproponowane przez Autorke manometry luminescencyjne
oparte na jonach metali przej$ciowych, a dokfadnie na jonach Cr’*, charakteryzuja si¢ wysoka
precyzja odczytu, bardzo duza czuloscig na zmiany ci$nienia, a jednocze$nie nie wykazuja
wrazliwosci na zmiany temperatury ukladu. Osiagnigcie dla otrzymanego materialu
wszystkich kluczowych parametréw otwiera przed ta nowa generacja luminescencyjnych
czujnikdw ci$nienia szerokie mozliwosci aplikacyjne. Co rownie istotne przyblizaja ich
praktyczne zastosowania w rdéznych czesto bardzo zlozonych, rzeczywistych warunkach
przemystowych, odbiegajacych od warunkéw laboratoryjnych. Mozliwo$¢ jednoczesnego
osiggania wysokiej czulo$ci na zmiany ci$nienia, pracy niezaleznej od temperatury oraz
kosztowej efektywnosci wyrdéznia je na tle dotychczasowych, znanych z literatury
luminescencyjnych ukfadow pomiaru ci$nienia. Wyniki uzyskane w ramach rozprawy
doktorskiej jednoznacznie potwierdzaja zasadnos$¢ przyjetych zalozen, otwierajag mozliwosci
nieinwazyjnego mapowania ci$nienia o wysokiej rozdzielczo$ci w zmieniajacych si¢
dynamicznie warunkach. Czujniki te wykazuja wyjatkowo wysoka czuto$¢ na cisnienie, sa
nieczule na zmiany temperatury, s3 tansze oraz daja mozliwo$¢ monitorowania rozktadow
ci$nienia na rozlegtych powierzchniach, a nie tylko punktowo, co sprawia, Ze majga one
wyjatkowe wlasciwosci. Moga by¢ wobec tego stosowane w wielu gateziach gospodarki, jak
lotnictwo, produkcja, systemy energetyczne i diagnostyka materialow.

Zagadnienia przedstawione w rozprawie wnosza bardzo wazny wktad w rozwo6j czujnikow
ci$nienia i temperatury, rozszerzajac znaczaco mozliwosci ich zastosowan. Mozna je uzna¢ za
najwazniejsze osiagni¢cia recenzowanej rozprawy. Doktorantka zrealizowata wszystkie
zalozenia i1 glowne cele pracy doktorskie;j.

W trakcie lektury rozprawy doktorskiej Pani mgr Mai Szymczak nasuwa si¢ kilka pytan,
ktére wymieniam ponizej:

1. Autorka zaproponowata w rozprawie doktorskiej dwie metody syntezy luminoforow:
konwencjonalng metod¢ wysokotemperaturowej reakcji chemicznej w fazie stalej oraz
zmodyfikowang metode¢ Pechiniego. Ktéra z tych metod otrzymywania luminoforéw wydaje

si¢ bardziej przydatna do manometrii luminescencyjne;j?



2. Czy na podstawie kompleksowych badan réznych uktadéw Autorka znalazta korelacje
miedzy energia fononowa, polem krystalicznym wokot jonéw Cr’" i sktadem chemicznym
luminoforow a ich wlasciwo$ciami sensorycznymi? Ktoéry z badanych luminoforow
domieszkowanych jonami chromu jest najkorzystniejszym wedlug Autorki ukladem
nadajacym si¢ do wykorzystania jako czujnik ci$nienia, a rownocze$nie zapewniajacym
miedzy innymi stabilno$¢ struktury?

3. Jaka jest opinia Doktorantki na temat mozliwosci wykorzystania luminoforow
zawierajagcych domieszki jondéw metali przejsciowych 1 lantanowcoéw pod katem
potencjalnych zastosowan w manometrii luminescencyjnej?

W podsumowaniu stwierdzam, ze poziom prezentowanych i dyskutowanych w rozprawie
doktorskiej wynikoéw badan jest bardzo wysoki. Wszystkie artykuty naukowe wchodzace do
cyklu i zwigzane bezposrednio z tematyka rozprawy doktorskiej, zostaty opublikowane
w renomowanych wysoko punktowanych czasopismach o zasiggu miedzynarodowym. We
wszystkich siedmiu artykulach Doktorantka jest pierwszym autorem. Na podkreslenie
zastuguje fakt opublikowania wynikéw badan w prestizowych czasopismach takich jak
Chemical Engineering Journal, Laser & Photonics Reviews, ACS Applied Materials &
Interfaces, Advanced Functional Materials 1 Journal of Materials Chemistry C o wysokich
wspotczynnikach wplywu. Doktorantka jest takze wspotautorka kolejnych kilkunastu
publikacji, ktore nie sa zwigzane z rozprawg doktorska. Brala udzial w kilku projektach
naukowych. Dorobek naukowy Doktorantki na podstawie dostarczonej dokumentacii,

obejmujacy wszystkie aspekty aktywnos$ci naukowej, nalezy oceni¢ réwniez bardzo wysoko.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Mai Szymczak speinia
W mojej ocenie wymagania i warunki art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2024.1571 tj. z dnia 2024.10.24). Wnioskuj¢ do Rady
Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we
Wroctawiu o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Jednoczesnie doceniajac Jej caloSciowy, bardzo wartosciowy dorobek naukowy, obszernos¢
materialu eksperymentalnego oraz udokumentowanie go w wysoko punktowanych,

prestizowych publikacjach naukowych wnioskuje o wyrdznienie Jej rozprawy doktorskiej.
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