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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Adama Kabanskiego zatytulowane;j
,»High-sensitive luminescent thermometers based on formate hybrid perovskites
containing Cr*" ions”

Otrzymana przeze mnie do recenzji rozprawa doktorska pana mgr inz. Adama Wytziat Ghami
Kabanskiego zatytulowana ,,High-sensitive luminescent thermometers based on
formate hybrid perovskites containing Cr** ions” zostala wykonana w Oddziale
Spektroskopii Optycznej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.
Wilodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk pod opieka pani dr hab.
Dagmary Stefanskiej, prof. INTiBS PAN, uznanej badaczki zajmujacej si¢ synteza
i charakterystyka fizykochemiczna nowych materiatéw luminescencyjnych, zwlaszcza
nieorganicznych i hybrydowych materialow perowskitowych.

Pan Adam Kabanski przygotowal rozprawe doktorska w formie komentarza
do pigciu artykutdéw naukowych opublikowanych w dobrych i bardzo dobrych
czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym, w tym ACS Applied Materials
& Interfaces (1 artykul), Advanced Optical Materials (1 artykul), Journal of Materials
Chemistry C (2 artykuly) oraz Dalton Transactions (1 artykul). W czterech z pigciu
wymienionych artykulow mgr inz. Adam Kabanski jest pierwszym autorem i miat
wiodacy wklad w ich powstanie, na co wskazuja zaréwno o$wiadczenie autora
rozprawy doktorskiej, jak 1 o$wiadczenia pozostalych wspdtautoréw publikacji.
W jednej pracy, w Journal of Materials Chemistry C, Pan Adam Kabanski jest drugim
autorem, majac istotny wktad w jej powstanie, oceniajac na podstawie wspomnianych
o$wiadczen wspotautorow tej pracy. Sadzac po tematyce calego zestawu publikacji,
mozna wysungé wniosek, ze w tej ostatniej pracy Pan Adam Kabanski byt
odpowiedzialny za cze$¢ publikacji zwigzang z badaniem wlasciwosci optycznych,
zwlaszcza fotoluminescencyjnych. Nie jest jednak jednoznacznie stwierdzone, ktory
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fragment powstatego artykutu nalezy zaliczy¢ do osiagnigcia autora rozprawy, co warte
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jest uscislenia na etapie publicznej obrony rozprawy doktorskiej. Niezaleznie od

pewnych watpliwosci dotyczacych tej pracy, zestaw pozostatych czterech artykulow tel. +48 12 686 26 00

naukowych mozna z calg pewnoscig w pelni zaliczy¢ do osiggnie¢ naukowych fax +48 12 686 27 50

stanowiacych podstawg przygotowanej rozprawy. Pan Adam Kabanski przygotowat ., .. . @cliemis.ujadu:pl
rozprawe doktorskg typowsg dla przypadku komentarza do juz opublikowanych prac
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opis celow pracy, wstep obejmujacy przeglad literatury, opis wykonanych syntez

i stosowanych technik eksperymentalnych, dyskusje kluczowych wynikéw uzyskanych
w ramach poszczeg6lnych artykutow, podsumowanie, spis referencji, kopie artykutéw UNIWERSYTET
naukowych stanowigcych podstawe rozprawy wraz z materiatami dodatkowymi, zestaw JAGIELLONSKI
o$wiadczen wspolautorOw prac oraz zyciorys naukowy autora pracy. W rozprawie W KRAKOWIE
zawarte zostaty zatem wszystkie kluczowe elementy pozwalajace na jej rzetelng ocene.
Przedstawione przez autora rozprawy streszczenia rzetelnie wprowadzaja do
tematyki realizowanych badan, zawieraja réwniez motywacje i cele pracy oraz jej
zakres. Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy poszukiwania materialéw do
konstrukcji nowej generacji termometréw luminescencyjnych, czyli uktadow, ktore
pozwalaja na wygodng detekcje temperatury poprzez $ledzenie sygnatu optycznego, . )
tj. luminescencji. Jest to szeroko rozwijana dziedzina badan ze wzglgdu na szereg zalet ARSI
takich termometrow wzgledem konwencjonalnych sposobow detekcji temperatury, do
ktorych nalezy =zaliczy¢é ich wysoka czulos¢ 1 mozliwos¢ zdalnego $ledzenia
temperatury bez koniecznosci ingerowania w monitorowany uklad. Tego typu
termometry sa obecnie testowane pod katem specyficznych zastosowan przemystowych
i biomedycznych, w ktéorych niewydajne s3a termometry tradycyjne. Termometria
luminescencyjna jest szczegodlnie szeroko badana w rodzinie materiatéw opartych na
fazach nieorganicznych oraz sieciach typu MOF domieszkowanych jonami
lantanowcow. Natomiast w ostatnich latach pojawily si¢ doniesienia literaturowe
dotyczace mozliwo$ci stosowania jako termometry luminescencyjne materiatow typu
MOF oraz innych zwigzkéw koordynacyjnych, ktore sa oparte na jonach metali
przejsciowych. Rozprawa doktorska Pana Adama Kabanskiego wpisuje si¢ wilasnie
w ten aktualny trend badan, skupiajac si¢ na poszukiwaniu nowych termometrow
optycznych wykorzystujacych fotoluminescencje jonéw Cr** wprowadzonych do
materialow typu MOF o strukturze perowskitowej. Tego typu materialy sg znane
w literaturze juz od kilkunastu lat, jednak ich wykorzystanie w kierunku termometrii
luminescencyjnej jest nowoscia pokazang w pracach bedacych podstawa tej rozprawy
doktorskiej. W tym konteksScie nie mam watpliwosci, ze podjeta przez doktoranta praca
badawcza wpisuje si¢ znakomicie w wiodgce trendy badan w dziedzinie nowych
funkcjonalnych materiatow optycznych do konstrukcji czujnikow. Zawarte w pracy
streszczenia jasno sytuujg rozprawe doktorskg we wspomnianym szeszym konteksScie
badan. Mojg jedyng watpliwos$¢ w tresci streszczen budzi (pojawiajgce si¢ w dalszych y|. Gronostajowa 2
rozdziatach pracy) okreslenie ,,perovskite stoichiometry”, zamiast np. ,,perovskite 30-387 Krakw
structure”. Czeéciowo zrozumiale jest nawigzanie tym okresleniem do stechiometrii
ABXs typowych materiatdw perowskitowych. Natomiast istniejg materiaty ks eSS B i 2
niespelniajace tej stechiometrii, ktore tworza struktury perowskitowe. Faktem jest, ze fax +48 12 686 27 50
w literaturze roznie definiuje si¢ zakres materialow okreslanych jako perowskitowe. sekretar@chemia.uj.edu.pl
Kwestia ta jest warta przedyskutowania w kontekscie recenzowanej pracy. Jakie jest
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zdanie autora rozprawy na temat klasyfikacji materiatu jako perowskitowego?



Po streszczeniach autor zamiescit opis celow przedstawionej rozprawy doktorskie;.
Do gléwnych celow rozprawy zaliczone zostaly: (1) opracowanie metod syntezy
perowskitowych materiatoéw typu MOF (metal-organic framework) opartych na jonach
metali przejSciowych, tacznikach mréwczanowych 1 polarnych przeciwjonach
organicznych, domieszkowanych jonami Cr**, konstruowanych pod katem generowania
efektu termometrii luminescencyjnej, (2) analiza spektroskopowa otrzymanych
materiatlow, zwlaszcza badania efektu termometrii fotoluminescencyjnej, (3)
weryfikacja z wykorzystaniem otrzymanych materialdéw obecnie stosowanych modeli
do konstrukcji termometrow optycznych oraz okre$lenie zakresu ich przydatnosci
praktycznej. Cele zostaly w tym rozdziale skrupulatnie wypunktowane i skomentowane;
znajduja one rowniez w petni odniesienie w kolejnych rozdziatach pracy. Stad ta czes¢
pracy nie budzi moich zadnych zastrzezen.

Kolejnym rozdzialem rozprawy doktorskiej jest wstep nakreslajacy tlo literaturowe
badan. Autor rozprawy wprowadza czytelnika do tematyki materiatow hybrydowych,
zwlaszcza hybrydowych perowskitow. Z kolei omowione zostaty krotko podstawy
luminescencji, nastepnie wlasciwosci spektroskopowe jonéw Cr** oraz ich kluczowe
zaleznos$ci temperaturowe. W nastgpnej czeSci wstepu autor rozprawy opisuje badania
dotyczace konstrukcji czujnikow temperatury, zaczynajac od konwencjonalnych
termometrow, a nastgpnie przechodzac do termometrii luminescencyjnej ze
szczegolnym uwzglednieniem podejscia racjometrycznego oraz podej$cia opartego na
czasach zycia emisji. Zaprezentowany wstgp oparty na bogatym zestawie pozycji
literaturowych (ponad 160 cytowanych prac) zostal przygotowany rzetelnie. Jest on
odpowiednio skonstruowany w kontekscie spdjnosci wszystkich artykutéw zawartych
w rozprawie doktorskiej. Zawiera jednak kilka niejasnosci lub brakow, ktore wymagaja
uscislenia lub uzupeienia. Po pierwsze, zostata zastosowana bardzo ogo6lna definicja
materiatlow hybrydowych obejmujaca zaréwno materiaty kompozytowe taczace kilka
niezaleznych materialow, jak i jednolite ciata stale zawierajace fragment organiczny
i nieorganiczny. Warto rozdzieli¢ te dwa podejscia syntetyczne realizowane w chemii
materialow, wyraznie zaznaczajac réznice w obu strategiach i powstajacych materiatach
funkcjonalnych. Niescisto$¢, wynikajacg tym razem ze zbyt waskiego spojrzenia na
omawiane zagadnienie, nalezy z kolei wymieni¢ w rozdziale dotyczacym wiasciwosci
spektroskopowych jonéw Cr**. Autor pracy zaznaczyl, ze emisja $wiatlta zwigzana ze
wzbronionymi spinowo przejscia elektronowymi ze stanu 2E, obserwowana jest
w zakresie 680—-720 nm. Oczywiscie, w przypadku szerokiej gamy zwigzkow, w tym
badanych w ramach rozprawy, tak rzeczywiscie jest. Jednak istniejg liczne w ostatnich
latach doniesienia literaturowe dotyczace komplekséw Cr(Ill) wykazujacych
analogiczng emisj¢ o0 znaczaco nizszej energii ze wzgledu na inne otoczenie
koordynacyjne, z udziatem, m.in. polipirydylowych ligandéw organicznych (prace
z grupy prof. K. Heinze, opisane, np. w pracy przegladowej Angew. Chem. Int. Ed.
2023, 62, €202213207) oraz ligandoéw cyjanowych (np. Adv. Optical Mater. 2025, 13,
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2404564). Tego typu badania jak najbardziej powinny byly pojawi¢ si¢ w ramach
nakre$lenia pelnego tla literaturowego dla prezentowanych wynikow, zwlaszcza ze
luminescencja Cr(Ill) w obu wspomnianych rodzajach kompleksow byta
wykorzystywana do termometrii optycznej (co pokazano we wspomnianej pracy w Adv.
Optical Mater. 2025 oraz mozna znalez¢ w pracy zespotu prof. K. Heinze, Chem. Eur.
J. 2017, 23, 12131). W kontekscie prac z grupy prof. K. Heinze, pojawia si¢ dodatkowa
kwestia, ktora wymaga dyskusji przez autora rozprawy. Czy autor rozprawy rozwazat
emisje $wiatla ze stanu *Ti, lezgcego bardzo blisko stanu 2E,? Jakie jest zdanie autora
rozprawy na temat mozliwosci obserwowania emisji z obu tych stanéw jednocze$nie
w prezentowanych w rozprawie doktorskiej materiatach? Kolejng kwestia, ktorej
brakuje we wstepie, jest opisanie nieco szerzej pochodzenia termometrii optycznej
w materiatach opartych na jonach Cr**. Jakie mechanizmy do tej pory wykorzystywano
do generowania termometrii z udzialem tych jondéw metali? Z kolei w rozdziale
dotyczacym strategii generowania termometrii luminescencyjnej z wykorzystaniem
réznorodnych parametréw spektroskopowych, warto bytoby doda¢ choc¢by po jednym
przyktadzie materiatu, w ktorym dana strategia prowadzi do efektywnej termometrii
optycznej wraz z parametrami osiggnigtej czutosci termometrycznej. W podrozdziale
dotyczacym podejscia racjometrycznego do termometrii luminescencyjnej dziwi brak
wspomnienia cho¢by krotko zwiazkéw opartych na dwoch jonach lantanowcow,
np. Eu(Ill)/Tb(III), ktore sa szeroko badane w tym konteks$cie. We wstepie brakuje
rowniez dyskusji innych badanych aspektow zwiazkéw fotoluminescencyjnych
opartych na jonach Cr**, jak cho¢by zastosowan w konstrukeji emiterow $wiatta kotowo
spolaryzowanego (CPL, M. Poncet et al. ChemPhotoChem 2021, 5, 880) czy wydajnych
emiterow w zakresie bliskiej podczerwieni (V. Rajendran et al. J. Am. Chem. Soc. 2021,
45, 19058).

W kolejnej czgsci pracy pan Adam Kabanski opisuje czg¢$¢ eksperymentalng, w tym
wykonane syntezy oraz metody -charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych
materialow. Jest to cenny rozdzial pokazujacy spojno$¢ zaprezentowanych wynikow
zawartych w pigciu réznych artykutach naukowych. Warta dodatkowego komentarza
autora jest jedynie cze$¢ syntetyczna, w ktorej opisane sg dwie glowne Sciezki
syntetyczne, tj. hydrotermalna (dla zwigzkéw z publikacji P1 i P2) oraz powolnej
dyfuzji (dla zwiazkow z publikacji P3, P4 i P5). Dlaczego akurat te dwie metody zostaty
wybrane do otrzymania zwigzkow opisanych w opublikowanych pracach? Dlaczego
roéznig si¢ w zaleznosci od serii zwigzkow? Cenny bylby komentarz autora dotyczacy
optymalizacji warunkéw syntezy prowadzacej do konkretnych typow materiatow.

Po czesci eksperymentalnej w rozprawie doktorskiej zamieszczony jest zwiezty opis
najwazniejszych osiagnie¢ naukowych zawartych w pigciu publikacjach naukowych
reprezentujacych  wyniki pracy badawczej doktoranta. Pierwsza publikacja
(pierwszoautorska, ACS Appl. Mater. Interfaces 2023, 15, 7074) prezentuje pionierskie

zastosowanie luminescencji kompleksow Cr(III) umieszczonych w perowskitowej sieci
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koordynacyjnej typu MOF do konstrukcji racjometrycznego termometru
luminescencyjnego. W pracy pokazana zostata synteza i charakterystyka fizyko-
chemiczna serii materiatbw MOF opartych na tgcznikach mrowczanowych, jonach Na*
i AI**, domieszkach jonow Cr**, oraz wspierajacych kationach organicznych, uzytych
w stechiometrii prowadzacej do struktury perowskitowej. Wyniki zawarte w tej pracy
z calg pewnoscia prezentujg wazny wktad w dziedzing badan materiatow do termometrii
optycznej z zastosowaniem nietestowanej wczesniej w tym kontek$cie grupy
perowskitowych sieci MOF. W pracy tej zostalo pokazane, ze racjometryczne podejscie
do termometrii optycznej mozna w ramach takich materialéw zrealizowaé poprzez
wykorzystanie jedynie luminescencji kompleksow Cr(IIl), bez koniecznosci
wprowadzenia drugiego centrum emisyjnego. Jest to mozliwe ze wzglgdu na obecnosé
dwoch rodzajow wspdtistniejacej luminescencji Cr(III) pochodzacej od przejsé
elektronowych ze stanu ’E, (waska emisja obserwowana w szerokim zakresie
temperatur) oraz *T», (szeroka emisja wykazujgca szybko malejgcg intensywnos$¢ przy
chlodzeniu materiatu). W pracy pokazano wykorzystanie stosunku intensywnosci
pomiedzy tymi dwoma sygnatami emisji jako parametru termometrycznego oraz
przyktad zestawu termometrycznego, ktéry pokazuje mozliwos¢ praktycznego
zastosowania takiej termometrii optycznej. Wyniki zawarte w tej publikacji sa
kompletne i pokazuja wnikliwa analize wilasciwosci spektroskopowych otrzymanych
materiatow. Kilka drobnych watpliwosci wymaga jednak wyjasnienia przez autora: (1)
na rysunku 6c zalaczonej publikacji pokazana je temperaturowa zalezno$¢ stosunku
intensywno$ci emisji ze stanu *T do emisji ze stanu ’E wskazujgca na spadek tego
stosunku przy wzroscie temperatury (zwilaszcza powyzej 120 K), jednoczesnie rysunki
6a oraz 7 sugeruja, ze wraz ze wzrostem temperatury rosnie udziat szerokiego pasma
pochodzacego od emisji ze stanu *T; jakie sg przebiegi temperaturowe obu tych
sktadowych emisji i ktéra z tych emisji zmniejsza swojg intensywno$¢ bardziej
znaczaco przy wzroscie temperatury? (2) pokazane zaleznosci termometryczne
wskazuja na zakres pracy termometrow do maksymalnie 240 K; czy w wyzszych
temperaturach nie obserwuje si¢ zadnej zaleznoSci termometrycznej? czy istniejg
perspektywy poprawy termometrii optycznej w tego typu materiatach w zakresie
wyzszych temperatur? (3) zalezno$¢ temperaturowa parametru termometrycznego
zostala przeanalizowana jedynie pod katem danych eksperymentalnych, bez
zastosowania zadnego modelu pozwalajacego na dopasowanie krzywej kalibracyjnej;
zwykle w badaniach termometrow optycznych podejmuje si¢ proby dopasowania takich
krzywych; czy takie proby byly podejmowane? jakie mogg by¢ przyczyny trudnos$ci
w znalezieniu odpowiedniego modelu opisu zaleznosci termometrycznych dla tego typu
termometrii luminescencyjne;j?

Druga publikacja (druga pozycja autora rozprawy na liScie wspotautorow, J Mater.
Chem. C 2024, 12, 4663) dotyczy w gtownej mierze badania przej$cia fazowego typu

porzadek-nieporzadek w perowskitowym materiale MOF, bardzo podobnym do
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pokazanego w pierwszej publikacji, tj. roznigcego si¢ obecnos$cig jonow Ga** zamiast
AI**. Whnioskujac z tekstu samej rozprawy doktorskiej i zalgczonych o$wiadczen,
mozna wnioskowa¢, ze wktad autora pracy dotyczy badania wiasciwos$ci optycznych,
stad ogranicze si¢ do oceny tej czesci publikacji. Podobnie jak w publikacji pierwszej,
autor rozprawy pokazal, ze mozliwe jest generowanie efektu racjometrycznej
termometrii luminescencyjnej opartej na wybranych sktadowych emisji luminescencji
jonéw Cr** wprowadzonych do sieci opartej pierwotnie na jonach Na* i Ga*". Pokazane
w publikacji drugiej wyniki pokazuja zatem, ze taka termometria optyczna moze by¢
obserwowana w szerokiej gamie materialdéw o zmieniajacym si¢ sktadzie i szczegotach
strukturalnych, co prowadzi do modulowania parametréw termometrycznych.
Dodatkowym atutem grupy zwiazkéw pokazanych w publikacji drugiej sa ich
wiasciwosci pyroelektryczne wynikajace z niecentrosymetrycznej grupy przestrzennej
Pn. Co wigcej, dzigki temu obserwuje si¢ efekt drugiej harmonicznej oraz jego silng
zalezno$¢ temperaturowa wynikajaca z izosymetrycznego przejsScia fazowego, bedacego
glownym tematem tej publikacji. W kontek$cie termometrii optycznej otwiera to
ciekawg perspektywe przysztych badan dotyczacych konstrukcji termometrow
wykorzystujgcych zarowno liniowe, jak i nieliniowe efekty optyczne. Perspektywa ta
zostata jedynie zaznaczona w dyskusji rozprawy i tekscie publikacji; jest jednak jak
najbardziej cickawg S$ciezka dalszych badan. Cze$¢ publikacji drugiej, zwigzana
z tematyka pracy autora rozprawy, nalezy oceni¢ wysoko. Opis wlasciwo$ci optycznych
jest rzetelny i analogiczny do zawartego w publikacji pierwszej. Z dodatkowych uwag
warte zaznaczenia sg jedynie dwie: (1) okreslenie ,,fluorescence intensity ratio” (FIR)
stosowane w przypadku stosunku intensywnosci emisji wykorzystujacego przejscie typu
,,spin-flip” (ze stanu *E, do stanu *A,) jest raczej nieprecyzyjne, na pewno moze by¢
mylace dla czytelnika, (2) w publikacji podano, ze maksymalna wzgledna czulos¢
termometryczna wynosi 2.114% K'; czy rzeczywiscie dane eksperymentalne, tzn. ich
doktadnos¢ i1 btad eksperymentu, pozwala na tak precyzyjne wyznaczanie wartosci
czuloéci termometrycznej? czy moze jednak btad eksperymentalny wyznaczenia tej
warto$ci czulosci jest znaczaco wigkszy?

W trzeciej publikacji (pierwszoautorska, Adv. Optical Mater. 2025, 13, ¢01057)
pokazane zostaly wyniki badan dotyczacych serii perowskitowych materiatow MOF
opartych na kationach dimetyloamoniowych, tacznikach mrowczanowych oraz réoznych
dwudodatnich jonach metali przejsciowych. Materialy te, podobnie jak w przypadku
dwoch pierwszych publikacji, domieszkowane byly jonami Cr**, co pozwolito na ich
zastosowanie jako racjometrycznych termometrow luminescencyjnych. Praca ta zawiera
rzetelny opis syntezy i1 szczegotowej charakterystyki fizykochemicznej nowej serii
materialow, ich zastosowanie jako termometréw luminescencyjnych i cenng dyskusje
wplywu réznych czynnikow, w tym skladu chemicznego, na parametry
termometryczne. W kontek$cie termometrii, nowym aspektem tej pracy jest

wykorzystanie luminescencji zwigzanej z jednym przej$ciem elektronowym Cr**, j. *E,
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— %A, poniewaz zanika obserwowany wcze$niej drugi rodzaj emisji, zwigzany
z przejsciem elektronowym ze stanu “Ta,. Wyniki te pokazujg zatem, ze termometry
luminescencyjne oparte na kompleksach Cr(IIl) mozna konstruowac dla szerszej grupy
materialow bez potrzeby generowania posredniego pola ligandéw pozwalajacego na
jednoczesng obserwacj¢ obu rodzajow emisji. Otrzymane parametry termometryczne sa
dobre w poréwnaniu z emisja opartej na dwdch réznych rodzajach emisji Cr(Ill), co
pokazuje, ze przyjete podejscie jest co najmniej réwnie efektywne i przydatne do
zastosowan praktycznych. Praca ta jest zatem cennym wkladem w poszukiwania
nowych strategii termometrii optycznej. Zaprezentowana analiza wynikow 1 ich
dyskusja wymagaja jednak ustosunkowania si¢ do kilku nasuwajacych si¢ watpliwosci:
(1) zarowno w tej pracy, jak i w pozostatych, brakuje glgbszej dyskusji efektywnosci
samej emisji, w tym zwlaszcza wydajnoSci kwantowej emisji; jakie sg jej wartosci
i jakie strategiec mozna by zaproponowac¢ w celu polepszenia tego waznego parametru
dla badanych grup zwigzkow? (2) podobnie jak w poprzednich pracach, brak jest
dyskusji prob dopasowania zalezno$ci parametru termometrycznego od temperatury,
czyli dopasowania krzywej kalibracyjnej termometrii; o ile w poprzednich pracach
termometria opierata si¢ na stosunku intensywnosci dwoch réznych typoéw emisji, co
mogto komplikowaé¢ dobdr odpowiedniego modelu teoretycznego, o tyle w przypadku
tej pracy parametr termometryczny oparty jest na skladowych emisji pochodzacej
z jednego stanu elektronowego; wazne jest skomentowanie tego zagadnienia; (3) czesto
zakres wysokiej jakosci termometrii optycznej definiuje si¢ z uzyciem warto$ci
wzglednej czulo$ci termometrycznej przekraczajacej 1% K°'; jak otrzymane
termometry prezentowalyby sie przy uzyciu takiego kryterium? jak takie podejscie
odbiega od zaprezentowanego w pracy sposobu wyznaczenia zakresu efektywnego
dziatania termometru? (4) badane w ramach tej pracy materiaty MOF sa otrzymywane
poprzez domieszkowanie jondow trojdodatnich w matrycy opartej na jonach
dwudodatnich, co prowadzi do defektow w strukturze; zostato wspomniane w dyskusji
wynikow, ze wielko$¢ domieszki jonow Cr’" jest ograniczona wlasnie przez
destabilizacj¢ struktury zwigzang z formowaniem si¢ takich domieszek; jakiego rodzaju
defekty powstaja? jaki jest stan wiedzy dotyczacy badania tego typu defektow
w perowskitowych materiatach MOF? (5) w badanych materiatach obserwuje si¢
temperaturowe przejScie fazowe typu porzadek-nieporzadek; czy byly podjete proby
(dla tego materiatu Iub pokrewnych) korelacji pomigdzy tym przejSciem fazowym
a efektem termometrii optycznej? czy mozna spodziewaé si¢ wzrostu czulosci
termometrii optycznej przy wykorzystaniu tego przejsScia fazowego? (6) materiaty MOF
pokazane w trzeciej pracy wykazujg efekt termometrii ponizej temperatury pokojowej;
jakie zmiany strukturalne nalezatoby wymusi¢, zeby mozliwe byto przesunigcie zakresu
termometrii w kierunku wyzszych temperatur?

W czwartej publikacji (pierwszoautorska, Dalton Trans. 2025, 54, 15899)

rozszerzono badania przedstawione w trzeciej publikacji poprzez pokazanie, ze
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termometria optyczna w perowskitowych materiatach MOF domieszkowanych jonami
Cr** moze nie tylko opiera¢ si¢ na podejscie racjometrycznym z wykorzystaniem
stosunku intensywnos$ci skltadowych obserwowanej emisji, ale réwniez moze
wykorzystywa¢ zalezno$¢ temperaturowa czasu zycia emisji. Jest to rozwiazanie
przydatne, zwtaszcza biorac pod uwage wygodny milisekundowy zakres czasow zycia
obserwowany dla emisji komplekséw Cr(IIl) ze stanu E,. Otrzymane w ten sposob
parametry termometryczne sa rownie dobre jak otrzymane uprzednio dla podej$cia
racjometrycznego. Wyniki te pokazano dla serii materiatow MOF opartych na jonach
Mg?*, niebadanych wczesniej pod kgtem termometrii optycznej. Dodatkowym aspektem
zasygnalizowanym w tej pracy jest znaczacy wplyw kationu organicznego na efekt
termometrii optycznej. Autor rozprawy wspomina, ze bardziej liniowy kation
etyloamoniowy prowadzi do lepszej czulosci termometrycznej w poréwnaniu
z kationem dimetyloamoniowym. Jakie moga by¢ prawdopodobne przyczyny takich
r6znic? Czy kluczowe znaczenie bedg mie¢ zmieniajace si¢ stany wibracyjne zwigzane
z obecno$cig danego kationu w strukturze, czy tez subtelne zmiany w geometrii
kompleksow metali nastepujgce w wyniku obecnosci innego kationu w strukturze?

Pigta publikacja wchodzaca w sktad rozprawy doktorskiej (pierwszoautorska, J.
Mater. Chem. C 2025, 13, 23935) dotyczy zastosowania serii perowskitowych
materiatow MOF o strukturze i sktadzie analogicznych do tych badanych w ramach
publikacji trzeciej i czwartej, ale opartych na jonach Mn*". Materialy te wykorzystano
do konstrukcji termometréw luminescencyjnych po uprzednim domieszkowaniu jonami
Cr’'. Przetestowano w tym celu rozne zakresy obserwowanej emisji, realizujac
podejécie  racjometryczne do termometrii optycznej. Otrzymane parametry
termometryczne pokazaly, ze najefektywniejsza jest termometria wykorzystujaca
sktadowe sygnatu emisji pochodzacego ze stanu *E, bez potrzeby stosowania emisji ze
stanu “Tp. Jednoczes$nie bardzo dobre parametry termometryczne uzyskano dla
termometrii optycznej opartej na czasach zycia emisji. Wyniki zawarte w tej pracy sa
ciekawym rozwinigciem wczesniejszych i pokazujg szeroki potencjal materialtow MOF
o perowskitowej strukturze domieszkowanych jonami Cr** w konstrukcji termometrow
luminescencyjnych. Jedynym aspektem wartym szerszego przedyskutowania
w kontek$cie pokazanych w tej pracy wynikow jest rola jondw Mn?* i brak mozliwosci
wykorzystania ich wtasciwosci optycznych. Autor rozprawy wspomina w pracy, ze nie
jest obserwowana emisja pochodzgca od jonow Mn?" ze wzgledu na wygaszanie emisji
zwigzane z duzym stezeniem tych jonow. Czy zatem istnieja analogiczne materiaty
MOF, w ktorych obserwowana jest emisja kompleksow Mn(Il) w sytuacji ich
zastosowania jako domieszki w matrycy opartej na innych jonach metali? Czy
zauwazono lub rozwazano wpltyw jonéw Mn?" i ich bogatej struktury elektronowej na
emisje jonow Cr**, np. cze$ciowe ostabienie lub wzmocnienie emisji poprzez procesy

transferu energii miedzy tymi centrami metalicznymi?
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Wyniki naukowe zawarte w zestawie pieciu wyzej opisanych publikacji naukowych
sa cennym wkladem w dziedzing badan materialtbow MOF do zastosowania
w termometrii optycznej. W szczegdlnosci pokazuja, ze niezwykle przydatne moze by¢
wykorzystanie do tego celu jonow Cr**, ktore moga wykazywaé efekt termometrii
luminescencyjnej, bedac domieszka w szerokiej gamie perowskitowych materialow
MOF. Najwazniejsze osiagniecia naukowe i wykonana praca badawcza zostaty zebrane
przez autora rozprawy w kolejnym, podsumowujacym rozdziale. Autor rozprawy
skrupulatnie wymienit siedem gléwnych aspektéw swojej pracy doktorskiej, w tym
rozwinigcie metod syntezy i badania nowych materiatéw, analize spektroskopowa
otrzymanych materialdw, wyznaczenie sity pola krystalicznego, analize -efektu
termometrii optycznej, rozwdj wielomodalnego podejscia do termometrii optycznej,
badanie wplywu kationéw organicznych na czulo$¢ termometryczng i okreslenie
potencjatu aplikacyjnego badanych termometrow. Wszystkie te aspekty znalazty
przynajmniej czesciowe odzwierciedlenie w rozprawie doktorskiej. Wskazane zostaly
takze te elementy pracy, ktore wymagajg dalszych badan. W tej czeSci pracy brakuje
jedynie cho¢by kroétkiej dyskusji nad perspektywami dalszego rozwijania tej $ciezki
badawczej. Jakie s3, wedlug autora rozprawy, dalsze perspektywy wykorzystania
perowskitowych materiatow MOF do zastosowan w termometrii luminescencyjnej?

Po czesci dotyczacej uzyskanych wynikéw i ich podsumowania autor rozprawy
zalaczyt tresci publikacji oraz o$wiadczenia wspotautoréw. Nastgpnie zaprezentowany
zostal dorobek naukowy doktoranta, ktory obejmuje (poza publikacjami zawartymi
w rozprawie doktorskiej) wspotautorstwo 10 innych artykutdow naukowych
opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej. Warto podkresli¢ rowniez liczne
prezentacje konferencyjne oraz udzial w projektach badawczych. Jest to bardzo dobry
dorobek naukowy, biorac pod uwagg etap kariery naukowej autora rozprawy.

Podsumowujac powyzsza recenzje, chciatbym stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska
pana mgr inz. Adama Kabanskiego zostala przygotowana rzetelnie, zawiera
odpowiednig literatur¢ i opatrzona zostata starannymi rysunkami. Wyniki naukowe
zawarte w rozprawie doktorskiej i reprezentowane przez opublikowane artykuty
naukowe sg znaczacym wkladem we wspoélczesne badania nad nowymi materiatami
luminescencyjnymi opartymi na kompleksach metali, w szczego6lnosci do zastosowan
jako termometry optyczne. Rozprawa doktorska wskazuje na bardzo dobry poziom
merytoryczny i umiejetno$ci autora rozprawy w prowadzeniu pracy naukowej na
swiatowym poziomie. Wobec tego, w mojej opinii, przedlozona mi do oceny
rozprawa doktorska jest oryginalnym rozwiazaniem przedstawionego problemu
badawczego i spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim
zgodnie z zapisami art. 187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce z dnia 20
lipca 2018 roku (Dz.U.2024.1571, t.j. z dnia 2024.10.24). Otrzymane przez autora
rozprawy wyniki naukowe bardzo dobrze wpisuja si¢ we wspodlczesne badania

z dziedziny chemii materialowej wykorzystujacej elementy chemii koordynacyjnej
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i fizycznej. Z kolei zawarte w recenzji uwagi nie wplywaja negatywnie na pozytywny

odbiér otrzymanej rozprawy przygotowanej na odpowiednio wysokim poziomie

formalnym oraz merytorycznym. W zwigzku z tym wnosze¢ do Rady Naukowej UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI

. . , . . W KRAKOWIE
o dopuszczenie mgr inz. Adama Kabanskiego do dalszych etapow postepowania

Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu

o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie nauki chemiczne. Jednocze$nie ze wzgledu na
wysoki poziom naukowy uzyskanych przez autora rozprawy wynikow jego pracy
badawczej (zwlaszcza pionierskie zastosowanie luminescencji komplekséw chromu(III)
w perowskitowych materiatach MOF do termometrii luminescencyjnej), co potwierdza
ich opublikowanie w uznanych czasopismach naukowych (ACS Appl. Mater. Interfaces,
Adv. Optical Mater., J. Mater. Chem. C), wnosz¢ o wyroznienie tej rozprawy
Wydziat Chemii
doktorskiej.
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