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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Natalii Majewskiej

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Natalii Majewskiej pod tytulem ,,Optymalizacja wiasnosci
optycznych jonow chromu poprzez modyfikacje matrycy krystalicznej oraz zastosowanie wysokiego
cisnienia” wykonana zostala w Zakladzie Spektroskopii Fazy Skondensowanej Instytutu FizyKi
Doswiadczalnej, na Wydziale Matematyki, Fizyki i Informatyki Uniwersytetu Gdanskiego pod
kierunkiem promotora dr. hab. Sebastiana Mahlika, prof. Uniwersytetu Gdanskiego. Rozprawa
napisana zostata w jezyku polskim i sktada si¢ z cyklu szesciu publikacji naukowych o spojne;j
tematyce, ktore ukazaty si¢ w renomowanych czasopismach migdzynarodowych o bardzo wysokich
wspotczynnikach wplywu, takich jak Journal of American Chemical Society (IF = 15), Chemistry of
Materials — 3 prace (IF = 8.6), Journal of Materials Chemistry C (IF = 6.4), ACS Energy Letters
(IF = 22). Dysertacja Pani mgr inz. Natalii Majewskiej liczy tacznie 214 stron, z czego 53 strony
obejmuja cze¢$¢ wstepng i komentarz do prac naukowych wchodzace w jej sktad, a pozostata cze$é to
kopie tych publikacji. Praca doktorska ma klasyczny uklad, typowy dla tego typu dysertacji
naukowych, poczynajac od wykazu publikacji, streszczeniach w jezyku polskim 1 angielskim,
wprowadzeniu, oméwieniu celow badan, oméwieniu wynikow, poprzez podsumowanie, bibliografie,

wykaz osiagnie¢ naukowych, konczac na kopiach publikacji wchodzacych w sktad rozprawy.

Prace wchodzace w sktad rozprawy skupiaja si¢ na badaniach dotyczacych wplywu
modyfikacji matrycy krystalicznej i wysokiego ci$nienia na wilasnosci luminescencyjne jonow
chromu (I11). Gléwnym celem podjetych badan bylo polepszenie wiasciwosci spektroskopowych
materiatow, tj. luminoforow, ktore moga by¢ uzyte jako emitery w zakresie bliskiej podczerwieni, co

pozwala na ich dalsze wykorzystanie w diodach emitujacych w zakresie 750-1100 nm.
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Praca doktorska skupia si¢ na badaniu réznych statych roztworéow, takich jak
Gal,gg—xA|xO310,02CI’3+ (GAQOCQ), Ga1,994_XScX03:0,OOGCr3+ (GSOQ),
Gal,gsfx(Alo,ss|no,32)X0320,02CT3+ (G|OC) i SI’A|11,ggfoax019:0,1ZCr3+ (SAGOC). Autorka dazyta do

zrozumienia 1 okre$lenia wlasciwosci luminescencyjnych tych materiatbw oraz struktury
energetycznej jonu Cr®*. Dodatkowo, poréwnata wptyw ciénienia mechanicznego i chemicznego na
luminescencje jonow Cr3*,

W  przypadku pierwszego materiatu, tj. GSOC, Autorka przeprowadzita pomiary
luminescencyjne, ktore pozwolity potwierdzi¢ drobne zmiany w mikrostrukturze krystalicznej. Dalej,
w przypadku GIOC, zbadata wplyw kontrolowanego nieuporzadkowania krystalitow na wtasciwosci
spektroskopowe, tj. luminescencyjne tego materialu. Wykorzystujac technike spektroskopii
wysokoci$nieniowej, Doktorantka okreslita potozenie standw energetycznych jonu Cr3* w funkcji
sity pola krystalicznego, jak rowniez opracowata diagramy energetyczne biorace pod uwage zmiang
parametroOw Racah. Wykazata rowniez wplyw przejscia fazowego na wilasciwosci luminescencyjne
jonow Cr3*. Pod wplywem wysokiego ci$nienia (W komorze diamentowej), udalo sie jej otrzymaé
nowy, optycznie aktywny materiat o polepszonych wtasciwosciach luminescencyjnych, ktory moze
by¢ zastosowany jako efektywny emiter podczerwieni.

W pracy doktorskiej Autorka porownuje wplyw ci$nienia mechanicznego i chemicznego na
wlasciwoéci luminescencyjne jonow Cr3*, wykorzystujac materiaty GAOC, GSOC i SAGOC jako
reprezentatywne przypadki. W nastepstwie przeprowadzonych badan, Doktorantka stusznie okreslita,
iz wplyw obydwu rodzajéw cisnien jest analogiczny dla materiatu GAOC, ale nie dla GSOC.
Dodatkowo, udato si¢ jej zinterpretowa¢ i okresli¢ definitywnie natur¢ szerokopasmowej
luminescencji domieszkowanych jonami Cr®* magnetoplumbitéw. Autorka wykazata, Ze ich
luminescencja jest efektem tworzenia sie par jonow Cr3*-Cr*, a nie ma nic wspolnego z przejsciem
jonéw chromu (111) ze stanu wzbudzonego T do stanu podstawowego *A., jak mogtoby sie wydawacé

na podstawie analizy wcze$niejszych doniesien literaturowych.

Cala rozprawa zaczyna si¢ od konkretnego opisu celu i motywacji do przeprowadzenia badan.
Nastepnie Doktorantka przedstawia informacje dotyczace swojej dziatalno$ci naukowej, a takze
streszczenia publikacji w jezyku polskim 1 angielskim. Gtéwng czg$¢ pracy stanowig dotaczone

publikacje poprzedzone wprowadzeniem, opisem metod eksperymentalnych, omodwieniem
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najwazniejszych wynikow, ich dyskusjg i wnioskami, jak rowniez obszernym przegladem literatury.

Ponadto, rozpatrywana rozprawa prezentuje spdjny i starannie wykonany material. Zawiera
nowatorskie 1 intrygujace rezultaty eksperymentow oraz doglebng analize uzyskanych danych.
Prezentowane pomiary i ich analiza jednoznacznie §wiadczg o starannym przygotowaniu Doktorantki
do pracy laboratoryjnej. Warto nadmieni¢, iz przedstawiona rozprawa jest interdyscyplinarna, taczac
elementy chemii, fizyki i inzynierii materiatlowej. Tematyka poruszana w rozprawie jest bardzo
aktualna, poniewaz dotyczy materiatow optycznie aktywnych do wykorzystania w diodach LED
emitujacych w bliskiej podczerwieni (NIR), jak réwniez majace potencjat aplikacyjny w obszarze
sensorow cisnienia i temperatury. Co wigcej prezentowane badania byty prowadzone we wspolpracy
mie¢dzynarodowej z grupa prof. Ru-Shi Liu ($wiatowej stawy badacz w obszarze spektroskopii
luminescencyjnej) z Materials Chemistry Laboratory, Department of Chemistry, National Taiwan
University, jak réwniez w ramach licznych grantow badawczych, ktoérych Kandydatka byta
kierownikiem lub wykonawca.

W kwestii formalno$ci, przedstawiona praca jest bez zarzutu, a wktad autorski Pani mgr inz.
Natalii Majewskiej zostat jasno okreslony. Autorka rozprawy jest pierwszym autorem w jednej pracy,
niemniej jednak z przedstawionych informacji wynika jasno, iz miala rowniez bardzo istotng role w
tworzeniu pozostalych prac, gdzie udziat jej byt kluczowy w zakresie spektroskopii optycznej
(zaréwno eksperymentalny jak i teoretyczny), ktora to stanowi trzon wspomnianych prac. Pozostali
autorzy doktadnie okreslili swoje zaangazowanie w poszczegdlne prace i1 potwierdzili dominujaca
role Doktorantki w ich powstaniu. Nie mam wiec zadnych watpliwosci, ze wkiad mgr inz. Natalii

Majewskiej w realizacji tematu doktoratu jest dominujacy.

Uwagi:

- Doktorantka opisuje wyniki badan w sposob do$¢ oszczedny w stowach. W niektorych miejscach

warto byto by pokusic¢ si¢ o szerzy opis omawianych efektow.

- Autorka napisata: ,,Jon Cr®* ma trzy elektrony na powloce d”, natomiast bardziej poprawnie

powinno sie uzy¢ sformutowania ,,Jon Cr3* ma trzy elektrony na podpowtoce d”
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- Kolejne niedoprecyzowane okreslenie Doktorantki to: ,,Jest to spowodowane mieszaniem si¢

wyzszego stanu 4T, ze stanem 2E”. W tym przypadku powinno sie powiedzieé¢ raczej: ,,wyzej

energetycznego stanu” badz ,,stanu o wyzszej energii”.

- Nastepnie Doktorantka podata: ,,Czas zaniku luminescencji Cr®* w ,,posrednim” polu Krystalicznym
réwniez silnie zalezy od temperatury. W niskich temperaturach, kiedy glownie obserwuje si¢ emisje
liniowg...” — co znaczy sformutowanie w ,,niskich temperaturach”? Powinno si¢ wskaza¢ zakres
wartosci temperatury o ktorym mowimy, gdyz w zaleznosci od prowadzonych badan przez ,,niskie
temperatury mozemy rozumie¢ wartosci bliskie 0 K, przedziat 4-10 K, 10-50 K, 100-200 czy nawet
okolice 273 K.

- Wymieniajgc zmiany wlasciwosci w krysztatach, ktore sg konsekwencja zmiany objetosci na skutek
przytozonego ci$nienia, warto by wspomnie¢ o silnej zaleznosci wspolczynnika zatamania $wiatta
(szczegolnie dla materiatow plazmonicznych) od przytozonego cisnienia, a wigc wielkosci bardzo

waznej ale czgsto pomijanej przy badaniach ci$nieniowych.

- Autorka niepotrzebne kilkukrotne podaje w nawiasach warto$ci ci$nienia w innej jednostce, tj.
piszac np. ,,30 GPa (300 kbar), dalej 40 GPa (400 kbar), etc. Jednokrotne wskazanie w zupetnosci by

wystarczyto.

- Doktorantka napisata: ,,W celu generacji wysokiego cisnienia hydrostatycznego wykorzystano
komory diamentowe typu Merrilla-Bassetta, wytwarzajace cisnienia do 40 GPa (400 kbar).” —z tego
zdania mozna by wywnioskowac, ze w komorach Merilla-Basetta nie da si¢ wytworzy¢ ci$nienia
powyzej 40 GPa, co nie jest prawda, gdyz w odpowiednich warunkach mozna z powodzeniem
os13gna¢ znacznie wigksze wartosci cisnienia. Czy w takim razie Autorce chodzito o to, ze w swoich

badaniach maksymalna osiggana warto$¢ cisnienia wynosita okoto 40 GPa?

- W badaniach wysokoci$nieniowych jako czynnik przenoszacy cisnienie byl olej silikonowy. Nalezy
podkresli¢, ze medium takie jest hydrostatyczne do okoto 2 GPa. Natomiast w zalaczonych
publikacjach podane jest, ze badaniach wysokoci$nieniowe (do 40 GPa) byly prowadzone w

warunkach hydrostatycznych przy uzyciu oleju silikonowego (poli(dimetylosiloksan)). Chciatbym
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si¢ dowiedzie¢ co moze powiedzie¢ Doktorantka na ten temat, jak rOwniez czy brano pod uwage

wptyw braku hydrostatycznos$ci na powtarzalno$¢ i odtwarzalno$¢ pomiard6w (np. przy ustalaniu
wartos$ci cisnienia obserwowanych przemian fazowych).

Warto nadmieni¢, ze aby prowadzi¢ badania wysokocisnieniowe w warunkach
hydrostatycznych przy wyzszych wartosciach ci$nienia, uzywane sa np. tzw. oleje ,,Dapfne”
hydrostatyczne do ok 4 GPa (po podgrzaniu nawet do ok 6 GPa); mieszanina metanol/etanol/woda
(16/3/1) hydrostatyczna do ok 10.5 GPa; czy media gazowe hydrostatyczne nawet do kilkudziesieciu
GPa, np. hel hydrostatyczny do ok 35-40 GPa.

- W badaniach cisnieniowych przedstawionych w pracach wchodzacych w sktad rozprawy
doktorskiej uzywano jako optycznego czujnika cis$nienia zwigzku KMgF3:0,5%Eu?*, ktéry to
charakteryzuj si¢ niewielkim przesuni¢ciem linii emisyjnej rzedu 0.1 nm/GPa. Chcialbym si¢
dowiedzie¢ dlaczego uzywano w badaniach takiego czujnika, a nie powszechnie stosowanego rubinu
— Al,03 (dV/dp = 0.365 nm/GPa) czy borandéw strontu domieszkowanych Sm?* (di/dp = 0.25

nm/GPa), co byto motywacja uzycia takiego wtasnie czujnika?

- Doktorantka napisata w pracy: ,,W sumie przebadano 36 réznych materialow, otrzymanych za
pomoca syntezy w ciele statym, charakteryzujacych si¢ wydajnosciag kwantowa powyzej 75 %, gdzie
dla wigkszosci z nich osigga ona warto$¢ powyzej 90 %” — czy chodzito o catkowitg (ang. ,,overall”)
czy wewngtrzng (ang. intrinsic/internal) wydajno$¢ kwantowa? Ponadto, warto by wyznaczy¢ 1 podac
rowniez warto$¢ jasnosci luminescencji (,,ang. brightness), ktora to jest bardziej informatywna jesli
chodzi o faktyczng efektywnos$¢ luminoforéw, gdyz bierze pod uwage rowniez jaka ilo$¢ fotonow
padajacych zostaje faktycznie zaabsorbowana przez probke (wiecej informacji na ten temat mozna

znalez¢ np. w pracy: ,,K.-L. Wong, J.-C. G. Biinzli and P. A. Tanner, J. Lumin., 2020, 224, 117256”).

b

- Kandydatka napisata: ,,...podczas gdy wlasnosci luminescencyjne par zwyczajowo objawiajg sie...’

—powinno by¢: ,,...podczas gdy wlasno$ci luminescencyjne par jondw zwyczajowo objawiajg sie...”

- W moim odczuciu w czesci opisowe] wynikow warto by troche bardziej precyzyjnie podawac
zmiany badanych i obserwowanych wartosci. Jako przyktad mozna przytoczy¢ zdanie napisane przez

Doktorantke: ,,Przedstawione w publikacji [P1] badania widm emisji w funkcji temperatury materiatu
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GOC wykazaly, ze catkowita intensywnoé¢ luminescencji PE + *T2 — *A;) spadla jedynie w

nieznacznym stopniu wraz ze wzrostem temperatury od 10 do 400 K.” — co znaczy w ,,nieznacznym
stopniu”? Warto by w takich przypadkach podawa¢ np. przyblizong warto$¢ procentowa danej

zmiany.

- Ponadto, w trakcie pisania pracy nie uniknigto bledow jezykowych, glownie literowek, takich jak
choc¢by: ,maily” zamiast ,mialy” w streszczeniu pracy, ,,Okre$leno” zamiast ,,Okre§lono”,
»Wyjasnieniono” zamiast ,, Wyjasniono ” w podsumowaniu. Niemniej jednak, prace czyta si¢ bardzo

dobrze a wspomniane btedy wystepuja rzadko i nie utrudniajg jej czytania.

Podsumowanie

Niniejsze uwagi nie zmniejszaja wartosci merytorycznej pracy doktorskiej Pani mgr inz. Natalii
Majewskiej, ktora w pelni spetnia najwyzsze standardy naukowe na §wiatowym poziomie. W mojej
ocenie, praca doktorska ma znaczacg warto$¢ naukowa, poniewaz przedstawia kompleksowe badania
nad wptywem modyfikacji matrycy krystalicznej na wla$ciwoéci luminescencyjne jonéw Cr®*, ktdre
byly prowadzone przy zastosowaniu zaawansowanej metody wysokocisnieniowej spektroskopii
luminescencyjnej. Ponadto, rozprawa doktorska mgr inz. Natalii Majewskiej stanowi wartoSciowy
wktad w rozwo6j nauki i techniki, gdyz odkrycia zawarte w tej pracy majg potencjal do realnego
zastosowania zarowno w nauce jak i w przemysle, tj. w optoelektronice, inzynierii materiatowej i
technikach o$wietleniowych.

Praca doktorska mgr inz. Natalii Majewskiej nie tylko dostarcza nowej wiedzy, ale rowniez
wpisuje si¢ w szerszy kontekst badan naukowych dotyczacych materiatow optycznych. Jej badania
pomagaja lepiej zrozumieé mechanizmy luminescencji jondw Cr* oraz mozliwoéci modyfikacji tych
wlasciwos$ci poprzez manipulacj¢ matryca krystaliczng i wprowadzanie czynnikow zewnetrznych,
takich jak wysokie ci$nienie.

Ponadto, warto nadmieni¢, iz Doktorantka posiada obecnie znaczacy dorobek naukowy, tj. 28
publikacji w prestizowych czasopismach o wysokim wspotczynniku wpltywu, cytowanych juz 546
razy (dane wg. Google Scholar na dzien 24.07.2023). Jej aktywno$¢ naukowa uzupetniajg liczne
wystapienia na konferencjach naukowych, pobyt na zagranicznych stazach badawczych, jak rowniez

czynny udziat w (6) grantach naukowych w roli kierownika (2) badz wykonawcy (4).
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W podsumowaniu pragn¢ potwierdzi¢, iz nie ulega dla mnie Zzadnej watpliwosci, ze

recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Natalii Majewskiej, zatytutowana ,,Optymalizacja
wiasnosci optycznych jonow chromu poprzez modyfikacje matrycy krystalicznej oraz zastosowanie
wysokiego cisnienia” spelnia ustawowe wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tj. Dz.U. z 2023 r. poz. 742 ze zm.) stawiane rozprawom
doktorskim i moze by¢ dopuszczona do obrony. Wnosze o dopuszczenie mgr inz. Natalii Majewskiej
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, w zwiazku z wielkg waga naukowa rozprawy doktorskiej, Sszerokim zakres
prowadzonych prac, jak réwniez innowacyjnoscig przedstawionych wynikéw badan w obszarze
wysokocisnieniowej spektroskopii luminescencyjnej, wnosze¢ tez do Rady Dyscypliny Nauki
Fizyczne Uniwersytetu Gdanskiego o wyr6znienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Natalii

Majewskiej.
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