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Recenzja pracy doktorskiej mgr Natalii Majewskiej pt. Optymalizacja wtasnosci optycznych
Jonow chromu poprzez modyfikacje matrycy krystalicznej oraz zastosowanie wysokiego

ci$nienia

Przestawiona do recenzji praca doktorska mgr Natalii Majewskiej powstata w wyniku badan
przeprowadzonych pod kierownictwem naukowym dr. hab. Sebastiana Mahlika, prof. UG, jako
promotora, w Zakfadzie Spektroskopii Fazy Skondensowanej na Wydziale Matematyki, Fizyki
i Informatyki Uniwersytetu Gdarskiego. Praca zawiera sig w 53 stronach, do ktérych dofaczono
kopie wszystkich publikacji i ma forme spéjnego tematycznie cyklu szesciu artykutéw (P1-P6)
opublikowanych w recenzowanych czasopismach naukowych o wysokich wskaznikach
oddziatywania, w ktérych w jednym (P4) Doktorantka jest pierwszym autorem podanym
rowniez do korespondencji, a w pozostatych wskazata na swojg wiodaca role w zaplanowaniu
i przeprowadzeniu wszystkich badar spektroskopowych - z wyjatkiem badan podstawowych
przedstawionych w publikacji [P2]. Zgodnie ze swoim oéwiadczeniem, opracowata rowniez
na potrzeby wchodzacych do dysertacji artykutéw wszystkie otrzymane dla nich wyniki
pomiaréw spektroskopowych oraz odegrata znaczaca role w ich interpretacji. Z uwagi
na bardzo wyjatkowg infrastrukture spektroskopowa, ktérg dysponuje grupa kierowana przez
prof. Mahlika oraz doswiadczenie tej grupy w badaniach wysokocisnieniowych a z drugiej

strony chemiczny a nawet bardziej technologiczny profil wspétpracownikéw z National
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Taiwan University nie mam zadnych podstaw, zeby podwazaé to o$wiadczenie. Natomiast
formalnie brakuje moze samych oswiadczen od wspoétautoréw, ktére mogtyby zamknaé
sprawe watpliwosci innych zainteresowanych czytelnikéw dysertacii.

Nastepnie, jeszcze przed streszczeniem pracy w jezyku polskim i angielskim przedstawiony
jest spis wszystkich skrotéw stosowanych w pracy a po streszczeniach zamieszczone jest
Wprowadzenie do tematyki rozprawy mieszczace sie na os$miu stronach, w ktérych
Doktorantka w sposéb bardzo przystepny opisuje stan wiedzy, wyzwania naukowe
i mozliwosci aplikacyjne specyficznej grupy materiatéw luminescencyjnych domieszkowanych
jonami Cr*, jak réwniez podstawy techniki pomiaréw luminescencyjnych w warunkach
wysokiego cisnienia. Jak zostato w tej czesci podkreslone, wszystkie prace wchodzace w skfad
ocenianej rozprawy doktorskiej koncentrowaty sie wtasnie na badaniu wtasnoéci
luminescencyjnych jonéw Cr®* w wybranych roztworach statych, zatem przedstawione
we wprowadzeniu informacje sg wystarczajace do czytelnika interesujacego sie spektroskopia
optyczng do zrozumienia przedstawionych w dalszej czesci wynikéw eksperymentalnych
i wyciagnigtych z nich wnioskow. Cze$¢ opisowa zakonczona jest listg odpowiednio dobranych
i zacytowanych tekstéw Zrodtowych, ktdre obejmuja 73 pozycje literaturowe. W kolejnym
rozdziale zatytufowanym Omowienie celu naukowego cyklu prac sktadajgcych sie
na rozprawe doktorska, Doktorantka w sposob syntetyczny przedstawia tezy badawcze,
ktére w ogdlnosci sprowadzaja sie do jednego celu naukowego, ktorym jest wyznaczenie
i opisanie struktury energetycznej badanych uktadéw i wtasciwosci spektroskopowych jonu
Cr** w wybranych matrycach krystalicznych (Ga20s, réwniez w uktadzie z AI**, Sc3* oraz In3*
oraz magnetoplumbitu: Sr(Al,Ga)12010) poprzez wykorzystanie zaawansowanych metod
spektroskopowych, w szczegdlnosci technik pomiaru luminescencji czasowo-rozdzielczej
w wysokich cisnieniach hydrostatycznych. Wskazane tez zostato w tym miejscu, ze wszystkie
materialy wykorzystane w badaniach zostaty pozyskane od wspdtpracownikéw z National
Taiwan University.

W kolejnym rozdziale Oméwienie osiggnietych wynikéw w cyklu prac sktadajacych sie
na rozprawe doktorska Doktorantka przedstawia uzyskane wyniki w rozbiciu na dwa gtéwne
zagadnienia badawcze, z ktérych pierwszy w podrozdziale Luminescencja jonu Cr3* w matrycy
Ga;03 modyfikowanej jonami Al, Sc oraz In oraz drugi w kolejnym pod nazwg Wydajna

szerokopasmowa luminescencja par Cr3*-Cr®*. Znacznie bardziej obszerne w tres¢ pierwsze
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z powyzszych zagadnien badawczych (9 stron) prezentuje najwazniejsze rezultaty uzyskane
w pracach [P1-P5]. W ramach tego przewodnika przedstawione sg wyniki i wnioski obejmujgce
zaréowno te uzyskane w wyniku przeprowadzenia klasycznych, stacjonarnych pomiaréw
luminescencyjnych, jak i bardziej zaawanasowanych metodologicznie pomiaréw czasowo-
rozdzielczych i pomiaréw cisnieniowych. Zaproponowana i wykorzystana w pracach
metodologia jest dobrana w sposéb odpowiedni a jej kolejnos¢ logiczna, pozwalajaca
na dopetnienie uzyskiwanej wiedzy w kolejnych etapach badan. Doktorantka przedstawia
w tej czesci dysertacji zgromadzone dane dotyczace struktury energetycznej jonu Cr3*
w kolejnych zwigzkach, analizujac wptyw wprowadzania innych jondw w miejsce Ga3*
na witasciwosci spektroskopowe jonu Cr®*. Uzyskane rezultaty sg analizowane nie tylko
dla danego materiatu ale zestawione z wynikami uzyskanymi dla innych badanych prébek.
W przypadku analizy witasciwosci Ga203 badania zostaty uzupetnione o badania dyfrakcji
rentgenowskiej, ktora doskonale potwierdza fakt zaobserwowania przejscia fazowego
B-Gaz03; do a-Gaz03 uzyskanego przy wyzszych stezeniach domieszki AI**. Naprawde trudno
znalez¢ w tej czesci stabe strony zaréwno od strony wykorzystanego warsztatu badawczego
jak i wycigganych wnioskow. Konkluzje sg spéjne a dzieki przedyskutowaniu wynikéow
uzyskanych dla réinych modyfikacji chemicznych badanych prébek materiatéw mozliwe byto
wyciggniecie ogodlnych, wainych dla dyscypliny naukowej wnioskéw koncowych
przedstawionych w ostatniej czesci dysertacji. Z obowigzku recenzenta i mojej wtasnej
ciekawosci naukowej chciatbym dopyta¢ natomiast o wyznaczong wewnetrzng wydajnosé
kwantowg (IQE), ktéra w [P1] w przypadku prébki domieszkowanej x=0.006 Cr3* wyniosta
az 94,6%. Na tej podstawie probka ta zostata wybrana przez autoréw do dalszych
szczegotowych badan. Nie potrafitem znalez¢ w publikacji [P1] informacji o szczegétach
samego pomiaru ale zatozytem, ze wykorzystano w tym celu ten sam uktad opisanych
w publikacji [P2] (,/QE measurement was conducted using a UV to NIR absolute PL quantum
yield spectrometer (C1534-12; Hamamatsu Photonics K.K.) equipped with a NIR PL
measurement unit (C13684-01,Hamamatsu Photonics K.K.) consisting of a high-power Xe lamp
unit (L13685-01; Hamamatsu Photonics K.K.) and a 475 nm filter for excitation”). Z drugiej
strony na Rys. 6 przedstawiono wynik pomiaru emisji z diody elektroluminescencyjnej pokryte;j
badanym luminoforem, ktéra jak moizna zrozumiec z opisu w tabeli ma maksimum emisji

450 nm. Poniewaz jak wskazano w SUPPORTING INFORMATION do [P1] otrzymano czyste
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fazowo probki Ga,03; w bardzo szerokim zakresie stezenia jondw Cr3* to czy zmierzono moze

widma wzbudzenia dla tych prdobek, zeby w petni wiarygodnie porownaé wartosci 1QE

dla rdznych stezenn uwzgledniajac rzeczywiste potozenie maksimum pasma wzbudzenia?

Czy Doktorantka dysponuije tei czasami zaniku luminescencji w funkcji stezenia Cr3* dla tych

probek i czy mogtaby wskazad, czy majg moze one charakter jednowyktadniczy rowniez

dla wyiszych stezen? Dodatkowo w [P3] znalezé mozna informacje, ze wraz ze wzrostem

stezenia Sc3* (o wiekszym promieniu jonowym niz Ga3*) zaobserwowane jest przesuniecie

w strone diuzszych fal, czy rowniez w tym przypadku uwzgledniono ten fakt

w eksperymentalnym wyznaczaniu IQE ?

Bardzo interesujace sg réwniez badania zwigzku wytworzonego w komorze diamentowej pod
wysokim cisnieniem. W publikacji [P5] przedstawiono charakterystyke spektroskopowa
nowego materiatu (0-Gas,18Alo,s441n0,25603:0,02Cr3*) wytworzonego w komorze diamentowej
pod wysokim cisnieniem. Wykazano, ze probka w tej nowej fazie a wykazuje luminescencje
jonu Cr3, korzystniejszg z punktu widzenia zastosowan jako luminofor do diodowych
emiteréw podczerwieni. Wynik ten potwierdza interdyscyplinarny charakter prowadzonych
przez doktorantke badan, ktéry obejmuje nie tylko analize i modelowanie wtasciwosci
fizycznych na podstawie danych eksperymentalnych ale réwniez badania, ktére sg typowe dla
szeroko pojetej inzynierii materiatowe;j.

W kolejnym podrozdziale Doktorantka dokonuje analizy otrzymanych wynikéw (z publikacji
[P6]), ktdre majg potwierdzi¢ postawiong hipoteze o widocznej na zarejestrowanych widmach
luminescencji  zidentyfikowanej jako emisja klasteréw (par) jonowych Cr3*-Cr3*
obserwowanych w zwigzkach. Réwniez w tej czgsci w mojej opinii wyniki eksperymentalne
zostaty uzyskane w sposob odpowiedni i wiarygodny a wyciggniete konkluzje s spojne
i potwierdzone niezaleznymi badaniami spektroskopowymi. Argumentacja
co do potwierdzenia charakteru obserwowanej emisji szerokopasmowej jest przekonujaca.
Poprzez pomiary czasow zycia (zbyt dtugi jak na przejscie bez zmiany spinu) i pomiaréw
luminescencji w funkcji cisnienia luminescencja (przesuniecia maksimum emisji
szerokopasmowej w kierunku nizszych energii) ta najprawdopodobniej nie jest zwigzana
z przejsciami optycznymi bez zmiany spinu (w Cr3* 4T, - %A;) jak wczesniej to ttumaczono
w innych pracach, a z przejsciami ze zmiang spinu o mniejszym prawdopodobienstwie,

np. wtaénie z par jonowych Cr3*,
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Brakuje mi natomiast po raz kolejny badan dla prébek réznych stezen jondw Cr3*. Czy jest

szansa na pozyskanie takich materiatéw? Czy mozna zatozyé, 7ze przy odpowiednio niskim

stezeniu jondw Cr3* nie bedzie obserwowana ich klasteryzacja i w rezultacie szerokopasmowa

emisja z par bedzie nieobecna? Czy byly otrzymane prébki o wyzszych stezeniach Cr3*,

dla ktorych intensywnoé¢ pasma Cr3*-Cr3* rosnie? Czy mozliwe bytoby wyznaczenie potozenia

pasma energii pary nie poprzez pomiary widm wzbudzenia a po prostu przez pomiar absorpcji

w zakresie UV-VIS?

Tres¢ wprowadzenia i przewodnika po publikacjach jest napisana poprawnie, co sprawia,
ze rozprawe czyta sie z przyjemnoscia, liczba usterek jezykowych i btedow edycyjnych jest
naprawde znikoma (uwaga ta nie wymaga formalnej odpowiedzi, ale podaje jg z obowigzku
recenzenta: Spis tresci: ,...modyfikowanej jonami Al, Sc oraz In” - jesli jonami to Al**, Sc3*
i Ind3® (albo ,jonami glinu, skandu i indu”; str. 14 ,maity”; str. 15 ,mikrostrukturze
krystalicznej” czy po prostu ,strukturze krystalicznej” jesli w rozumieniu krystalograficznym?;
str. 16 ,Zzrédta promieniowani podczerwonego”; str. 16 ,powszechnie stosowanych diod
emitujgcych Swiatto biate WLED” — oczywiscie to skrét myslowy dioda w tych uktadach
najczesciej emituje swiatto niebieskie lub ewentualnie NUV).

Oprocz samej dysertacji, bardzo dobre wrazenie robi réwniez pozostata aktywnos¢ naukowa
mgr Majewskiej: dwadziescia dwie(!) publikacje, ktorych jest wspdtautorem, ktére
nie wchodza w sktad rozprawy doktorskiej oraz bardzo duza liczba prezentacji
na konferencjach, na ktoérych Doktorantka prezentowata wtasne wyniki (w sumie 11
konferencji w kraju i za granica). £aczna liczba cytowan tych publikacji wynosi 251 (za WoS,
na dzien 10.08.2023). Oprdcz petnienia roli wykonawcy w siedmiu projektach, Doktorantka
byta kierownikiem trzech projektéw badawczych, co réwniez dodatkowo potwierdza
jej juz nabyta samodzielno$¢ naukowa.

Po analizie przedstawionych do oceny wynikdw uzyskanych przez Doktorantke pozytywnie
zatem oceniam samg dysertacje, otrzymane rezultaty oraz sformutowane na ich podstawie
wnioski. Opisane powyzej uwagi i komentarze majg gtéwnie charakter techniczny i nie
pomniejszaja bardzo wysokiej wartosci naukowej przedstawionej rozprawy. Uwaiam,
ze oceniana rozprawa doktorska mgr Natalii Majewskiej ubiegajacej sie o stopier naukowy

doktora nauk fizycznych, spetnia z naddatkiem wymagania i warunki art. 187 ustawy z dnia

Instytut Niskich Temperatur | Badan Strukturalnych Institute of Low Temperature and Structure Research
im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk Polish Academy of Sciences

o ul. Okélna 2, 50-422 Wroctaw |Poland e tel, +48 71 343 5021 s« intibs@intibs.pl ¢ www.intibs.pl



20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce i wnioskuje o jej dopuszczenie
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, w podsumowaniu, chciatbym podkresli¢ jeszcze raz, ze oceniana dysertacja jest
bardzo interesujgcg pracg naukowa poszerzajacg stan wiedzy w zakresie wtasciwosci
spektroskopowych jonu w Cr3* w warunkach wysokiego cisnienia ale réwniez wykraczajacej
poza ten schemat badan. Jak wskazano powyiej, prezentowane  wyniki
i wyciggniete przez Doktorantke wnioski wnoszg niewatpliwie nowa wiedze w zrozumienie
zjawisk w zakresie procesdow promienistych i niepromienistych zachodzacych w badanych
materiatach luminescencyjnych. Rezultaty zostaty przy tym przedstawione w taki sposdb,
m.in. poprzez uzupetnienie wnioskdw stricte naukowych parametrami uzytkowymi
docelowych urzadzen pc-LED, ze tatwo sobie wyobrazi¢ ich wdrozenie. Podnosi to w oczywisty
sposob ich wartos¢ i pozytywnie weryfikuje motywacje do badan opisang we wstepie
dysertacji. Opublikowane artykuty wchodzace w sktad rozprawy zostaty dostrzeione przez
naukowe s$rodowisko miedzynarodowe i bardzo dobrze odebrane (cytowane juz w sumie
222 razy (za WoS, na dzier 10.08.2023). Z tego powodu chce ztozy¢é wniosek o wyrédinienie

rozprawy doktorskie;j.

Z powazaniem,
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