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Praca doktorska Pana Andrii Shyichuka pt. “Synthesis, physicochemical
characterization and computational studies of selected lanthanide-doped luminophores”
wykonana zostata w Zaktadzie Ziem Rzadkich, Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu pod opieka Prof. Stefan Lisa.

Celem rozprawy doktorskiej byta synteza nowych materiatow fotoluminescencyjnych
na bazie borandéw oraz pierwiastkow ziem rzadkich, optymalizacja sktadu i procedur
syntetycznych. Celem byto wykazanie mozliwosci aplikacyjnych uzyskanych materialow w
elementach emitujacych $wiatlo jak rowniez zastosowanie metod numerycznych chemii
kwantowej do opisu wlasciwosci fizykochemicznych badanych materiatow, w tym wplywu
dotowania na strukture krystaliczng. Metody teoretyczne zostaly rowniez wykorzystane do
badania proceséw upkonwersji (zwigkszania energii promieniowania emitowanego wzgledem
wzbudzajacego) w YVO, dotowanym Er** i Yb**,

Praca doktorska napisana jest w jezyku angielskim, w ukltadzie klasycznym,
zawierajacym spis tresci, opis stosowanych skrotéw, streszczenie (po polsku), cel pracy,
wstep, wyniki i wnioski, podsumowanie oraz spis literatury. Nie ma typowej czeSci
“Materialy i metody”. Wstep jest bardzo cenng czescig recenzowanej pracy, opisuje podstawy
stosowanych metod wraz z odno$nikami do literatury, pozwala dobrze zorientowaé si¢ w
temacie pracy. Oprocz metod numerycznych, Autor stosuje metody eksperymentalne typowe
dla chemii ciata statego — dyfrakcja XRD, spektroskopia FTIR oraz UV-Vis. W mojej opinii
dobrze byloby wykona¢ roéwniez pomiary magnetyczne potwierdzajace formalne stopnie
utlenienia jonow metali.

W pierwszej czeSci rozprawy Autor opisuje wlasciwosci M3RE;(BOs), dotowanym
jonami Eu(l11), Dy(I11) lub Tbh(lll) otrzymanego metoda zol-zel. M oznacza Sr(l1), Ba(ll) lub
La(ll), RE oznacza Y (I1) lub Gd(I1l). Zoptymalizowano stosunki molowe kwasu borowego i
kwasu cytrynowego i wykazano celowos$¢ stosowania nadmiaru kwasu borowego (z powodu
jego sublimacji). Widma XRD badanych materialdow poréwnano z danymi literaturowymi. W
dalszej czeSci pracy, zastosowano metody potempiryczne (AM1, RM1, PM3, 6 oraz 7) do
wyjasnienia danych eksperymentalnych. W celu uproszczenia obliczen wykonano je dla
dotowanego CeFs;. Wykazano, ze metoda Sparkle/PM3 najlepiej oddaje parametry
eksperymentalne i dlatego tylko jg zastosowano dla bardziej skomplikowanych systemow —
luminoforéw boranowych. Wykazano, ze dotowanie jonami o mniejszym promieniu jonowym
powoduje zmniejszenie rozmiaru komorki elementarnej w poréwnaniu do materiatu



niedotowanego. Dla SrsLay(BO3)sTh*, posiadajacego dimery lantanowe z dwoma
strukturalnie r6znymi jonami lantanu, wykazano ze jon Ln(1) jest podstawiany w pierwszej
kolejnosci jonami Th. W ostatniej czgséci pracy wykorzystano metody numeryczne w badaniu
procesu “upkonwersji” w wanadanie itru dotowanym jonami Yb(III) i Er(lll). Jony Yb, w
procesie wielofotonowego wzbudzenia promieniowaniem podczerwonym, przenoszg energie
do jonéw Er co w konsekwencji powoduje emisje promieniowania 0 podwojonej energii w
stosunku do promieniowania wzbudzajacego. W obliczeniach Autor stosowat wielokrotnos$ci
rozmiarow komorki elementarnej, dostosowane do badanego uktadu. Autor wykazat si¢
doskonatg znajomoscig literatury (264 pozycje literaturowe), a jako$¢ rysunkow, tabel i
jezyka jest odpowiednia do rangi pracy. Z drugiej strony ogromna ilo$¢ jezyka
matematycznego i opisow technicznych obliczen czyni prace trudng do czytania.

1. Ocena jakosci graficznej i opisowej pracy doktorskiej

Ogolnie praca przedstawiona jest w bardzo czytelnej zarowno od strony wizualnej jak i
merytorycznej. Drobne uwagi do pracy przedstawiono ponizej:

1. Strona 7, zakres widzialny opisywany jest najczesciej jako 380 — 780 nm, a nie 400-
700 nm. IR, zaczyna sie wigc of 780 nm a nie 700 nm. Np. laser czerwony, uzywany
jako wskaznik emituje $wiatto o dtugosci fali 780 nm a jest doskonale widoczny.
Strona 8, LED oznacza “light emitting diode” a nie “light electric diode”.

Strona 9, wzor M3RE,(BO3), dla chemika oznacza RE; a nie (RE),.

Strona 9, “etylenoglikolu” powinno by¢ zmienione na “glikol etylenowy”.

Strona 11, “liczby” powinny by¢ zmienione na “wartosci”, “Upkonversji” na

“konwersji w gore” lub “upkonwers;ji”.

Strona 15 ,,of the first f-block”. Nie ma dwoch blokéw f, sg dwa okresy w grupie

pierwiastkow f.

Strona 23, linia 6 od gory, publikacja [20] nie powinna by¢ cytowana w tym miejscu.

8. Strona 52 oraz 53. Dlaczego Autor podaje nie potozenie maksimum pasma, a jego
zakres? Pasmo ma ksztalt krzywej Gaussa, jego zakres jest wigc nieskonczony.

9. Strona 53. Poszerzenie pasma na rys. 11 tlumaczone jest jako naktadanie si¢ pasm od
centrow EU o roznej geometrii. Jednak na widmach XRD nie wida¢ wielu geometrii a
czysta jedng fazg. Czy Autor ma na mysli amorficzng cze$¢ widma XRD (lini¢
bazowg)? Generalnie na rys. XRD w pracy usunig¢to tfa, czy Autor mogltby powiedzieé
jaki jest poziom anizotropii na widmach?

10. Strona 59, napisano, ze pasmo dla przejscia 4F9/2 - 6H13/2 stopniowo robi si¢
intensywniejsze, podczas gdy z rys. Fig. 17 wydaje si¢ spadac ale nie stopniowo ale
przypadkowo. Np. pasmo dla BGB jest wyzsze niz dla CGB. Ogolnie na rys. 13-18
wolatbym widzie¢ sktad luminoforu a nie oznaczenia, ktore sa malo zwigzane ze
sktadem luminoforu.

11. Jak obliczano koordynaty w systemie CIE (z widm emisyjnych czy absorpcyjnych) ?

12. Fig 20 i 22, strona 63. Dotyczy widm obliczanych i eksperymentalnych. Dla wysokich
20 widma XRD sa podobne, ale najwazniejszy dla uktadu jest zakres nisko katowy,
gdzie obserwuje si¢ roznice pomigdzy danymi eksperymentalnymi a symulowanymi.
Ponadto na rysunkach najczesciej nie podano zakresu < 10 deg, czy mozna prosi¢ o
komentarz?

13. Strona 70, zdanie “When the amount of dopant is small, the preferred site is occupied.
When the number of dopant ions increases, the possibility for the dopant ions to
occupy the preferred sites decreases” wydaje si¢ miesza¢ dwa procesy. Gdy istnieje
centrum preferowane przez jaki§ proces, bedzie ono zawsze obsadzane i to tym
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bardziej im wigcej bedzie domieszki. Oczywiscie, ze wzrostem ilosci domieszki
prawdopodobienstwo obsadzania centrum nie preferowanego rowniez bedzie rosto.
Nie mozna natomiast powiedzie¢, ze spadnie prawdopodobienstwo obsadzania
centrum preferowanego.

14. Czy Autor méglby przedstawi¢ rys. 31 z pokazaniem zakresu btedow? Poniewaz nie
ma skali dla osi intensywnosci trudno oceni¢ wiarygodno$¢ prezentowanych danych.

15. Czy Autor moéglby wyjasni¢, dlaczego rozmiar ziaren materialu miatby zmieni¢
intensywnos$¢ przejs¢ f-d w CeFs dotowanym Tbh*"? Dlaczego nie obserwuje si¢ zmian
pozycji pikow ?

16. Autor okresla “lowest doping rate” jako jeden atom na wybrang przez siebie liczbe
komorek elementarnych. To jest prawidlowe dla obliczen, ale nie dla syntezy, gdzie
jeden jon domieszki moze przypadaé na caly krysztal i procentowa zawartos$é
domieszki moze by¢ dowolnie bliska zeru (w zaleznosci od ilosci uzytego substratu).

17. W jakim ujeciu jony La sg rozne w SLB? Z tabeli 5 praktycznie nie da si¢ uzyskac
tych danych, rowniez w cytowanej publikacji nie jest to doktadnie omawiane. Czy jest
to tylko zmiana dtugosci wigzan Ln-O czy tez zmienia si¢ geometria otoczenia ? Czy
w obliczeniach optymalizowano geometri¢ wokot jonéw Ln i domieszki? Dla LK = 8,
geometria jest mato stabilna i niewielka zmiana energii powoduje zmiang geometrii
np. z dodekaedronu na antypryzmat.

18. Strona 123, linia 2 od gory, zdanie “level 7 populations population” powinno by¢
poprawione gramatycznie.

2. Wartos¢ naukowa pracy

Przedstawione wyniki sg bardzo warto§ciowe z naukowego punktu widzenia. Autor
opisuje nowe materiaty luminescencyjne bazujace na boranach, wanadanach oraz metalach
ziem rzadkich.

Recenzowana praca doktorska wskazuje, ze Autor biegle uzywa roznych metod
teoretycznych dla rozwigzania okreslonego problemu naukowego jak i dla interpretacji
danych doswiadczalnych. Bieglos¢ w zastosowaniu metod teoretycznych wskazuje na
doskonatg znajomo$¢ programow jak i podstaw teoretycznych przez Autora. Cztery (a
wilasciwie juz pig¢) opublikowanych publikacji wskazuje na waznos$¢ tematyki badawczej
oraz uzyskanych wynikow dla rozwoju naszej wiedzy o nano-rozmiarowych materiatach
luminescencyjnych. Cenng cze$cig pracy jest synteza, hydrotermalna oraz metoda zol-zel,
nowych borandw wykazujacych luminescencj¢ oraz optymalizacja warunkow ich syntezy, w
tym stosunku molowego kwasu borowego i cytrynowego. Autor wskazuje tutaj na mozliwo$¢
zmiany wlasciwosci emisyjnych poprzez zmiang¢ stechiometrii substratow w syntezie, jest to
bardzo wazny aspekt dla zastosowan technicznych. Obliczenia teoretyczne odzwierciedlaja
oczekiwany spadek rozmiarow komorek elementarnych w SLB oraz CeFz; po wymianie
La(ll1) oraz Ce(lll) na mniejsze jony Th**. Wartosciowa czescia pracy jest obliczenie
populacji standw wzbudzonych, szybkosci ich zaniku itp., a wigc posrednio interpretacja
procesu konwersji energii ze wzrostem energii emitowanego $wiatla (tzw. upkonwersji).
Cenne jest rowniez wskazanie, ze pierwiastki ziem rzadkich wykazujg tendencje do
aglomeracji w fazie statej, co obniza calkowita energi¢ uktadu. Nalezy podkresli¢, Ze uzycie
metod obliczeniowych dla uktadow wielo-elektronowych z bardzo silnym sprzezeniem spin-
orbita jest ogromnym wyzwaniem i podnosi warto$¢ recenzowanej pracy.

Podsumowujac, pragne poinformowac, ze Autor osiggnagt wszystkie cele stawiane w
pracy. Wysoko oceniajac uzyskane wyniki stwierdzam, ze praca doktorska spelnia
wymagania stawiane w art. 13 Ustawy z dnia 14.03.2003 r. (Dz. U. 2003r., nr 65, pozycja 595
z pbzniejszymi zmianami) O stopniach i tytutach naukowych. Wnosz¢ wigc do Rady



Wydziatu Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o dopuszczenia Pana Andri
Shyichuka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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