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Rozprawa doktorska Pani mgr Natalii Goreckiej pod tytulem ,, Wplyw modytikacji matrycy
na wilasctwosel spektroskopowe fosforanéw domieszkowanych jonami europu™ zostala
zrealizowana w Zakladzie Spektroskopii Fazy Skondensowanej, na Wydziale Matematyki,
Fizyki i Informatyki Uniwersytetu Gdanskiego, pod kierunkiem Pani dr hab. Beaty Grobelnej
prof. UG. Promotorem pomocniczym w przewodzie byl Pan dr Karol Szczodrowski.

Temat rozprawy doktorskie] wpisuje sie w aktualng w swiatowej literaturze problematyke
poszukiwania nowych, wydajnych matryc luminescencyjnych do zastosowan optycznych.
Autorka koncentruje swoja uwage na wplywie modytikacji matrycy fosforanowej na jej
wlasciwosei  spektroskopowe. Wybdr matrycy fosforanowe] zostal podyktowany jej
korzystnymi wlasciwosciami, niezwykle istotnymi z punktu widzenia technologii wydajnych
luminoforéw, charakteryzujacymi fosforany: jak szeroka przerwa energetyczna, stabilnosé
chemiczna 1 temperaturowa oraz wysoka wydajnosé kwantowa. Wybor domieszki aktywnej
w postaci jondw europu zwigzany jest z durg latwosdcig sterowania barwg emisji poprzez
zmiang najblizszego otoczenia lub zmiane stopnia utlenienia europu. Jest on doskonala sonda
spekiroskopowa czuly na wszelkie zmiany otoczenia, stad dokonany wybor optycznie
altywnej domieszki jest rowniez w pelni zasadny. Uzupelnienie wiedzy na temat wplywu
zmian skiadu chemicznego, zardwno jakodciowego jak i ilosciowego, matrye fosforanowych
na przestrajalnose luminescencii jonow europu jest istotne w rozwiagzaniu wielu praktycznych
trudnodci zwigzanych z technologig wydajnych diod emitujacych swiatto biale, a to sprawia,

z¢ analizowane zagadnienia cechuje rowniez duzy potencijal aplikacyjny.




Praca doktorska stanowi klasyczne opracowanie podzielone na 12 glownych rozdziatow
1 kilkanascie podrozdziatow. Lacznie zajmuje 133 strony tekstu. Zawiera 74 rysunki
obejmujgce schematy, wykresy, widma, krzywe, diagramy 1 zdjecia oraz 7 tabel, Pierwszych
piec rozdziatow rozprawy stanowi wprowadzenie teoretyczine obejmujace 55 stron. Kolejne
rozdzialy poswiecone sa przedstawieniu wynikow eksperymentalnych oraz ich analizie.
W rozdziale 11 znajduje si¢ krotkie podsumowanie czesci eksperymentalnej oraz wnioski.
Konacowy rozdzial stanowi wykaz literatury obeymuacy 128 pozycji literaturowych, glownie
anglojezycznych.

W pierwszym rozdziale mgr Natalia Gorecka przedstawila krotkie wprowadzenie oraz
glowne zalozenia i jasno sformulowany cel rozprawy doktorskiej. Jako glowng motywacje
Autorka przedstawila dazenie do poszerzenia wiedzy na temat wplywu zmian skladu
ilosciowego t jakosciowego badanych matryc np. na przestrajalno$é obserwowanej
luminescencyl jondéw europu, co jest istotnym krokiem w pokonaniu trudnosci napotykanych
przy wytwarzaniu wydajnych WLED. W wigkszosci przypadkow jony europu wprowadzone
do matrycy nieorganicznej w puzycje kationowe, o innym niz jon europu stopniu utlenienia,
powoduja powstanie w sieci krystalicznej matrycy réznego rodzaju defektidow. Sa one
wynikiem braku kompensacji ladunku elekirycznego. Jego kompensacja, zgodnie z zasada
elekiroobojetnosdei, nastepuje poprzez wytworzenie dodatkowych defektéow o ladunku
przeciwnym do defektu pierwotnego. Tego rodzaju kompensatory moga powstawac w sposob
spontaﬁiczny Iub w efekciec modyfikacji matrycy. Wymuszone tworzenie tak zwanych
chemicznie indukowanych defektow kompensujgcych poprzez odpowiednie modyfikacje
matrycy moze zachodzi¢ wskutek wprowadzenia kodomieszek charakteryzujgeych sig
rdznym stopniem utlenienia od podstawianego jonu. Wybrane do badad fosforany (fosforan
wapniowo-1trowy - CasY(PQj)7 1 betafosforan sodowo-wapniowy -p-NaCaP0Q,) dzigki swoim
wlasciwosciom dobrze sprawdzajg si¢ jako matryce podatne na domieszkowanie jonami
europu na roznych stopniach utlenienia. Autorka zastosowata dwie odmienne strategie
modytikacji matryc fosforanowych. Pierwsza polegata na wprowadzeniu do matrycy obcego
jonu, natomiast druga na zmianie stosunku stechiometrycznego jondw tworzgcych matryce.
Modyfikacja miala na celu powstanie chemicznie indukowanvch kompensatoréw ladunku
oraz zbadanie wpltywu ich obecnosci i rodzaju na wiasciwosci luminescencyjne badanych
materialow.

Zamieszczony na poczatku rozprawy jasno nakre$lony cel pracy oraz wprowadzenie
teoretyczne dobrze wprowadzaja czytelnika w istote zagadnien dyskutowanych w kolejnych

rozdzialach oraz w czesci eksperymentalnej. W czesci tej omoéwiono zagadnienia zwigzane




» luminoforami, rozszezepieniem orbitalu d pod wpltywem zewngtrznego pola krystalicznego
oraz emisja jonow europu w matrycach fosforanowych. Przedstawiono charakterystyke
wystepujgcych w nich defektow oraz jondw lantanowcow, ze szezegolnym uwzglednieniem
jonu europu na drugim i trzecim stopniu utlenienia.

W czesel literaturowej szezegdlnie interesujgee sg zagadnienia dotyczace nicorganicznych
matiye luminoforow, jak borany, gliniany, krzemiany, wanadany i fosforany, sposrod ktorych
duzym zainteresowaniem ciesza si¢ fosforany ze wzgledu na ich interesujace wilasciwoscl, jak
duza przerwa energetyczna, stabilnos¢ chemiczna i temperaturowa. Stanowia one bardzo duza
rodzine zwiazkéw chemicznych, kidre posiadajg w strukturze grupy fosforanowe o budowie
tetraedrycznej. Zozone s z centralnie polozonego jonu fosforu oraz czterech jonow tlenu
zajmujacych polozenia w narozach tetraedru. Podobnie jak w krzemianach wigzania
pomigdzy jonem centralnym a jonami tlenu nie maja charakteru czysto jonowego. Mamy tutaj
do czynienia ze znacznym udzialem wigzania kowalencyjnego, dzigki czemu struktury
tetraedryczne s dosy¢ trwale i ulegaja znicksztalceniom jedynie w niewielkim stopniu. Do
badan opisanych w pracy wybrano zwiazki z rodziny ortofosforanow, charakteryzujgcych sig
wystepowanicm w strukturze izolowanych tetraedrow fosforanowych. Pomigdzy nimi
obsadzone sa kationy metali.

Spostod obiecujacych ortofosforandw, ktére mozna wykorzysta¢ jako matryce materialéw
{uminescencyjnych Doktorantka wytypowata dwa: CagY(POs); oraz p-NaCaPO,, ktore
charakteryzuja sie obecnoscig dwoch réznych kationéw o réznych stopniach utlenienia
(Ca® 1 Y* lub Na"). W miejsce tych kationdw moga zosta¢ podstawione jony optycznie
aktywnych domieszek, ktérych obecno$é w materiatach luminescencyjnych stosowanych
wnowoczesnych zrodkach $wiatla wykorzystuje sie do ,,wywotania” defektow substytucyinych.

Badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej obejmowaly syntezg fostoranow oraz
okreslenie ich wlasciwoscei fizykochemicznych i optycznych. Mgr Gorecka otrzymala
fosforany z wykorzystaniem metody Pechiniego, ktéra pozwala na dokladng kontrolg
stechiometrii reakcji syntezy oraz jednorodno$¢ mieszaniny skladnikow reakeji na poziomie
molekularnym, dzieki swobodnej dyfuzji indywiduéw chemicznych w roztworze. Produkty
syntezy charakteryzuja sie dzieki temu homogenicznym rozkladem wprowadzonych
domieszek. Z pewnoscia zaleta tej metody jest réwniez tatwos¢ otrzymania jednofazowych
materialéw oraz mozliwoéé obnizenia temperatury poszezegélnych etapéw syntezy. Metody
Pechiniego Doktorantka otrzymala serie fosforanéw wapniowo-itrowych CagY(POy);
o zmiennym stosunku stechiometrycznym jonow Ca/Y domieszkowanych jonami Eu™/Eu’”
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Aktywator glinu wprowadzono w podsieé¢ anionowa w miejsce fosforu, a jony europu
(5% mol) w miejsca jonow wapnia. Materialy $-NaCaPQ, domieszkowane jonami Eu**/Eu’
i kodomieszkowane jonami Si** rowniez otrzymano w wykorzystaniem metody Pechiniego
stosujge  syntez¢ dwuetapowg. Dwuetapowa synteza polegala w tym przypadku na
wygrzewaniu zywicy poliestrowej w temperaturze 850°C przez 3h w atmosferze powietrza,
a nasi¢pnie po zmieleniu wygrzaniu w atmosferze redukujacej (5% H, w Ny) z zachowaniem
analogicznych warunkow jak podezas I-go etapu kalcynacji. Biorge pod uwage ewidentne
zalety zastosowanej metody syntezy, dokonany przez Doktorantke wybdr wydaje sic w pelni
uzasadniony.

Kolejny rozdziat dotyezy metod pomiarowych, ktére zostaly wykorzystane przez Autorke
w czesei badawcezej pracy. Rentgenowska analiza fazowa zostala wykorzystana w celu
jakosciowe] 1 ilo$ciowej analizy skladu fazowego otrzymanych materiatéw. Zarejestrowano
widma wzbudzenia i emisji. Wykonano réwniez pomiary widm luminescenciji rozdzielczych
w czasie oraz profili ich zaniku w réznych zakresach temperatur. Dokonano poréwnania
widm uzyskanych dla badanych luminoforéw z wzorcowymi widmami barw podstawowych
otrzymujgc dwuwymiarowy diagram chromatycznosci zwany tréjkatem barw.

Stezenie aktywatora na danym stopniu utlenienia (+2 lub +3) moze byé¢ kontrolowane
poprzez odpowiedni dobdr warunkéw syntezy. Lepsza kontrole zapewnia kontrola stezenia
odpowiednio dobranych kodomieszek. Heterowalentne podstawienie jonéw kodomieszki
kreuje defekty, ktore kompensujg dodatkowy tadunek zwigzany z wbudowaniem si¢
domieszki w centra kationowe matrycy. Doktoranika w oparciu o analize stanu wiedzy
zaproponowata kilka strategii pozwalajacych na wywolanie chemicznie indukowanych
defektow punktowych. W ramach pracy doktorskiej zbadata dwa sposoby powstawania
defektéw kompensujgcych z uzyciem dwoch réznych matrye fosforanowych. Wytworzono
defekty poprzez zmiang stosunku stechiometrycznego jondéw matrycy w ortofosforanie
wapniowo-itrowym - CagY(PO4);. W tym celu zsyntezowano materialy, w ktorych
modyfikowano stosunek stechiometryczny prekursoréw Ca i Y. Stezenie itru zmienialo sic
zréwnoczesng zmiang st¢Zenia jondéw wapnia. Kolejny problem badawczy polegat na tym, czy
te same efekty mozna uzyskaé poprzez celowe wprowadzenie obeego jonu o réznym stopmu
utlenicnia od jonow matrycy. W podsie¢ anionowg zwigzku CagY(PQy4); wprowadzono
jony AT W celu sprawdzenia, czy podobne zjawiska mozna takze zaobserwowaé uzywajac
innej kodomieszki, zastosowano podobny sposéb kreacji defektéw punktowych. Badania

przeprowadzono dla materiatu B-NaCaPOQ,:Eu®/Eu®" kodomieszkowanego jonami Si'".




W celu potwierdzenia obecnosci itru wykonano analize elementarng materialow
ottzymanych po redukejt z wykorzystaniem spektroskopii EDX. Badania wykazaly, ze
stezenie jonow YO w matryey ortofosforanu wapniowo-itrowego jest nizsze niz zakladano.
Ideniyfikacja jonow itru oraz brak innych faz krystalicznych w otrzymanych materiatach
potwierdzily wbudowanie sie jonow Y*" do sieci krystalicznej krysztatu.

W celu okreslenia wplywu modyfikacji skladu ilosciowego matrycy na luminescencie
jondéw Eu’", wykonane zostaly pomiary wiasciwosci spektroskopowych badanych ukladow.
Zarejestrowano widma emisji oraz wzbudzenia w temperaturze pokojowej. Okreslenie liczby
oraz rodzaju centrum luminescencyjnego Eu®" bylo mozliwe dzieki zarejestrowaniu i analizie
czasowo-rozdzielezych widm luminescencii jonow Eu’™. Autorka wykazala na podstawie
badan spektroskopowych, ze widma luminescencji jonéw Eu’" dla wszystkich materialow po
redukejt posiadajg ten sam profil widmowy, jednakze o mniejszej intensywnosci, co widma
otrzymane przed redukejg przy tych samych dtugosciach fali wzbudzenia. Uzyskane wyniki
potwicrdzily, ze uzyskanie przestrajalnej, réznobarwne) emisji jest mozliwe dzigki
modyfikacji matrycy oraz zastosowanin odpowiedniego lantanowca. Zmiana barwy cmisji
jest mozliwa z uzyciem tylko jednego lantanowca oraz (aniej kodomieszki, co ma takze
praktyczne znaczenie przy poszukiwaniu wydajnych 1 tanich zrodel swiatta. W celu zbadania
wplywu dodatku glinu na whasciwosci spektralne otrzymanych materialow CaoY(PO4)7:Eu'™,
przeprbwadzono analogiczne pomiary, jak w przypadku prébek fosforanowych ze zmiennym
stosunkiem Ca/Y.

Czes¢ metodyczna 1 cksperymentalna pracy nie budzi zastrzezen. Metody badawcze
zostaly dobrane wlasciwie i zgodnie z zalozonymi celami rozprawy. Swiadczy to o dobrym
przygotowaniu Doktorantki do pracy naukowej. Rozprawa doktorska mgr Natalii Goreckigj
zostata zredagowana w sposob przejrzysty. Czytelne sg rowniez rysunki zamieszczone
w pracy. Autorka nie ustrzegla ste jednak drobnych bleddw edyeyjnych, stylistycznych oraz
interpunkeyjnych. Autorka w niektdrych zdaniach stosuje niczym nieuzasadniony nadmiar
nakdéw interpunkeyjnych, glownie przecinkdw, w innych ich brak. Stosuje tez nadmiar
niektorych skrotéw np. ,,ww”. Malo uvzasadnione jest wprowadzenie do krotkiego opisu
(2 strony) wpltywu kompensatorow na polozenie poziomu Fermiego gléwnego rozdzialu
t podrozdzialu (rozdziat 10 i 10.1.). Brakuje réwniez wyraznego oddzielenia w spisie tresci
czescet teoretycznej od czesci eksperymentalnej rozprawy. Wymienione drobne uchybienia nie

ummniejszajg jednak mojej pozytywnej oceny rozprawy doktorskiej.




W trakcic czytania dysertacji pojawiajg si¢ jednak pewne pytania, ktore warto uzupehic.

. Na poczatku rozdzialu 9 Autorka stwierdza, ze duza role w otrzymywaniu luminoforu
o okredlonych wlasciwosciach spektroskopowych odgrywa atmosfera, w ktérej odbywa sie
proces syntezy. Dodaje nastgpnie, ze umiegj¢tnosé kontroli stezenia flenu lub wodoru
w atmoslerze pozwala na sterowanie stopniem utlenienia domieszki, a tym samym barwa
emitowanego $wiatla. Ma to szezegdlne znaczenie w ukladach, w ktorych dokonuje sie
pormiary i analizy stosunku intensywnodct emisji jondw europu na drugim i trzecim stopniu
utlenienia (Eu®"/Ew’™). W tym miejscu pojawia sie szereg pytan. Jak zatem Autorka
kontrolowala stezenie szczegonie czynnika redukujacego (atmosfera wodoru i azotu - 5% H/
95% Na), ktéry ma decydujacy wplyw na catkowita lub czgsciowa zmiane aktywatora z +3 na
+2 stopien utlenicnia. Na jakiej podstawie zostaly ustalone parametry procesu kaleynacii, to
jest temperatura i czas wygrzewania 1250°C/4h dia serii ortofosforanow wapniowo-itrowych
CaoY(PO4)7 (Rys. 25} i 850°C/3h dla serii betafosforandw sodowo-wapmiowych f-NaCaPOy
(Rys. 26). Parametry procesu kalcynacji réznig si¢ w obydwu przypadkach i trudno poréwnad
ze soba wlasciwodei tych dwoch materiatow fosforanowych. W dalszej czesci rozprawy na
stronach 113/114 Autorka tlumaczy. ze w materiale $-NaCaPOy nie doszlo do catkowite]
redukeji jonow Eu’" do Eu®' i spowodowane jest to najprawdopodobniej zbyt niska
temperaturg, w ktorej przeprowadzony zostal proces redukcji. Dodaje, 7e zastosowanie
wyzszych temperatur reakeji powoduje otrzymanic materialéw wielofazowych. Czy byly
zatem podjete proby otrzymania tych ukladow w funkcji ezasu wygrzewania w atmosferze
redukujaeej Ho/Np. Ma to kluczowe znaczenie w uzyskaniu pozadanych wiasciwogei
optycznych materiatéw zawierajacych jony Eu** i Eu®™.

2. W kolejnych dwoch rozdziatach Autorka opisuje wplyw wprowadzenia obcego jonu Al*
w podsie¢ matrycy CagY(PO4)7:Eu"" (rozdziat 9.2, strona 90) oraz jonu Sit" w podsie¢ matrycy
B-NaCaPO,:Fu™ (rozdzial 9.3, strona 104). Do analizy ukladow wykorzystuje miedzy innymi
wazny parametr spektroskopowy znany w literaturze jako wspdlczynnik intensywnosci
luminescencji R (wspolezynnik asymetrii) jonow Eu’', wspomntany przez Autorke w czesei
teoretycznej w rozdziale 3.1.1. na stronie 30. Stwierdza miedzy innymi, ze wspélezynnik R
zalezy istotnie od dtugodci fali wzbudzenia w materialach zawierajacych wyzsze stezenie iru,
co moze Swiadezy¢ o obecnosci nieréwnocennych polozen jondw Eu’" (strona 75). Autorka
omawia zmiany parametru R (Eu’") dla obydwu ukladéw fosforanowych w obecnosci jondéw
AP* (Rys. 49, strona 92) i jonow Sit' (Rys. 62, strony 106/107), otrzymanych w pierwszym
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etapie syntezy. Istotne zmiany w widmach luminescencji jonow Eu’” rejestrowanych podezas




wzbudzenia swiatlem niebieskim zachodza w uktadach otrzymanych w drugim etapie syntezy
po procesie redukeji. Jak zmienia si¢ parametr R (Eu®") w materiatach B-NaCaPO,:Eu" z 0%
i 15% Si otrzymanych przed i po redukcji (Rys. 71, strona 116). Szkoda, ze Autorka nie
przedstawila analogicznych wynikéw badan dla matrycy CagY(PO4);:Eu™ i nie porownala
widm emisji dla materiatow z 0% i 15% Al otrzymanych przed i po redukeji.

3. Podsumowanie i wnioski wynikajace ze zrealizowanych badan sg zawarte w rozdziale 11.
Autorka stwierdza, ze przeprowadzone modyfikacje matryc fosforanowych pozwolily na
uzyskanie luminoforow wykazujacych emisje przestrajalng, a umiejetnosé syntezy tego typu
materialow jest niezwykle interesujgca z punktu widzenia projektowania biatych diod WLED.
Czy zatem podjeto proby uzyskania materialéw fosforanowych emitujacych swiatlo biale,
w kiorych wspétuczestniczg tréjwartosciowe i dwuwartosciowe jony europu. Czy warunkiem
koniecznym do uzyskania emisji $wiatla bialego w analizowanych uktadach fosforanowych

wspdldomieszkowanych jonami Eu®/Eu®” jest wprowadzenie dodatkowego jonu aktywatora?

Praca doktorska Pani mgr Natalii Géreckiej spelnia w mojej ocenie wszystkie ustawowe
wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuje do Rady Wydzialu Matematyki.
Fizyki i Informatyki Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie Jej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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