Uniwersytet Rzeszowski
Wydziat Biotechnologii g

Rzeszéw 2019-05-15

Dr hab. Robert Pazik
Zaktad Chemii Medycznej i Nanomateriatéw
Katedra Biotechnologii, Uniwersytet Rzeszowski

RECENZIA
Rozprawy doktorskiej mgr Damiana Pasinskiego zatytutowane;j:

Zaleinosé miedzy budowgq chemicznq luminoforu o strukturze granatu a jego
wlasciwosciami luminescencyjnymi

Praca doktorska Pana mgr Damiana Pasiriskiego zostata przedstawiona do recenzji w formie
spojnego tematycznie cyklu artykutow naukowych. Autor dotaczyt obszerny autoreferat, ktérego celem
jest wprowadzenie czytelnika w tematyke jego badan, przez cow Znacznym stopniu ufatwia zapoznanie
sig z gtéwnymi tezami, celem Pracy oraz uzyskanymi przez niego najwazniejszymi wynikami. Praca ta,
stanowi owoc kilkuletniej wspotpracy z promotorem Panem dr hab. Jerzym Sokolnickim zatrudnionym
w  Zespole Materiatéw Luminescencyjnych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
we Wroctawiu petniagcym jednoczeénie odpowiedzialng funkcje kierownika naukowego. Na uwage
zastuguje fakt, ze doktorant realizowat swoje badania, bez watpienia, w jednym z najlepszych zespotéw
badawczych posiadajacych wieloletnie doéwiadczenie W preparatyce i charakteryzacji materiatéw
luminescencyjnych, ktéry od lat cieszy sig uznaniem naukowcéw na catym $wiecie.

Tematyka badawcza Pana mgr Damiana Pasiriskiego znakomicie wpisuje sie w aktualng
problematyke naukowa dotyczacy poszukiwania nowych materiatéw luminescencyjnych o wysokiej
wydajnosci, pozadanej temperaturze barwowej, lepiej odwzorujacych kolory, stabilnych chemicznie
i termicznie oraz z wykorzystaniem relatywnie ekonomicznych procedur preparatywnych, Autor
przedstawit ambitng hipoteze naukowa, ktéra stanowi jednoczeénie cel pracy, a mianowicie zatozyt,
iz poprzez $wiadomg kontrole sktadu chemicznego matryc nieorganicznych na bazie granatow oraz ich
modyfikacje strukturalng za pomocg jondw optycznie aktywnych (kationy metali fid elektronowych),
jest mozliwe uzyskanie nowych luminoforéw cechujacych sie emisja szerokopasmowg o pozadanej
barwie do zastosowari w technice LED.

W ramach tematu rozprawy doktorskiej autor zataczyt piecd artykutéw naukowych prezentujacych
oryginalne wyniki badan opublikowanych w renomowanych i wysoce specjalistycznych czasopismach
takich jak Journal of Luminescence (1 praca, wspétczynnik oddziatywania 2,577), Journal of Alloys and

Compounds (4 prace, wspotczynnik oddziatywania 3,315). Na podkreélenie zastuguje fakt,
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7e we wszystkich tych artykutach Pan mgr Damian Pasiriski wystepuje w roli pierwszego autora.
Ponadto, dotaczy¢ jeden dodatkowy artykut spoza cyklu, ktory zostat opublikowany w Dyes
and Pigments (wspétczynnik oddziatywania 3,572). Byt autorem wiodacym w ponad 10 prezentacjach
w tym siedmiu w formie prezentacji plakatowej i trzech wystapier ustnych (3) na polskich
i zagranicznych konferencjach naukowych. Autor wykazuje takze inne wystapienia, ktérych byt
wspotautorem, a ktore to wygloszone zostaly przez jego kierownika naukowego. 53 to dwa wyktady
na zaproszenie dotyczace wptywu substytucji anionowej na wiasciwosci luminescencyjne granatow
domieszkowanych wybranymi optycznie aktywnymi kationami lantanowcéw (gtéwnie Ce™), ktore
bezposrednio zwigzane byty z realizowanymi zadaniami badawczymi Pana mgr Damiana Pasiniskiego.
$wiadczy, to jednoznacznie, ze tematyka i otrzymane wyniki ciesza sig duzym zainteresowaniem
¢érodowiska naukowego dodatkowo podkreslajac jej aktualnoéé. Szkoda, ze autor nie wspomina
ani stowem, czy byt zaangazowany w realizowanie projektow badawczych. Nie ma tez wzmianki,
czy udato mu sig pozyskac¢ srodki zewngtrzne wspomagajace badania wtasne. Wnikliwe przesledzenie
publikacji naukowych (podziekowania w trzech pracach) prowadzi do konkluzji, iz doktorant byt jednak
zaangazowany w jakims stopniu w realizacjg grantu POIG, ale faktu tego niestety nie podkreslit,
a szkoda. Wykazanie takiego dotwiadczenie, na tym etapie kariery naukowej, mogtoby okazac sie
w przyszfosci bardzo cenne i wskazywatoby na umiejgtnos¢ pracy w zespole dziatajgcym pod presja
czasu i osiggniecia konkretnego celu. Uwazam jednak, ze przedstawiona lista opisujgca aktywnos¢
naukowa Pana mgr Damiana Pasinskiego jest bardzo dobra.

Do najwazniejszych osiggniec zaprezentowanych przez Pana Pasinskiego zaliczam przede
wszystkim ogromny wysitek wiozony w optymalizacje metod syntezy zwiazkow nalezacych do rodziny
granatéw, a w szczegdlnoéci germanianow: CasY,Ges01, Sra¥2GesO1z, CasSc:Ges01z, SraScaGesOiz
domieszkowanych kationami Ce®, Mn2* oraz parami Ce*/Mn*". Na uznanie zastuguje skuteczna oraz
éwiadoma kontrola nad skfadem pierwiastkowym zwigzkow zawierajacych german. W dalszej
kolejnoéci wykazanie wptywu podstawienia sieci krystalicznej wybranych zwigzkdéw granatow
na wilaéciwosci strukturalne matryc (rozmiar kationow, obsadzanie dostepnych pofozen
krystalograficznych, zmiany parametrow sieci, zmiana dtugoéci wigzan, zaburzenia lokalnej symetrii,
wptyw substytucji anionowej). W konsekwencji zmiany te znajduja swoje odbicie w sile pola
krystalicznego oraz efekcie nefeloauksetycznym, co moze pozwala¢ na pewng elastycznosc
w ksztattowaniu wiasciwosci luminescencyjnych badanych zwigzkéw. Na uwage zastuguje analiza
proceséw transferu energii (nie jest to zagadnienie trywialne) w parach jonowych Ce*/Mn**

nieograniczajgca sig tylko do wykorzystania finalnego efektu w w technologii LED. Wskazuje, to takze
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Na pewny dojrzatosé, $wiadomod¢ planowania eksperymentéw i krytycznym podejsciu do analizy
i dyskusji wynikéw w Oparciu o istniejacy stan wiedzy i przestanki teoretyczne.

Ostatnim watkiem badawczym, za ktéry nalezy réwnie; wyrdzni¢ Pana mgr Damiana Pasinskiego,
s3 badania poswiecone modyfikacji anionowej sieci strukturalnej Y3Als01,. Polegata ona na substytucji
anionéw 0% za pomocg N* przez co zmiana stopnia kowalencji wigzar prowadzita do przesuniecia
Pasm emisji jonéw optycznie aktywnych w strong dtugofalowego zakresu widma swiatta widzialnego.
Szkoda, ze watek ten nie jest bardziej rozbudowany i nie zostat on rozciggniety na pozostate zZwigzki,
ale w petni rozumiem, e w ramach ograniczeri czasowych wynikajgcych 2z Zaangazowania
i czasochtonno$é etapu preparatyki materiatéw nie da sie wszystkich interesujgcych watkéw prowadzic
réwnolegle.

Moja pozytywna ocena recenzencka bazuje w gtéwnej mierze na przestudiowaniu wartoéci
naukowe] badan opisanych w artykutach stanowigcych spéjny tematycznie cykl publikacji. Chciatbym
wyrainie podkresli¢, ze podjeta tematyka badawcza jest aktualna i atrakcyjna dla $rodowiska
naukowego zajmujacego sig problematyka materiatéw luminescencyjnych na réznych ptaszczyznach.
Jednakie, zmuszony jestem do pewnej dozy krytyki zwigzanej ze sposobem prezentacji wtasnych
osiggnie¢ naukowych zawartych w autoreferacie. 'Niestety, W tym zakresie odczuwam wyrazny
niedosyt i pewne rozczarowanie.

Uwazam, ze autoreferat zostat napisany bardzo niestarannie pod wzgledem edycyjnym
i jezykowym. Wydaje sig, ze Pan mgr Damian Pasifski tworzyt ten dokument w pospiechu i ze zbyt matg
dbatoscig o czytelnika. Pod katem edycji autoreferat jest niespdjny, brak jest wciec i wyraznych granic
W postaci osobnych akapitéw, ktére powinny by¢ mocniej zaznaczone, gdyz zazwyczaj stuzg one
rozdzieleniu réznych watkéw i mysli. W wielu miejscach tekstu brak jest stosownych odnoénikéw
literaturowych, gdy autor przechodzi do opisu zjawisk juz znanych albo odwotuje sie do nowych
mechanizméw. Nie rozumiem dlaczego autor nie rozpoczyna autoreferatu najpierw od przedstawienia
hipotezy i celu badawczego? Odnajdujemy te elementy dopiero na 25 stronie, a jest to, oprécz
wynikéw, najwazniejsza CzgS¢ rozprawy. Czytelnik ma rowniez nieodparte wrazenie, ze podczas
referowania w tekécie obserwowanych zjawisk opisy sg zbyt mato szczegotowe albo mato konkretne,
podczas gdy w przytaczanych pracach wiasnych tych konkretnych odpowiedzi juz nie brakuje.

Niestarannosé przygotowania tekstu zauwaza sie juz na stronie tytutowej gdzie druga cze$c cztonu
nazwy wydziatu pisana jest z matej litery. Zauwazam brak streszczenia zaréwno w jgzyku polskim jak
i angielskim. W samym tekécie mozna z tatwoscia znalei¢ duza liczbe powtérzen wyrazow (np. strona
18 zsyntezowane, wzrost temperatury, strona 21 przebadane, strona 22 zwiqzku, badaniami, strona 29

uzyty), obecny jest igzyk potoczny i tzw. slang laboratoryjny (np. wyliczone, dostrajanie emisji,
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potgczone rogami — strona 23, czystos¢ fazowa, jednofazowe Juminofory, symulowane
dyfraktogramy?), ktory zapewne jest zrozumiaty tylko dla waskiego grona specjalistow. Dalej,
odnajduje rowniez nomenklature anglojezyczng lub zapozyczenia jezykowe, ktorym nie towarzyszy
fachowe polskie ttumaczenie (np. centroid shift, up-konwersja, koncentracja, proszg o przytoczenie
definicji jak rozumiane s3 te pojecia w jezyku polskim;). Autor nie uniknat réwniez btedéw
stylistycznych (np. caly ostatni akapit na stronie 33 cytat Przed podjeciem badar w ramach pracy
doktorskiej znany byt juz zwigzek o wzorze CasScsSi;012:Ce*, ktdry okazat sie wydajnym zielonym
Jluminoforem. Analog germanianowy o strukturze granatu nie byt przebadany jako luminofor. Podobnie
inne sieci macierzyste zawierajgce german byty bardzo stabo przebadane, albo nie byty badane,
co stanowito dodatkowg motywacje do podjecia badan wiasnie nad tq grupq zwiqzkdéw). Dokument
peten jest literowek (np. strona 41 Europu), 53 obecne btedy ortograficzne (wacha sie, nie zalezne,
nie wspotdomieszkowanej, porzgdane). Widac brak ostatecznej korekty/szlifu dokumentu
lub roztargnienia, co obniza znaczaco pozytywny odbidr autoreferatu. Jednakize, nie wplywa
to na wartoé¢ naukowg badan przedstawionych w publikacjach, gdzie takie btedy nie wystgpuja.

Rozumiem doskonale, ze jezyk nauki to jezyk angielski, ale nalezy dochowac rowniez nalezytej

starannosci gdy wyniki prezentowane sg w ojczystym jezyku.

Znalaztem réwniez kilka zagadnieri, ktére wymagatyby doprecyzowania podczas publicznej
rozprawy mianowicie:

(1) Wspomina Pan na stronie 11 tekstu autoreferatu o wygaszaniu luminescencji poprzez
np. obecno$¢ kationow Fe¥* (co z Fe*" lub innymi pierwiastkami d-elektronowymi?), przytacza
Pan rowniez, ze w materiatach typu EusAlsO1; (matryca o 100% mozliwej zawartosci Eu** dla tej
stechiometrii) wystgpuje wygaszanie koncentracyjne (stezeniowe), czy tylko w takim
przypadku?, nie precyzuje Pan tych mechanizméw i nie wspomina Pan o innych mozliwosciach
wygaszania emisji, O ma ogromne snaczenie réwniez w kontekscie transferu energii w parach
kationow, ktére Pan wybrat do badan. Prosze o szczegbiowe ustosunkowanie sig
do podniesionego problemu.

(2) Na stronie 14 opisuje Pan wiasciwoéci luminescencyjne Mn*', odnajduje zdanie: Emisja jest
szerokopasmowa z maksimum pasma w zakresie widzialnym (od zielonego do czerwonego
obszaru widma) w zaleznosci od matrycy. Prosze o komentarz, co stanowi przyczyne tego
przesunigcia?

(3) Na stronie 16 opisuje Pan wiasciwosci kationu Eu®* w otoczeniu centrosymetrycznym.
Podkreélona zostata dominujaca role przejécia zwigzanego z dipolem magnetycznym. Napisat

Pan, ze zaburzenie symetrii powoduje pojawienie sig innych przejs¢ elektronowych ze wzgledu
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(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

na drgania sieci krystalicznej, a co w przypadku gdy Eu3* znajduje sie w pofoieniu, ktére
pozbawione jest érodka inwersji (otoczenie niecentrosymetryczne)?

Na stronie 17, napisat Pan o starzeniu luminoforu, jak je Pan rozumie? Jakie czynnik powoduja,
Ze wraz z czasem, badi ekspozycja na #rédto wzbudzenia, luminofor mosze tracic swoje
wtasciwosci? Jak temu zapobiegac? Prosze to pytanie odniesé konkretnie do technologii LED.
Na stronie 19 pojawia sig co$ czego nie rozumiem: -.pozwolit na otrzymanie czystego zwigzku
z niewielkq iloscig linii dyfrakcyjnych od 5¢20;...Prosze o doprecyzowanie? Wedtug mnie, jeéli
Zwigzek jest substancja czystq i krystaliczng, to gdy obserwuje sie inne linie dyfrakcyjne od innej
substancji to ma Pan do Czynienia z mieszaning, a wiec trudno méwic o czystej substancji. Prosze
o komentarz w jakim sensje uzywa Pan na podstawie analizy dyfraktogramow proszkowych
pojecia czysty?

Na stronie 23 napisat Pan: Wynika to z faktu, iz jest to matryca o symetrii szesciennej...
czy okreslenie symetria szeécienna jest poprawna w kontekécie nomenklatury zwigzanej z
krystalografig? ;

Na stronie 28 opisujac technike straceniowa otrzymywania materiatéw napisat Pan, ze: zaletq
tej metody jest bardzo doktadne wymieszanie substratéw, a jak jest w przypadku innych metod
(np. zol-zelowe? hydrotermalne, solwotermalne, albo po prostu techniki mokrej chemii?).
Czy to jest jedyna zaleta tej metody? Czy ma tez jakieé wady?

Na stronie 29 prosze o doprecyzowanie pojecia czystosc fazowa, to jest okreslenie uzywane
w s’rodowisku obiegowym, jak je Pan wyttumaczy? jak ma je rozumieé osoba, ktdéra nie jest
specjalistg?

Ta sama strona, w kontekécie wyznaczania wielkosci krystalitéw metodg Scherrer’a uzywa Pan
zamiennie pojecia $redni rozmiar ziaren i $redni rozmiar krystalitéw, czy to oznacza to samo?
Prosze o wyjasnienie.

Réwniez ta sama strona cytuje: Dlatego te? uzywano réwnies innych metod badawczych,
to stwierdzenie wigze sie z wczesniejszg mysla o wykrywalnoéci substancji krystalicznych kiedy
ich zawartos¢ w prébce jest ponizej 5%. Prosze podaé inne metody, ktére Pan wykorzystywat,
bo nie znajduje ich opisu w tekscie ani w publikacjach. Czy weryfikacja, ze dana substancja jest
czysta fazowo byty wysnuwana na podstawie braku wystepowania innych linii dyfrakcyjnych?
Czy sprawdzat Pan ten fakt za pomocy bardziej czutej metodyki? Czy tez zatoiyt Pan, ze jedli
nie bedziemy osberwowaé tych 5% to moze Pan zatozyé, ze nie ma substancji stanowigcych

zanieczyszczanie?
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(11) Na stronie 32 stwierdza Pan, ze Wykonujgc widma wzbudzenia emisji mozna ustali¢ ilo$¢ pozycji
krystalograficznych obsadzonych przez jon aktywatora czy ten fakt jest precyzyjny? Czy moina
to réwniez okreslié wykorzystujac inne badania? Jedli tak to jakie?

(12) Prosze o komentarz, wydaje sig, ze stgzenia kationéw Ce* i Mn** s wysokie, w szczegdlnosci
gdy wiadomo jest, ze W przypadku kationdw metali przejéciowych bardzo tatwo o catkowite
wygaszenie luminescencii nawet dla stezern domieszki ponizej 1% molowego (przyktad cr*Y),
mato tego, najwyzsza wydajnos¢ kwantowa uzyskiwana byfa dla probek zawierajacych mniej
niz 1% molowy Ce*, jakie znajduje Pan uzasadnienie w zastosowaniu domieszek o tak wysokich
w konsekwencji stezeniach? Co z optacalnoécig technologii przy sawartoéci Ce3* powyzej 10%?

(13) Prosze réwniez o krotki komentarz na temat uzytecznosci badanych przez Pana zwigzkow
granatow germanianowych w kontekécie wygaszania temperaturowego emisji i konsekwencji
dla aplikacji w technice LED? Jaka jest technologiczna optacalno$¢ procesu wytwarzania
w poréwnaniu do materiatow komercyjnych? Jakie bytyby ryzyka zwigzane obcigzeniem
érodowiskowym technologii?

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska, mimo kilku krytycznych uwag w stosunku
do zaprezentowanego autoreferatu, stanowi zbiér interesujgcych wynikow badari poswigconych
syntezie i okreslaniu wiagciwosci fizykochemicznych materiatow rodziny granatow domieszkowanych
Ce*, Mn?* i parami Ce¥/Mn?* ze szczegblnym uwzglednieniem luminescencji i procesu transferu
energii. Praca doktorska, pokazuje bardzo dobre opanowanie przez Pana Damiana Pasifiskiego
niezbednego warsztatu badawczego.

Podsumowujac przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Damian Pasinskiego
w petni spetnia wymogi stawiane tego typu pracom, zawarte w ustawie o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz 0 stopniach i tytule w zakresie sztuki z dn.13.03.2003r. (Dz.U.nr65,p02.595,
z poiniejszymi zmianami). Biorac powyzsze pod UWage, whnioskuje do Wysokiej Rady Wydziatu
Chemicznego Uniwersytetu Wroctawskiego o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pana mgr Damiana

Pasinskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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