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Wiasciwosci spektroskopowe i strukturalne komplekséw lantanowcow(lll)
z ligandami N-donorowymi jedno- i dwufunkcyjnymi

Grupa pierwiastkéw okreslana mianem pierwiastkow ziem rzadkich, o konfiguracji elektronowej odmiennej od pozostatych
pierwiastkow, jest potozona w dolnej czesci uktadu okresowego. Mowa jest tu o rozbudowie podpowtoki 4f zapewniajacej tam obecnym
pierwiastkom bardzo interesujace wiasciwosci luminescencyjne, magnetyczne i elektrochemiczne. Bez tych pierwiastkow zycie ludzi
na ziemi nie bytoby takim, jakie je obecnie wszyscy znamy. Trudno jest nam sobie bowiem wyobrazi¢ dziatanie gospodarki, a w nie;
dziatanie czlowieka w roéznych jej dziedzinach, bez chociazby udziatu/obecnosci telefondw komérkowych a tym bardziej bez
komputeréw. Dlatego tez wszystkie prace prowadzone nad réznymi uktadami, w skiad ktérych wchodzi ta grupa pierwiastkow
sq wazne, bowiem mogg przyczynia¢ sie do dalszego wzrostu ich praktycznych zastosowan.

W tym nurcie badan znalazta sie rozprawa doktorska przygotowana przez mgr Katarzynge Kot w Zespole Materiatow
Luminescencyjnych, Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, ktérej promotorem jest dr hab. Grazyna Oczko a promotorem
pomocniczym dr hab. Matgorzata Puchalska.

Dysertacja sktada sie z 7 wyraznie rozdzielonych rozdziatéw: wstepu teoretycznego, ktéry poprzedza spis skrotow
stosowanych przez Doktorantke w dysertacji, celu pracy, czesci eksperymentalnej, wynikow i dyskusji, podsumowania i wnioskéw,
dorobku naukowego i cytowane;j literatury. Jest to typowy dla prac z dziedziny chemii, uktad dysertacji doktorskich.

We wstepie teoretycznym do dysertacji, Pani mgr Kot uzasadnia wybor tematyki badan wskazujac, miedzy innymi,
na szczegdlna role potaczen jondw Ln(lll) z organicznymi ligandami zwtaszcza tymi, w ktorych potoZenie stanu tripletowego umozliwia
transfer energii do poziomdw wzbudzonych tych jonow, przez co moze dochodzi¢ do wzmocnienia ich wtasciwo$ci luminescencyjnych.
W tej referatowej cze$ci rozprawy dokonuje réwniez charakterystyki jondw lantanowcdw z uwzglednieniem ich wiasciwosci optycznych
i koordynacyjnych. Sporo uwagi poswigca takze przejSciom elektronowym w jonach ziem rzadkich, teorii Judda-Ofelta, wtasciwosciom
luminescencyjnym czy teorii efektu nefeloauksetycznego. Natomiast z ostatniego podrozdziatu zatytutowanego Koordynacja Ln-N
jasno wynika celowos$¢ podjetych przez Doktorantke badan. Ta, napisana w oparciu o 105 cytowanych doniesien naukowych, cze$é
dysertacji, w dalszej cze$ci pracy, umozliwita Doktorantce wycigganie prawidtowych wnioskéw z przeprowadzonych badan. Jest ona
dobrze przemyslana i napisana zwigzle, cho¢ troche wedtug mnie zabraklo w tej czesci rozprawy nieco szerszego omdwienia
zagadnien dotyczacych pojedynczych i podwdjnych komplekséw obu organicznych ligandéw tj. 1,10-fenantroliny i 2,2’-bipirydylu
z jonami Ln(lll). Inna uwaga dotyczy struktur elektronowych jonéw Ln(lll). W jonach tych, elektrony podpowtoki 4f sg ekranowane
przez elektrony 5s2 i 5pb a nie przez 5pfi 6s2.

Kolejny rozdziat dysertacji dotyczy celu pracy. Jak pisze Autorka, celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie metody
syntezy nowych zwigzkéw kompleksowych wybranych jonéw lantanowcédw z N-donorowymi jedno- i dwufunkcyjnymi ligandami, to jest
jonem tiocyjanianowym SCN-, 2,2"-bipirydylem i 1,10-fenantroling oraz okreslenie wiasciwosci fizykooptycznych otrzymanych
kompleksow.
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Realizacja tak postawionego celu zostata podzielona przez Doktorantke na 5 etapdw. Etap pierwszy Doktorantka zdefiniowata jako
opracowanie i zoptymalizowanie metody syntezy monokrysztatéw interesujacych Jg komplekséw. Kolejne cztery etapy to precyzyjnie
zaplanowana, wieloaspektowa charakterystyka otrzymanych kompleksow, co sktania czytelnika do wnikliwego zapoznania sie z trecig
kolejnych stron dysertacji. Dzieki wyrdznieniu tych 5 etapow dziatar eksperymentalnych, czytelnik w sposéb szczegdtowy moze
zapoznac sie z przedstawionym planem badawczym i na stronach dysertacji poszukiwa¢ wynikéw badan, potwierdzajacych realizacje
wytyczonych celéw. Zdaniem recenzenta przedstawiony ogélny cel badan powinien by¢ raczej zdefiniowany jako synteza nowych
zwigzkéw kompleksowych, gdyz sposob postepowania prowadzacy do ich syntezy zostat juz opisany wczesniej w pracach 1101 111
(numeracja wedtug spisu zamieszczonego przez Autorke) a Doktorantka na stronach swojej rozprawy nie przedstawita szczegdtowo
na czym miato polega¢ opracowanie i zoptymalizowanie istniejacych metod. | w tym miejscu jeszcze jedna uwaga. Autorka btednie
podata w spisie literatury strony, na ktoérych w Journal of Nuclear Chemistry dostepna jest praca numer 110. Poprawna numeracja
stron to 579-585.
W Czesci eksperymentalnej rozprawy mgr Kot przedstawita;
- opisy syntezy komplekséw jonéw Ln(l1) typu [Ln(phen)s(NCS)s]EtOH, [(NCS)s(phen)2(H20)Ln] i [(NCS)3(bipy)2(H20)Ln],
- wyniki przeprowadzonej analizy chemicznej sktadu otrzymanych kompleksow,
- opisy stosowanych metod badawczych i sposobow wyznaczania gesto$ci krysztatu, wydajnosci kwantowej emisji, czaséw zaniku
luminescencji oraz parametréw Judda-Ofelta w oparciu o dane eksperymentalne.
Do tego fragmentu rozprawy mam nastepujace pytania:
1. Czy, ajesli tak, to w jaki sposdb kontrolowano catkowite usuniecie jonéw CI- z mieszaniny reakcyjnej?
2. Zczego wynikato zastosowanie tlenkéw lantanowcow o stopniu czystosci 99,999% do syntezy analizowanych kompleksow
dysponujac tiocyjanianem potasu o czystosci tylko 99%?
3. Dlaczego przedstawione w tabeli 7 obliczone stezenie jonéw Eu(lll) jest odmienne od stezen jonéw Tb-Er, mimo, Ze dotyczy
tego samego typu kompleksu?
4. Jaki odnosnik zastosowano w pomiarach zmierzajacych do wyznaczenia wydajno$ci kwantowej emisji kompleksow?
Do omawianego rozdziatu mam takze jedno spostrzezenie. Przedstawiajgc w Tabeli 6 dane dotyczace teoretycznych sktadow
procentowych C,H,N i S w kompleksach z udziatem 2,2"-bipirydylu nalezato poinformowa¢ czytelnika, ze w obliczeniach oprécz
przedstawionych w tabeli struktur kompleksow uwzgledniono réwniez nieskoordynowang czasteczke 2,2’-bipirydylu i wode
krystalizacyjna, to jest sktadniki obecne w sieciach krystalicznych otrzymanych komplekséw, o ktérych obecno$ci Doktorantka donosi
dopiero omawiajac strukture krystaliczng kompleksu Nd(lll).
Rozdziat czwarty, pod tytutem Wyniki i dyskusja to 76 stron, na ktorych Autorka zreferowata wyniki swoich badan.
W podrozdziale IV.1 opisano przeprowadzone badania spekiroskopowe w zakresie IR. Ich ideg byto potwierdzenie obecno$ci
w strukturach kompleksow ligandéw heterocyklicznych, anionu tiocyjanianowego i czasteczek rozpuszczalnika.
Moja uwaga tym razem skierowana jest na kompleks (phen)[Nd(phen)2(NCS)4] i przypisaniu w nim sygnatu obserwowanego w zakresie
3200-3500 cm-* drganiom rozciggajacym N-H pochodzacym od kationu phen. Ze wzgledu na bardzo duza, w tym zakresie, zbiezno$¢
ksztattdw widm IR wspomnianego kompleksu i kompleksu [Pr(phen)s(NCS)s]EtOH pojawia sie watpliwo$¢ czy, aby na pewno drgania
rozciggajace N-H sg odpowiedzialne za powstanie tego pasma. Przedstawiajac w Tabeli 10, potozenie pasm w zarejestrowanych
widmach IR komplekséw Ln(lll) i przypisujac je drganiom odpowiednich grup chemicznych, Autorka pasmo potozone przy czestoSci
3436 ¢cm' w kompleksie (phen)[Nd(phen)2(NCS)4] przypisuje obecnosci drgan rozciggajacych O-H, czym sama potwierdza mojg
watpliwos¢. Ponadto, nie wyjasnia przyczyny obecno$ci pasm drgan O-H w widmach kompleksu Nd(lll) i w obu ,czystych” ligandach
heterocyklicznych, ktére, jak wynika z informacji przedstawionych w Tabeli 4, sg odczynnikami bezwodnymi. Rejestracja widma IR
tego kompleksu umieszczonego w nujolu moze by¢ odpowiedzig na tg uwage.
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W podrozdziale 1V.2 Doktorantka wnikliwie scharakteryzowata budowe przestrzenng uzyskanych kompleksow Ln(lll),
co nalezy przypisa¢ za duzy plus tej dysertacji. W oparciu o uzyskane dane krystalograficzne stwierdza, ze kompleksy Eu(lll), Tb(1ll),
Dy(lll), Ho(lll) i Er(lll) z 1,10-fenantroling, w odréznieniu od kompleksdw Pr(lll) i Nd(lll) z tym ligandem, sg izostrukturalne
przedstawiajac na potwierdzenie tej tezy dane umieszczone w Tabeli 15. Budowe komplekséw z 2,2'-bipirydylem opisata natomiast
na przyktadzie struktury kompleksu [(NCS)s(bipy)2(H20)Nd]. Zauwazyta, ze w sieci krystalicznej tego kompleksu sg obecne
nieskoordynowane czasteczki ligandu oraz woda krystalizacyjna.

W tym miejscu mam jedng uwage. Przedstawiony w Tabeli 20 wzdr sumaryczny monokrysztatu [(NCS)a(bipy)2(H20)Nd] jak i masa
czasteczkowa sg niepoprawne.

Izostrukturalnos¢ otrzymanych komplekséw Doktorantka potwierdzita metodg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
na otrzymanych probkach proszkowych, co opisata w podrozdziale IV.3.

W bardzo interesujgcym i wnoszacym sporo nowych informacji 0 kompleksach jondw Ln(lll) podrozdziale IV.4 Autorka
przedstawita wyniki swoich badan nad analizg intensywno$ci przej$¢ wewnatrzkonfiguracyjnych -f w odniesieniu do struktury sfery
koordynacyjnej jonéw Ln(lll) w uzyskanych kompleksach. Godnym odnotowania jest ze:

- W oparciu o zarejestrowane w temperaturze pokojowej widma absorpcji monokrysztatow przeprowadzita analize intensywnosci
nadczutych przejs¢ f-f elektronowych. Miedzy innymi obserwowata roznice w warto$ciach sity oscylatora P w zaleznosci od typu ligandu
obecnego w kompleksie.

— obliczone wartosci sity oscylatora P przej$¢ elektronowych w poszczegdlinych kompleksach wykorzystata do obliczenia
potempirycznych parametrow Judda-Ofelta. Wyjasnita, ze za duze btedy towarzyszace wyznaczonym wartosciom t2 w kompleksach
Pr(1ll) i Sm(1ll) jest odpowiedzialne zjawisko naktadania sie pasm elektronowych obecnych w tych jonach.

— dokonata analizy widm zarejestrowanych w temp. 4.2K. W tej temperaturze zarejestrowane pasma zwigzane z przej$ciami
elektronowymi charakteryzujg si¢ mniejszymi szerokoSciami potdwkowymi i sg takze lepiej rozdzielone na sktadowe elektronowe,
w poréwnaniu z pasmami zarejestrowanymi w temperaturze pokojowej. Pozwolito to Autorce na uzyskanie dodatkowych informacii
o wlasciwosciach spektroskopowych i strukturalnych tej grupy kompleksow.

Wzrost wartosci sit oscylatora P i parametréw t2 wyznaczonych z widm absorpcyjnych komplekséw zarejestrowanych w temperaturze
pokojowej, jak i obnizanie sie wartosci sit oscylatora P okre$lonych z widm zmierzonych w temperaturze 4.2K, Doktorantka przypisata
poprawnie niskiej symetrii towarzyszacej tym kompleksom. Wniosek ten zostat poparty rowniez analizg widm emisyjnych kompleksow
europu, terbu, dysprozu i samaru zarejestrowanych w temperaturze ciektego azotu.

- przeprowadzita szerokg dyskusje na temat obserwowanych wiasciwo$ci emisyjnych w/w grupy kompleksow. Wykazata, miedzy
innymi, obecno$¢ transferu energii od ligandu organicznego do jonoéw Ln(lll) oraz wskazata na mozliwo$¢ wystapienia powrotnego
transferu energii w kompleksach Th(lll) i Dy(lll).

Do tego fragmentu dysertacji mam nastepujace spostrzezenia:

- omawiajac widmo absorpcji monokrysztatu Ho3* zarejestrowane w temperaturze 4.2 K Autorka stwierdza, ze liczba sktadowych
pasma nadczutego 51s-5Gg, 5F1 jest nizsza od spodziewanej dla jednej pozycji krystalograficznej, nie podajac przy tym zadnych liczb,
- analizujac sprzezenia wibronowe wskazuje, ze ich identyfikacja byta moZliwa dzieki zestawieniu ich energii z energiami drgan
otrzymanymi w wyniku interpretacji widm IR; licze na rozwiniecie tego zagadnienia w trakcie wykfadu podczas publicznej obrony,

- kolejna uwaga dotyczy sposobu prezentacji rysunkéw 26-35. Latwiej sie czyta i analizuje osiggniete wyniki badan, jezeli ich opisy sg
zamieszczone bezposrednio pod okreslonymi rysunkami, niz na kolejnych, niekiedy dos$¢ odlegtych stronach. Ponadto, dla okre$lonych
komplekséw Doktorantka stosuje jeden podpis do niekiedy 3 lub 4 rysunkéw, dodatkowo znajdujgcych sie na réznych stronach
dysertaciji. Gdyby te rysunki oznaczono jako (a), (b) itd., wowczas statyby sie bardziej przejrzystymi i czytelnymi,
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- trudno jest sie zgodzi¢ z przypuszczeniem Doktorantki, ze obecno$¢ jednej czasteczki wody w sferze koordynacyjnej jonu Ln(1ll)
moze mie¢ tak znaczacy wptyw na obserwowane wartosci luminescencyjnych czaséw zycia. Zastanawiajaca jest takze nizsza warto$¢
T2, W poréwnaniu z t1, w kompleksie Th-Phen (Tabela 25), jak i warto$ci Srednich czaséw zycia komplekséw Dy(lll) (Tabela 26).
Autorka nie zamieszcza w dysertacji zadnych rysunkéw przedstawiajacych krzywe zaniku luminescenciji,

- trudno jest takze oceni¢ w oparciu o rysunki 37-43, ze natezenie emisji jondw Dy(lll) jest najnizsze, sposrdd wszystkich badanych
emisyjnych komplekséw. Na osiach Y Autorka bowiem nie przedstawita skali okreslajacej obserwowane natezenia emisji a w czesci
eksperymentalnej nie okreslita, czy pomiarom emisyjnym towarzyszyty identyczne warunki eksperymentalne. Szkoda, ze Pani mgr Kot
nie wyznaczyta wydajnosci kwantowej dla jondw Dy%*, bo to wladnie wydajno$¢ kwantowa emisji prawidtowo charakteryzuje
wiasciwo$ci emisyjne analizowanych uktadéw,

- pewnym mankamentem w pracy jest brak informacji o btedach z jakimi wyznaczane byty np. czasy zaniku luminescencji. Poza tym
warto$ci analizowanych wielkoci (czasy zaniku, wydajnosci kwantowe) podawane byly z r6zng liczbg cyfr znaczacych. Przyktadem
jest Tabela 26.

Wazng czescig przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu lantanowca i rodzaju uzytego heterocyklicznego ligandu
na charakter wigzan jon Ln(lll) - ligand organiczny, co zostato przedstawione w podrozdziale 1V.5. Wykorzystano w tym celu
zgromadzone wyniki badan spektroskopowych {j. przesuniecia potozen pasm nadczutych w elektronowych widmach absorpcyjnych
monokrysztatow i w odpowiednich roztworach, jak i wynika to z przeprowadzonych obliczen teoretycznych dotyczacych okreslenia
wartosci parametru nefeloauksetycznego, B, i parametru Sinh’y, 3.

Rozprawa doktorska Pani mgr Kot napisana jest ciekawie i ogoinie poprawnym jezykiem. Zdarzajace sie czasami btednie
oznaczone przejscia elektronowe, powtarzajace sie na dole strony 87 zdanie o poziomach Starka w kompleksie Pr(l1l), nieodpowiednia
numeracja rysunku przedstawiajacego widma absorpcyjne kompleksu Dy(l1l) na stronie 86, jak i inne wcze$niej przedstawione uwagi
majg charakter drugorzedny i nie umniejszajg_ istotnie warto$ci rozprawy. Kolorowe rysunki, ktére zamieszczono w dysertacj,
przygotowano bardzo starannie, przez co utatwiajg czytelnikowi zaznajomienie sie z szeroka gamg informacji z nich plynacych,
zarowno strukturalnych jak i spektroskopowych.

Podsumowujac. Rozprawe doktorskg Pani mgr Katarzyny Kot oceniam wysoko. Wnosi ona wymagane w tego typu
rozprawach elementy nowos$ci naukowej, ktére znalazty swoje odzwierciedlenie w czterech pracach naukowych opublikowanych
w czasopismach Journal of Molecular Structure i Polyhedron. W dwéch z nich mgr Kot jest autorem korespondujacym.

Za mocng strone rozprawy uwazam zakres przeprowadzonych badan i jej interdyscyplinarno$¢. Realizacja tak szeroko zakrojonych
badan wymagata od Doktorantki znajomosci wielu technik dodwiadczalnych. Przedstawione w rozprawie wyniki oparto na rzetelnych
badaniach a wnioski z nich ptyngce sg dobrze umotywowane.

Chciatbym podkresli¢, ze oceniam zgromadzony w dysertacji materiat do$wiadczalny za bardzo wartosciowy, znaczaco
poszerzajacy wiedze z zakresu syntezy i spektroskopii komplekséw jondw Ln(lll). Cele, jakie postawita sobie Pani mgr Katarzyna Kot
przystepujac do realizacji programu badawczego zostaly w petni zrealizowane. Biorac pod uwage warto$¢ naukowg rozprawy
doktorskiej Pani mgr Katarzyny Kot stwierdzam, Ze w mojej ocenie spetnia ona wymogi stawiane rozprawom doktorskim i z petnym
przekonaniem przedktadam wniosek do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie
mgr Katarzyny Kot do dalszych etapéw postepowania celem uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych.
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