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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Izabeli Czopek
pt.: ,,Materialy szklano-ceramiczne zawierajace faz¢ krystaliczng PbWO,
i wybrane jony lantanowcow oraz ich wlasciwosci luminescencyjne”.

Przedmiotem  recenzji  jest rozprawa  doktorska mgr Izabeli  Czopek
p.t. .Materiaty szklano-ceramiczne zawierajace faze krystaliczng PbWOy i wybrane jony
lantanowcoéw oraz ich wlasciwosci luminescencyjne”, ktorej promotorem jest Pani dr hab. inz.
Joanna Pisarska. Recenzja zostala opracowana na prosbe Dyrektora Instytutu Chemii,
Uniwersytetu Slaskiego, dr hab. Michata Daszykowskiego, prof. US (pismo z dnia
11.05.201671.).

Tematyka i cel pracy

Badania nad nowymi materiatami funkcjonalnymi wnosza znaczacy wkiad do nauki,
a takze otwierajg nowe mozliwosci do konstruowania urzadzen wykorzystywanych w roznych
dziedzinach zycia. Jednym z takich obszaréw sa materiaty fotoniczne, ktére w perspektywie
Horyzont 2020 zostaly zaliczone do kluczowych technologii rozwijanych w  Unii
Europejskiej. Kierunek ten jest nastepstwem, niewatpliwych zalet jakie wynikaja z
mozliwosci ujarzmienia fotonu. Najlepszym przykladem jest obecnie stosowana catkowicie
optyczna telekomunikacja czy generacja promieniowania laserowego o duzej mocy rz¢du 100
kW CW, wykorzystujaca $wiattowody domieszkowane jonami ziem rzadkich. Dalsze
kierunki rozwoju to uktady fotoniki zintegrowanej, wymagajacej opracowania nowych zrédet
i falowodéw optycznych pracujacych w szerokim zakresie spektralnym. Postep ten nie jest
mozliwy bez badan podstawowych w zakresie materiatéw domieszkowanych lantanowcami.

W tym whasnie obszarze miesci si¢ tematyka pracy doktorskiej mgr Izabeli Czopek.
Dotyczy ona opracowania domieszkowanych lantanowcami materiatow szklano-
ceramicznych zawierajacych faze krystaliczna PbWO,. Tematyka tego typu uktadow nalezy
do jednych z najnowszych kierunkéw w inzynierii materialow fotonicznych. Nadrzgdnym
celem jest opracowanie materialu wykazujacego nie tylko luminescencj¢ w okreslonym
zakresie widmowym, ale rowniez $cisle okreslone cechy takie jak odpowiednia szeroko$¢

potéwkowa i natezenie linii emisyjnych. Kluczowym etapem jest wlasciwy dobor osnowy



szklistej oraz krysztatu, aby z jednej strony zapewnialy transparentno$¢ ukladu, a z drugie]
warunki kierowanej krystalizacji, pozwalajace na uzyskanie spodziewanych wiasciwosci
luminescencyjnych. Podejmujac to wyzwanie Autorka sformutowata cel i zakres pracy
stwierdzajac, ze:

"Celem pracy bylo otrzymanie materialow szklano-ceramicznych zawierajgcych  fazg
krystaliczng PbWO, i wybrane jony lantanowcéw oraz zhadanie ich wlasciwosci
luminescencyjnyeh". Zakres pracy obejmowat:

"I. Otrzymanie transparentmych materialdw szklano-ceramicznych zawierajgcych faze
krystaliczng PbWO, i jony lantanowcéw na drodze obrébki cieplnej wyjsciowych szkiel
olowiowo-boranowych.

2. Okreslenie  struktury — transparentnych — materialow  szklano-ceramicznych — oraz
identyfikacje faz krystalicznych.

3. Zbadanie  wiasciwosci  luminescencyjnych — materialow  szklano-ceramicznych
zawierajgeych faze krystaliczng PbWO, i wybrane tréjwartosciowe jony lantanowcow w
zakresie widzialnym (Eu’ | Dy’') i bliskiej podczerwieni (Er).

4. Okreslenie wphywu obecnosci  mikro-/nanokrysztalow ~ PbWO, na  luminescencj¢
trojwartosciowych jonow lantanowcow"”.

Nalezy podkresli¢, Zze cel pracy jednoznacznie wskazuje na rozwigzanie problemu
naukowego jakim jest zbadanie i wyjasnienie zaleznosci wynikajacych z wptywu obecnosci
fazy krystalicznej i domieszki lantanowca w materiale. Jednocze$nie réwnie istotna jest cz¢$¢
technologiczna wymagajaca opracowania warunkow syntezy szkfa oraz krystalizacji PbWOs.
Zagadnienia bedace przedmiotem pracy sa aktualne z naukowego punktu widzenia, przy
czym pozwalaja rowniez na sformutowanie kierunkow przyszlych prac aplikacyjnych.
Stwierdzam, ze przyjete przez Autorke zalozenia sa stuszne, a cel i zakres pracy zostaly

sformutowane prawidtowo.

Ukiad pracy

Liczaca 105 stron praca jest podzielona na dwie zasadnicze czgsci: literaturow (rozdz. 2)
oraz do$wiadczalna (rozdz. 4). Dodatkowo wyeksponowane zostaty takie fragmenty rozprawy
jak: wprowadzenie, cel i zakres pracy, podsumowanie i wioski opatrzone spisem literatury
oraz dorobkiem naukowym Autorki.

W czesci literaturowej stanowigcej potowe objetosci pracy, szczegdlowo
scharakteryzowano jej obszar tematyczny uzasadniajac cel niniejszej rozprawy. W rozdziale 2
podzielonym na 4 podrozdzialy przedstawiono dotychczasowa wiedze na temat krysztatow
PbWO,. W pierwszym z nich (rozdz. 2.1) zaprezentowano metody otrzymywania,
wlasciwosci 1 zastosowanie tych monokrysztaldw, wskazujac na zalety i wady

poszczegdlnych metod krystalizacji z fazy stalej (metoda Czochralskiego i Bridgmana),



cieklej (metoda hydrotermalna) i gazowej (metody CVD, PVD). Autorka przedstawita
strukture krysztatu PbWO,, prowadzac dyskusj¢ nad jego, w szczegoOlnosci optycznymi
whasciwosciami, a w konsekwencji zastosowaniami jako materiatu scyntylacyjnego oraz
fotonicznego. Kolejno (rozdz. 2.2) opisano monokrysztaty wolframianu  ofowiu
domieszkowane lantanowcami, wskazujac na mozliwosci transferu energii pomigdzy
poziomami 4f ziem rzadkich, a matryca krysztatu. Nastgpnie (rozdz. 2.3) scharakteryzowano
metody syntezy nanokrysztatéw PbWO,, poddajac analizie wplyw struktury na wladciwosci
luminescencyjne. Najistotniejszy z punktu widzenia realizacji pracy jest rozdz. 2.4 pt.
"Materialy szklano-ceramiczne", w ktorym Autorka zaprezentowata aktualny stan wiedzy (54
pozycje literaturowe) oraz przedyskutowata na podstawie przykiadow zalety stosowania
takich uktadow wskazujac rowniez na zasadnicze trudnosci zwigzane z uzyskaniem otoczenia
krystalicznego lantanowca lub wystepowanie wigkszej liczby faz krystalicznych. Te ostatnie
maja zasadniczy wphyw nie tylko na wilasciwosci optyczne, ale réwniez na technologie
przysztych struktur fotonicznych.

Autorka, co nalezy szczegolnie podkresli¢, zaprezentowata aktualny materiat zrodtowy, ktory
jest $cisle zwiazany z tematyka przeprowadzonych badan. Dokonana analiza stanu wiedzy
zostata wykonana w oparciu whasciwie wybrana, aktualng literaturg obejmujaca 123 pozycje,
co pozwala stwierdzié, ze mgr Izabela Czopek dysponuje gleboka wiedza przedmiotu. Na tej
podstawie Autorka prezentuje cel i zakres pracy (rozdz. 3), przechodzac do opisu jej realizacji
w rozdziale 4 zatytutowanym "Wyniki badar i ich dyskusja”. Rozdziat ten podzielony jest na
5 czesci i zawiera: opis stosowanych metod badawczych, warunki syntezy i whasciwosci
szkiet ofowiowo-boranowych, analize ich struktury i stabilnosci termicznej oraz
charakterystyke wlasciwosci luminescencyjnych szkiet i materiatow szkto-ceramicznych.
Prezentacja osiggnietych wynikéw opatrzona jest wnikliwa dyskusja, a prace koncza
rozdzialy zawierajace podsumowanie i wnioski, literature¢ oraz dorobek naukowy mgr Izabeli
Czopek. Stwierdzam, 7e ukfad pracy jest poprawny - pozwala na jednoznaczng oceng

wlasnych osiaggniec jej Autorki.

Ocena pracy
W rozprawie Pani mgr Izabela Czopek podjeta si¢ opracowania aktywnych szklano-

krystalicznych materiatow wielosktadnikowych na bazie tlenkowo-halogenkowych szkiet
olowiowo-boranowych zawierajacych faze krystaliczng PbWO,. Analizujac poszczegolne
punkty zakresu pracy widaé, iz nadrzgdnym celem byfa poglebiona charakterystyka

whasciwosei luminescencyjnych materiatu powstatego z potaczenia niskofononowych wiazan



halogenkéw olowiu, obecnosci fazy krystalicznej oraz wybranych jonéw lantanowcow.
Oceniajac rezultaty pracy nalezy na wstepie podkresli¢ przejrzystos¢ metodologii przyjete]
przez Autorke, pomimo faktu podjecia si¢ trudnego zadania charakteryzacji ukfadu
zawierajacego powyzej wymienione istotne elementy wplywajace na jego wlasciwosci
emisyjne.

Po pierwsze Autorka wybrata szkta z uktadu PbO - PbX,- B,O3- AL,O3- WOs3- Ln,Os,
(edzie X = F, Cl, Br; Ln= Eu, Dy, Er), ktére same w sobie sa cieckawe z punktu widzenia
wiasciwosci luminescencyjnych, gdyz stanowia polaczenie zwiazkow tworzacych wigzbg
wigzan nisko- i wysoko- fononowych. Nadto, komplikujac ten uktad zdecydowano si¢ na
znaczng (9-72%) wymiane tlenku otowiu na halogenki otowiu (F, CI', Br’).

Po drugie zdecydowano si¢ na wybor krysztalu PbWOy, ktory jest aktywny optycznie i w
wyniku wzbudzenia emituje promieniowanie w zakresie widzialnym. Wybor ten nie byt
przypadkowy - obecnie krysztal ten ze wzgledu na krotkie nanosekundowe czasy zycia
poziomu wzbudzonego stosowany jest jako material scyntylacyjny. Jednak obecnos¢ w
widmie emisyjnym dodatkowych pasm: niebieskiego, zielonego oraz czerwonego
pochodzacych od krysztalu PbWOy, nie ulatwia Autorce zadania charakteryzacji zmian
luminescencji lantanowcow w wytworzonym materiale szklano-krystalicznym.

Po trzecie wybrano domieszki lantanowcow Dy, Eu'' i Er'', ktére posiadaja pewne
cechy pozwalajace na analize wplywu ich otoczenia na whasciwosci luminescencyjne. Jony
dysprozu i europu posiadaja w swojej strukturze energetycznej przejscia dipolowo-
elektryczne, ktore sg wrazliwe na symetrycznos¢ otoczenia jonu domieszki, natomiast erb ze
wzgledu na maly promien jonowy tatwo wbudowuje si¢ w strukturg¢ osnowy szkla czy
krysztatu.

Autorka, pomimo zlozono$ci zaproponowanego materiatu szklano-krystalicznego
w sposob klarowny doprowadzita do wyjasnienia zjawisk wptywajacych na jego wlasciwosci
luminescencyjne. Punktem wyjscia byla synteza szkiel olowiowo-boranowych oraz
przeprowadzenie badan strukturalnych w funkeji halogenku otowiu PbX: (X = F, CI, Br).
Nalezy tu podkresli¢, ze opracowana technologia wytopu szkiet nie nalezy do fatwych z racji
na ich tendencje do dewitryfikacji w obecnosci wody. Stad tez szkfa byly zestawiane i topione
w warunkach bezwodnych, przy czym pierwszy etap jest zwykle krytyczny. Przeprowadzono
analize widm ramanowskich i podczerwieni stwierdzajac zalezno$¢ zmniejszenia
intensywnosci pasma zwigzanego z drganiami BO, wraz ze wzrostem stezenia halogenku
otowiu PbXs. Zmiany te, jak stusznie sugeruje Autorka, wptywaja na bezposrednie otoczenie

domieszki aktywnej. Potwierdzeniem tego sg zarejestrowane widma emisyjne dysprozu oraz



kinetyka zaniku luminescencji. Widoczny jest rowniez wplyw rodzaju wprowadzanego
halogenku, gdzie wraz ze wzrostem jonowego charakteru wiazan (Br—Cl—F), maleje
warto$¢ wspofczynnika intensywnosci Y/B (Dyp, Eon-"Hi3n/'Fon-"Hispn), czyli udziatu
wigzan kowalencyjnych wokot domieszki aktywne;j.

W kolejnym etapie przeprowadzona zostala analiza termiczna opracowanych szkiet.
Wyznaczono temperatury charakterystyczne, dyskutujgc ich  zmiany wzgledem
zastosowanych halogenkéw i ich stgzen. Na tej podstawie wybrano trzy temperatury
wygrzewania szkiet (375°C, 400°C, 425°C) przeprowadzane w czasie od 5 do 30 godzin. W
wyniku procesu wygrzewania szkiet zawierajacych jony Dy’ i Eu’" w temperaturze 450°C
otrzymano faze krystaliczng PbWOs, niezaleznie od rodzaju halogenku otowiu PbXs (X = F,
CI" lub Br). W uktfadach zawierajacych jony Er’" jednoznacznie zidentyfikowano dwie fazy
krystaliczne PbO i PbWO,. Znamiennym jest fakt, Zze uktad nie zachowuje si¢ w jednakowy
sposob, a na warunki krystalizacji wplywa rowniez domieszka aktywna.

Analiza whasciwoéei luminescencyjnych zostata opracowana w dwoch zakresach
spektralnych: w widzialnym dla jonéw Eu’” i Dy’" oraz w podczerwieni w przypadku jonu
Er’*. Nalezy stwierdzi¢, ze wybdr ten jest zasadny z punktu widzenia analizy zmian
usytuowania domieszki aktywnej w materiale szklano-krystalicznym jak i potencjalnych
zastosowan. Autorka w celu identyfikacji struktury energetycznej materiatu zarejestrowata
widma wzbudzenia monitorujac linie emisji charakterystyczne dla jonow Eu’’ i Dy’ oraz
krysztatu PbWO,. W ten sposob wykazata znaczace roznice (rys. 64 i 66) pom iedzy widmami
zarejestrowanymi dla szkiet i szklo-ceramiki. Istotny jest tu tez wybor linii wzbudzenia
(360nm i 393nm), gdzie pierwsza zwigzana jest z absorpcja PboWOy, a druga jest zgodna z
pasmami wzbudzenia jonow Eu’" (Le) i Dy3' (*Ky72). W efekcie na obu widmach (rys. 65 i
67) probek po obrébee termicznej uzyskano inny ksztatt luminescencji zwiazany z obecnoscia
fazy krystalicznej. Autorka na podstawie analizy czasow zycia poziomow Fon (DY) i Dy
(Eu}") oraz wspotczynnikow intensywnosei luminescencji R (Eu3 YiY/B (Dy3 ) wykonanych
dla szkiet i materiatow szklano-krystalicznych wykazala, ze jony lantanowcOw nie sa zawarte
w fazie krystalicznej PbWO,. Zupetnie nowym aspektem badawczym poruszonym w pracy
jest analiza widm wzbudzenia otrzymanej fazy krystalicznej w obecnosci domieszek europu i
dysprozu. Widzimy tu wptyw zaréwno rodzaju jak i stezenia halogenku otowiu na ksztaft
widm luminescencji otrzymanych w wyniku wzbudzenia promieniowaniem o dtugosci fali
310nm i 360nm. W efekcie daje to mozliwos¢ kontroli szerokosci potowkowej emitowanego
pasma. Ponadto Autorka wykazata, ze na ksztalt spectrum emisji maja rowniez wplyw jony

lantanowcow obecne tylko w matrycy szklistej. Na rys. 74 widoczna jest niemal dwukrotna



réznica w szerokosci potowkowej pasma luminescencji PbWO,, w obecnosci jonow  europu i
dysprozu.

Badany materiat szklano-krystaliczny domieszkowany byt rowniez jonami erbu. Autorka
nie uzyskata emisji w zakresie widzialnym, co w przypadku szkiet boranowych jest
uzasadnione wysoka energia fononéw, a w konsekwencji konkurencyjnymi przejsciami
niepromienistymi. W odréznieniu od poprzednio opisywanych domieszek uzyskano otoczenie
krystaliczne jonéw erbu potwierdzone widmami luminescencji w uktadach zawierajacych
stosowane halogenki ofowiu stezeniu 9%mol. W szczegolnosci na uwage zastuguje analiza
krzywych zaniku luminescencji wskazujaca wyraznie na obecnos¢ erbu zarowno w szkle jak i
w fazie krystalicznej. Wynik ten nalezy uzna¢ za osiagnigcie naukowe Autorki, ktore moze
zostaé wykorzystane aplikacyjnie.

Podsumowujac, nalezy podkresli¢, Zze badania nad strukturami szklano-krystalicznym
naleza obecnie do jednych z najnowszych kierunkow w obszarze materialow fotonicznych.
Autorka podjeta sie trudnego zadania wyjasnienia wptywu wielu czynnikow (skiadu, obrobki
termicznej, domieszek aktywnych) na wlasciwosci luminescencyjne szkiet tlenkowo-
halogenkowych. Wykazala nowe zaleznosci zwiazane z wplywem obecnosci krysztatu
PbWO, na ksztalt widm emisyjnych opracowanych materialtow wnoszac swoj wkiad do
nauki, jak rowniez wskazujac na niektore aspekty aplikacyjne zwigzane z konstruowaniem
zrodet promieniowania optycznego.

Przyjete w rozprawie zatozenia sa uzasadnione, wlasciwy dobor metod technologicznych
i pomiarowych oraz wnioski wynikajace z wykonanej pracy pozwalaja stwierdzi¢, ze

postawione Autorce zadanie zostato rozwiazane poprawnie, a cel rozprawy osiagniety.

Uwagi wynikajqgce z lektury rozprawy
Oceniajac rozprawe doktorska mer lzabeli Czopek stwierdzam, ze nie posiada ona btedow

merytorycznych i zostata zrealizowana poprawnie. Do nielicznych uwag zaliczam:

1. W czesei literaturowej brakuje podsumowania obejmujacego zagadnienia prowadzace do
sformutowania celu pracy.

2. Jakie konkretnie warunki zastosowane zostalty w odniesieniu do stwierdzenia:
"zabezpieczenie warunkéw bezwodnych w trakcie calego procesu syntezy szka"
(rozdz. 4.1).

3. Autorka niekiedy naduzywa sformutowan ogdlnych typu: " Powyzsze dane w duzym
stopniu  przyczynily sie do uzyskania dobrej jakosci optycznej" (str.58), "wzrost
naturalnej i silnej tendencji do wytracania mikrokrystalitow oraz dewitrytikacji"
(str.58), "wstepne odwodnienie surowcow", (str.58).



4. Nie wskazano od jakich drgan pochodzi to pasmo (1301 em™ do 1277 cm’) w widmie
Ramana (str. 63).

5. Jakie byto stezenie jonow Dy3+ - Rys. 537

6. Analizujac zmiany parametru Y/B oraz czasu zycia mozna stwierdzi¢, ze zmiany te
bardziej dotycza wptywu stezenia tlenku otowiu niz udziatu halogenkow. Czy uogdlnienie
takie mozna sprowadzi¢ do stopnia jonowosci i kowalencyjnosci wigzan bedgcych
udziatem domieszki aktywnej?

7. Jakiej grubosci byly probki uzyte do pomiaréw widm wzbudzenia szkiet?

8. Autorka na str. 81 stwierdza: "Kontrolowana krystalizacja szkiet w temperaturze T = 450°C
zmienia bezposrednie otoczenie wokot jonow Dy’", o czym s$wiadcza obserwowane
zmiany w widmach wzbudzenia zarejestrowanych dla szkiet przed i po obrobce
cieplnej." Czy na pewno jest to dowdd bezposredniego otoczenia domieszki aktywnej,
skoro np. jak Autorka wykazala mozliwe sa znaczne zmiany w luminescencji krysztatu
PbWO, w obecnosci jondw lantanowcow nie bedacych w fazie krystalicznej (rys. 74)?

9. Btad podpisu rys. 71 - wzbudzenie na dtugosci fali 310 nm zamiast 360 nm.
10. Czy zauwazono zmiang w emisji jonow Er’" w funkeji stezenia PbX,?

11. Dlaczego jako wzbudzenia jondw erbu z faza krystaliczna PbWO, uzyto dhugosci fali
488nm zamiast stosowanej w telekomunikacji 980nm?

12. Jaka jest warto$¢ wspdtczynnika zatamania $wiatta szkiet wyjsciowych?

13. Na rys 77 w opisie probek Autorka stosuje opis w j. ang. "glass sample before annealing”
sugeruje to raczej temperatur¢ odprezania niz obrobke termiczng?

Uwagi te podnosze z racji obowiazku recenzenta, w tym takze dla wskazania kierunkow
dalszych badan nad tematem podjetym w tej pracy. Dotycza one szczegotow, ktore nie
wplywaja na wartos$¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej, ktéra oceniam wysoko.

Konkluzja
Reasumujac stwierdzam, ze Pani mgr Izabela Czopek rozwigzata postawiony

w pracy problem naukowo-badawczy wymagajacy zarowno szerokiego zasobu wiedzy
teoretycznej, jak tez zawansowanych umiejetnosci w zakresie chemii materialéw i metrologii.

Osiggnig¢cia poznawcze zaprezentowane w pracy mgr Izabela Czopek pozwalaja mi
stwierdzié, ze zgodnie z ,,Ustawa o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym oraz o
Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki”, z dnia 14 marca 2003 roku, wraz z p6éZniejszymi
zmianami, spelnia ona wszelkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim i
wnioskuje o jej dopuszczenie do publicznej obrony.
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