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1. Charakterystyka pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Izabeli Czopek dotyczy
otrzymywania oraz badania wlasnosci optycznych szklo-krystalicznych materiatow,
zawierajgcych nano lub mikrokrysztaty PbWO,; 1 wybrane jony lantanowcow,
otrzymywanych na drodze krystalizacji szkiel olowiowo-boranowych.

Staly i niezwykle szybki rozwoj optoelektroniki wymusza koniecznos$¢ projektowania
coraz nowszych, lepszych materialéw czesto o bardzo specyficznych 1 unikalnych
wlasnosciach optycznych. W tym kontekscie niezwykle intersujace sa materialy zawierajace
wolframian otowiu PbWQO,. Zainteresowanie tym zwigzkiem zwigzane jest w gléwnej mierze
z jego niezwyklymi wiasciwo$ciami scyntylacyjnymi zwigzanymi gléwnie z bardzo krotkim
czasem zaniku emisji wynoszacym kilka nanosekund. W zwiazku z czym monokrysztaty
PbWO, znajduja szerokie zastosowanie migdzy innymi jako detektory promieniowania.
Otrzymywanie monokrysztalow o odpowiednich rozmiarach oraz jakosci tj. o malej ilosci
defektéw, jest zadaniem niezwykle trudnym i czasochlonnym. Co wigcej wlasnosci optyczne
monokrysztatow PbWOy nie sa stabilne w zmiennej temperaturze. Wszystko to sprawia, ze
stale poszukuje sie metod pozwalajacych otrzymywal materialy zawierajace PbWO, ale
pozwalajace wyeliminowa¢ lub przynajmniej ograniczy¢ te ewidentne wady monokrysztatow.
Wilasnie temu zagadnieniu tj. poszukiwaniu nowych materialéw szkto-krystalicznych
zawierajacych wolframian otowiu w postaci nano lub mikrokrysztalow poswigcona jest
zasadnicza czes$¢ przedstawionej do recenzji rozprawy.

Autorka na podstawie danych literaturowych oraz doswiadczen zespolu w ktorym realizowala

prace zalozyla, ze czeSciowa dewitryfikacja szkiel olowiowo-boranowych zawierajacych



niewielkie ilosci jonow wolframu, dotowanych jonami lantanowcéw pozwoli na otrzymanie
nowych materialéw optycznych o unikalnych wlasnosciach.
Uklad pracy jest klasyczny i jak wiekszos$¢ tego typu prac sklada si¢ z szesciu gldwnych
czesci tj. Wprowadzenia, Czesci literaturowej, Celu i zakresu pracy, Wynikow badan z
dyskusja, Podsumowania i wnioskdw oraz Danych literaturowych. Dodatkowo do rozprawy
dotaczono dorobek naukowy Doktorantki.
2. Ocena merytoryczna pracy

We wprowadzeniu Doktorantka zwig¢Zle ale bardzo rzeczowo przedstawila powody
ktéore sklonity jg do poszukiwania alternatywnych drég otrzymywania materialow
zawierajacych fazg¢ PboWO, dotowanych jonami lantanowcow.

W rozdziale drugim tj. Czgsci literaturowej przedstawiono analize literatury zwigzane;j
z tematyka pracy. Autorka uwzglednita 123 pozycje literaturowe, z ktorych wszystkie zostaty
opublikowane po 2000 roku. Uwage zwraca ,,$wiezo$¢” cytowanych prac, co jednoznacznie
wskazuje na aktualno$¢ podjetej przez Doktorantke tematyki. W pierwszej czesci tego
rozdzialu Autorka skupila si¢ na opisie: metod otrzymywania, struktury, wilasnosci fizyko-
chemicznych oraz zastosowania monokrysztaltow PbWO,. Analiza tej cze$ci rozprawy
pozwala zrozumie¢ skad wynika zainteresowanie tymi monokrysztalami oraz problemy
zwigzane z ich otrzymywaniem oraz zastosowaniem. Z przytoczonych danych wynika, ze
wyjatkowe wlasnosci scyntylacyjne i optyczne PbWO4 moga by¢ regulowane w szerokich
granicach poprzez ich aktywowanie réznymi domieszkami a w szczegolnosci
trojwarto§ciowymi jonami pierwiastkow ziem rzadkich. Szczegélowy opis metod
otrzymywania monokrysztatow PbWO4 wskazuje, ze sa one najczesciej otrzymywane metoda
Czochralskiego lub Bridgmana, ktére wymagaja stosowania wysokich temperatur oraz
utrzymywania $cisle okreslonych warunkéw prowadzenia procesu. Dlatego tez opracowano
wiele innych metod pozwalajgcych otrzymywac materialy zawierajace wolframian otowiu w
formie nano i/lub mikrokrysztaldéw. Jedng z najbardziej perspektywicznych, a zarazem
najprostszych, jest otrzymywanie szklano-ceramicznych materialow na drodze cze$ciowe;j
dewitryfikacji odpowiednio dobranych (pod wzgledem sktadu chemicznego) szkiet. Uzycie
szkla jako materialu wyjsciowego pozwala wykorzysta¢ zalety stanu amorficznego tj. przede
wszystkim: izotropowos¢ wszystkich wlasnosci, mozliwo$¢ otrzymania praktycznie
dowolnego ksztaltu oraz mozliwo$¢ otrzymania materialow o roznorodnych sktadach.
Odpowiednia obrébka termiczna szkiet (dewitryfikacja) pozwala otrzymywacé szklo-
krystaliczne materialy taczace w sobie zalety stanu szklistego i krystalicznego. W przypadku
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co oznacza koniecznos$¢ kontroli wielkosci powstajacych krysztalow poprzez prowadzenie
$cisle zaplanowanej obrobki termiczne;.

Swiadomos$¢ zalet jakie daje mozliwo$é wykorzystania stanu amorficznego oraz wnikliwa
analiza literatury dotyczacej mozliwosci otrzymywania réznorodnych szklano-ceramicznych
materiatow optycznych, sklonily Doktorantke do podjecia si¢ otrzymania materiatow
zawierajacych PbWO4 na drodze kierowanej krystalizacji szkiel olowiowo-boranowych
zawierajacych jony wolframu i dodatkowo dotowanych jonami Eu’", Dy3+ i Er’*. Zostalo to
jasno sformutowane jako cel pracy w rozdziale trzecim. Podjgcie si¢ takiego zadania jest
niezmiernie interesujgce zarowno z naukowego jak i utylitarnego punktu widzenia.
Zasadnicza cze¢$¢ rozprawy doktorskiej stanowi rozdziat czwarty - Wyniki badan i ich
dyskusja. Na podstawie wczesniejszych doswiadczen zespotu, jako prekursory szklo-
krystalicznych materialow wybrano szkta tlenkowo-halogenkowe z uktadu PbO-B,03-Al,0;-
WO;-PbX,, gdzie X = F, Cl, Br. Juz pobiezna analiza opisu syntezy wybranych szkiel
pozwala uswiadomic¢ sobie skale trudnosci zadania ktorego podjeta si¢ Doktorantka. Aby
otrzymaé tlenkowo-halogenkowe szkla olowiowo-boranowe o dobrej jakosci optycznej
konieczne jest, poza odpowiednim doborem skladu chemicznego i temperatury topienia,
zagwarantowanie bezwodnych warunkéw w trakcie catego procesu syntezy szkla. Oznacza to
konieczno$¢ prowadzenia wszystkich operacji w odpowiednich komorach pozwalajacych na
kontrole wilgotnosci i atmosfery. Bardzo krétki, bo obejmujacy tylko ok. 2 strony,
podrozdzial opisujacy te zabiegi moze stwarza¢ wrazenie matowaznego. Jednak glebsza
analiza przedstawionych opiséw pozwala uswiadomi¢ sobie czasochtonnos$¢ catego procesu.
Tak to juz niestety si¢ sklada, ze w naukach chemicznych cala tzw. kuchnia, czyli
przygotowanie sobie materialu do badan, rzadko znajduje uznanie w oczach 0séb postronnych
a zwykle zabiera najwigcej czasu.

Najcenniejsza, z czysto poznawczego punktu widzenia, czgscig rozprawy doktorskiej Pani
mgr Izabeli Czopek sa podrozdzialy poswigcone badaniom wilasnosci fizykochemicznych
szkiet wyjsciowych i ich obrdbce termicznej oraz badaniom wlasnosci optycznych
otrzymanych dewitryfikatow.

Znajomos¢ struktury oraz wilasnosci optycznych szkiel wyjsciowych jest nieodzowna przy
planowaniu procesu obrébki termicznej oraz analizie wlasnosci optycznych otrzymywanych
dewitryfikatow. Przeprowadzone badania spektroskopowe w zakresie Srodkowej
podczerwieni oraz ramanowskie, na szklach o systematycznie zmieniajacym si¢ skladzie,
pozwolily przede wszystkim wykaza¢ wplyw rodzaju oraz zawartosci halogenku ofowiu na
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wokot aktywnych optycznie domieszek. Zmiana najblizszego otoczenia wokol domieszek
aktywnych wywolana wprowadzeniem halogenkéw olowiu zostala réwniez wykazana na
podstawie badan luminescencji oraz absorpcji. Na podstawie analizy tzw. wspotczynnika
intensywnos$ci luminescencji Y/B oraz parametru o (badania absorpcji) Doktorantka
jednoznacznie wykazata, ze wprowadzenie halogenku olowiu w miejsce PbO wptywa na
gwaltowny wzrost jonowosci wigzania pomiedzy domieszkg aktywng a jonami tlenu a wzrost
ten jest uzalezniony od rodzaju oraz st¢zenia jonéw halogenkowych.

Przeprowadzenie kontrolowanej dewitryfikacji wymaga oczywiscie szczegotowej znajomosci
wlasnosci termicznych szkiel wyjsciowych, a w szczegolnosci tzw. temperatur witryfikacji 1
krystalizacji. Przeprowadzone badania DSC pozwolily okresli¢ wplyw rodzaju oraz stezenia
poszczegolnych halogenkow oraz jonéw aktywnych na wilasnosci termiczne szkiel i na tej
podstawie dobrano warunki (temperatura, czas) prowadzenia procesu dewitryfikacji.
Odpowiednio zaplanowana obrobka termiczna szkiel wyjsciowych pozwolita kazdorazowo,
niezaleznie od rodzaju halogenku oraz jonu aktywnego, na otrzymanie transparentnych szkto-
krystalicznych materialdéw zawierajacych oczekiwang faze PbWO, oraz w niektorych
przypadkach dodatkowo PbO. Obecnos$¢ poszczegélnych faz oraz wielko$¢ powstatych
krystalitow okreslono na podstawie szczegdtowych badan rentgenostrukturalnych.
Podsumowujac badania dotyczace procesu kontrolowanej krystalizacji szkiel Doktorantka
stwierdzila, ze rodzaj uzytej domieszki aktywnej ma duzy wplyw na formujace si¢ w matrycy
olowiowo-boranowej krysztaty PbWO4 oraz ich rozmiar — mikrokrysztaly w przypadku
jonow europu i dysprozu oraz nanokrysztaly w przypadku jonoéw erbu. Pojawienie si¢ fazy
krystalicznej musi wplynaé na zmiane otoczenia jonéw lantanowcow, a co za tym idzie na
wlasnosci optyczne otrzymanych materiatow. Wielkos¢ i charakter tej zmiany uzalezniony
jest oczywiscie od umiejscowienia tychze jondw w pozostatej matrycy szklanej i/lub w
powstalej fazie krystaliczne;.

Migdzy innymi na to pytanie starala si¢ odpowiedzie¢ Doktorantka w kolejnych
podrozdzialach  poswigconych  badaniom luminescencyjnym  otrzymanych  szklo-
krystalicznych materialéw. Badania luminescencji z zastosowaniem roznych linii wzbudzenia
pozwolity Doktorantce na potwierdzenie obecnosci PbWO, oraz wykazanie obecnosci jondw
halogenkowych w jego strukturze w materiatach szklo-krystalicznych dotowanych jonami
europu i dysprozu. Analiza widm wzbudzenia i emisji oraz kinetyki luminescencji materiatow
dotowanych jonami europu oraz dysprozu jednoznacznie wykazaly brak wplywu procesu
wygrzewania na: relacje intensywnosci odpowiednich pasm luminescencji, a w szczego6lnosci
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luminescencji. Wszystko to jednoznacznie wskazuje na brak obecnosci jondw lantanowcow w
pojawiajacych si¢ podczas wygrzewania mikrokrysztalach wolframianu otowiu. Tak wiec
zardwno jony europu jak 1 dysprozu obecne sa wylacznie w pozostalej matrycy szklanej.
Skutkuje to brakiem transferu energii wzbudzenia pomigdzy PbWO4 a tymi jonami
lantanowcow. Autorka trafnie zauwazyla, ze jest to spowodowane najprawdopodobniej zbyt
duza odlegloscia miedzy jonami aktywatora a krysztalami wolframianu olowiu. Ciekawym
aspektem badawczym jest nadal niewyjasnione w literaturze pochodzenie przej$¢ emisyjnych
w krysztale PbWO4. Wprawdzie sugeruje si¢ jako odpowiedzialne za nie niektore grupy
WO,, ale nie wyjasnia to r6znic w widmach wzbudzenia krysztalow wolframianu otowiu
przedstawionych na rys. 70 i 72. Podobnie jest w przypadku widm emisyjnych PbWO,, kiedy
to ich ksztalt jest uzalezniony od stezenia halogenku otowiu jak i samej domieszki aktywne;.
Odmienna sytuacja ma miejsce w przypadku materialow szklo-krystalicznych dotowanych
jonami erbu. Na podstawie zmian widm emisyjnych w zakresie srodkowej podczerwieni oraz
zmian kinetyki zaniku luminescencji, w stosunku do szkiel wyjsciowych, Doktorantka
wykazala obecnos¢ jonow erbu w nanometrycznych krysztatach PbWO, potwierdzajac ten
fakt dluzszymi czasami zycia poziomu 4I13/2 oraz zauwazalnie mniejsza szerokoscig
potéwkowg pasma na diugosci fali 1550nm. Uzyskanie tych materialéw jest niezmiernie
istotne z punktu widzenia otrzymywania nowych materialbw z przeznaczeniem do
zastosowan w telekomunikacji.

Oceniajac cato$¢ pracy nalezy stwierdzi¢, ze stanowi ona bardzo oryginalne i
calosciowe podejscie do problemu otrzymywania szklo-krystalicznych materiatow
zawierajacych nano lub mikrokrysztaly wolframianu otowiu dotowanych réznymi jonami
lantanowcow. Doktorantka wykazala, ze na bazie wybranych przez nig szkiel, na drodze
kierowanej Kkrystalizacji mozna otrzyma¢ niezwykle interesujagce materialy o duzym
potencjale aplikacyjnym.

Recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka drobnych
wad i niezrecznych sformulowan, ktére podzielitbym na dwie grupy tj. usterki edytorskie i
gramatyczne oraz uwagi polemiczne.

Usterki edytorskie i gramatyczne dotycza przede wszystkim tzw. literowek oraz bledow
gramatycznych, ktorych jest bardzo malo i mozna uzna¢, ze pod tym wzgledem praca
przygotowana jest bardzo dobrze.

Z powazniejszych uwag merytorycznych i polemicznych wymienil bym nastgpujace:



- W pracy powtarza si¢ pewna niekonsekwencja w postugiwaniu si¢ terminami atom i jon.
Szkia tego typu traktuje sie najczesciej jak struktury jonowe, i tak tez czyni Autorka, w
zwigzku z czym zawsze trzeba pisac jony olowiu, erbu, europu itd.

- W pracy pojawia si¢ pomieszanie pojecia struktury i mikrostruktury. Mowiac o strukturze
mamy na mysli wigzania chemiczne, natomiast mikrostruktura to wzajemne ulozenie i
powigzanie ponadmolekularnych elementow budowy materialu. W zwiazku z czym nie
mozna mowi¢ o strukturze dendrycznej (strona 34. Linia 7 i 4 od dotu ).

- Czy sklady szkiel wyjsciowych podane w tabeli 6 str. 60 to sklady nominalne czy
rzeczywiste? Innymi stowy czy byt weryfikowany rzeczywisty sklad otrzymanych szkiet?

- Na stronie 61, linie 8-6 napisano, ze ,,Widm FT-IR oraz Raman zostaly zarejestrowane
spektrometrem Brukrer...stosujgc standardowq metode pastylki w KBr” Czy aby na pewno
pomiary byly wykonywane na jednym spektrometrze i w dodatku widma Rmanowskie
rejestrowano uzywajac pastylek z KBr?

- Przedstawione w pracy widm MIR i Ramanowskie sa malo czytelne. Brak jest opisu
poszczegolnych pasm. Interpretowanie przesunig¢ pasm i zmian intensywnosci jest trudne bez
opisu pasm. Poza tym niektore widma sg przedstawione w takim ukladzie, ze dluzej zabiera
zorientowanie si¢ ktore widmo jest ktore niz sama ich interpretacja — np. rys. 50 str. 63.

- Przy interpretacji widm MIR i Ramana, dotyczacej roznych ilosci PbF, (rys. 51 i 52) duzo
whniostoby zamieszczenie widm szkiet z zerowg zawartoscia tego sktadnika.

- Co Autorka ma na mysli piszac ,,niezwigzane atomy tlenu” — str. 62, linia 5 od dotu, str. 65
linia 4-3 od dotu. Czy sa to niemostkowe jony tlenu?

- Przy przypisywaniu pasm do odpowiednich typow dran kazdorazowo musza pojawié sie
odnosniki literaturowe — pierwszy akapit na str. 65.

- Rys. 60 str. 75. Na rentgenogramach nie opisano ktore refleksy sa od ktorej fazy.

- W pracy nie znalaztem komentarza co do obecnosci PbO w otrzymanych materialach szkto-
krystalicznych. Jest to korzystne czy wrecz przeciwnie? Czy Autorka widzi mozliwosé
takiego poprowadzenia kierowanej krystalizacji aby zapobiec pojawianiu sie tej fazy? Jezeli
oczywiscie jest to niekorzystne z punktu widzenia aplikacji tych materiatow.

- Czy zauwazono zmiane w emisji jonéw Er*” w funkcji stezenia PbX,?

- Dlaczego jako wzbudzenia jonow erbu z faza krystaliczng PbWO, uzyto dlugosci fali
488nm skoro wykazano wczesniej emisje niebieska pochodzacg od tej fazy?

- Polecatbym przyprowadzenie badan in situ XRD oraz spektroskopowych (MIR, Raman)
procesu dewitryfikacji. Takie badania i ich korelacja pozwolitby na szczegotowy opis procesu

krystalizacji, a co za tym idzie datyby odpowiedz jak sterowa¢ tym procesem.



- Mysle, ze duzo wniostaby by tez analiza zdj¢¢ SEM oraz widm EDX.
Wymienione przeze mnie drobne potkni¢gcia w Zadnym stopniu nie umniejszaja mojej
wysokiej oceny recenzowanej pracy.
3. Wniosek koncowy

Opiniowana praca speilnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim
przez ustaw¢ z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595) i na tej podstawie wnioskuje o
dopuszczenie Pani mgr Izabeli Czopek do publicznej obrony rozprawy przed Rada Instytutu
Chemii Uniwersytetu Slaskiego.
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