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1. Charakterystyka pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Marty Soltys dotyczy
otrzymywania szkiel otowiowo-fosforanowych pojedynczo dotowanych wybranymi jonami
lantanowcéw oraz badania ich struktury oraz wlasnosci fizykochemicznych i
spektroskopowych.

Dynamiczny rozwoj szeroko rozumianej optoelektroniki wymusza poszukiwania coraz
lepszych materialow zaréwno pod wzgledem wlasnosci fizykochemicznych jak 1 optycznych.
W tym kontekscie niezwykle intersujace sa materialy na bazie réznorodnych szkiet. Uzycie
materialow szklistych pozwala wykorzysta¢ specyficzne wlasnosci stanu szklistego, ftj.
latwo$¢ formowania praktycznie dowolnego ksztattu, tatwosé regulacji wilasnosci poprzez
odpowiedni dobor skladu chemicznego, mozliwos¢ zastosowania réznorodnych sposobow
wytwarzania oraz izotropi¢ wszystkich wlasnosci. Wszystko to sprawia, ze mozliwa jest
ptynna regulacja, w bardzo szerokich granicach, zaréwno ksztattu jak i1 sktadu chemicznego a
przez to i wlasnosci otrzymywanych materialéw przy zachowaniu ich izotropowosci. Uzycie
szkiel jako materialdbw optycznie aktywnych wymaga najczgsciej ich dotowania
odpowiednimi jonami, zazwyczaj jonami lantanowcow. Niestety mozliwo$¢ domieszkowania
wiekszosci szkiel jonami lantanowcoéw jest bardzo ograniczona ze wzgledu na problemy
zwigzane z wywolywaniem krystalizacji. Z tego punktu widzenia niezmiernie intersujace sa
szkla fosforanowe, ktore mozna dotowa¢ znacznie wigkszymi stezeniami jondw lantanowcow
przy zachowaniu ich amorficzno$ci. Poza tym szkla fosforanowe cechuja si¢ migdzy innymi
wysoka przepuszczalno$cig oraz niskim wspolczynnikiem zatamania $wiatla, co czyni je
bardzo pozadanymi materiatami z punktu widzenia optoelektroniki. Oczywiscie zeby nie byto
tak wspaniale szkla fosforanowe maja rowniez swoje wady. Podstawowa wada szkiel
fosforanowych jest ich bardzo duza higroskopijnos¢, ktora praktycznie wyklucza je z

powszechnego uzytkowania. Dlatego tez stale poszukuje si¢ mozliwosci wprowadzenia do



struktury szkiet fosforanowych réznych tlenkéw w celu wyeliminowania lub przynajmniej
ograniczenia tej ewidentnej wady tych materialow ale przy jednoczesnym zachowaniu
cennych wlasnosci optycznych.

Wiasnie temu zagadnieniu tj. poszukiwaniu nowych sktadow szkiel fosforanowych
mogacych znalez¢é zastosowanie w optoelektronice poswigcona jest zasadnicza czgs¢
przedstawionej do recenzji rozprawy.

Autorka na podstawie danych literaturowych oraz do$wiadczen zespolu w ktérym
realizowala prace zatozyla, ze wprowadzenie tlenku ofowiu i dodatkowo odpowiednich
modyfikatorow wigzby do struktury szkla fosforanowego oraz pojedyncze dotowanie
wybranymi jonami lantanowcéw pozwoli na otrzymanie materiatlow o intersujacych z punktu
widzenia optoelektroniki i/lub fotoniki whasnosci fizykochemicznych i spektroskopowych.

Uklad pracy jest klasyczny i jak wigkszo$¢ tego typu prac sklada si¢ z siedmiu
gtéownych czesci tj. Wprowadzenia, Przegladu literaturowego, Celu i zakresu pracy, Czgsci
eksperymentalnej, Wynikéw badan z dyskusja, Podsumowania i wnioskéw oraz Danych
literaturowych. Dodatkowo do rozprawy dofaczono dorobek naukowy Doktorantki.

2. Ocena merytoryczna pracy

We wprowadzeniu Doktorantka zwigzle ale bardzo rzeczowo przedstawita powody,
ktore sktonity ja do badania szkiel fosforanowych oraz poszukiwania drég modyfikacji ich
skladu chemicznego w celu otrzymania materialtow o optymalnych parametrach
fizykochemicznych i spektroskopowych.

W rozdziale drugim tj. Przegladzie literatury Autorka przedstawila analize literatury
zwiazanej z tematyka pracy. Doktorantka uwzglednita az 234 pozycje literaturowe z ktorych
praktycznie wszystkie sa opublikowane po 2000 roku. Tak ogromna liczba cytowanych prac
oraz ich ,.$wiezo$¢” $wiadczy zaréwno o aktualnosci podjetej tematyki jak i doglebnym jej
poznaniu przez Doktorantkg. Autorka skupita si¢ na wplywie réznych tlenkéw na strukturg
szkiel fosforanowych oraz ich wiasnosci spektroskopowe. Analiza tej czeSci rozprawy
pozwala uzmystowié¢ sobie ziozono$¢ opisywanego problemu. Wptyw innych (poza fosforem)
tlenkow wiezbotworczych jak i modyfikatorow wiezby na strukturg szkiet fosforanowych,
uzalezniony jest bowiem nie tylko od rodzaju tlenku ale takze od jego ste¢zenia. Ze wzgledu
na nature stanu szklistego trudno jest tu poda¢ jakies proste prawidtowosci i w dalszym ciggu
ustalanie tych zaleznosci odbywa sie czesto metoda prob i bledow. Poza tym moim zdaniem
Autorzy niektorych artykuléw podaja czasami sprzeczne z logikg informacje dotyczace

wplywu réznych tlenkow na strukture szkiet fosforanowych.



Niemniej istotny, ale i nie mniej zlozony, jest przedstawiony opis wlasnosci
spektroskopowych szkiel fosforanowych modyfikowanych réznymi tlenkami szklotworczymi
1 modyfikatorami wigzby oraz dotowanymi réznymi jonami lantanowcoéw. Jak wynika z
przedstawionych danych szkla fosforanowe w zaleznosci od charakteru dotowania tj. rodzaju
lantanowca oraz jego stezenia moga wykazywac intensywna emisj¢ zarowno w bliskiej
podczerwieni jak i w zakresie $wiatlta widzialnego. W zwigzku z czym mozna projektowac
szkla o r6znych wlasnos$ciach spektroskopowych w zaleznosci od ich przeznaczenia.

Na podstawie przytoczonej literatury, mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze podjecie sie
wybranego przez Autorke zadania jest zaro6wno bardzo aktualne jak i niezmiernie interesujgce
z naukowego i utylitarnego punktu widzenia.

Swiadomos¢ zalet, ale i wad, jakie posiadaja szkta fosforanowe oraz analiza literatury
dotyczacej mozliwosci regulacji ich wlasnosci spektroskopowych poprzez zmiang sktadu
chemicznego i/lub rodzaju domieszkowania, sktonily Doktorantke do podjecia si¢ otrzymania
szkiel fosforanowo-olowiowych pojedynczo dotowanych wybranymi jonami lantanowcow
oraz charakterystyki ich struktury i wilasnosci spektroskopowych. Zostalo to jasno
sformutowane jako cel pracy w rozdziale trzecim.

Zasadnicza czg$¢ rozprawy, obejmujaca ok. 60% objetosci calego materialu, stanowig
rozdzialy Czes$¢ eksperymentalna, Analiza wynikow badan wlasnych i ich dyskusja oraz
Podsumowanie i wnioski.

Podstawowym problemem przy otrzymywaniu szkiet fosforanowych jest higroskopijnosé
tlenku fosforu. Szkla fosforanowe cechujg si¢ stosunkowo wysoka energia fononowag w
zwiazku z czym emisja zachodzaca z poziomoéw wzbudzonych jonéw lantanowcow jest
tlumiona przez grypy hydroksylowe. Dlatego tez obecnos¢ nawet niewielkich ilosci grup
hydroksylowych w strukturze szkla dramatycznie pogarsza ich wilasciwosci optyczne. W
zwigzku z czym otrzymywanie szkiet fosforanowych do zastosowan optycznych musi by¢
prowadzone w atmosferze ochronnej pozbawionej wilgoci, co skutkuje koniecznoscia
prowadzenia wszystkich operacji w specjalnie zaprojektowanych komorach rgkawicowych.
Bardzo krétki, bo obejmujacy tylko 5 stron podrozdziat doktoratu — synteza szkiel olowiowo-
fosforanowych, moze stwarza¢ wrazenie malowaznego. Jednak glebsza analiza
przedstawionych tabel i opisow pozwalajg uswiadomic¢ sobie czasochtonnos¢ calego procesu.
Pisatem to juz w recenzji poprzedniego doktoratu realizowanego w grupie Prof. J. Pisarskie;j,
ale powtorze raz jeszcze, ze niestety w naukach chemicznych cata tzw. kuchnia, czyli
przygotowanie sobie dobrej jakosci materialu do badan, rzadko znajduje uznanie w oczach

0s0b postronnych a zwykle zabiera najwigcej czasu.



Najcenniejsza, z czysto poznawczego punktu widzenia, czgscig rozprawy doktorskie)
Pani mgr Marty Soltys sa podrozdziaty poswigcone badaniom wlasnosci fizykochemicznych
oraz spektroskopowych otrzymanych szkiet i materialow szkto-krystalicznych.
Przeprowadzone w pierwszej kolejnosci badania rentgenograficzne pozwolily oceni¢ wplyw
roznych modyfikatoréw oraz domieszek na zakres szklotworczy w badanym ukladzie.
Doktorantka jasno wykazata, ze wprowadzenie do struktury szkietl fosforanowo-olowiowych
modyfikatorow w formie Al,O3; i Ga;O3 oraz domieszki tlenku erbu ogranicza mozliwosci
otrzymania w pelni amorficznych materialow. Korzystnie natomiast wptywa wywotanie
podstawien anionowych poprzez zastapienie jonow tlenu jonami fluoru. Pozwala to znaczaco
rozszerzy¢ zakres szklotwdrczy w szczegolnosci podczas dotowania jonami erbu. Okreslenie
tych zaleznosci jest niezmiernie istotne z punktu widzenia otrzymywania w pelni
amorficznych, transparentnych materiatéw, a co z tym idzie mozliwosci aplikacyjnych.

Przeprowadzone szczegdlowe badania strukturalne obejmujace spektroskopie w
zakresie Srodkowej podczerwieni (MIR), Ramanowska oraz MAS NMR pozwolity okresli¢
wplyw zaréwno kationowych jak i anionowych modyfikatorow wigzby na strukture
otrzymanych materialow. Autorka wykazala, ze struktura badanych szkiet zbudowana jest w
glownej mierze z tzw. jednostek Q; i Q, czyli piro- i metafosforanowych. Pomiary
Ramanowskie oraz pomiary pasma fononowego pozwolily rowniez okresli tzw. energie
fononowa badanych szkiet oraz wptyw zawartosci tlenku olowiu na jej wartos¢. Zauwazono
korzystny wplyw tj. obnizenie energii fononowej wraz ze wzrostem zawartosci PbO.

Charakteryzujac wilasciwosci spektroskopowe, zaproponowano analiz¢ uktadu PbO-
P,05-Ga;O3 domieszkowanego jonami Eu™', Dy3*, T oraz Er’’, przedstawiajac widma
wzbudzenia i emisji oraz kinetyke zaniku luminescencji. Zarejestrowano charakterystyczne
dla wymienionych domieszek widma luminescencji przy ich wzbudzaniu od gory. Na uwage
zastuguje poglebiona analiza kinetyki zaniku luminescencji jonow terbu, w ktorej wyjasniono
procesy relaksacji krzyzowej zachodzace przy wyzszych stezeniach tego jonu. Ponadto dla
jonow Er’*, Eu’" i Tb®" wyznaczone zostaly, na podstawie modelu Inokuti-Hirayama, takie
parametry jak: oddzialywanie CD-A, prawdopodobienstwo transferu energii WD-A oraz
krytyczny promien oddzialywania RO. Nalezy podkresli¢, ze w obszarze szkiet fosforanowo-
olowiowych nie byly one do tej pory szczegélowo scharakteryzowane, co stanowi istotne
osiggnigcie Autorki.
Innym waznym osiggnieciem pracy w zakresie badan wlasnosci spektroskopowych jest
wykazanie wptywu stosunku PbO:P,0s na obnizenie luminescencji pasma Dy —'F,. Autorka
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stusznie taczy ten fakt ze zmniejszeniem uporzadkowania otoczenia jonu Eu’ wraz ze



wzrostem stezenia PbO. Jednoczes$nie potwierdza tendencj¢ obnizania czasu zycia poziomu
"Dy, przy wiekszych stezeniach tlenku metalu ciezkiego, bedacego konsekwencja wzrostu
szybkosci relaksacji promieniste;.

Bardzo interesujacym z punktu widzenia aplikacyjnego jest rozdziat dotyczacy
wplywu modyfikatorow Ga,O; 1 ALO; na wlasciwosci  spektroskopowe  szkiel
domieszkowanych Er'" i Eu’". Wykazano zmniejszenie czasu Zycia poziomu ‘Ijs, erbu
(0,6ms - Al,O3) w stosunku do szkla zawierajacego Ga,0O; (2.5ms). Na podstawie analizy
literatury stusznie sugeruje sie, ze jest to wynikiem obnizenia energii fononéw matrycy.
Jednoczesnie Autorka stawia pytanie dlaczego tak si¢ nie dzieje w przypadku Al,Os, kiedy to
czas zycia jest jeszcze nizszy. Pewng wskazowka rozwigzania tego zagadnienia moze by¢ fakt
znacznie stabszej luminescencji (rys.56) tego szkla i by¢ moze nieznaczne efekty
klasterowania domieszki Er** jak to ma miejsce w szklach Si0,-Al,0s.

Kolejno Autorka proponuje modyfikacje¢ szkta przez wprowadzenie (9-45%mol) PbF,
kosztem PbO. Analizuje tu wpltyw obecnosci jonéw fluorkowych na wiasciwosci emisyjne
jondw erbu i europu, stwierdzajac nieznaczne zmiany w wartosciach czasow zycia badanych
jondéw. Tendencja taka jest zgodna z badaniami nad innymi szklami, w tym tez
krzemianowymi.

W ostatniej cze$ci dokonano charakterystyki wlasciwosci luminescencyjnych
prazeodymu w badanym szkle uzyskujac obiecujace wyniki w zakresie podczerwieni.
Stwierdzono rzadko wystepujaca w szklach szerokopasmowa luminescencje w zakresie 1,3-
1,6um. Wprawdzie zastosowane stezenie domieszki jest stosunkowo wysokie (2,5% mol), a
czas zycia krotki (7.1us), ale wydaje sie mozliwe wykorzystanie tych szkiel jako
wzmacniaczy w ukladach optoelektroniki zintegrowane;.

Oceniajac calo$¢ pracy nalezy stwierdzi¢, ze stanowi ona bardzo oryginalne i
catosciowe podejscie zarowno do otrzymywania jak i opisu wlasnosci fizykochemicznych i
spektroskopowych szkiel fosforanowo-otowiowych. Sposob przedstawienia wynikéw badan
oraz ich interpretacja wskazujag na bardzo dobre przygotowanie Doktorantki zaréwno w
zakresie chemii jak i technologii chemicznej. Szczegdlowy opis przeprowadzonych
eksperymentéw i bardzo klarowny sposob interpretacji uzyskanych wynikéw badan stawia
recenzenta w klopotliwej sytuacji, gdyz trudno z nimi polemizowac. Zwlaszcza ze wigkszos¢
z nich zostala juz poddana niezaleznym recenzjom i opublikowana w renomowanych

czasopismach naukowych.



Oczywiscie recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera kilka drobnych
wad i niezrecznych sformutowan, 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 praktycznie perfekcyjnie.
7 powazniejszych uwag merytorycznych i polemicznych wymienit bym nastepujace:
- Na stronie 9 Autorka pisze ..Spektroskopia FT-IR oraz Ramana dostarcza ponadto
informacji dotyczgcych zaréwno drgan jak i rotacji wigzan kowalencyjnych obecnych w
matrycy fosforanowej” Po pierwsze na widmach cial statych nie obserwujemy rotacji bo sa
zahamowane - widoczne sa ewentualnie drgania libracyjne. Po drugie w matrycy
fosforanowej nie wystepuja wigzania kowalencyjne tylko jonowo-kowalencyjne.
- Analiza rys. nr 2 jest bardzo trudna ze wzgledu na brak skali na osi X.
- W pracy bardzo czgsto uzywany jest zwrot np. ...pasma zwigzane z...... rozcigganiem
jednostek PO,. Traktuje to jako swego rodzaju zargon naukowy, gdyz przypominam, ze
nastepuje rozciaganie odpowiednich wigzan w tych jednostkach a nie samych jednostek.
- Strona 13. .,Ponadto pasmo polozone przy 334 em”’ potwierdza obecno$é tlenku alkalicznego
(Li;O) w matrycy szklistej” Wiazanie Li-O jest wigzaniem praktycznie jonowym w zwigzku z
czym nie wydaje mi si¢ mozliwe zarejestrowanie pasma o odpowiedniej intensywnosci na
widmie Ramana.
- W pracy wielokrotnie pojawia si¢ stwierdzenie, ze w szklach wykazano obecnos¢ jakiej$
fazy krystalicznej — nie wolno wtedy uzywac pojecia szkta. Jest to juz bowiem materiat szklo-
krystaliczny.
- Opisujgc rentgenogramy nie mozna pisac, ze sa to widma a na nich pasma.
- Strona 42 ,,”Ponadto obserwowana zaleznos¢ przypisywana jest przeksztatceniu grupy
metafosforanowej w ultrafosforanowq chrakteryzujgcq sie wigkszqg iloscig terminalnych
atomow tlenu” Powinno by¢ jonow tlenu a poza tym grupy ultrafosforanowe maja przeciez
mniej terminalnych jonéw tlenu niz metafosforanowe?
- Czy sklady szkiel wyjsciowych podane w tabelach na stronach 55 - 58 to sktady nominalne
czy rzeczywiste? Czy byl sprawdzany rzeczywisty sklad otrzymanych szkiet?
- W pracy zdecydowano si¢ na wprowadzenie domieszek lantanowcow o stezeniu 0,5 lub
1%mol. Skad taki wybor i czy przeprowadzono badania wplywu stezenia Ln’" na gaszenie

koncentracyjne luminescencji?



- Nie podano przy jakich parametrach prowadzone byly badania MIR, Ramanowskie 1 MAS
NMR oraz parametrow rozkladu widm. Poza tym przedstawione w pracy widm MIR,
Ramanowskie i MAS NMR sa malo czytelne. Brak jest opisu poszczegdlnych pasm.
Interpretowanie przesunie¢ pasm i zmian intensywnosci jest trudne bez opisu pasm.
- W spektroskopii oscylacyjnej nie uzywa si¢ pojecia pik tylko zawsze pasmo.
- Na stronie 67 Autorka stwierdza, ze pasmo przy 400 — 600 cm’' zwiazane jest z drganiami
rozciagajacymi Pb-O i P-O. Nie jestem przekonany czy to nie sa drgania zginajace, a po
drugie pasmo to charakteryzuje si¢ wyrazng asymetrig i po rozkladzie powinno nastapic jego
rozdzielenie na dwa pasma skladowe.
- Na stronie 76 napisano, ze nastgpuje ,,...obnizenie parametru stabilnosci termicznej wraz ze
wzrostem udzialu PbF> w matrycy do....83°C (36% mol) oraz...87°C (45% mol)” ?
- Na str. 78 Autorka stwierdza, ze rozszczepienia na widmie wzbudzenia wynikaja z
"dwufazowego ukladu typu faza amorficzna - faza krystaliczna" - faktycznie dla szkiel PbO-
P,05-Ga,05-Er,O;  zaobserwowano piki dyfrakcyjne (rys.35). Czy zmierzono widmo
wzbudzenia dla szklta PbO-P,0s-Er;03, co pozwoliloby wykluczy¢ wylacznie wptyw jonow
erbu na krystalizacj¢ GaPO,?
- Na stronie 79 podano warto$¢ (2,41) wspolczynnika intensywnosci R dla jonu Eu’’. Prosze
o komentarz tej wartosci w odniesieniu do innych szkiel domieszkowanych tym jonem.
- W wyniku procesu relaksacji krzyzowej pomiedzy jonami Tb*" (rys. 48) nie obserwuje sie
jednocze$nie znaczacego wplywu na nat¢zenie emisji z poziomu SDy. Czy mozna to wyjasnié
warto$ciami prawdopodobienstwa transferu energii. WD-A poziomow D3 1°Dy (str. 87).
Wymienione przeze mnie drobne potknigcia w zadnym stopniu nie umniejszaja mojej
bardzo wysokiej oceny recenzowanej pracy. Na koniec chciatbym jeszcze podkreséli¢ moje
wielkie uznanie dla zdolnosci Pani mgr Marty Soltys do logicznego zaplanowania badan i
zdolnosci manualnych oraz zapewne i cierpliwoéci przy otrzymywaniu szkiel 1 korelacji
wszystkich wynikow badan.
3. Wniosek koncowy
Opiniowana praca spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim
przez ustawe 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 wnioskuj¢ o
dopuszczenie Pani mgr Marty Softys do publicznej obrony rozprawy przed Rada Instytutu
Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Z uwagi na wysoki poziom recenzowanej pracy zglaszam

wniosek o jej wyrdznienie.
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