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Synteza i wlasciwosci szkiet otowiowo-fosforanowych domieszkowanych jonami
lantanowcow™

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Instytucie Chemii
Uniwersytetu Slaskiego. Promotorem rozprawy jest dr hab. inz. prof. US Joanna Pisarska.
Rozprawa liczy 125 stron, w tym 13 stron z bibliografig zrodtowg obejmujaca 234 odnosniki
literaturowe, oraz 4 strony zawierajace wykaz publikacji wtasnych Autorki rozprawy w

postaci artykutow w czasopismach naukowych 1 prezentacji konferencyjnych.

Tekst rozprawy, po krotkim wprowadzeniu, zostal podzielony formalnie na 4
rozdzialy zatytulowane kolejno: ,,Przeglad literatury”, .,.Cz¢$¢ eksperymentalna™. ,.Analiza
wynikow badan wlasnych i ich dyskusja™ oraz ,,Podsumowanie i wnioski”. W pierwszym
rozdziale Autorka przedstawia stan wiedzy o szklach fosforanowych bedacych ztozonymi
osrodkami amorficznymi, w ktorych tlenek fosforu peini role szklotworcza. zas szeroki
wachlarz wprowadzanych sktadnikow tlenkowych lub fluorkowych petni role modyfikatorow.
Odnoszac sie do fizykochemicznych wilasciwosci szkiel fosforanowych Autorka przywotuje
publikowane wyniki badan aspektow strukturalnych metodami jadrowego rezonansu
magnetycznego, rozpraszania ramanowskiego, spektroskopii w zakresie podczerwieni FT-IR i
rentgenowskiej analizy fazowej XRD. Poréwnujac wyniki tych badan zwraca uwage na
istotng zaleznos¢ lokalnej struktury szkiet, natury wigzan chemicznych, stopnia depolaryzacji
tancuchow fosforanowych od rodzaju i ilosci modyfikatorow. Kolejny akapit rozdziatu
zawiera syntezg literaturowych wynikow badan wilasciwosci spektroskopowych szkiel

fosforanowych domieszkowanych jonami ziem rzadkich. Rozwazane zagadnienia obejmuja



zakresy spektralne luminescencji charakterystycznej dla poszczegdlnych jondw domieszki,
predkosci relaksacji promienistej, oddzialywania migdzy jonami domieszek prowadzace do

zjawiska wygaszania stgzeniowego luminescencji i transferu energii wzbudzenia.

W dalszej czgsei rozdzialu Autorka skupia swoja uwage na szklach olowiowo-
fosforanowych, ktore sg przedmiotem badan objetych rozprawa. Materiaty te wyrdzniajg sig
szczegolnymi wlasciwosciami poniewaz tlenek ofowiu moze peini¢ rolg modyfikatora lub
sktadnika szklotworczego, zaleznie od jego zawartosci w skladzie chemicznym szkia.
Przedstawiona synteza wynikow zawartych w bogatej literaturze pokazuje, ze aspekty
strukturalne, specyfike wiagzan chemicznych, strukture energetyczng fonondéw w szkle
olowiowo-fosforanowym mozna zmienia¢ nie tylko przez zmiang stosunku PbO/P,0s ale
takze przez wprowadzenie innych tlenkow w funkcji modyfikatora. Przytoczone wyniki
badan spektroskopowych pokazuja takze wplyw zmian stechiometrii szkiel na wiasciwosci
luminescencyjne domieszkowanych jonow ziem rzadkich. Informacje te sa wazne, poniewaz

pozwalaja oceni¢ oryginalnos¢ wynikow uzyskanych w trakcie badan objgtych rozprawa.

Uwazam, ze ta cze$¢ rozprawy speinia zamierzone zadania. Zapoznaje czytelnika ze
stanem wiedzy o rozwazanych zjawiskach i badanych materialach. Zawiera informacje o
dotychczasowych dokonaniach a bogata dokumentacja bibliograficzna (110 odnosnikow
literaturowych) ulatwia dotarcie do prac zrédtowych. Dowodzi ponadto, ze Autorka posiadta

wiedze niezbedng dla osiggnigcia zamierzonego celu badan.

Na stronie 53 sprecyzowano cel pracy, jak nastgpuje: ,, Celem pracy doktorskiej jest
otrzymanie nieorganicznych szkiel otowiowo-fosforanowych pojedynczo domieszkowanych
wybranymi jonami lantanowcdow, scharakteryzowanie ich lokalnej struktury oraz zbadanie ich

wiasciwosci tizykochemicznych i spektroskopowych.”

Rozdzial zatytulowany ..Cze$¢ eksperymentalna™ zawiera szczegotowy opis metody
wytwarzania probek i ich sktady chemiczne, oraz bardzo zwigzle sformutowane informacje o
aparaturze wykorzystane) do pomiarow rentgenograficznych, jadrowego rezonansu
magnetycznego, spektroskopii w podczerwieni, spektroskopii ramanowskiej, réznicowe;
kalorymetrii skaningowej, widm luminescencji 1 krzywych zaniku luminescencji.

Wyniki badan wlasnych 1 ich interpretacje Autorka przedstawila w rozdziale
zatytulowanym .,Analiza wynikow badan wiasnych i ich dyskusja”. Pierwsza czgs$¢ rozdziatu
jest poswiecona wilasciwosciom fizykochemicznym szkiel olowiowo-fosforanowych, w tym

charakterystyce lokalnej struktury szkiel w zaleznosci od stosunku molowego PbO/P,0s,



obecnosci modyfikatorow Al,Os3, Ga;O3 1 domieszek jonow ziem rzadkich. Zawiera ona takze
opis 1 interpretacje wlasciwosci termicznych szkiel o sktadach PbO-P,05 ~-M>0: (M = Al. Ga)
domieszkowanych jonami erbu, oraz tlenkowo-fluorkowych szkiel fosforanowvch
zawierajacych PbF, i domieszkowanych jonami Er'" lub Eu'’. W drugiej czgsei tego
rozdziatu przedstawiono wyniki badan wpltywu zmian stosunku molowego PbO/P,Os i
wprowadzania modyfikatorow Al;0;, Ga;O3; lub PbF, na wiasciwosci spektroskopowe

domieszkowanych jonow Pr’*, Eu*’, Dy, Tb* i Er'".

Uzyskane wyniki utworzyly obszerny  zbior danych umozliwiajacy uogdlnienia
odnosnie wptywu skiadu chemicznego szkiet na ich lokalna strukturg i whasciwosci termiczne
oraz na wlasciwosci luminescencyjne domieszkowanych jonow ziem rzadkich, w
szczegolnosci charakterystyk spektralnych luminescencji i zjawisk wygaszania stezeniowego

luminescencji.

Moim zdaniem najwazniejsze osiagnigcia rozprawy zawierajg si¢ w nastepujacych

wynikach 1 wnioskach:

- okreslenie lokalnej struktury szkiel olowiowo-fosforanowych i potwierdzenie obecnosci
tetraedrycznych fosforanowych ugrupowan Q' i Q° oraz wykazanie, ze wprowadzanie
modyfikatorow Al;O3 i Ga;O; przyczynia si¢ do czesciowej krystalizacii szkiel i tworzenia

fazy MPO4 (M = Ga lub Al), za$ a takze sktadnika PbF,

- okreslenie wplywu modyfikatorow tlenkowych i fluorkowych na temperatury zeszklenia
ukladéow otowiowo-fosforanowych i wykazanie, ze wzrost stezenia PbF, w szklach

domieszkowanych jonami Er*” powoduje obnizenie temperatury zeszklenia;

- okredlenie 1 interpretacja energetycznej struktury oscylacji dla szkiel olowiowo-
fosforanowych oraz wykazanie, ze wzrost zawartosci PbO w sktadzie szkla znaczaco obniza

wartos¢ maksymalnej energii fonondw;

- okreslenie wptywu obecnosci tlenku ofowiu na wiasciwosci luminescencyjne domieszek i
wykazanie, ze wspolczynnik intensywnosci R dla jonéw Eu’" zmniejsza sie wraz ze
wzrostem zawartosci PbO gdy tlenek ofowiu peini role modyfikatora (PbO < 50mol%). zas
zwigksza si¢ nieznacznie ze wzrostem zawartosci PbO gdy tlenek otowiu petni role skiadnika
szklotwérezego (PbO > 50mol%), w wyniku wzrostu udziahu wigzania kowalencyjnego

migdzy jonami Eu®* i ligandami.



Obowigzkiem recenzenta jest zwroci¢ uwage na niedostatki rozprawy. Nie znalaziem ich
wiele, ale uwagi dotyczace nastgpujacych sformutowan i opinii moga by¢ przydatne w dalszej

dziatalnosci naukowej Autorki:

- na stronie 54 jest zapis: ,,Do syntezy szkiel optycznych zastosowano wysokiej czystosci
tlenkowe oraz fluorkowe materialy wyjsciowe”. Nalezaloby sprecyzowa¢ nominalne
czystosci odezynnikow, bo dla czytelnika nie jest jasne co autor okresla pojgciem ,, wysoka
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czystosc

- na stronach 68, 69 i dalej w tekscie pojawiaja si¢ sformulowania: ,,..Okreslenia energii

3

fononowej matrycy”, ,,Wyznaczenie energii fononowej..” Nie istnieje jedna ,energia
fononowa matrycy” co zreszta wynika z analizy widma FT-IR zamieszczonej w rozprawie.
Jak rozumiem, sformulowania te w intencji autora, odnosza si¢ do maksymalnej energii

fononow w danej matrycy;

- na stronach 86 -88 przeprowadzono analiz¢ wygaszania stgzeniowego luminescenc)i
zwiazanej z przejsciami z poziomow metastabilnych D3 i Dy jonow b, °Dy jonow Eu'" i
132 jonow Er'" wykorzystujac fenomenologiczny model Inokuti-Hirayama. Jakkolwiek
przypisanie odpowiedzialnosci za wygaszanie stgzeniowe luminescencji °D3 mechanizmowi
relaksacji krzyzowej jest wiarygodne, to mechanizm ten nie odpowiada za wygaszanie
stezeniowe luminescencji dla pozostatych przejs¢ wspomnianych powyzej. Relaksacja
krzyzowa jest mechanizmem spetniajacym warunki zachowania energii, w ktorym
wzbudzony jon donora przechodzi do stanu wzbudzonego o nizszej energii a sprz¢zony jon
akceptora ulega przejsciu ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego, po czym oba jony
relaksuja do swoich stanéw podstawowych. Mechanizm ten nie jest mozliwy niejako z
definicji dla *I;32 jonu Er'" bo nie ma nizszych standw wzbudzonych, za$ struktury
energetyczne jonow Tb®" i Eu’" nie pozwalaja wyznaczy¢ mechanizmu spetniajacego warunki
zachowania energii dla pozioméw *Dy jonu Tb*" i °Dy jonu Eu’’. Zatem, natura akceptorow
w tych przypadkach nie jest jasna i powszechnie przyjmuje si¢, ze wygaszanie luminescencji,
zwykle stabe. jest wynikiem transferu energii do nieintencjonalnych zanieczyszczen lub
defektow. wspomaganym przez proces migracji energii w uktadzie donoréw gdy wzrasta ich

stgzenie,

- na stronach 69-71 rozwazania dotyczace relaksacji wielofononowej doprowadzity do
wyznaczenia szeregu parametrow w tabeli 7, migdzy innymi bezwymiarowych parametrow

W, (T)/W(0) okreslonych jako wartosci predkosci relaksacji dla przejs¢ z poziomow D, i



"Ds. Parametry te pojawily si¢ takze w cytowanej pracy [180]. ale nie znalazlem ich w
cytowanej pracy [181]. Warto mie¢ swiadomosé, ze nie sg one przydatne do okreslenia

konkurencyjnosci przejs¢ wielofononowych i promienistych z danego poziomu wzbudzonego.

Powyzsze uwagi nie umniejszaja istotnic wartosci rozprawy. ktora oceniam bardzo
wysoko. Autorka wykazata dobre opanowanie metod wytwarzania badanych materiatow.
Otrzymane materialy poddata  kompleksowym  badaniom  przy uzyciu  metod
rentgenograficznych,  réznicowej kalorymetrii  skaningowej, jadrowego  rezonansu
magnetycznego i spektroskopowych. Przeprowadzita racjonalng interpretacje uzyskanych
wynikéw, formutujac uzasadnione wnioski. Reasumujac uwazam, Ze rozprawa doktorska
zawiera szereg nowych, oryginalnych i wartosciowych wynikow, ktore stanowig znaczacy
wkiad do wiedzy o materiatach luminescencyjnych. Warto w tym miejscu zwrdci¢ uwage. ze
mgr Marta Softys opublikowata jako wspotautor czgs¢ wynikow objetych rozprawa w
renomowanych czasopismach naukowych, miedzy innymi w Optical Materials, Journal of
Alloys and Compounds, Ceramics International, Journal of Applied Physics, Applied Physics
B. Uwazam zatem, ze rozprawa doktorska mgr Marty Sottys zastuguje w pelni na

wyrdznienie.

Na podstawie przeprowadzonej oceny stwierdzam. ze rozprawa doktorska mgr Marty
Soltys speinia wszystkie warunki okreslone w ustawach i wnioskuje o dopuszczenie jej

Autorki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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