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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Kowalskiej
Wptyw stezenia TiO2 na budowe i wtasciwosci szkiet germanianowych
emitujgcych promieniowanie w zakresie podczerwieni

Uwagi ogdlne

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Kowalskiej zatytutowana Wpfyw stezenia TiO, na budowe i
wiasciwosci szkiet germanianowych emitujgcych promieniowanie w zakresie podczerwieni zostata
przygotowana w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego, a jej promotorem jest Prof. dr hab.
Wojciech A. Pisarski. Rozprawe stanowi cykl spéjnych tematycznie az dwunastu artykutéw
opublikowanych w recenzowanych czasopismach naukowych. Wyniki badan stanowigcych podstawe
doktoratu Pani Karoliny Kowalskiej powstaty gtéwnie w trakcie realizacji projektu badawczego OPUS 16
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki, a zatytutowanego Szkta tytanowo-germanianowe i
ich zastosowania jako wtfdkna optyczne emitujgce promieniowanie w zakresie bliskiej i sredniej
podczerwieni. Kierownikiem projektu byt Promotor doktoratu, Profesor Wojciech A. Pisarski.

Oswiadczenia Doktorantki oraz wspotautorédw — Prof. dra hab. Wojciecha Pisarskiego, Prof. dr hab. inz.
Joanny Pisarskiej, Prof. dra hab. inz. Jana Dorosza, Prof. dra hab. Dominika Dorosza, Prof. dra hab. inz.
Macieja Sitarza, Prof. dra hab. inz. Marcina Kochanowicza, dra hab. inz. Jacka Zmojdy, Prof. Politechniki
Biatostockiej, dra hab. Tomasza Goryczki, Profesora Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach, dr inz.
Magdaleny Lesniak, dr Marty Kuwik, dr inz. Ewy Pietrasik oraz dr Justyny Polak jednoznacznie wskazujg
na wiodacy wktad Pani mgr inz. Karoliny Kowalskiej w powstanie dwunastu publikacji bedgcych
podstawg Jej rozprawy doktorskie;j.

Oprdcz publikacji stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej, Pani mgr inz. Karolina Kowalska jest
wspotautorky pieciu kolejnych. W trzech z nich jest pierwszym autorem, a w dwéch drugim. S3 to
wszystko jednoznaczne znaki, ze Doktorantka jest bardzo aktywna i efektywna w prowadzeniu badan
naukowych. W tych okolicznosciach nie dziwi, ze jest tez wspdtautorkg az 25 komunikatéw
konferencyjnych, w wielu przypadkach jest pierwszym autorem tych prezentacji. Byta wykonawca-
stypendystka we wspomnianym juz powyzej projekcie badawczym NCN OPUS 16,
#2018/31/B/ST8/00166, ktérym kierowat Promotor doktoratu.

Cel pracy

Jako gtéwny cel pracy doktorskiej Pani Karolina Kowalska przyjeta zaprojektowanie, wytworzenie i
scharakteryzowanie szkiet aktywowanych jonami ziem rzadkich o szerokim pasmie emisyjnym w
zakresie podczerwonym widma oraz zredukowanej zawartosci grup hydroksylowych odpowiedzialnych
w duzej mierze za ttumienie sygnatu optycznego w $wiattowodach, szczegdlnie pracujgcych w tzw.
trzecim oknie telekomunikacyjnym, w zakresie okoto 2.7 — 3.0 um. Poniewaz obecnos¢ w szktach TiO,
okazata sie sprzyja¢ poszerzaniu pasma emisji aktywatoréw Autorka poswiecita duzo wysitku by



okreslic wptyw stezenia tego sktadnika w szktach na ich wtasciwosci spektroskopowe. Tak
zaprojektowany temat wymagat z jednej strony badan z zakresu technologii chemicznej, a z drugiej
monitorowania i analizy efektéw modyfikacji technologicznych dla spektroskopowych wtasciwosci
zaprojektowanych i wytworzonych szkiet. Ostatecznie, Autorka zaktadata, ze w finale badan bedzie
mogta wskaza¢ zaprojektowane i zbadane przez Nig szkta o najlepszych wtasciwosciach
luminescencyjnych w kontekscie ich zastosowan w fotonice w podczerwieni. Projekt badan wskazywat,
Ze bedzie to duze i ztozone przedsiewziecie. Moge juz w tym miejscu zasygnalizowaé, ze Doktorantka
wywigzata sie z jego realizacji bardzo dobrze.

Merytoryczna zawarto$¢ doktoratu

Gtéwng czes¢ rozprawy doktorskiej stanowi wspomnianych 12 publikacji. Wszystkie ukazaty sie w
wysoko punktowanych czasopismach. W punktacji ministerialnej to 100 lub 140 punktdw, a ich tzw.
Impact Factors mieszczg sie w zakresie 3.0 — 6.4. Prezentacja publikacji wtasnych w rozprawie
poprzedzona jest waznymi, krdtkimi, ale tresciwymi rozdziatami, w ktérych doktorantka prezentuje cel
pracy, wyjasnia krétko jej forme, streszcza rozprawe w jezyku polskim i angielskim, by przejs¢ do
prezentacji teoretycznych aspektéw dotyczacych tresci doktoratu. Tytut tej czesci to po prostu , Czesé
teoretyczna”. Zawartos¢ merytoryczna tego istotnego rozdziatu doktoratu wskazuje, ze bardziej
wtasciwym tytutem bytby np. ,Przeglad aktualnego stanu wiedzy i technologii szkiet”, lub cos
podobnego. Rozdziat ten dobrze pokazuje czytelnikowi wazne powody podjecia badan, postep jaki
nauka poczynita w rozwoju technologii szkiet. Jest to rzeczywiscie bardzo dobre wprowadzenie do
dalszej czesci rozprawy doktorskiej. Rozdziat ten zostat napisany solidnie, z odpowiednim poziomem
sczegétowosci i stanowi rzeczywiscie dobrg podstawe dla analizy wynikéw prezentowanych w
publikacjach Pani Karoliny Kowalskie;j.

Zdarzajg sie Autorce potkniecia. Na przyktad w ostatnim akapicie na stronie 13, czytelnik znajduje
zdanie: ,Ttumiennos¢ sSwiattowoddéw krzemianowych dla optymalnej dtugosci fali w zakresie
podczerwieni przy okoto 1,55 pm (*l132 — *l15/2) wynoszaca 0,1 dB/km jest duzo mniejsza niz dla innych
szkiet optycznych.” Brak jest jednoznacznej informacji, ze przywotane przejicie dotyczy jonu Er3*,
Specjalisci o tym wiedzg, ale informacja ta powinna sie znalez¢é w cytowanym zdaniu. Na koniec tych
rozwazan, Autorka prezentuje literature, z ktdrej korzystata. Warto tutaj podkresli¢, ze lista
cytowanych publikacji jest dobrze dobrana i liczy w sumie 78 pozycji. Podkreslam, ze nie jest to lista
tozsama z cytowaniami pojawiajgcymi sie w publikacjach Autorki. Wida¢, ze Doktorantka dobrze
panuje nad cytowana literaturg, nie dodaje publikacji ,,hurtowo”, lecz dobiera je merytorycznie. Cieszy
takie Jej podejscie do tej sprawy.

Kolejna czes¢ rozprawy, to juz prezentacja, analiza i dyskusja opublikowanych wynikéw badan
wtasnych Autorki. Publikacje podzielone sg na dwie duze grupy. W Rozdziale ,7.1. Synteza i
charakterystyka szkiet tytanowo-germanianowych” Doktorantka prezentuje i omawia cztery publikacje
wtasne, ktdre na liscie noszg numery P1 — P4. W Rozdziale ,,7.2. Wptyw stezenia TiO, na wtasciwosci
szkiet germanianowych emitujgcych promieniowanie w zakresie podczerwieni” Panie mgr inz. Karolina
Kowalska omawia Jej publikacje o numerach P5 — P12. Podziat prac na obydwa rozdziaty jest logiczny,
a prezentowane wyniki w danej grupie publikacji s3 wstepnie zaprezentowane w swego rodzaju
przedmowie do kazdego z nich. Dzieki takiej konstrukcji, doktorat dobrze sie czyta i tatwo $ledzi¢ mozna
bieg badan. W publikacjach duzo jest poréwnan rezultatéw analogicznie prowadzonych badan dla
réznych szkiet, co pozwala wyciggaé na biezgco istotne wnioski i dobrze rozumie¢ przebieg procesu
badawczego. Badane szkfa byty domieszkowane szeregiem jonédw lantanowcéw 3+: Er®*, Ho®*, Pr¥,
Tm3, Yb%, Nd*, a takze jonami Cr**. Jeéli pamietaé o tym, ze Autorka badata intensywnie takze wptyw
dodatku B,0s oraz TiO; na ich wtasciwosci, to ukazuje sie ogrom pracy, ktéry wykonata.



Autorka rozprawy postuzyta sie w badaniach dobrze dobranymi technikami fizykochemicznymi. Sg
wsrdd nich rentgenowskie badania strukturalne, pomiary termograwimetryczne, spektroskopia w
podczerwieni i Ramana widma EPR i, oczywiscie, badania widm elektronowych — absorpcyjnych i
luminescencyjnych, te ostatnie uzupetniane pomiarami zanikéw luminescencji. Techniki badan
dobrane zostaty prawidtowo. Pozwolity na bardzo solidng i wszechstronng charakteryzacje
otrzymanych materiatéw.

Najwazniejsze osiaggniecia

Autorka stusznie wskazuje, ze bardzo istotnym osiggnieciem Jej badan jest istotne poszerzenie
merytorycznej wiedzy o szktach nieorganicznych zawierajacych w swoim skfadzie TiO,. To dzieki
systematycznosci Jej badan ostatecznie potrafita przezwyciezyé problem silnej tendencji do
krystalizacji szkiet tytanowych, szczegdlnie przy wyziszych stezeniach TiO,, a tym samym znaleié
technologiczne rozwigzanie pozwalajgce wytwarza¢ w petni amorficzne szkta tego typu nawet przy
duzych zawartosciach TiO,. Wiedzac, jak zmudnej, systematycznej pracy wymagajg takie badania
przychylam sie to stwierdzenia, ze jest to moze najwazniejsze osiggniecie doktoratu. Szczegdlnie, ze
sktadnik ten petnit takze role modyfikatora wtasciwosci fizykochemicznych szklanej matrycy, istotnej
dla luminescencyjnych witasciwosci wprowadzanych aktywatoréw. Wiedza ta ma realne szanse
wptynac¢ na dtugofalowy rozwéj swiatowych badan w tym obszarze nauki.

Ponadto, jako bardzo istotne osiggniecia Doktorantki wymienitbym:

1. Wykonanie bardzo kompleksowej charakteryzacji otrzymanych szkiet: strukturalnej,
termicznej i spektroskopowej. Rzeczowa, merytoryczna analiza uzyskanych wynikéw nadajg
pracy charakteru naukowej powagi.

2. Wykazanie wzrostu kowalencyjnosci wigzan domieszka-ligandy jako funkcja zawartosci TiO2
jest wynikiem waznym dla szkiet badanych przez Autorke, ale wydaje sie takze by¢ istotna
obserwacjg dla szkiet innego typu.

3. Wykazanie, ze TiO; moze w szktach petnic role czynnika poszerzajgcego zakres obserwowanych
emisji w obszarze podczerwonym widma elektromagnetycznego, w szczegdlnosci okoto 1.5,
1.8, 2.0 2.7 um. To parametr, ktory zawsze pozytywnie wptywa na ocene wartosci szkiet dla
aplikacji w nowych technologiach. Szkta emitujgce w bliskiej podczerwieni sg bardziej
odpowiednie dla wzmacniania sygnatu optycznego w swiattowodach, podczas gdy

4. Ostatecznie, Autorka wskazata, jak zaktadata w celach doktoratu, te z wytworzonych i
scharakteryzowanych szkiet, ktére wykazujg najbardziej atrakcyjne witasciwosci z punktu
widzenia nowych technologii.

Uwagi i pytania

Jak w kazdym dtuzszym tekscie czytelnik znajdzie w rozprawie doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny
Kowalskiej usterki: niescistosci, uproszczenia, daleko idgce skréty myslowe, czy nie w petni wyjasnione
zagadnienia. Ponizej wymieniam te, ktére szczegdlnie zwrdcity mojg uwage. W trakcie obrony
doktoratu Autorka winna odnies¢ sie do wskazanych uwag.

1. Na rysunku Figure 2e oraz 2f (Strona 38 rozprawy doktorskiej, lub strona 5 publikacji P1
Doktorantki) Autorka prezentuje rozktad na sktadowe widma emisji szkiet TiGe-Cr oraz Ge-Cr.
Rezultat tego dziatania przedstawiony jest jako zaleznos¢ intensywnosci pasm od dtugosci fali.
Nie potrafitem ustali¢ na bazie tekstu doktoratu oraz publikacji czy rozktad na sktadowe
Gaussowskie zostat wykonany po konwersji widma na zaleznos¢ intensywnosci od energii czy
tez bez tego dziatania (,..the same Gaussian-fitting procedure was applied to evaluate



spectroscopic parameters”). W tym drugim przypadku wynik rozktadu na sktadowe widma
eksperymentalnego bytby przynajmniej niedoktadny, wtasciwie btedny. Podobne pytanie
pojawia sie w innych publikacjach, na przyktad na rysunku Figure 3B, na stronie 150 rozprawy,
publikacja P9. Rad bym ustysze¢ od Autorki wyjasnienie tego dylematu. Zwracam uwage, ze
Gaussowskie ksztatty pasm widmowych dotyczg jedynie sytuacji zaleznosci intensywnosci od
energii. W publikacjach brak jest jednoznacznej deklaracji, ze takie wtasnie podejscie do analizy
byto stosowane;

2. Narysunku Fig. 5, strona 108 rozprawy (publikacja P5), poczatek zaniku luminescencji nie jest
monokesponencjalny, wida¢ tam wyrazny ,,garb”. Ten efekt jest dos$¢ systematycznie (ach nie
zawsze) widoczny w prezentowanych zanikach, co wskazuje, ze jego zrédtem moze by¢
technika pomiaru, a dokfadniej parametry techniczne sygnatu wzbudzenia. Bardzo prosze
Autorke o komentarz/wyjasnienie. Ponizej przywotuje podobny problem w przypadku
publikacji P12;

3. Narysunkach Fig. 5, oraz Fig. 6 strona 189 i 190 rozprawy (publikacja P12), zaniki luminescencji
wykazujg wyrazng krzywizne narastania sygnatu na samym poczatku zaniku luminescencji. Na
rysunku brak sygnatu wzbudzenia, wiec trudno odnies¢ sie do Zrddta tego efektu. W tekscie
publikacji o wynikach prezentowanych na obydwu rysunkach znajdujemy stwierdzenie, ze
zaniki luminescencji majg charakter monoeksponencjalny. Prosze Autorke o skomentowanie
powyzszych uwag. W szczegdlnosci wyjasnienia wymaga twierdzenie o monoeksponencjalnym
charakterze zaniku w kontekscie pokazanych zaleznosci I(t) na obydwu rysunkach;

4. Na rysunku Fig. 3, strona 137 doktoratu (publikacja P8) Autorka przedstawia bardzo wazng
zalezno$¢ wspotczynnika zatamania swiatta w badanych szktach od zawartosci TiO,. Zmiana
jest duza, od 1.736 dla szkta bez dodatku TiO, do 1.998 gdy stosunek GeO;:TiO, wynosit 1:5.
Autorka wskazuje, ze wartosci wspotczynnika zatamania swiatta sg potrzebne do obliczen sity
oscylatoréw przejsé elektronowych. Nie znalaztem w publikacji jednak analizy, jak tak istotny
wzrost wspdtczynnika zatamania swiatta wptywa na jego potencjalng atrakcyjnosc lub jej
obnizenie w przypadku realnych aplikacji technologicznych. Krétki komentarz na ten temat w
trakcie obrony bytby istotnym i potrzebnym uzupetnieniem omawianego rezultatu;

5. Autorka w publikacjach i doktoracie wspomina i bada iloSciowo obecnosé jondw Ti®* i Ti*.
Chetnie ustyszatbym komentarz, czy Doktorantka rozwazata wygrzewanie wybranych szkiet w
atmosferze redukujgcej lub obojetnej (na przyktad préznia, mieszanina N,-H;, CO, N, Ar). Czy
takie dodatkowe wygrzewanie moze by¢ uzyteczne dla polepszenia wtasciwosci badanych
szkiet? Czy Autorka rozwazata takg modyfikacje technologiczng procesu wytwarzania szkiet?

Bedacy przedmiotem recenzji doktorat jest obszernym naukowym dokumentem z ogromem wynikéw
i danych doswiadczalnych oraz ich analizg i wnioskami. Kilka powyzszych uwag i pytan nie ma
wskazywac jakichs istotnych stabosci rozprawy doktorskiej. Jest raczej wskazaniem na mozliwe dalsze
poszerzenie badan, ktére Pani mgr inz. Karolina Kowalska tak udanie juz zrealizowata. Tematyka jest
naukowo i technologicznie wazna, niesie w sobie istotny element nowatorstwa odpowiadajgc na
wazne pytania zaawansowanych technologii z obszaru materiatéw optycznych.

Podsumowanie i konkluzje

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest bardzo wartoSciowym opracowaniem
merytorycznie zaplanowanych i profesjonalnie zrealizowanych badan naukowych. Wnoszg one cenng
i oryginalng wiedze do obszaru badan materiatowych, tak w zakresie projektowania i wytwarzania
ztozonych materiatéw funkcjonalnych, jak i formowania ich wtasciwosci dla konkretnych, praktycznych



zastosowan. Publikacje naukowe sktadajgcych sie na doktorat Pani mgr inz. Karoliny Kowalskiej oraz
poprzedzajacy je, dobrze napisany wstep stanowig spdjng merytorycznie catosé. Z przyjemnoscia
stwierdzam, Ze rozprawa rozwija wazng gatagz badan nad luminescencyjnymi szktami i ich
wykorzystaniem.

Tak publikacje bedgce przedmiotem rozprawy doktorskiej, jak i wstep do niej wskazujg, ze Pani
mgr inz. Karolina Kowalska jest naukowcem o bardzo solidnej wiedzy w obrebie uprawianego obszaru
badan i potrafi sie tg wiedzg prawidtowo postugiwaé i samodzielnie rozwigzywac trudne problemy
badawcze. Temat rozprawy niewatpliwie jest oryginalnym i ambitnym przedsiewzieciem naukowym, a
jego realizacja i interpretacja uzyskanych wynikéw sytuuje badania na poziomie $wiatowym.

Nie ulega dla mnie zadnej watpliwosci, ze rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Kowalskiej z
nadmiarem spetnia warunki okreslone ustawg Prawo o szkolnictwie wyzszym z dnia 20 lipca 2018 r. (z
pdzniejszymi zmianami), ustawg 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 z pdin. zmianami) oraz w
rozporzgdzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 r. w sprawie szczegdtowego
trybu przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. 2018, poz. 261). Wnosze o dopuszczenie mgr inz.
Karoline Kowalska do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Wobec bardzo bogatego zakresu przeprowadzonych badan, ich solidnego opracowania
merytorycznego, zdecydowanie ponadprzecietnej liczby wartosciowych publikacji naukowych i
licznych prezentacji konferencyjnych Doktorantki wnosze do Rady Naukowej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slgskiego o wyrdznienie doktoratu Pani mgr inz. Karoliny Kowalskiej. Nowatorska, bardzo
oryginalna tematyka badan mgr inz. Karoliny Kowalskiej ukierunkowana na rozwdj nowych technologii
optycznych, liczne i wartosciowe publikacje uzasadniajg wyrdznienie przedmiotowej rozprawy.

Prof. dr hab. Eugeniusz Zych
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