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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Kowalskiej
pt.

,,Wplyw stezenia TiO2 na budowg i wlasciwosci szkiel germanianowych
emitujacych promieniowanie w zakresie podczerwieni”

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Kowalskiej powstala na podstawie badan
przeprowadzonych na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych, Instytutu Chemii,
Uniwersytetu Slaskiego w ramach projektu NCN nr 2018/31/B/ST8/00166 (OPUS 16)
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Promotorem rozprawy jest prof. dr hab.
Wojciech Pisarski. Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Kowalskiej skupia si¢ na
systematycznych badaniach wiasciwosci fizykochemicznych i spektroskopowych nowych
germanianowo-tytanowych materiatow amorficznych domieszkowanych wybranymi jonami
ziem rzadkich, efektywnie emitujagcymi w podczerwonym zakresie spektralnym. Praca oparta
jest na dwunastu spojnych tematycznie publikacjach naukowych P1-P12 i wykazuje przede
wszystkim charakter eksperymentalny, poparty modelami teoretycznymi wykorzystywanymi
w interpretacji obserwowanych zjawisk. Nalezy doceni¢, ze przeprowadzone badania miaty
charakter interdyscyplinarny, taczac zagadnienia z dziedziny chemii, technologii i inzynierii
materiatowej. Zdefiniowano cele rozprawy doktorskiej, ktére stanowig probg rozwigzania
zlozonych  problemow  dotyczacych otrzymania nowych  szkiet nieorganicznych
domieszkowanych jonami ziem rzadkich, charakteryzujacych sie wysoka jakoscig optyczna,
zadawalajacg wydajnoscia poziomow luminescencyjnych, szerokim zakresem spektralnym
podczerwonej emisji oraz niska zawartoscig grup hydroksylowych. Jako giéwny cel pracy
obrano wykazanie wplywu stezenia dwutlenku tytanu (TiO2) na strukturg oraz wiasciwosci
wielosktadnikowych  szkiel — tytanowo-germanianowych emitujgcych  promieniowanie
w zakresie podczerwieni. Autorka zakiada, ze wprowadzenie modyfikatora szkta w postaci

tlenku tytanu zwigkszy intensywno$¢ i poszerzy podczerwone pasma emisyjne wynikajgce



z  przejs¢  optycznych wybranych luminescencyjnych domieszek. Otrzymanie
wielokompozytowych szkiet germanianowych modyfikowanych tlenkiem tytanu moze
przyczyni¢ si¢ do opracowania nowych, innowacyjnych materiatéw emisyjnych, stanowiacych
podstawe swiattowodowych wzmacniaczy  optycznych pracujacych  w  obszarze
podczerwonych okien telekomunikacyjnych. Obecnie prowadzone sg intensywne prace nad
udoskonaleniem technologii produkcji widkien optycznych, ktére beda wykazywat jak
najmniejsze straty transmisyjne, jednoczesnie stanowigc realng alternatywe dla powszechnie
stosowanych materiatéw krzemianowych. Niniejszym, uwazam tematyke rozprawy doktorskiej
mgr inz. Karoliny Kowalskiej za aktualng i szczegblnie istotng dla zastosowan w optycznych
uktadach telekomunikacyjnych.

Rozprawa doktorska Jjest obszerna, obejmuje 216 stron i Jjest podzielona na 9
rozdziatow. Czes¢ teoretyczna jest zwiezla, definiuje pokrétce materialy amorficzne, ich
historyczng role w optyce i technice laserowej oraz pozadane wlasciwosci, mozliwe
modyfikacje i zastosowania. Literatura Jest rzetelnie dobrana i zawiera przede wszystkim
pozycje z obszaru wiedzy o wiasciwosciach spektroskopowych i laserowych szkiet
nieorganicznych domieszkowanych lantanowcami. Zebrane prace do$wiadczalne i teoretyczne
swiadczg o wnikliwosci Autorki w zglebianiu wiedzy o zjawiskach i osobliwos$ciach
charakteryzujacych amorficzne materiaty luminescencyijne. Eksperymentalna €z¢$¢ rozprawy
podzielona jest na dwa podrozdziaty opisujace z jednej strony syntezg i charakterystyke szkiet
germanianowo-tytanowych (. publikacje P1-P4) oraz wplyw stezenia TiO, na wlasciwodci
szkiet germanianowych emitujacych w zakresie podczerwieni (tj. publikacje P5-P12).

W pierwszej pracy wskazano wysoka stabilnogé termiczng szkiet germanianowo-
tytanowych oraz wzrost asymetrii pozycji lokalnej luminescencyjnej domieszki. Wiasciwosci
spektroskopowe jonéw Cr3* w matrycy barowo-galowo-germanianowej omoéwiono w pracy P2,
wykorzystujac metody spektroskopii optycznej i elektronowego rezonansu paramagnetycznego
EPR. Analize lokalnej struktury szkiet barowo-galowo-gennanianowych modyfikowanych
TiOz bez domieszek aktywnych optycznie przeprowadzono w pracy P3. Z kolei pierwszg czes¢
prac eksperymentalnych uzupetniono badaniami charakterystyk termicznych matryc barowo-
galowo-germanianowych w funkcji stezenia TiO, 2 uzyciem réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) oraz charakterystyka kinetyki krystalizacji. Praca P5 dotyczyta okre$lenia
wplywu tlenku tytanu na wilasciwosci spektroskopowe neodymu w szktach tytanowo-
germanianowych. Szkta domieszkowane erbem, potencjalnie uzyteczne w  technologii
swiattowodowej badano w publikacji P6 i P7. Wyznaczono uzyteczne parametry

spektroskopowe oraz zweryfikowano wpltyw TiO, na efektywnosé emisyjna przejscia



pomiedzy drugim i trzecim stanem wzbudzonym erbu. W pracy P8 skupiono si¢ na
spektroskopowych  wiasciwosciach szkiel domieszkowanych holmem, szczegélnie
w podczerwonym zakresie 2 pm. Kolejna publikacja P9 dotyczy luminescencyjnej
charakterystyki szkiel tytanowo-germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami
prazeodymu i tulu. Badania ukladow optycznych domieszkowanych tulem kontynuowano
zmieniajac stezenie jonow aktywnych optycznie oraz relacje GeO2:TiO2 (od 5:1 do 1:5).
Wplyw wspotdomieszkowania szkiet prazeodymowych, holmowych, erbowych i tulowych
jonami Yb** na podczerwong emisje badano w pracy P11. Badania zwienczyto wykazanie
wplywu stezenia erbu i iterbu na efektywnos$¢ podczerwonej emisji zwigzanej z przejsciem
optycznym *I132 — *lis;2 okoto 1.5 um.

Imponujaco obszerny material badawczy pozwolit Pani Karolinie Kowalskiej
przeprowadzi¢ rzetelng i systematyczna analize whasciwosci strukturalnych, termicznych,
optycznych i  spektroskopowych szkiel  Ti02-GeO»-BaO-GaxO ze  szczegdlnym
uwzglednieniem wptywu relacji GeO,/TiO,. W nastepstwie przeprowadzonych prac otrzymano
oryginalne wyniki badaf, szczegOlnie istotne w projektowaniu nowych wydajnych
amorficznych materiatow luminescencyjnych dla potencjalnych zastosowan w podczerwonych
wzmacniaczach optycznych. Za szczegdlnie znaczace osiggnigcia Autorki uwazam:

- optymalizacje procesu otrzymywania w pelni amorficznych, lecz skfonnych do
krystalizacji ~ wieloskfadnikowych germanianowo-tytanowych Ti02-GeO2-Ba0-Ga203
uktadéw optycznych domieszkowanych jonami ziem rzadkich i metali przejsciowych;

- wykazanie wplywu st¢zenia tlenku tytanu na wiasciwosci strukturalne,
spektroskopowe i termiczne szkiel tytanowo-germanianowych przy wykorzystaniu
komplementarnych badan dyfrakcyjnych, cieplnych i spektroskopowych. Nalezy doceni¢, ze
umiejetne wykorzystanie sond optycznych w postaci jondéw europu i chromu pozwolito
charakteryzowaé pozycje lokalne jonow luminescencyjnych w badanych materiatach;

- okredlenie wplywu tlenku tytanu, zar6wno jako skfadnika szklotworczego,
jak i aktywnego modyfikatora na procesy prowadzace do wzmocnienia i poszerzenia
podczerwonych pasm optycznych erbu, tulu i holmu w badanych materiatach;

- wyznaczenie waznych parametrow spektroskopowych istotnych dla podczerwonych
przej$¢ optycznych, odnoszacych si¢ do predkosci przejé¢ promienistych, przejs¢
niepromienistych oraz efektywnosci transferéw energii pomiedzy zdefiniowanymi centrami
donorowymi i akceptorowymi;

- zebranie fundamentalnych wnioskéw definiujgcych wptyw tlenku tytanu na

wihasciwoscei strukturalne, termiczne i spektroskopowe szkiet germanowo-barowo-galowych



oraz wyselekcjonowanie obiecujacych uktadéw do zastosowan praktycznych Jjako nowe,
perspektywiczne widkna swiattowodowe,

Na duze uznanie zastuguje umiejetnos¢ Autorki w rozwigzywaniu ztozonych
probleméw badawczych i formutowaniu konstruktywnych wnioskow. Przeprowadzone
badania Wyczerpujgco charakteryzuja  podczerwone przejscia  optyczne jonow
luminescencyjnych w matrycach germanowo-tytanowych, jednak kilka kwestij wymaga
dodatkowego komentarza, tzn.:

- badania eksperymentalne pokazujg, ze uktady amorficzne zawierajgce TiO» wykazujg
duza tendencje do krystalizacji, formujac rézne uporzadkowane fazy. Z drugiej strony

przeprowadzone badania kinetyki krystalizacji wskazujg na Wyzszg energie aktywacji

tlenku tytanu;

- z lektury rozprawy nie wynika, jaka byta efektywnos¢ zjawisk konkurencyjnych do
podczerwonych przejs¢ lantanowcow, szezegolnie inicjujacych obsadzenia wyzszych
luminescencyjnych stanow wzbudzonych, relaksujgcych promieniscie na drodze emisji anty-
Stokesowskiej;

- uwazam, ze uzyteczno$é praktyczna iloczynow przekroju czynnego na emisje
i eksperymentalnego Czasu zycia wyzszego poziomu laserowego czy szerokosci spektralne;j
pasma jest raczej znikoma;

-wnioskowanie wzrostu/obnizenia kowalencyjnego charaktery wigzania ,.europ —
ligand” na podstawie parametru spektroskopowego R/O (*Dy—7F2 /5Dy 7F 1) jest dyskusyjne.
Ten problem jest ztozony i wymaga uwaznej weryfikacji;

- Wydajnosé kwantowa WYZszego poziomu laserowego holmu I, Jest stosunkowo niska
w relacji do erbu czy tulu, nawet w materiatach, w ktérych TiO, peti role skiadnika
szklotworczego. Te nizsze wartosci moga wynikaé z przeszacowania predkosci przejsé
promienistych w teorij Judda-Ofelta lub obecnosci aktywnych centréw wygaszajacych.

W mojej opinii cel pracy zostat w petni zrealizowany. Prace doktorskg Pani mgr inz.
Karoliny Kowalskiej nalezy oceni¢ wysoko, zwazywszy na obszernosé otrzymanego materiaty
badawczego, rzetelng  interpretacje obserwowanych zjawisk, poparta umiejetnym
wykorzystaniem dostgpnych  modeli teoretycznych oraz  wskazanie potencjalnego,
praktycznego zastosowania szkiet germanowo-tytanowych. Podsumowujae, stwierdzam, ze
rozprawa doktorska Pani mgr. Karoliny Kowalskiej spetnia wszystkie wymagania ustawy o

tytule i stopniach naukowych i wnosze o dopuszczenie Autorki do publicznej obrony.



Biorac pod uwage oryginalnos¢ badan, znaczenie poznawcze i praktyczne otrzymanych
wynikéw oraz okazaly dorobek naukowy Autorki, obejmujacy kilkanascie prac naukowych
W recenzowanych czasopismach o zasiggu migdzynarodowym, takich Jjak Optical Materials
Express, Journal of American Ceramic Society czy Materials Research Bulletin, Wnosz¢
0 wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Kowalskiej. Wniosek uzasadniam
mozliwoscia wykorzystania osiggnig¢ doktorantki w procesie projektowania i optymalizacji
nowych, amorficznych uktadéw optycznych, praktycznie uzytecznych w podczerwonych
wzmacniaczach Swiattowodowych. Pani mgr Karolina Kowalska opracowata metode
otrzymywania czysto amorficznych szkiet germanowo-tytanowych o skladzie podatnym na
krystalizacje, wykazujge  znaczne wzmocnienie i poszerzenie emisji  domieszek
W podczerwonym zakresie spektralnym. Ponadto Autorka brala udziat w wielu konferencjach
naukowych zdobywajac liczne nagrody za prezentacje wynikéw badan. Zostata wyrézniona
przez Rektora Uniwersytetu Slqskiego W XVI edycji konkursu za osiggniecia naukowe,

zdobywajac Tytut Doktorantki Roku Uniwersytetu S'laskiego.

dr hab. Radostaw Lisiecki







