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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr Marka Gorgola nt. ,Badanie Procesów

fizykochęmicznych w matęriałach porowatych techniĘ spektroskopii czasów tYńa
pozytoaów"

przedstawiona do recenzji rozpra\i/a dotyczy wyanaczania rororiarów i rodzajów

objętości swobodnych (porów) w ffiech typach krzemionek jak i sposobu wypehiania Pofów

oraz obserwacji zashodzących procesów fizykochemicznych podczas domieszkowarria

badanych materiałów nanocząsteczkami lub podczas adsorpcji gazów. Jako główną metodę

badawczą wybrano spekhoskopię czasów Ęciapozytonów, która od tat wykorzfstywana jest

,di pozorymetrii materiałów porowatych o porach rzędu rilamków nanometrów (np. polimery)

do kitkudziesięciu nanometów (np. zeoLity, krzemionki).

Rozprawa liczy 103 stony. Cytowanych jest 1L7 pozycji bibliograficm}ch, w tym 7

pozycji ze współautorstwem własnym. Pierwszc pięć rozdziałów rozpra\ily to obszernY

wstęp teoreĘczny poświęcony omówieniu ąiawisk fizycznych będących podstawę

zastosowanej metody pomiarowej, technicmym aspektom pomiaru czas$w Ęciapozytonów i

sposobom wp1.lizy wynikćwpomimu. Część taposiada charakter przeglądowy. Jęst napis€lrta

ktarownie i mńęźle. Stanowi laótkie kompendium wiedzy z zakresa zastosowania metodY

anihilacji porytonów w badaniach oiała stałego i może być wykorrystana pryez osobY

zainteresowane jako wstęp wprowadzający do tego przedmiotu. Strona merytoryczna jak i

formalna części teoreĘcznej nie budzą zasfrzeżsń,teksl jak oraz rysunki zredagowano jasno i

przejtryście.

Cąśćeksperymentalnapracy {tozdziĘ od 6 do 9} obejmuje sz€reg zagaónieńwtym

preparaĘkę badanych matęriałów i charakterystykę ich strrrktury,

omówienie alternaĘwnych metod pomiaru porowatości materiałóW (technika

SAXS i L}9,

szcz-egóĘ zlłitązane ze spo sobem przeprowadzenia pomiarów,

\ńryniki anńtz numerycznych zn./talzotych widm czasów zycia PozYtonów i

dyskusję uzyskanych }vyników.



W rozdziale 6 na podstawie analizy MELT i LT wyznaczono roanim porów w szkle

rrycor i porównano ż wynikami technik SAXS i LN. 'il/szrystkie zasto§owźlne techniki w

zalresie niepewności pomiarowych dały podobny rozmiar porów - Del19 nm. Uzyskany

wynik może być przekonywująo}rm potwierdzeniem przydatrrości spekEoskopii pozytonowej

w poroz},metrii i śńadczyć o poprawnośei modelu ETE do przeliczańa ezasu Ęcia orto,

porytu na rozrrriar oĘętości swobo&rej.

Pokazano, żerazkłńy ezasów zyciapozytonów w niedomiesz,kowanym szkle,,w szkle

domieszkowanym barwnikiem ROT-305 i w szkle domieszkowanym nanocząstkami sreb,ra są

bardzo podobne, na podstawię czego wyciągnięto wnioseĘ ze domieszki §lko w niewielkim

stopniu gromadą się wewnątrz mezoporów badanych szkieł.

ciekaq.rn zjawiskiem obserwowanym podczas zmian temperafury próbek szkła

niedomieszkowanęgo jak i szkła z dwoma wymienionymi rypami domieszęk jest histereza

czasu zycia i nńężeńa składowej orto-pozytowej. Zmierzone wartości czasu zycia o.Ps, w

niskich temperaturach (_10 do -180 "e) anrcanię odbiegają od przewidywań teorotycznych.

Zauważono, że powtórzenie temperaturowego cyklu pomiarowego nie odaryarza kształtu

poprzedniej pętli histerezy co jest spowodowane nięstabilnościami temperaturowymi oraz

niestabilnościami czasowymi w materiale, znajdującymr odzwierciedlenie w xnianach

pmametrów orto-pozytonowej składowej widma.

Niestabilności czasowe byĘ analizowane dokładnie dlaszkłayy,cor domieszkowanego

nanocząstec*ami srebra. Stwierdzgno, że skokowe zmiany temperatury, prowadzą na ogół,

do skokowej mriany cza§u Ęcia o=Ps w materiale, po czyill wielkość ta dęy z eza§em (w

przybliżeniu wykładniczo) do wartości stałej.

Analogiczrre pomiary jak dla szkła Ępu vycor przeprowadzono dla

niedomieszkowanego i domieszkowanego szkła w;rprodukowanego techniką żol-żel, (tańńń

S). W tego Ępu szkłach występują pory zamknięte chociaż nie wyklucza się również

obęcności porów otwartych. Na podstawie sposobu a szkła domięszkowąnego

teehniką ż§l-żęl maźna oczekiwać, źe pory szHa są zapehione domieszką. W oparciu o

wyniki pomialil cżasu Ącia orto-Ps w porach, obliczona 
'a 

pomocą modelu ETE, średnia

wartość średnic porów w szkle niedomieszkowanym wynosi ok. 7.7 nm, a więc jest prawie

foójkcohie inniejsza ńż w niedomieszlĘowanym szkle vycor. Paranietry anihilacyjne

składowej orto-pozytowej, mierzone w cyklu temperaturowym analogiczrym do

zastosowanego dla próbek szkła vycor, charakteryzrrją się macmie mniejszą histerezą

wartości niz w poprzednim prąrpadku. Z,danjem autora jest to wynik występowania w tych

szkłach dużej ilości porów zamkniętych.



Rozdział 9 poświęcono badaniom adsorpcji azrltll i tlenu w krzemionce

uporządkowanej SBA_15, popzzęz obserwację zmian czasowych parameków widma

anihilacyjnego podczas proce§u adsorpcji i desolpcji gazów. Stwierdzono, ze główną

przyezyltązmian pararnetrów PALS w obecności gazą jest wypehrianie wolnych przestrzeni

w lmemionkowych ścianach porów i że tempo procesów zachodzących w SBA-15 nie zalezy

od rodzaju gazu. Ponadto stwierdzono, ze proces adsorpcji gazów przebiega wolniej nŻ

proces desorpcji.

p,rzycryrry wszystkich badanych zjawisk są szcr-egcńowo (chociaż §z,eba ptzyzrtŃ

często zawile) dyskutowarie w przedśtawionej rozprawie. Niestety, niektóre stwierdzenia

wymagająuwag lub budą pewrro zastzsżaia:

Str.54 w.2

średni czas życia para_Ps odcrytany z połażeńa maksimum w roukładzie czasów Ęcia
wyuulczonym za pomocą analizy IWELT wynosi t2ż ps co odbiega nieco od wartości

teoreĘcznej 125 ps. Autor tłumaczy tę rozbieżność specyfiĘ zastosowanej metody analą,

która zamiast spodziewanej pojedynczej wartości, zawsze podaje roz*ład wartości o

skończonej szęrokości połówkowej. Oczywiście, czynnik ten moze mieć wpływ fta

1g.4yzflaezafty średni cz,as Ęcia. Nalezy judnak zauwuĘć, że obniżcnie czasu Ęcia para-Ps

powinno zańodńć ze względu na proaes pick-oĘ któremu podlega zarórruno orto-Ps jak i

para_Ps. §łynncznny czas ĘciaTpara-rs:(1/125+llrpi"tor)-1, co dla t ay 10 ns daje wmtość

123ps. Poza tym, ze wzgtędu narorklńTpi*orn6l§z} spodziewać się także rozkładu wartoŚci

tpra_psl sżerszego ńZrozkładwyniĘący z samej metody obliczeń.

Slr. 54 w.24

W komentarnr do rozkładu czasów Ęcia uzyskanego metodą MELT dla szftła tyPu vllcor

(rys.33) zauwauono, że crwatĘ pik w rozkJadae odpowiadałby porom w strrrkturze szkła o

rozmiarach około 2 nm. Jednak w badanym materiale nie istniejq jednamacme dowo@ na

istnienie walrrych objętości o tąkim rozmiarze. W zwiąuku z Ęm, powotując się na pracę

Al.Ramadhan &Gidley, Phys. Ręv. Lett. 7ż (1994) autor wysuwa hipotezę o zwiąlku tego

piku z termalizacją pozytu. Ze wzgłędu na ma}e natęźenie tego piku doktorant pomija

bardziej szczegółową dyskusję tego tematu. Szkodą że problem terrrdiząii porytu w

porach i wpł}Ąn'l tego procesu na kształt widma został nieuwzględniony,



Zagadnienie to zostało, między innymi, opisane w szeregu pracach ze współautorstwem

obecnego receilzeńt& np. :

J.Kansy, A rcew eomputer program for analysis af positron annihilation speetra of polymers

and porous materials by ETM, Materials Science Forum 255-257 (1997) 3l5-3l7,
C Dauwe, G Consolati, J Kansy, B Van Waeyenberge, A new view on positronium in

płlytners, Physics Letters A 238 ( 1 998) 3T9-384,

J Kansy, R Zaleski, Ptlsitronium thermalizatiełn process in nanoporous materials and its
influence onthe shape of PALS spectrum,Materials ScienceForumVol.607 (2009) pp39-41,

Edizite stwierdzono, że termńizacja pozytą wewnąhz objętości swobodnej, mrienia tak k§ztałt

składowej dla o-Ps, że ńe moze on być opisany pojedyncą eksponenĘ a pewnym

szeregiem funkcji eksponencjalnych, o różnych współcąmnikach zaniku. W konsekwencji,

podczas analizy za pomocą programęm MELT w widmie czasów Ęciazamiast jednego piku

o-Ps, pojawia się ich kilka. Te dodatkowe składowe (tzw. pseudo-składowe) nie posiadają

be4ośredniej interpretacji frzyczrre1, a są jedynie matematycznym efektem zastosowanej

anallzy nume-ryczrrej. Tym niemniej, składowa o najdfużsrq czasię rycia ma beryośredni

sens fizyczny i odporriada czasowi Ęcia porytu stermalizowanego. Rozkłady czasów Ęeia
pozytonów dla badanych szkieł przedstawione na rys.33 i rys.39 , aptzede wszystkim wynik

analizy MELT dla krzęmionki SBA-15 (rys.53a) sugerują powolną lr:rmalizńę pozytu w
mezoporach wylrrienionych materiałów. Piki w poblizu l0 do 20 ns na rysunkach 33 i 39 onz
piki w po-bliżu 5 i 20 ns (rys.53a) to prawdopodobnię wspomniane wyżęj pseudo-składowe

widma.

Str.6l w7 od dołu

Stwięrdzenie PaIe powierzchni pad wierzchołkiem adpowiada objętości mezoparów jest

mylące, poniewaź może sugerowaó, że chodzi o objętość poszczegćlnych mezoporów_ Z
kontekstu jednak wvniką że autor ma na myśli globalną oĘętość wsrystkich mezoporów.

Poza tym, powyższs stwierdzenie zakłńu że powierzchnia pod pikiem odnosącym się do

mezoporórłr, czyli jego nttężenie, jest proporcjonalne do globalnej objętości mezoporów.

JednostĘ natęźenia piku jest jego udział procentowy w widmie, dlatego nie tylko zaleĘ ono

od intensywności anihilacji pickoff orto-Ps wewnątrz mezoporów lecz t"akżn od natężenia

innych składowych widma. Zresńą autor sam stwierdzą że ze względu na lronieczrlaść
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sulnowania natężeńwsryśkich sWadołvych do ]aŻ%o, spadeknatężenia jednej sWadawej moŻe

wyniknć że wzrastu iĄatęż€nia inńej-

Str.68

Na rys.42 przedstawiono zrrriany czasrr zyęiadla najdfuższej składowej orto-PozYtonowej t5

w niedomieszJcowanym szJ<le vy,cor podczas dwu kolejnych eykli chłodzenia i grzańa

próbki. Czas Ęeia na pocątku drugiego cyklu tj. w temperaturze 20 "C, jest macznie

obniźony w śtosuńku do Ts przed rozpoczęciem I cyklu pomiarowego w tej samej

temperaturze. W tym kontekście nięfortunne wydaje się sforrnułowanie podlveŚliĆ naleĘ że

podabrylch zmian nie obserwowano na poczqtku cykłu pomiarawego. chodzi

prawdopodobnie o to, że dla pńbki wyjściowej (d. pńbki przed I cyklem pomimowym) w

temperaturze 20 oC nie obserwowano zrrrian t5 w finkcji czasu.

omawiana zrrriana czasowa w temperatwze 20 "C przed II cyklem POmiarowYm

zaśńa spowodowana historią termiczrrą próbki podczas I cyklu Fa}t ten autor uzasadnia

występowaniem niestabilności czasowych w badanyn materiale. Niestety nie wyjaŚnia o jakie

konkrehie niestabilności chodzi, dlatego trudno uzrrać to uzasadnieńe zawystarczające-

V/zór 68

Wzór 68 jest słuszny Ęlko w prrypadku gdy szybkość tworzenia się i wychwytu Ps Przez

frakcję porów o danym płomieniu jest proporcjonalna do całkowitej objętoŚci tej frakcji.

Jest to bardzo si]ne zńożeńe, które niekoniecznie musi byĆ prawdziwe. Dlatego

dekonwolucj a natężei pików w to*fadńe czasów rycia rta zalężmość dV ldD powinna bYĆ

fiaktowana jako grube przyblizenie-

Rlozdziń 8, Str. 77 w ll od dofu

w podsumowaniu wyników rozdziału 7 stwierdzono, że wlełe z zaplezentowntI})ch

poprzednio zjawisŁ takieh jak pętte histerezy w zależnościach 15 i 15 występuje w zalvesie

niskieh temperatur i nie pawinn1l negatywnie wpĘwać ną fuiałąnie urzqdzeń zbudowanYch na

bazie materiałów lwmpozytav,ych szHo+barwnik lub szffio+narnczqstki srebra. Tęęba

ravvłażyć, źe wymienione zjawiska dotycą parametrów odnosących się do składowYch

orto_pozytowych w widmie anihilacyjnym. Jeśli wańoŚci tych parametrów są z§rLą?-ane Z



oddziaływaniami krzemionka-Ps (np. wiązaniem chęmicmym Ps lub jego termalizacją), a nie

zę zmłąmmł stnfttury badanego kompozytu to zacytowane polvyzej stwierdzenie traci

jakikolwiek se*s.

Str.80,w- 10

Brudzo niejasne jest sfortrrułowanie uzasadnienia stosunkowo niewielkiej odchyłki tą gd

warBośei teoretyczrych w niskich temperaturach: ,,sbócenie czasu Ęcia o*!s ma ałiqzek z

oddziaływaniem pazytu z pawierzchniq parów atwartych ub z występowaniem na pawierzchni

porów w materiałaeh uzyslrarrych odmienłrymi teehrlikami, różnyeh radmjów wiqzań

chemiczrrych." Czy chodzi o to, że dla s*ła ofiąrmanego metodą źr.I-żę| odstępstwo cza§u

Ęcia o_Ps od przewidywń teoretycanych jest zrracznie mniejsze niz dla szkła vycor z

powodu inrrego typu wiązń chemicmych pozytu z cząstęczkatń na powierzchni porów?

Rys.48

Na wylae§s T4 w funkcji temperaLury dla szkła żaL-żę| (kolor zielony) rarulaczona optócz

punktów doświadczalnyeĘ krąrwą teoreĘczną obliczoną z modelu ETE przry młażr.;rljiv żę

średrrica porów w temperaturze 20 "C wlmosi 2,51 nm. Całkowita niezgodność pomiędry

wyżraczonymi i teoretycznymi wartościalrri Tł w zakresie ni§kiń temperatur, zdanięm

autorą pozwala jednoanacmie wyklucryć istnienię porów o tak niewielkim raaniatr-e, a

przyęzryną mĄch wartości ta jest gaszenie pozytu ptzez nanocąsteczki srebra. wraz z

obniźaniem temperatury prótki czas zycia o-Ps rośrrie, co autor prót-uje uząsadnić

oddziaływaniem plarrronów na proces anihilacji pozytu. (Przytoczone twierdzenie nie jest

jedrrak w zaden przekonywujący sposób wyjaśnione). Wydafe się, ze wzrost tł z obniżanięm

temperafury można by wyjŃnić amiejszającą się efekĘwnością gaszenia o-Ps podczas

obniżania temperatury próbki.

Str.88

Beąośrednie pomiary średnicy pojedynczego poru w krzemionce SBA-15 uzyskane za

pomocą tansmisyjnego mikroskopu elektronowego dają wynik D:5 nm, natomiast średniea

porów obliezona na podstawie najdłuższego średniego czasu Ęcia (wyznaczonego zmówno

programem lvml,T jak i LT) jest ponad 4 razy większa. Autor stwierdzą żę ńe na
ptzycnyny takiej rozbieżności. Fakt ten powinien być koniecznie wyjaśniony w prąrszlyreh
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Daoanlacn_ ponielvaz stawla ouzy zrrax zapvtanla co clo przyoatnosct melocy anlniiac3lne.; rr

p*rez3merrii.

Str. 9i
'W 

dopasowywanej do danych doświadczalnych funkcji eksponencjalnej t,yrażonej rvzorem

71: y : Ae{-Bx+c)+D, wprowadzono za dużąIiczbę stałych dopasowania, Stałe A i C nie

mo gą byó j edno z naęznię w znaczone p opr zęz d opasowanie.

Nie uniknięto kilku potknięć formalnych i redakcyjnych:

\M wielu miejscach pracy (np. str. 53) uĄrto niepoprawnego zwrotu ,,błędy

pomiarowe" zamiast niepewności pomiarowe. Dodatkowo nalezy zaznaczyć, ze niepewnoŚci

pomiarowych nie mozrra obiiczać a jedynie je szacować.

Kilka razy zdarzyło się postau.ić błędnie znak minus przed liczbą lub go pominąÓ

Str. 70 w. 3

Włuyniku chłodzenia od 20 do l9a C powinno być od 20 do -180

Str. 73 w.i3 i wpodpisie rys.45

Powinno być 140 zarrńast -l40

Reasumująp stwierdzam, że &użym osiągnięciern przedstawionej pracy doktorskiej jest

duża ilość mąteńału doświadczalnego do$tźrczon§go w wynil$ przęrowadzonych badań.

Autor wykonał poważną pracę, mierąc dziesiątki widm czasów Ęcia pz,y8onów badanych

krzemioneĘ w szerokim zakresie temperatur ofiu w firrkcji czasu. Przeprowadził afrallzy

r11§nerycme tych widm, rra og& dwoma metodami: MELT i LT. ChoeiaZ interpretaeja

wyników pozostavda pewien niedosyą to trzeba prtymaĄ że podjęty problem naukowy jest

bardzo ńożany i trudny do interpretacji. Zgcdnie z sugestią doktoranta wiele poruszonych

zagadnień może być punktem wyjścia do dalszych szczegółowych badń.

Moim zdaniem praca odpowiada wymaganiom stawianym pracom doktorskim,

dlątęgo wnioskrłię o dopuszczenie kandydata do jej publicarcj obrony.
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