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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr Marka Gorgola nt. ,,Badanie procesow
fizykochemicznych w materiatach porowatych technika spektroskopii czasow zycia
pozytonow”

Przedstawiona do recenzji rozprawa dotyczy wyznaczania rozmiaréw i rodzajow
objetosci swobodnych (poréw) w trzech typach krzemionek jak i sposobu wypekiania porow
oraz obserwacji zachodzgcych procesow fizykochemicznych podczas domieszkowania
badanych materiatéw nanoczasteczkami lub podczas adsorpcji gazow. Jako gtéwng metode
badawcza wybrano spektroskopi¢ czasow Zycia pozytonow, ktora od lat wykorzystywana jest
w pozorymetrii materiatow porowatych o porach rzgdu ulamkéw nanometréw (np. polimery)
do kilkudziesieciu nanometr6w (np. zeolity, krzemionki).

Rozprawa liczy 103 strony. Cytowanych jest 117 pozycji bibliograficznych, w tym 7
pozycji ze wspolautorstwem wiasnym. Pierwsze pigé rozdzialdw rozprawy to obszerny
wstep teoretyczny poSwigcony omowieniu zjawisk fizycznych bedacych podstawa
zastosowanej metody pomiarowej, technicznym aspektom pomiaru czaséw zycia pozytonow i
sposobom analizy wynikow pomiaru. Czg$¢ ta posiada charakter przegladowy. Jest napisana
klarownie i zwiczle. Stanowi krétkie kompendium wiedzy z zakresu zastosowania metody
anihilacji pozytonéw w badaniach ciala stalego i moze by¢ wykorzystana przez osoby
zainteresowane jako wstep wprowadzajacy do tego przedmiotu. Strona merytoryczna jak i
formalna czgsci teoretycznej nie budza zastrzezen, tekst jak oraz rysunki zredagowano jasno i
przejrzyscie.

Czes$¢ eksperymentalna pracy (rozdziaty od 6 do 9) obejmuje szereg zagadnien w tym

— preparatyke badanych materiatow i charakterystyke ich struktury,

—  oméwienie alternatywnych metod pomiaru porowato$ci materiatow (technika

SAXSiLN),
—  szczegoly zwigzane ze sposobem przeprowadzenia pomiarow,
— wyniki analiz numerycznych zmierzonych widm czasow zycia pozytondow i

dyskusj¢ uzyskanych wynikow.



W rozdziale 6 na podstawie analizy MELT i LT wyznaczono rozmiar poréw w szkle
vycor i porownano z wynikami technik SAXS i LN. Wszystkie zastosowane techniki w
zakresie niepewnos$ci pomiarowych daty podobny rozmiar poréw - D~19 nm. Uzyskany
wynik moze by¢ przekonywujacym potwierdzeniem przydatno$ci spektroskopii pozytonowej
w porozymetrii i $wiadczy¢ o poprawnosci modelu ETE do przeliczania czasu Zycia orto-
pozytu na rozmiar objgtosci swobodnej. |

Pokazano, ze rozklady czasoéw zycia pozytonéw w niedomieszkowanym szkle, w szkle
domieszkowanym barwnikiem ROT-305 i w szkle domieszkowanym nanoczgstkami srebra sg
bardzo podobne, na podstawie czego wyciagnigto wniosek, ze domieszki tylko w niewielkim
stopniu gromadza si¢ wewnatrz mezoporéw badanych szkiel.

Ciekawym zjawiskiem obserwowanym podczas zmian temperatury probek szkla
niedomieszkowanego jak i szkla z dwoma wymienionymi typami domieszek jest histereza
czasu zycia i nat¢zenia sktadowej orto-pozytowej. Zmierzone wartosci czasu zycia o-Ps, w
niskich temperaturach (-10 do -180 °C) znacznie odbiegaja od przewidywan teoretycznych.
Zauwazono, ze powtOrzenie temperaturowego cyklu pomiarowego nie odtwarza ksztaltu
poprzedniej petli histerezy co jest spowodowane niestabilno$ciami temperaturowymi oraz
niestabilno$ciami czasowymi w materiale, znajdujgcymi odzwierciedlenie w zmianach
parametrow orto-pozytonowej skladowej widma.

Niestabilno$ci czasowe byty analizowane doktadnie dla szkla vycor domieszkowanego
nanoczasteczkami srebra. Stwierdzono, ze skokowe zmiany temperatury, prowadza, na ogol,
do skokowej zmiany czasu zycia o-Ps w materiale, po czym wielko$¢ ta dgzy z czasem (w
przyblizeniu wykladniczo) do wartoSci stalej.

Analogiczne pomiary jak dla szkla typu vycor przeprowadzono dla
niedomieszkowanego i domieszkowanego szkla wyprodukowanego technika zol-zel (rozdziat
8). W tego typu szklach wystepuja pory zamknicte chociaz nie wyklucza si¢ rowniez
obecnosci poréw otwartych. Na podstawie sposobu otrzymywania szkla domieszkowanego
technikg Zol-zel mozna oczekiwaé, ze pory szkla sa zapelnione domieszka. W oparciu o
wyniki pomiaru czasu zycia orto-Ps w porach, obliczona za pomoca modelu ETE, $rednia
warto$¢ Srednic poréw w szkle niedomieszkowanym wynosi ok. 7.7 nm, a wigc jest prawie
trojkrotnie mniejsza niz w niedomieszkowanym szkle vycor. Parametry anihilacyjne
sktadowe;j orto-pozytowej, mierzone w cyklu temperaturowym analogicznym do
zastosowanego dla probek szkla vycor, charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza histerezg
wartosci niz w poprzednim przypadku. Zdaniem autora jest to wynik wystgpowania w tych

szktach duzej ilosci poréw zamknigtych.



Rozdziat 9 poswiecono badaniom adsorpcji azotu i tlenu w krzemionce
uporzadkowanej SBA-15, poprzez obserwacj¢ zmian czasowych parametrow widma
anihilacyjnego podczas procesu adsorpcji i desorpcji gazoéw. Stwierdzono, ze glowna
przyczyna zmian parametréw PALS w obecnosci gazu, jest wypelnianie wolnych przestrzeni
w krzemionkowych $cianach poréw i ze tempo procesow zachodzacych w SBA-15 nie zalezy
od rodzaju gazu. Ponadto stwierdzono, ze proces adsorpcji gazéw przebiega wolniej niz

proces desorpcji.

Przyczyny wszystkich badanych zjawisk sg szczegblowo (chociaz trzeba przyznac
czesto zawile) dyskutowane w przedstawionej rozprawie. Niestety, niektore stwierdzenia

wymagaja uwag lub budza pewne zastrzezenia:

Str. 54 w.2

Sredni czas zycia para-Ps odczytany z polozenia maksimum w rozkladzie czaséw zycia
wyznaczonym za pomoca analizy MELT wynosi 122 ps co odbiega nieco od wartosci
teoretycznej 125 ps. Autor thumaczy te rozbiezno$¢ specyfikg zastosowanej metody analizy,
ktéra zamiast spodziewanej pojedynczej wartosci, zawsze podaje rozklad wartosci o
skoficzonej szerokosci poléwkowej. Oczywiscie, czynnik ten moze mie¢ wplyw na
wyznaczony $redni czas zycia. Nalezy jednak zauwazy¢, ze obnizenie czasu zycia para-Ps
powinno zachodzi¢ ze wzgledu na proces pick-off, ktéremu podlega zar6wno orto-Ps jak i
para-Ps. Wyznaczony czas zycia Tparaps=(1/ 125+1/’Cpick0ff)-1, co dla T ~ 10 ns daje wartos¢
123ps. Poza tym, ze wzgledu na rozklad Tyickosr nalezy spodziewa¢ sig takze rozktadu warto$ci

Tpara-Ps, SZETszego niz rozktad wynikajacy z samej metody obliczen.

Str. 54 w. 24

W komentarzu do rozkladu czas6w zycia uzyskanego metoda MELT dla szkla typu vycor
(rys.33) zauwazono, Ze czwarty pik w rozkladzie odpowiadatby porom w strukturze szkta o
rozmiarach okoto 2 nm. Jednak w badanym materiale nie istniejg jednoznaczne dowody na
istnienie wolnych objetosci o takim rozmiarze. W zwigzku z tym, powolujac si¢ na prace
Al.Ramadhan &Gidley, Phys. Rev. Lett. 72 (1994) autor wysuwa hipoteze o zwigzku tego
piku z termalizacjg pozytu. Ze wzgledu na male natezenie tego piku doktorant pomija
bardziej szczegblows dyskusje tego tematu. Szkoda, ze problem termalizacji pozytu w
porach i wptyw tego procesu na ksztatt widma zostal nieuwzgledniony.



Zagadnienie to zostalo, migdzy innymi, opisane w szeregu pracach ze wspolautorstwem

obecnego recenzenta np.:

J.Kansy, 4 new computer program for analysis of positron annihilation spectra of polymers
and porous materials by ETLA, Materials Science Forum 255-257 (1997) 315-317,

C Dauwe, G Consolati, J Kansy, B Van Waeyenberge, 4 new view on positronium in
polymers, Physics Letters A 238 (1998) 379-384,

J Kansy, R Zaleski, Positronium thermalization process in nanoporous materials and its

influence on the shape of PALS spectrum, Materials Science Forum Vol. 607 (2009) pp 39-41,

gdzie stwierdzono, ze termalizacja pozytu, wewnatrz objetosci swobodnej, zmienia tak ksztalt
skladowej dla o-Ps, ze nie moze on by¢ opisany pojedyncza eksponents, a pewnym
szeregiem funkcji eksponencjalnych, o réznych wspolezynnikach zaniku. W konsekwencji,
podczas analizy za pomocg programem MELT w widmie czaséw zycia zamiast jednego piku
0-Ps, pojawia si¢ ich kilka. Te dodatkowe sktadowe (tzw. pseudo-skladowe) nie posiadaja
bezposredniej interpretacji fizycznej, a sa jedynie matematycznym efektem zastosowanej
analizy numerycznej. Tym niemniej, sktadowa o najdluzszym czasie Zycia ma bezposredni
sens fizyczny i odpowiada czasowi zycia pozytu stermalizowanego. Rozklady czaséw zycia
pozytonow dla badanych szkiet przedstawione na rys.33 i rys.39 , a przede wszystkim wynik
analizy MELT dla krzemionki SBA-15 (rys.53a) sugeruja powolng termalizacje pozytu w
mezoporach wymienionych materiatéw. Piki w poblizu 10 do 20 ns na rysunkach 33 i 39 oraz
piki w poblizu 5i 20 ns (rys.53a) to prawdopodobnie wspomniane wyzej pseudo-sktadowe

widma.

Str.61 w7 od dotu

Stwierdzenie Pole powierzchni pod wierzchotkiem odpowiada objetosci mezoporéw jest
mylace, poniewaz moze sugerowaé, ze chodzi o objetos¢ poszczegdlnych mezoporéw. Z
kontekstu jednak wynika, Ze autor ma na mysli globalng objetosé wszystkich mezoporéw.
Poza tym, powyzsze stwierdzenie zaklada, ze powierzchnia pod pikiem odnoszacym si¢ do
mezopordw, czyli jego natezenie, jest proporcjonalne do globalnej objetosci mezoporow.
Jednostkg natezenia piku jest jego udziat procentowy w widmie, dlatego nie tylko zalezy ono
od intensywnosci anihilacji pickoff orto-Ps wewnatrz mezoporéw lecz takze od natezenia

innych skladowych widma. Zreszta autor sam stwierdza, ze ze wzgledu na koniecznosé



sumowania natezer wszystkich skladowych do 100%, spadek natgzenia Jjednej sktadowej moze

wynika¢ ze wzrostu natgzenia innej.

Str. 68
Na rys.42 przedstawiono zmiany czasu zycia dla najdluzszej skladowej orto-pozytonowej Ts
w niedomieszkowanym szkle vycor podczas dwu kolejnych cykli chlodzenia i grzania
probki. Czas zycia na poczatku drugiego cyklu tj. w temperaturze 20 °C, jest znacznie
obnizony w stosunku do ts przed rozpoczgciem I cyklu pomiarowego w tej samej
temperaturze. W tym kontekscie niefortunne wydaje si¢ sformulowanie podkreslic nalezy ze
podobnych zmian nie obserwowano na poczgtku  cyklu  pomiarowego. Chodzi
prawdopodobnie o to, ze dla probki wyjsciowej (1. probki przed I cyklem pomiarowym) w
temperaturze 20 °C nie obserwowano zmian ts W funkcji czasu.

Omawiana zmiana czasowa w temperaturze 20 °C przed II cyklem pomiarowym
zostata spowodowana historig termiczng prébki podczas 1 cyklu. Fakt ten autor uzasadnia
wystepowaniem niestabilnosci czasowych w badanym materiale. Niestety nie wyjasnia o jakie

konkretnie niestabilnosci chodzi, dlatego trudno uznaé to uzasadnienie za wystarczajace.

Wzér 68

Wzor 68 jest stuszny tylko w przypadku gdy szybko$¢ tworzenia si¢ i wychwytu Ps przez
frakcje poréw o danym promieniu jest proporcjonalna do catkowitej objetosci tej frakcji.

Jest to bardzo silne zatozenie, ktére niekoniecznie musi by¢ prawdziwe. Dlatego
dekonwolucja natezen pikow w rozkladzie czaséw zycia na zalezno$c dV /dD powinna by¢

traktowana jako grube przyblizenie.

Rozdziat 8, Str. 77 w 11 od dotu

W podsumowaniu wynikéw rozdziatu 7 stwierdzono, Ze wiele z zaprezentowanych
poprzednio zjawisk, takich jak petle histerezy w zaleznosSciach s i Is wystgpuje w zakresie
niskich temperatur i nie powinny negatywnie wplywa¢ na dziatanie urzqdzen zbudowanych na
bazie materialéw kompozytowych szklo+barwnik lub szkto+nanoczgstki srebra. Trzeba
zauwazyé, ze wymienione zjawiska dotycza parametrow odnoszacych sie do skladowych

orto-pozytowych w widmie anihilacyjnym. Jesli wartosci tych parametréw sg zwigzane Z



oddziatywaniami krzemionka-Ps (np. wiazaniem chemicznym Ps lub jego termalizacjg), a nie
ze zmianami struktury badanego kompozytu to zacytowane powyzej stwierdzenie traci

jakikolwiek sens.

Str. 80 w. 10

Bardzo niejasne jest sformutowanie uzasadnienia stosunkowo niewielkiej odchytki 74 od
wartosci teoretycznych w niskich temperaturach: ,,skrécenie czasu zZycia o_Ps ma zwiqzek z
oddzialywaniem pozytu z powierzchniq poréw otwartych ub z wystepowaniem na powierzchni
poréw w materiatach uzyskanych odmiennymi technikami, réinych rodzajow wigzan
chemicznych.” Czy chodzi o to, Zze dla szkla otrzymanego metodg zol-zel odstepstwo czasu
zycia 0-Ps od przewidywan teoretycznych jest znacznie mniejsze niz dla szkla vycor z

powodu innego typu wigzan chemicznych pozytu z czgsteczkami na powierzchni porow?

Rys. 48

Na wykresie 14 w funkcji temperatury dla szkla zol-zel (kolor zielony) zaznaczono oprocz
punktéw dos$wiadczalnych, krzywa teoretyczng obliczong z modelu ETE przy zalozeniu, ze
$rednica poréw w temperaturze 20 °C wynosi 2,51 nm. Catkowita niezgodno$¢ pomigdzy
wyznaczonymi 1 teoretycznymi warto$ciami T4 w zakresie niskich temperatur, zdaniem
autora, pozwala jednoznacznie wykluczy¢ istnienie porow o tak niewielkim rozmiarze, a
przyczyng malych wartosci 14 jest gaszenie pozytu przez nanoczasteczki srebra. Wraz z
obnizaniem temperatury probki czas zycia o-Ps rosnie, co autor probuje uzasadni¢
oddziatywaniem plazmonow na proces anihilacji pozytu. (Przytoczone twierdzenie nie jest
jednak w zaden przekonywujacy sposob wyjasnione). Wydaje si¢, ze wzrost T4 z obnizaniem
temperatury mozna by wyjasni¢ zmniejszajaca si¢ efektywnoscia gaszenia o-Ps podczas

obnizania temperatury probki.

Str. 88

Bezposrednie pomiary srednicy pojedynczego poru w krzemionce SBA-15 uzyskane za
pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego dajg wynik D=5 nm, natomiast Srednica
poréw obliczona na podstawie najdtuzszego Sredniego czasu zycia (wyznaczonego zarOwno
programem MELT jak i LT) jest ponad 4 razy wigksza. Autor stwierdza, ze nie zna

przyczyny takiej rozbieznosci. Fakt ten powinien by¢ koniecznie wyjasniony w przyszlych



badaniach, poniewaz stawia duzy znak zapytania co do przydainosci metody anihilacyjnej w

porozymetrii.

Str. 91
W dopasowywanej do danych doswiadczalnych funkcji eksponencjalnej wyrazonej wzorem
71: Y = AeCBX+0O4D, wprowadzono za duza liczbg statych dopasowania. Stale A i C nie

moga by¢ jednoznacznie wyznaczone poprzez dopasowarnie.

Nie uniknieto kilku potknie¢ formalnych i redakcyjnych:

W wielu miejscach pracy (np. str. 53) uzyto niepoprawnego zwrotu ,bledy
pomiarowe™ zamiast niepewnosci pomiarowe. Dodatkowo nalezy zaznaczy¢, ze niepewnosci
pomiarowych nie mozna oblicza¢ a jedynie je szacowac.

Kilka razy zdarzylo si¢ postawi¢ blednie znak minus przed liczbg lub go poming¢
Str. 70 w. 3
W wyniku chtodzenia od 20 do 180 C powinno by¢ od 20 do -180
Str. 73 w.13 i w podpisie rys.45

Powinno by¢ 140 zamiast -140

Reasumujac stwierdzam, ze duzym osiggni¢ciem przedstawionej pracy doktorskiej jest
duza ilo$é materiatu do$wiadczalnego dostarczonego w wyniku przeprowadzonych badaf.
Autor wykonal powazng prace, mierzac dziesigtki widm czaséw zycia pozytonéw badanych
krzemionek, w szerokim zakresie temperatur oraz w funkcji czasu. Przeprowadzit analizy
numeryczne tych widm, na ogét dwoma metodami: MELT i LT. Chociaz interpretacja
wynikéw pozostawia pewien niedosyt, to trzeba przyzna¢, ze podjety problem naukowy jest
bardzo zlozony i trudny do interpretacji. Zgodnie z sugestig doktoranta wiele poruszonych
zagadnien moze by¢ punktem wyjscia do dalszych szczegétowych badan.

Moim zdaniem praca odpowiada wymaganiom stawianym pracom doktorskim,

dlatego wnioskuje o dopuszczenie kandydata do jej publicznej obrony.
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