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rozprawy doktorskiej Pani mgr Justyny Kostrzewy

pt. ,,Badania nad opracowaniem nowych certyfikowanych materiatéw odniesienia dla
wybranych produktéw przemystu krzemowego”

zrealizowanej pod kierunkiem

promotora dr hab. inz. Agaty Jakobik-Kolon, prof. Politechniki Slaskiej
i opiekuna pomocniczego dr inz. Tadeusza Gorewody

Rozprawa doktorska Pani mgr Justyny Kostrzewy po$§wigcona jest opracowaniu i wytworzeniu
nowych certyfikowanych materialdw odniesienia przeznaczonych glownie dla przemyshu
krzemowego. Materiaty certyfikowane pelnig niezwykle wazng rol¢ we wspolczesnej analityce.
Obecnie trudno sobie wyobrazi¢ funkcjonowanie laboratoridéw przemystowych i badawczych bez
tych materiatéw. Wykorzystywane sg nie tylko w walidacji procedur analitycznych, ale réwniez do
kalibracji metod szczegolnie gdy stosowane sg techniki pomiarowe umozliwiajgce bezposrednia
analiz¢ probek statych przy ich minimalnym przygotowaniu do pomiaru. Zastosowane materiaty
certyfikowane powinny by¢ oczywiscie zblizone sktadem matrycy i zakresem stezen analitow do
badanych probek. Stad wcigz rosngce zapotrzebowanie na nowe materialy certyfikowane.
Opracowanie i wytwarzanie nowych materialow jest szczeg6lnie istotne w przypadku rozwijajacego
si¢ przemystu krzemowego. Dotyczy to nie tylko produkcji materialdéw budowlanych czy metalurgii
zelaza, ale rowniez bardzo dynamicznie rozwijajacego si¢ przemyshu potprzewodnikowego, w tym

Uniwersytet Slaski w Katowicach

Whydziat Mauk Scistych i Technicznych
Instytut Chemii

ul. 5zkolna 9, 40-006 Katowice

tel. 32 359 15 45, e-mail: ichwnsti@us.edu.pl

www us.edu. plinstytut/ich l‘r



UNIWERSYTET SLASKI

W KATOWICACH

(74

wytwarzania i recyklingu paneli fotowoltaicznych. Stad niezwykle istotne sg badania podjete przez
Panig mgr Justyn¢ Kostrzewe. Prace nad nowymi materiatami certyfikowanymi prowadzone przez
doktorantke wpisywatly si¢ w tematyke projektu ,,Development of reference materials for silicon
industry - improvement of quality assurance” finansowanego przez Narodowe Centrum Badan

i Rozwoju w ramach funduszy Norweskich. Projekt byl realizowany przez Instytut Metali
Niezelaznych w konsorcjum z norweska firmg ELKEM, $wiatowym producentem materiatow
krzemowych. Badania prowadzone przez doktorantk¢ w ramach doktoratu wdrozeniowego
zakonczyly si¢ pelnym sukcesem czego wymiernym efektem jest wytworzenie i wprowadzenie na
rynek nowych certyfikowanych materiatow odniesienia dla trzech réznych typéw materiatow
krzemowych.

Prace rozpoczyna wstep. Doktorantka omowita tu rolg certyfikowanych materiatow
odniesienia we wspoiczesnej analityce oraz przeanalizowata aktualne zapotrzebowanie na te
materiaty w przemysle krzemowym. Badania rynku wskazaly m.in. na braki materiatow
certyfikowanych pylu krzemionkowego, krzemu metalicznego oraz materialdow krzemowo-
zelazowych, ktorych sktad pierwiastkowy odpowiadatby dzisiejszym specyfikacjom tych produktow.
Laczna liczba jednostek zainteresowanych takimi materiatami si¢ga niemal czterystu. Informacje
przedstawione we wstepie stanowig doskonate uzasadnienie podj¢tych przez doktorantke badan oraz
tlo dla prezentacji celu pracy. W moim przekonaniu w tym miejscu moglyby si¢ rowniez znalez¢
informacje o dostgpnosci materialéw certyfikowanych przedstawione w osobnym rozdziale V.2.
Nastepny punkt pracy to jej cel. Zostal on jasno nakreslony przez doktorantke. Towarzyszy mu
rowniez przedstawienie zakresu prowadzonych badan. Moze si¢ jedynie wydawaé niepotrzebne
omawianie w tym miejscu zalet technik cienkiej warstwy czy dodatku wzorca wewngetrznego. Moim
zdaniem miejsce na ich blizszy opis powinno si¢ znalez¢ w czgsci eksperymentalne;.

W przegladzie literaturowym doktorantka zgodnie ze swoim obszarem badan skupia si¢ na
analityce krzemu metalicznego, stopow zelazokrzemu magnezowego oraz pytu krzemionkowego.
Doktorantka omowita ich zastosowanie, metody otrzymywania oraz przede wszystkim wspotczesne
metody analizy chemicznej. Prace s3 cytowane w do$¢ nietypowy sposob poprzez kazdorazowe
podawanie ich petnych tytutow. Czasami pojawiajg si¢ tez drobne btedy czy braki pelnych informacji
bibliograficznych (np. pozycja 41). Pomimo drobnych bledow bardzo wysoko oceniam tg czes¢
pracy. Przeglad nie jest niepotrzebnie przetadowany, obejmuje 50 aktualnych prac, a doktorantka
konsekwentnie trzyma si¢ tematyki badawczej.

Cze$¢ eksperymentalng rozpoczyna bardzo wazny aspekt walidacji metod analitycznych,
ktére byly wykorzystane na roznych etapach opracowywania materiatow certyfikowanych pytu
krzemionkowego, krzemu metalicznego oraz stopu zelazokrzemu magnezowego. Doktorantka
opisata tu najwazniejsze parametry walidacyjne, ktore bezposrednio wykorzystywata do oceny metod
analitycznych opartych na pomiarze ICP-OES i WDXRF. W dalszej czesci pracy byly one
wykorzystane do wstepnej oceny sktadu chemicznego materialdéw do produkcji CRM-6w, badania
ich stabilnosci czy jednorodnosci. Technike ICP-OES zastosowala gtownie do charakterystyki
krzemu i zelazokrzemu magnezowego (z wyjatkiem Fe i Si), natomiast WDXRF do charakterystyki
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pytu krzemionkowego 1 stopu zelazokrzemu magnezowego (Fe i Si). Warto, aby w tym miejscu
znalazto si¢ krotkie uzasadnienie czy komentarz dotyczacy wyboru technik pomiarowych. Préobki
krzemu 1 stopu zelazokrzemu magnezowego do pomiaru ICP-OES roztwarzano konwencjonalnie
w systemie otwartym (HNOsz/HF), natomiast probki pytlu krzemionkowego mikrofalowo. Tutaj
réwniez oczekiwatbym krétkiego komentarza dotyczacego wyboru sposobu roztwarzania czy
modyfikacji procedury przy oznaczaniu boru. Probki do pomiaru WDXRF prasowano badz stapiano
stosujac roézne procedury. Brakuje tutaj doktadnych informacji dotyczacych mielenia probek,
prasowania czy stapiania.

Nastepny rozdziat czegsci eksperymentalnej stanowi juz opis wytworzenia materiatow
przeznaczonych do produkcji materiatow certyfikowanych. Pyt krzemionkowy (Si-SF-3), krzem
metaliczny (Si-2) oraz stop zelazokrzemu magnezowego (Si-FSM-4) zostaly pozyskane od partnera
przemystowego, norweska firm¢ ELKEM. Materialy zostaty wstepnie ocenione pod wzgledem ich
sktadu chemicznego i jednorodnosci. Do badan wykorzystano techniki 1 metody, ktore wczesniej
opisano (m.in. ICP-OES, WDXRF). Pyt krzemionkowy (Si-SF-3) i krzem metaliczny (Si-2) spetnily
oczekiwania pod katem sktadu chemicznego i1 jednorodno$ci, natomiast stopy zelazokrzemu
magnezowego nie charakteryzowaly si¢ pozadang zawarto$cia magnezu. Dlatego podjeto probe
zmieszania dwoch roznych materiatow w  odpowiedniej proporcji. Uzyskany materiat
charakteryzowatl si¢ juz akceptowalng zawarto$cig magnezu jak rowniez jednorodnoscia. Wszystkie
materiaty poddano badaniom majacym na celu ocen¢ ewentualnej tendencji do segregacji. Pomiary
zawartos$ci pierwiastkOw w gérnej warstwie materialdéw wytrzgsanych w réznym czasie nie wykazaty
istotnych rdéznic. Poza ewentualng tendencja do segregacji niezwykle waznym parametrem jest

stabilno$¢ dlugo i krotkoterminowa. Stabilno$¢ dlugoterminowa badana byta w czasie do 33 miesigcy
i ma by¢ kontynuowana az do wyprzedania materiatow certyfikowanych. Stabilnos¢
kréotkoterminowa sprawdzano w odstgpach kilkudniowych przechowujac probki w réznych
temperaturach 40°C, 5°C oraz <0°C. Na podstawie przeprowadzonych badan i oceny statystycznej
wszystkie trzy materialy uznano za stabilne w czasie. W nastgpnym etapie oceniana byta
jednorodno$¢ materiatow. Rozumiem, ze w tych badaniach stosowane byty procedury analityczne
opisane w rozdziatach 1.1.1, 1.1.2 1 1.1.3. Masy probek w zalezno$ci od rodzaju materiatu
1 stosowanej techniki pomiarowej mieszczg si¢ tu zakresie od 0,1g do 4g. W certytikatach podana
jest natomiast minimalna masa prébki 0,125 g. Poniewaz uznanie materialu za jednorodny odnosi si¢
do masy probki, zagadnienie dotyczace minimalnej masy probki w moim przekonaniu powinno by¢
przedyskutowane w rozdziale 1.4. Nastgpny etap wytwarzania materiatdéw certyfikowanych to
badania mig¢dzylaboratoryjne. Uczestniczyly w nich laboratoria Centrum Chemii Analitycznej
Lukasiewicz — IMN oraz laboratoria zewngtrzne, polskie i zagraniczne. Po ocenie statystycznej
1 odrzuceniu wynikéw watpliwych wyznaczono wartosci certyfikowane oraz wartosci niepewnosci
rozszerzonych. Niepewnos¢ wynikajagca z niejednorodnos$ci materiatow nie przekraczata 1/3
zatlozonej niepewnos$ci rozszerzonej, a najwickszy udzial miata niepewnos$ci wynikajaca z badan
migdzylaboratoryjnych. Po zakonczonym procesie charakteryzowania i wyznaczeniu wartosci
certyfikowanych opracowane zostaly certyfikaty oraz etykiety zgodne z wymaganiami normy ISO
17034 oraz przewodnika ISO Guide 31.
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W ramach niniejszej pracy doktorantka podjeta rowniez probe wytworzenia materiatow
odniesienia litego krzemu. Materialy takie sg szczegolnie pozadane w technikach, ktére umozliwiaja
bezposrednig analize probek statych, np. spektrometrii XRF. Probki przygotowywano przez stapianie
pierwiastkow w piecu indukcyjnym z mozliwosciag odlewania odsrodkowego stosujac tygle
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grafitowe. Niestety kolejne proby stapiania probek nie doprowadzity do uzyskania materiatu
o pozadanym skladzie. Prawdopodobng przyczyna bylo tworzenie si¢ weglikow metali w reakcji
wsadu z grafitowym tyglem. Doktorantka planuje dalsze badania w tym zakresie.

Ciekawym aspektem pracy jest zastosowanie wzorca wewngetrznego do korekcji efektow
ziarnisto$ci 1 techniki cienkiej warstwy do minimalizacji efektow matrycowych w pomiarze XRF.
Doktorantka w pracy wyjasnia ide¢ zastosowania wzorca wewnetrznego w probkach proszkowych.
W krotkim wstepie cytuje literature. Wydaje si¢ tu jednak niepotrzebne sigganie do pracy dotyczacej
spektrometriit TXRF gdzie zastosowanie wzorca wewnetrznego ma zupetnie inny cel niz korekcja
efektow ziarnisto$ci. Najwazniejsze sg jednak wyniki badan eksperymentalnych, a te wskazuja na
korzysci z zastosowania strontu jako wzorca wewngetrznego. Warto, aby w tym miejscu doktorantka
przedstawila pelne réwnanie korekcyjne. Jest oczywiste, ze do korekcji stosowano natezenie
promieniowania strontu. Nie wiadomo jednak czy do korekcji efektow matrycowych
wykorzystywano nat¢zenie czy stezenie pierwiastka przeszkadzajacego. Czym kierowano si¢ przy
wyborze pierwiastkoéw do korekcji efektow matrycowych, a czym przy wyborze promieniowania
strontu, tzn. linii Ka, La, czy ich stosunku (tabele 75 1 82). Wykresy kalibracyjne przed i po korekcji
sa chetnie wykorzystywane do prezentacji skuteczno$ci modelu korekcyjnego. Taki wykres
przedstawila réwniez doktorantka (rys. 12). Nie najlepiej dobrana jest jednak skala, przez co
skuteczno$¢ modelu nie jest dobrze wyeksponowana. Dodatkowego wyjasnienia wymaga fakt,
dlaczego ekstrapolacja prostej kalibracyjnej do stezenia 50% SiO> skutkuje natezeniem
promieniowania bliskiemu zeru. Nastepnym etapem badan bylo zastosowanie techniki cienkiej
warstwy do analizy stopu zelazokrzemu magnezowego. Do kalibracji doktorantka zastosowata
wzorce syntetyczne sporzadzone z jednopierwiastkowych roztworéw podstawowych co stanowi
istotng zalete tej metody, gdy na rynku brakuje komercyjnych wzorcow statych. W badaniach
doktorantka zastosowala wzorzec wewngtrzny. Doktorantka nie po§wigca temu zagadnieniu wiele
miejsca, ale mozna si¢ domysli¢, ze celem zastosowania wzorca byta korekcja btedow wynikajacych
z niejednorodnosci masy powierzchniowej probek, a nie korekcja efektow ziarnistosci jak w analizie
probek prasowanych. Warto byloby tu poréwna¢ wartosci RMS bez i z zastosowaniem wzorca
wewnetrznego (tabela 89) oraz pokazac proste kalibracyjne przed i po korekeji (rys. 15 - jednostki na
osi y wskazuja, ze przedstawiono wyniki bez zastosowania wzorca wewnetrznego).

Rozdziat VII stanowi opis prac wdrozeniowych, a wiec opracowanie plandéw produkcji dla
trzech typow materiatow krzemowych, rozdziat materiatéw do pojemnikow, opracowanie procedur
analitycznych do badan stabilnosci, jednorodnos$ci i analizy sktadu chemicznego, opracowanie
instrukcji dotyczacej wytwarzania materiatow kalibracyjnych dla materialéw krzemowych w skali
laboratoryjnej, opracowanie instrukcji/procedur analitycznych preparatyki probek proszkowych
z wzorcem wewnetrznym 1 probek cienkowarstwowych, opracowanie niezbednej dokumentacji —
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etykiet 1 certyfikatow dla wytworzonych certyfikowanych materialdw odniesienia, wdrozenie
wytworzonych CRM-6w do analiz rutynowych wykonywanych w Lukasiewicz-IMN. Doktorantka
prezentowala wyniki badan na konferencjach krajowych i migdzynarodowych oraz opublikowata
rozdzial w monografii 1 artykul w czasopiSmie Processes. Prace wdrozeniowe przeprowadzono
zgodnie z harmonogramem zamieszczonym w Indywidualnym Planie Badawczym. Praca
zakonczona jest posumowaniem i wnioskami koncowymi oraz bibliografig. Towarzyszg jej obszerne
zalaczniki, w ktorych przedstawiono ocen¢ statystyczng wynikow oraz gotowe certyfikaty
wytworzonych materialow.

Praca doktorska Pani mgr Justyny Kostrzewy jest dobrze zaplanowana, sposob prezentacji
wynikéw jest jasny i1 czytelny. Wymienione przeze mnie wczesniej uwagi 1 komentarze oraz drobne
uchybienia edytorskie w zadnym stopniu nie umniejszajg wartosci pracy. Doktorantka swobodnie
postuguje si¢ technikami spektroskopowymi i metodami statystycznymi. Opracowane procedury
analityczne zwalidowala 1 wykazata mozliwo$¢ ich zastosowania w analizie materiatdéw
pochodzacych z przemyshu krzemowego. Praca ma charakter wdrozeniowy, a jej efektem jest
opracowanie i wytworzone nowych certyfikowanych materiatow odniesienia dla trzech gatunkéw
materialow krzemowych: krzemu (Si-2), pylu krzemionkowego (Si-SF-3) oraz stopu FSM (Si-FSM-
4). Materialy zostalty wdrozone w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN do
potwierdzenia jako$ci wykonywanych analiz oraz w firmie Elkem do kontroli wtasnych produktow
krzemowych. Wytworzone materialy certyfikowane zostaty rowniez wprowadzone do sprzedazy.

Podsumowujgc, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr Justyny
Kostrzewy speilnia wymagania okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 22018 r. poz. 1668 ze zm.). W zwiazku z powyzszym zwracam si¢ do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenie
mgr Justyny Kostrzewy do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ponadto biorgc pod uwagge istote
pracy wdrozeniowej, jej wysoka jako$¢ merytoryczng oraz przede wszystkim fakt opracowania
1 wytworzenia nowych materialéw certyfikowanych niezwykle istotnych dla przemystu 1 badan
naukowych wnioskuje o jej wyrdznienie.
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