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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Michala Maciejewskiego

pt. ,,Structure and properties of phosphate glasses and glass-ceramics
doped with rare earth ions”

z Politechniki Gdanskiej

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Michata Maciejewskiego
zatytulowana _Structure and properties of phosphate glasses and glass-ceramics doped with
rare earth ions” zostala zrealizowana na Politechnice Gdanskiej, na Wydziale Fizyki
Technicznej i Matematyki Stosowanej, w Instytucie Nanotechnologii i Inzynierii
Materialowej, w Zakladzie Fizyki Nanomateriatlow. Promotorem rozprawy doktorskiej jest
Pani prof. dr hab. inz. Barbara Koscielska.

Formalnie rozprawa doktorska ma klasyczna posta zwartego opracowania, obejmuje
lacznie 169 stron i zostata zredagowana w jezyku angielskim. Zawiera krotkie streszczenie
w jezyku polskim i angielskim, zasadniczy tekst doktoratu, bibliografi¢ oraz wykaz
najwazniejszych osiggnie¢ Doktoranta. Wykaz literatury —obejmuje 148  pozycji
literaturowych. Rozprawa zostata podzielona na kilka giéwnych rozdzialéw oraz kilkanascie
podrozdzialéw, obejmujacych krotkie wprowadzenie, opis otrzymanych materialow,
stosowanych metod badawczych, oméwienie wynikow wraz z ich dyskusja, wnioski, wykaz
cytowanej literatury, spis rysunkow i tabel oraz wspomnianych wyzej osiagni¢¢ Autora.
W pierwszym rozdziale, w podrozdziale pigtym Autor przedstawit swoje motywacje i cel
rozprawy doktorskiej, a w szostym glowne hipotezy. W rozdziale drugim zostaly omowione
metody syntezy materialéw oraz zastosowane metody badawcze, takie jak rentgenowska

analiza fazowa (XRD), spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR),



roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC), réznicowa analiza termiczna (DTA), rozdzielcza
w cz;sie spektroskopia emisyjna oraz spektroskopia absorpcyjna (UV-Vis). Rozdziat trzeci
poswigcony zostat modyfikacjom szkiet z uzyciem fluorkéw SrF,, AlFs i KF oraz AgNOs.
Czgs¢ eksperymentalng konczy rozdziat podsumowujacy wyniki badan wlasnych Doktoranta.

Tematyka podjeta w rozprawie doktorskiej zwigzana jest z otrzymywaniem oraz
charakterystyka szkiet fosforanowych modyfikowanych dodatkami fluorkowymi, azotanem
srebra i domieszkowanych trdjwartosciowymi jonami europu. Zagadnienia te sa obecne
w literaturze od wielu lat, ze wzgledu na poszukiwania nowych matryc, migdzy innymi
fosforanowych, o interesujgcych wiasciwosciach spektroskopowych dla zastosowan
w szeroko rozumianej optoelektronice. Rozprawa doktorska wpisuje si¢ tematycznie w ten
interesujacy nurt badan naukowych, istotny zaréwno z punktu widzenia badan podstawowych
jak 1 duzego potencjatu aplikacyjnego.

W czesci teoretycznej rozprawy Doktorant przedstawit krotkg charakterystyke szkiet
fosforanowych, szkiet domieszkowanych jonami ziem rzadkich oraz ukladow szklano-
ceramicznych, omdéwil modyfikacje szkiet fosforanowych, a nastepnie przedstawil swoje
motywacje. W kolejnym rozdziale zostaly przedstawione metody otrzymywania szkiet oraz
zastosowane metody eksperymentalne.

Celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie i charakterystyka nowych stabilnych szkiet
fosforanowych, modyfikacja ich sktadu chemicznego oraz optymalizacja wlasciwosci
spektroskopowych szczegodlnie waznych z punktu widzenia zastosowan. Modyfikacja
otrzymanych materialtbw amorficznych polegata na zmianie wzglednych udziatow
poszczegblnych sktadnikéw matrycy, wprowadzeniu zwigzkéw fluorkowych i srebra oraz
przeprowadzeniu odpowiedniej obrébki termicznej w celu otrzymania uktadéw szklano-
ceramicznych o korzystniejszych wilasciwosciach optycznych. Autor skupit si¢ na kilku
waznych problemach: (1) opracowaniu skladu chemicznego i warunkéw syntezy szkiet
fosforanowych, (2) domieszkowaniu matrycy tréjwartosciowymi jonami Eu’", (3) optymalizacji
parametrow obrébki cieplnej w celu uzyskania uktadéw szklano-ceramicznych o zwigkszone]
intensywnos$ci luminescencji, (4) modyfikacji matrycy poprzez wprowadzenie sktadnika
fluorkowego, (5) modyfikacji skladu matrycy poprzez minimalizacje¢ st¢zenia Bi,O; oraz
kontrolowang obrdbke termiczng szkla domieszkowanego AgNO; w celu otrzymania
w amorficznej matrycy czgstek srebra i zbadanie ich wptywu na luminescencje jonéw europu.
Tezy badawcze, ktorych weryfikacji eksperymentalnej podjgt si¢ w ramach rozprawy Pan mgr
inz. Michal Maciejewski, byly nastgpujace: (1) Dla szkla fosforanowego o skladzie

P»05-K>0-Bi:03-Nb>Os-SrF,:Eu,03 mozliwe jest uzyskanie fazy nanokrystalicznej SrF,



rozproszonej w matrycy szklistej, dzieki czemu luminescencja jonéw Eu’" jest wzmocniona,
a uzyskany w ten sposob material szklano-ceramiczny pozostaje przezroczysty;
(2) Wprowadzenie roznych stezen KF i AlF; do szkta P20s-K;0-Bi,03-Nb>Os:Eu,O5 pozwala
na modyfikacj¢ jego wilasciwosci i struktury oraz, przy odpowiednim stezeniu, prowadzi do
wzmocnienia luminescencji jonéw Eu®" i (3) Mozliwe jest zmniejszenie zawartosci BirOs
w szkle P>05-K>0-Bi»03-NbyOs:Eu,03 bez utraty przezroczystosci i trwatosci chemicznej;
wprowadzenie domieszki AgNO; do skladu o zmniejszonej zawartosci BixO3; pozwala na
uzyskanie nanoczastek Ag podczas procesu obrobki cieplnej, ktorych obzscnosé ma
pozytywny wptyw na emisje jonéw Eu’*. Dobér metod eksperymentalnych, pozwalajacych na
weryfikacje najwazniejszych zalozen rozprawy jest typowy i mozna go uznaé za wiasciwy.
Brakuje jednak sposobu weryfikacji fazy nanokrystalicznej SrF»> i potwierdzenia, Ze jest ona
Jednorodnie rozproszona w matrycy szkliste;j.

Przeprowadzone przez Doktoranta badania wykazaly, ze najwyzsza intensywnosé
lumiﬁescencji obserwuje sie dla matrycy PKBN:0,5Eu wygrzewanej w temperaturze 585°C
w czasie 10h, co wedtug Autora moze by¢ wynikiem pojawienia si¢ fazy krystalicznej BiPQO4
w ukfadzie, ktora korzystnie wplywa na wilasciwosci emisyjne szkta. Co oznacza termin
wobcej fazy”, ktéra pojawia sic w temp. 525°C, a ktéra z kolei niekorzystnic wptywa na
otoczenie jonéw Eu’* i zmniejsza prawdopodobiefistwo przeji¢  promienistych?
Uporzadkowanie otoczenia wokot domieszki optycznie aktywnej powoduje zwykle
nastgpstwa spektroskopowe w postaci wzrostu intensywnosci luminescencji. Jest to jednak
zagadnienie zfozone i zalezy od wielu réznych czynnikéw np. od stezenia domieszki
optycznie aktywnej, od jej promienia jonowego, od odleglosci miedzyjonowej Ln**-Ln’", czy
domieszka wbudowuje si¢ do powstalej fazy krystalicznej, czy wbudowuje sie jedynie
cze;s’c.iowo, a czes¢ pozostaje w amorficznej matrycy itd.

Przeprowadzone przez Doktoranta badania potwierdzity stabilizujacy wplyw
wprowadzenia domieszki optycznie aktywnej w postaci trojwarto$ciowych jondow europu,
zwlaszcza dla probek szkiet, dla ktorych wzrastato stezenie SrF,. Nie zauwazono natomiast
wyraznego wpltywu SrF, na poprawe wilasciwosci luminescencyjnych materiatéw szklano-
ceramicznych. Wykazano eksperymentalnie, ze korzystny wptyw na emisje jonéw Eu’*
mozna wigza¢ z obecnoscig domieszki Ag o odpowiednim stezeniu. W przypadku szkia PB15
0,5EulAg wygrzewanego w temperaturze 500°C obserwuje si¢ na widmach luminescencji
(Aexe = 465 nm) wyrazny wzrost intensywnos$ci pasm emisyjnych. Maksymalny wzrost

zaobserwowano dla szkfa wygrzewanego w czasie 48h.



W trakcie lektury rozprawy doktorskiej mgr inz. Michata Maciejewskiego nasunglo mi sie
takze kilka pytan, ktore wymieniam ponizej:
[. W jakich warunkach przygotowywano wyjsciowe sktadniki i wytapiano szkla
fosforanowe?
2. Na jakiej podstawie ustalono stezenie aktywatora (0,5% molowych jonéw Eu’")? Skad
wiadomo, ze jest ono optymalne dla otrzymanych szkiet?
3. Wielosktadnikowe szkta fosforanowe naleza do ukladow zawierajacych migdzy innymi
skfadniki silnie higroskopijne (P20s, sktadniki fluorkowe). Czy wyznaczono stgzenie jondw
hydroksylowych, ktdre skutecznie wygaszajg luminescencje w szktach nieorganicznych?
4. Czy zaobserwowano korelacje migdzy temperaturami charakterystycznymi (szczegélnie
temperaturg zeszklenia) wyznaczonymi metodg DSC/DTA a budowa wewnetrzng szkta (przy
pomocy spektroskopii FT-IR lub Ramara) w funkcji uzytych modyfikatoréw fluorkowych?
5. Obrébka cieplna w kontrolowanych warunkach temperatury i1 czasu wygrzewania
powoduje przejscie z uktadu szklistego do ukfadu szklano-ceramicznego. Oprocz zmian
strukturalnych widocznych przy uzyciu réznorodnych technik eksperymentalnych (np. XRD,
TE]\/f) modyfikacji ulegaja réwniez wilasciwosci optyczne badanego ukladu (szczegdlnie
wiasciwosci emisyjne) w wyniku zmiany najblizszego otoczenia wokét jondéw Eu’. Czesé
jonéw Eu’* przechodzi do fazy krystalicznej, natomiast czesé z nich pozostaje w macierzystej
fazie amorficznej. Czy Doktorant oszacowat, jaka czes¢ domieszki optycznej (jonow Eu’")
wbudowuje si¢ skutecznie do fazy krystalicznej? Jakie metody badawcze mozna w tym celu
zaproponowad?
6. Na czym polega zastosowana ,,procedura podwojnego wygrzewania”? Obrobka termiczna
powoduje trwate, nieodwracalne zmiany w budowie wewnetrznej szkta. Materiat poddawany
kolejnym procesom obrébki termicznej nie jest tozsamy z materialem wyjsciowym.
7. W przypadku materialdéw szklano-ceramicznych pojawia si¢ zwykle problem aglomeracji
mikr(_)- lub nanokrysztatdow rozproszonych w fazie amorficznej. Prosz¢ Autora o komentarz.
8. Jaka jest opinia Doktoranta na temat preferencji formowania si¢ faz krystalicznych (BiPO4
czy SrFz) w uktadach fosforanowych podczas procesu obrobki cieplnej? Ze wzgledu na
krystalizacj¢ kilku faz pojawia si¢ uzasadnione pytanie, w ktérej fazie krystalicznej lokuje sig
czes¢ jonow domieszki optycznie aktywnej?
9. Rozdziat 4 (strony 147-152) stanowi podsumowanie pracy doktorskiej. Prosz¢ o wyjasnienie
poje¢ uzytych w podsumowaniu dotyczacych ,,poetycznosci”, ,.tajemniczosci szkta” (paragraf
pierwszy), jego ,pustej struktury”, ., ... w rzeczywistosci niewiele roznigcej sie od struktury

cial krystalicznych ...” (paragraf drugi). Mysle, ze dywagacje tego typu w opracowaniu



naukowym sg co najmniej niefortunne. W mojej ocenie zabrakto 2-3 krétkich konkretnych
wnioskow, ktére w sposob jasny i czytelny pokazuja najwazniejsze wyniki oraz osiggniecia

naukowe uzyskane w ramach zrealizowanej rozprawy doktorskie;j.

Recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr inz. Michata Maciejewskiego spetnia warunki
okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U. z 2020r. poz. 85 z pdzn. zm.). Wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Materiatowa Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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