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1. Charakterystyka rozprawy

Przedtozona rozprawa doktorska, napisana w jezyku angielskim, liczy 169 stron. Obejmuje
pie¢ rozdziatéw, w tym obszerng czes$¢ teoretyczng, metodyke badan, wyniki wraz z
analiza oraz wnioski i bibliografie. Manuskrypt zawiera rowniez spisu rysunkow i tabel
oraz dodatek, w ktorym opisano dotychczasowe, naukowe osiagnigcia autora. Pierwszy
rozdziat pracy zatytulowany “Introduction” wprowadza czytelnika w tematyke pracy,
definiujagc pojecie szkta, wyjasniajac procesy syntezy szkiel oraz kinetyki przejsé
szklistych. Przybliza czytelnikowi pojecie i znaczenie szkto-ceramik, opisujac metody ich
wytwarzania oraz wptyw mikrostruktury na wiasciwosci materiatu. Charakteryzuje
wiasciwoscei i strukture szkiet fosforanowych, podkreslajac ich zalety, takie jak niska

energia fononow, dobra przezroczysto$¢ oraz wysoka zdolnosé do rozpuszczania jonow
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ziem rzadkich, przy jednoczesnej wadzie w postaci stabej trwatosci chemicznej. Autor
opisuje mechanizmy poprawy odpornosci szkiet fosforanowych poprzez modyfikacje
sktadu (np. dodatki Fe20s, ZnO, Nb20Os) oraz wyjasnia strukture sieciowa na podstawie
tetraedrow POa i nomenklatury Q. Ttumaczy rolg kationow modyfikujacych w stabilizacji
struktury szkta poprzez tworzenie wigzan M—O—-P i reorganizacje sieci.

Dalsza cze$¢ Wprowadzenia poswigcona jest luminescencyjnym szklom i szklo-
ceramikom domieszkowanym jonami ziem rzadkich (RE) w kontekscie zastosowan w
technologii os$wietlenia LED (SSL-Solid-State Lighting). Autor wskazuje na wplyw
struktury szkta, obecnosci modyfikatorow i lokalnej symetrii na intensywnos¢ przejsé
optycznych. Podkresla uzytecznos¢ szkto-ceramik, w ktorych kontrolowana krystalizacja
poprawia efektywno$¢ emisji dzieki umieszczaniu jonéw RE w Srodowisku krystalicznym
0 nizszej energii fononow i wyzszej symetrii. Rozdziat 1.4 omawia modyfikacje szkiet
majgce na celu zwigkszenie ich wiasciwosci luminescencyjnych. Autor wyr6znia trzy
kierunki zmian: wprowadzenie SrF2 w celu uzyskania nanokrystalitow poprawiajacych
emisje jonow Eu?*, zastosowanie dodatkow KF i AlFs dla modyfikacji struktury i wptywu
na $rodowisko jondéw aktywnych oraz domieszkowanie srebrem (Ag), ktérego rola wigze
si¢ z oddzialywaniem na centra luminescencyjne i potencjalnym mechanizmem
wzmocnienia emisji. Kazda z modyfikacji zostala uzasadniona wlasciwosciami
fizykochemicznymi wprowadzanych zwiazkow i ich wptywem na proces krystalizacji oraz
strukture szkta.

Kierujac si¢ powyzej przedstawionymi rozwazania na temat wlasciwosci szkiel, gtownie
fosforanowych, ich wad i zalet, autor rozprawy przedstawit motywacje¢ i cele badan,
wskazujac na potrzebe opracowania materiatow szklanych i szklo-ceramicznych o
wysokiej stabilnosci i wydajnosci luminescencyjnej do zastosowan w technologii SSL.
Sformutowat hipotezy badawcze, zakladajac, ze mozliwe jest uzyskanie materialow o
pozadanych parametrach poprzez optymalizacje sktadu matrycy P20s-K20-Bi2O3-Nb2Os
(PKBN) oraz modyfikacje jej dodatkami, co umozliwi kontrole srodowiska jondw Eu’* i
poprawe ich emisji w wyniku procesoéw strukturalnych i nanokrystalizacji. Autor podkresla
znaczenie kontrolowanej krystalizacji i odpowiedniego doboru modyfikatoréw (fluorki,

srebro) dla poprawy wiasciwosci optycznych szkiet PKBN.



2. Ocena merytoryczna

Tematyka pracy koncentruje si¢ na syntezie, charakterystyce strukturalnej i optycznej
szkiet fosforanowych PKBN oraz szklo-ceramik, domieszkowanych jonami Eu**, z
uwzglednieniem dodatkéw SrF2, KF, AlFs i Ag. Praca wpisuje si¢ w aktualny kierunek
badan nad materiatami do zastosowan optoelektronicznych, w szczegdlnosci luminoforami
w technologii SSL.

Autor pracy przedstawit klarownie sformutowane cele badawcze, hipotezy oraz motywacje
pracy, wskazujgc na znaczenie opracowanej nowej matrycy PKBN i mozliwosci
kontrolowanej krystalizacji nanofaz w celu poprawy wilasciwosci luminescencyjnych. W
rozdziale 2 zawarl syntetyczny opis badanych materialdw wraz metoda ich syntezy oraz
uzytymi technikami i narzedziami badawczymi.

Najwazniejszg czes$¢ pracy stanowi Rozdzial 3, przedstawiajacy merytoryczny opis
wynikdéw prac wlasnych autora z ich obszerng dyskusja. Rozdzial 3 jest podzielony na trzy
paragrafy, w ktorych kolejno autor opisuje wyniki badan i analizy otrzymanych wynikéw
uzyskane dla materiatéw: 1) szklo i szklo-ceramika PKBN z dodatkiem SrF» czyste i
domieszkowane Eu, 2) szkfo i szkto-ceramika PKBN z dodatkiem AlF3; i KF czyste i
domieszkowane Eu, 3) szklo PKBN domieszkowane Eu i Ag z obnizong zawartoscig
Bi;03;. We wszystkich przypadkach uzyte techniki badawcze sg takie same, ale nalezy
podkresli¢, ze autor wykazat sie tu bardzo dobrg znajomoscia zagadnien z zakresu analizy
wilasciwosci fizyko-chemicznych materiatéw amorficznych ciata statego technikami
termicznymi (DTA, DSC), metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz metodami
spektroskopowymi (IR, UV-vis, luminescencja).

Jednym z najwazniejszych wnioskéw pracy jest uznanie uniwersalnosci szkta PKBN, jako
stabilnej matrycy umozliwiajgcej wprowadzenie r6znych domieszek (Eu*, Ag) i dodatkéw
fluorkowych (SrF2, AlFs, KF) bez utraty kluczowych wilasciwosci, takich jak
przezroczysto$¢ i homogenicznos$¢ materiatu.

Wyniki XRD i DTA wykazaly, ze dodatek SrF> wptywa na kinetyke krystalizacji i
tworzenie sie nanokrysztatdéw w matrycy szkta w sposob kontrolowany. Analiza spektralna
pokazata, ze nanokrysztaly wplywaja na luminescencj¢ domieszki Eu**. Wydaje si¢
zasadnym, zadanie autorowi rozprawy pytania o brak ilosciowej korelacji pomiedzy

rozmiarem nanokrystalitow, a wiasciwosciami optycznymi. Analiza z wykorzystaniem



rownania Scherrera mogtaby uzupehi¢ interpretacje efektu wzmocnienia emisji. Czy
wygrzewanie materialu powodowato zmiang wielkosci krystalitow?

Badania strukturalne wskazaly na zlozony wptyw fluorkéw: SrF», AlFs oraz KF na
organizacje sieci szkla. Obserwowano zarowno ewolucje szkieletu fosforanowego
(usieciowienie), jak i zmiane roli Nb i Bi z modyfikatoréow na formujace sie¢. Szczegdlnie
istotny okazat sie udzial AlFs, ktory silnie zwigkszat stopien usieciowienia. Stwierdzono,
ze efekty wprowadzenia fluorkdéw i jondw Eu sg ze sobag sprzezone i nie stanowig prostego
sumowania. W zwigzku z powyzszym nasuwa si¢ pytanie dlaczego nie przeprowadzono
badania kinetyki zmian sieci szkta co mogtoby pozwoli¢ na okreslenie mechanizméw i
szybko$¢ reorganizacji strukturalnej zachodzgcej pod wptywem dodatkéw fluorkowych i
domieszkowania jonami Eu®*. Czy analiza parametréw kinetycznych umozliwitaby
powigzanie dynamiki usieciowienia z wiasciwosciami luminescencyjnymi oraz
wyjasnitaby charakter sprzezonego oddziatywan mig¢dzy fluorkami a jonami ziem rzadkich
w badanych materiatach? Udowodniono, ze procedura podwdjnego wygrzewania okazata
sie mniej efektywna od pojedynczego procesu w docelowej temperaturze. Czym jest to
spowodowane?

Pokazano, ze zmniejszenia udzialu Bi.Os oraz dodanie Ag ma znaczacy wplyw na
luminescencje jonéw Eu'. Przedstawiona analiza widm emisyjnych wskazata na
pozytywny wptyw Ag na emisje Eu** przy odpowiednim st¢zeniu mimo niezauwazenia
wyraznego pasma rezonansu plazmonowego. Jak wigc wyjasni¢ mechanizm wzmocnienia
luminescencji dla materiatéw z dodatkiem Ag? Wplyw Ag opisano w sposoéb interesujacy,
jednak mechanizm oddzialywania moglby zostaé szerzej oméwiony.

Zaznaczam, ze wyniki badan wtasnych autora wraz z ich analiza stanowig bardzo obszerng
czes¢ pracy. Powyzej przedstawiam tylko te, ktore w mojej ocenie sa najwazniejsze i co
do ktérych mam pytania lub sugestie. Moje uwagi w zaden sposéb nie umniejszajg
znaczeniu naukowemu przedstawionych rezultatow badan, ktére znalazty uznanie w
publikacjach naukowych, ktérych wspotautorem jest autor rozprawy doktorskie;.
Podsumowujgc, uzyskane wyniki badan, przedstawione w rozprawie doktorskie;j,
potwierdzaja potencjal opracowanych szkiel jako uniwersalnych matryc optycznych o
mozliwosci dopasowania ich wiasciwosci poprzez modyfikacje skitadu i obrobke

termiczng. Autor podkresla, ze mimo realizacji wigkszosci celéw badawczych, szkio



fosforanowe wykazato sie duzg wszechstronnosciag i nadal kryje potencjal do dalszych
badan i odkry¢, szczeg6lnie jako materiat luminescencyjny. W moim odczuciu uzyskane
wyniki stanowig wazny wklad w rozwdj inzynierii materialéw amorficznych. Rozprawa
ma charakter oryginalny i wnosi istotny wkiad do wiedzy w obszarze materiatow

luminescencyjnych.

3. Konkluzja

Po zapoznaniu si¢ z praca doktorskg Pana Michata Maciejewskiego stwierdzam, ze ma ona
charakter oryginalny, prezentuje wysoki poziom merytoryczny i dowodzi samodzielnosci
naukowej Doktoranta. Jednocze$nie stwierdzam, ze przedtozona praca spetnia wszystkie
wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslone przez Ustawg Prawo o
Szkolnictwie Wyzszym i Nauce (Dz. U. 2018, poz 1668, z pdzniejszymi zmianami). W
zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie Pana Michata Maciejewskiego do dalszych etapow
postepowania o nadanie stopnia naukowego doktora w dyscyplinie inzynieria materiatfowa.
Jednoczesnie wnioskuje o wyrdznienia rozprawy zgodnie z przyjetymi kryteriami.

Rozprawa doktorska Pana Michata Maciejewskiego pt. ,,Struktura i wlasciwosci fizyczne
szkiet i szkto-ceramik fosforanowych domieszkowanych jonami ziem rzadkich” wyr6znia
sic wysokim poziomem merytorycznym, oryginalno$cia oraz znaczacym wkiladem w
rozwdj inzynierii materialowej. Autor opracowat nowa matryce szklang PKBN i wykazat
jej uniwersalno$¢, przedstawiajac obszerny i wartosciowy materiat badawezy uzyskany z
zastosowaniem nowoczesnych technik analitycznych. Praca ma nie tylko duze znaczenie
naukowe, ale takze potencjat aplikacyjny w obszarze nowoczesnej optoelektroniki i
technologii SSL. Swiadczy o samodzielnosci i dojrzatosci naukowej Doktoranta, a
uzyskane wyniki znalazty potwierdzenie w publikacjach naukowych. Rozprawa stanowi
istotny wktad w rozwdj badan nad materiatami luminescencyjnymi i w petni zastuguje na

wyrdznienie.
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