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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michata Maciejewskiego

Rozprawa doktorska mgr. inz. Michata Maciejewskiego pt. Struktura i wtasciwosci
fizyczne szkiet i szkto-ceramik fosforanowych domieszkowanych jonami ziem rzadkich
zostata ztozona na Politechnice Gdanskiej w postaci monografii (dysertacji).
Rownolegle wyniki badah zwigzanych $ciSle z tematyka rozprawy zostaty
opublikowane w dwoéch pracach w renomowanych w $rodowisku glass science
czasopismach: Journal of Non-Crystalline Solids (2023) oraz Journal of
Luminescence (2025), w ktorych doktorant jest oczywiscie pierwszym autorem.

Rozprawa zostata spisana w bardzo poprawnym jezyku angielskim i sktada sie z
czterech gtdéwnych rozdziatéw (Introduction, Materials and methods, Results and
discussion, Conclusions) oraz bibliografii. Bibliografia zawiera blisko 150 pozydji,
zarobwno najnowszych publikacji, jak i bardziej klasycznych prac i ksigzek. Zbiér ten
nalezy ocenic jako wysoce zadowalajacy.

Przedmiotem prac badawczych opisanych w rozprawie jest synteza i badanie
wtasciwosci (gtéwnie optycznych) szkiet fosforanowych uktadu poczwérnego P2Os-
K20-Bi,03-Nb2Os (stad nazywanych PKBN), zawierajacych jony Eu®* jako centra
optycznie aktywne, poddanych réznym modyfikacjom. Pierwsza modyfikacja
polegata na wprowadzenie dodatku SrfF, w celu wytrgcenia nanokrysztatéw. Druga
— na wprowadzeniu dodatku KF oraz AlFs. W trzeciej czeSci zmniejszono zawarto$¢
tlenku bizmutu oraz wprowadzono dodatek Ag.

Wszystkie te zabiegi miaty na celu opracowanie nowych materiatow mogacych miec
potencjat aplikacyjny jako luminofory w diodach LED. Ta praktyczna motywacja
posiada duze znaczenie spoteczne i ekonomiczne, zwigzane z ciagtym rozwojem
coraz bardzie] wydajnych Zrdédet Swiatta w zastosowaniach domowych
i przemystowych.
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Rozdziat 1 zawiera ciekawe i adekwatne wprowadzenie do tematyki rozprawy.
Szczegblnie na poczatku, podczas rozwazan o naturze materiatow szklistych, lekkie
piéro Doktoranta pokazuje jego aspiracje do stopnia ,doktora filozofii”.
W kontekscie rozbudowanej dyskusji, troche dziwi nienawigzanie do niedawnej
pracy E.D. Zanotto i J.C. Mauro z 2017 r.* Dopiero pod koniec tego rozdziatu (co jest
raczej nietypowe) poznajemy motywacje pracy oraz dobrze zdefiniowane cele
naukowe.

Rozdziat 2 zawiera opis syntezowanych materiatbw oraz metod badawczych.
Badane materiaty zostaty zsyntezowane ,klasyczng”, powszechnie uzywang
w Srodowisku szklarskim metodg melt-quenching. Szklisto$é prébek zostata
zweryfikowana dyfraktometrig rentgenowska (XRD). Ta sama technika zostata uzyta
do identyfikacji fazowe] krystalitéw, ktére powstaty po zastosowanej obrobce
termicznej. W opisie techniki XRD moj smutek wzbudzito ograniczenie zastosowan
dyfraktometrii rentgenowskiej w szktach do obserwacji braku linii Braggowskich.
Tymczasem dane dyfrakcyjne szkiet umozliwiaja, dzieki przejsciu z przestrzeni
odwrotnej w przestrzen rzeczywistg za pomocg transformaty Fouriera, ilosciowy
opis struktury szkiet np. za pomoca funkgji rozktadu radialnego par (pair distribution
function). Charakterystyczne temperatury (tj. przejscia szklistego i krystalizacji)
zostaty wyznaczone metodami analizy termicznej. Bardzo dobre efekty daje zszycie
wynikéw DSC (do 550°C) z wynikami DTA (powyzej 550°C) — np. na rys. 10. Elementy
struktury szkiet badane byty metodg spektroskopii w podczerwieni (FTIR).
Gtéwnymi metodami badawczymi byta spektroskopia fotoluminescencyjna oraz

badania emisji (w funkcji czasu) iabsorpcji. Pozwolity one na dogtebne
scharakteryzowanie wtasciwosci optycznych materiatéw. Wyniki eksperymentéw

zostaty wyczerpujaco zestawione w rozdziale 3.

Stwierdzono zwiekszenie Ty na skutek dodatku SrF; oraz domieszkowania zaledwie
0,5mol% tlenkiem europu. Pokazano, ze krystalizacja szkta w 545 i 585°C prowadzita
do znacznego wzrostu fotoluminescencji. Wptyw zawartosci SrF, na luminescencje
pozostaje niejasny. Wbrew pierwotnym oczekiwaniom Autora, nie udato sie
wykazaé obecnosci nanokrystalitéw SrF, w wygrzanych prébkach.

1 Journal of Non-Crystalline Solids 471 (2017) 490-495.
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Zbadano wptyw KF oraz AlFs na zachodzace w trakcie wygrzewania szkta procesy
krystalizacji oraz réznice w strukturze wypadkowych materiatow typu szkto-
ceramika. Niestety, wspomniane dodatki zwykle nie wptywaty korzystnie na
fotoluminescencje.

W trzeciej czesci podjeto sie proby syntezy materiatow szklistych ze zmniejszonym
udziatem tlenku bizmutu. Ponownie zaobserwowano wptyw takiego zabiegu na
stabilno$¢ termiczng szkiet, a takze na ich odziatywanie z woda. Pokazano, ze
odpowiednio dobrana zawarto$¢ domieszki srebra pozytywnie wptywa na
optymalizacje fotoluminescencji. Miejsce srebra w strukturze szkto-ceramik
pozostato niejasne.

Ostatnig czescig pracy s3 konkluzje, ktére mozliwie zwieZle streszczajg
najwazniejsze wyniki pracy. Osiggniete rezultaty krytycznie zostaty zestawione
z postawionymi na poczatku pracy celami, co uwazam za bardzo dojrzata postawe.
Przy tak duzej liczbie wynikow pomiarowych byé moze wskazane bytoby zawarcie
jeszcze ,piguty” informacyjnej w postaci kofcowej take home message. Np. ktory
z posrdd wszystkich wytworzonych przez Doktoranta materiatow mégtby byé
najlepszym kandydatem na luminofor?

Lektura dysertacji wzbudzita we mnie zywe zainteresowanie naukowymi
dokonaniami mgr. inz. Michata Maciejewskiego. Zgadzam sie ze stwierdzeniem
zamieszczonym w podsumowaniu: / realized that these glasses are beautiful in their
secretive universality. W trakcie lektury dysertacji zrodzity sie nastepujace
komentarze, pytania i uwagi. Prositbym Doktoranta o ustosunkowanie sie do nich

podczas publicznej obrony.

1. W syntezach uzywano szeSciowodnego chlorku europu. Zwykle nieco
sceptycznie podchodzi sie do liczby molekut wody w nominalnym wzorze. Czy
sprawdzono (np. metodg DTA/TGA), ze faktyczne uwodnienie odczynnika jest
zgodne z deklaracjag producenta?

2. taczny czas syntezy siegat kilku godzin, co potrzebne byto na rozpad niektorych
reagentow. Czy rozwazano, ze w tym samym czasie niektdre z potrzebnych
sktadnikow mogg sie czesciowo ulatniad, np. fluorki? By¢ moze wskazana bytaby
iloSciowa analiza korficowego sktadu szkiet, chocby dajacg przyblizone wartosci
metoda EDX.
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. Pewng watpliwos¢ budza ,dekonwolucje” (niektdrzy eksperci wskazuja, ze
powszechnie uzywane okreslenie deconvolution stosowane jest w tym
kontekscie niepoprawnie, a wtasciwszym bytby termin decomposition) widm IR.
Jakkolwiek wyznaczonym pozycjom dopasowanych linii przypisuje sie tutaj
rozsagdne znaczenie fizyczne, to od strony technicznej (tzn. czysto
matematycznej) bardziej wiarygodne bytoby dopasowanie, w ktorym gtowne
linie bardziej zgadzaja sie z gtdéwnymi ,pikami” widocznymi w widmach. Czy byty
podejmowane préby takich dopasowan?

. Nie jest dla mnie zrozumiaty sens pokazywania transmitancji w jednostkach
bezwzglednych (procentach), jak ma to miejsce np. na rys. 20. Tak
zaprezentowane dane zaleza np. od grubosci konkretnej badanej probki i nie
stanowig wartosci charakterystycznej dla samego materiatu, niezaleznej od jego
ksztattu.

. Wkilku miejscach (np. narys. 23, 24) intensywnos$¢ luminescencji zestawiana jest
dla réznych probek w jednostkach bezwzglednych (liczba zliczen). Czy jednak
zostaty zachowane warunki doswiadczalne umozliwiajace takie poréwnywanie?
W moim odczuciu bezwzgledna liczbe emitowanych fotonéw zalezy od wielu
czynnikdw, takich jak intensywnos$¢ i rozmiar wigzki padajacej, ale takze (a moze
przede wszystkim) ,aktywowanej” objetosci materiatu (czyli chociazby grubosci
probki). Osobiécie preferowatbym normowanie widm (np. do intensywnosci
najsilniejszej linii) i pokazywanie ich w jednostkach umownych.

. Najakiej podstawie - w tabeli 5 - przypisano parametry do czaséw zaniku 1 oraz
27 Chwile wczedniej Autor powigzat dtuzszy czas zaniku z otoczeniem o wyzszej
symetrii pola krystalicznego. W tabeli w do$¢ przypadkowy sposédb zachodzi (lub
nie) zaleznos$é t; < 5.

. Niezbyt spdjne (i utrudniajace czytelnikowi zrozumienie) jest wprowadzenie
wzoru na czasowg zalezno$¢ intensywnosci luminescencji w postaci (4) na
stronie 52. Juz chwile pozniej (wzory (5) oraz (6)) korzysta sie z sum parametréw

kilku funkcji wyktadniczych, podczas gdy taka forma wprowadzona zostaje
dopiero ponad 30 stron dalej, w postaci wzoru (9).

. Identyfikujac wytracenia krystaliczne w probkach szklistych poddanych dalszej
obrébce termicznej, Doktorant czesto nie podaje podstawowych informacji
oidentyfikowanych fazach, takich jak: struktura krystaliczna, grupa
przestrzenna, numer wzorca referencyjnego. Sama identyfikacja B20a (np. na rys.
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27) budzi moje pewne watpliwosci. Oznaczatoby to utlenienie potowy jondw
bizmutu do stopnia 5+, co wydaje sie niezwykle mato prawdopodobne. Choc
sposbb prezentacji danych dyfrakcyjnych (np. brak doktadnej podziatki na osi X,
co 1°) uniemozliwia mi wykonanie wtasnej analizy sktadu fazowego, to
sugerowatbym podjecie proby dopasowania tetragonalnej fazy B-Bi20s, ktéra
posiada silne refleksy w pozycjach zblizonych do tych widocznych na
przedstawionych dyfraktogramach.

9. Poniewaz materiaty badano pod kontem zastosowania jako luminofory
w diodach LED, z aplikacyjnego punktu widzenia ciekawe bytoby naniesienie
koloru luminescencji na diagramy CIE. Czy poczynione zabiegi skutkuja jakimis$
zmianami w efektywnej barwie luminescencji?

Od strony edytorskiej praca — napisana najprawdopodobniej w Microsoft Word -
prezentuje sie bardzo dobrze. Rysunki sg czytelne i dobrze opisane. Autor nie
ustrzegt sie jednak kilku drobnych usterek, wérdd ktérych mozna wymienié:

1. Wstawianie podpiséw tabel pod nimi. Tymczasem reguty edytorskie nakazujg
umieszczanie ich nad tabelami.

2. Niekonsekwentne stawianie (lub nie) spacji miedzy liczba a symbolem °C.

3. Pisanie nazw funkgji kursywg (np. exp w réwnaniu (4)) lub unikanie kursywy
w przypadku symboli fizycznych pisanych poza trybem matematycznym.

4. Do$¢ przypadkowe, zamienne uzywanie dywizu i potpauzy w tych samych
kontekstach (zapewne wynikajace z ,zadziatania” lub nie autokorekty Worda).

5. Niektore rysunki ,wcinajg” sie w tekst, podczas gdy nieco bardziej estetycznie
bytoby je wypozycjonowac na samej gorze lub dole strony.

Podsumowujac, przygotowanga przez mgr. inz. Michata Maciejewskiego rozprawa -
niezaleznie od powyzszych uwag i pytan — oceniam wysoko. Synteza oraz zbadanie
podstawowych wtasciwosci - przede wszystkim optycznych - zostaty
przeprowadzone w sposob spojny i systematyczny. Na pochwate zastuguje liczba
zsyntezowanych prébek (nazwanych w sposob réwnie systematyczny i klarowny)
oraz bardzo dobrze utoZzony sposob prezentacji zgromadzonych wynikow. Pomimo
tych wszystkich zabiegdw, trzeba przyznac, ze zapoznanie sie z tak duza iloscig
informacji stanowi dla czytelnika niezwigzanego na co dzien z badaniami
Doktoranta duze wyzwanie.
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Podsumowujac moja recenzje stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Michata
Maciejewskiego spetnia wymogi ustawowe i wnosze o dopuszczenie Doktoranta do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednocze$nie stwierdzam, ze praca spetnia wymogi formalne stawiane
wyrdzniajacym sie pracom doktorskim (zgodnie z Uchwatg Rady Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Materiatowa nr 2/2020 z dn. 20 stycznia 2020 r.), dlatego
o takiez wyréznienie niniejszym wnioskuje. Wniosek ten uzasadniam nastepujgco:

1. Dorobek publikacyjny Doktoranta jest bardzo dobry. Wyniki zwiazane
bezposrednio z rozprawg opublikowane byty w dwoch bardzo dobrych
czasopismach: Journal of Non-Crystalline Solids (ukazujacy sie od 1968 r.) oraz
Journal of Luminescence (ukazujacy sie od 1970 r.). Niezaleznie od
umiarkowanych wartosci parametru IF, oba ciesza sie wysokg renoma w
Srodowisku naukowym zwigzanym z naukami o szktach oraz znane sa
z wysokiego poziomu procesu recenzenckiego.

2. Rozprawa doktorska przedstawia wyniki spdjnych i dobrze zaplanowanych
badan dotyczacych syntezy i wiasciwosci (w szczegdlnosci optycznych) szkiet
uktadu poczwdrnego K;0-Bi03-Nb,Os domieszkowanych jonami  Eu®,
poddawanych roéznymi modyfikacjami w celu polepszenia ich wtasciwosci
luminescencyjnych.

3. Wyrézni¢ nalezy liczbe zgromadzonych (,sensownych”) wynikéw, ich
systematyczng analize i witasciwg interpretacje oraz skuteczne osiggniecie
postawionego celu przeprowadzonych badan.
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