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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Macieja Nowagiela pt.
~Badania mechanizmu stabilizacji fazy typu 8-Bi20s uwiezionej
w matrycy szklistej”

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie pisma skierowanego przez
Przewodniczagcego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne, Pana dr. hab. inz.
Jerzego Antonowicza, prof. uczelni, z Politechniki Warszawskiej z dnia 18.12.2025r.

W recenzowanej pracy doktorskiej Autor przedstawit zagadnienia dotyczace
natury stabilizacji fazy typu 0-Bi2Os obecnej w szklistej matrycy tlenkowej.
Problematyka ta wpisuje sie w wieloletnie, szeroko zakrojone, czesto tez
o charakterze pionierskim, prace naukowe prowadzone w Politechnice Warszawskiej.
Od chwili odkrycia fazy 6-Bi.O3 zaréwno ona sama, jak i liczne materiaty pochodne,
ktére otrzymywane sg m.in. poprzez domieszkowanie, modyfikacje sktadu czy
tworzenie kompozytéw, w tym w formie ciato krystaliczne-faza szklista, znajdujg sie
niezmiennie w obszarze intensywnych badan fizyki i chemii ciata statego oraz
inzynierii materiatowej. Mozna stwierdzi¢, ze zainteresowanie to wynika nie tylko
z fundamentalnych zagadnien naukowych, takich jak unikatowa i nie do konca tak
naprawde poznana struktura krystaliczna, wystepowanie réznych odmian
polimorficznych, mozliwo$¢ pojawienia sie niestechiometrii tlenowej, stabilizacja fazy
d w szerszym zakresie temperatur, natura i mechanizm podstawien chemicznych,
mozliwos$¢ otrzymywania faz amorficznych, czy tez w koncu sama natura wyjatkowo
wysokiego przewodnictwa jonowego J3-Bi20s. Istotne znaczenie ma tu réwniez
wymiar aplikacyjny modyfikowanych materiatéw na bazie tlenku bizmutu, zwigzany
z ich potencjalnym wykorzystaniem jako elektrolitdw statych przewodzacych jony
tlenu, m.in. w wysokotemperaturowych ogniwach statotlenkowych. Pomimo
wieloletnich badan, zagadnienia te nadal pozostajg aktualne i inspirujace
z naukowego punktu widzenia. Wiele pojawiajagcych sie probleméw wcigz nie
doczekato sie petnego rozwigzania, a nowe wyniki badan oraz ich pogtebiona analiza
rodza kolejne, interesujace i wcigz otwarte pytania.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Macieja Nowagiela wydana zostata w formie
ksigzkowej. Przygotowany w jezyku polskim manuskrypt obejmuje (nieujete
w spisie tresci) streszczenie po polsku i po angielsku, wprowadzenie, krétki opis
dotyczacy motywacji i celu pracy, pie¢ gtéwnych rozdziatdbw, w tym dwa
o charakterze teoretycznym i przegladu literatury, jeden dotyczacy metodologii,
jeden zawierajgcy wyniki badan wiasnych Autora, a takze podsumowanie. Natomiast
catoéé uzupetniona jest takze bibliografig (147 pozycji), spisem rysunkéw i tabel
oraz spisem oznaczen probek. W pracy zawarto réwniez stosowne podzigkowania.
Najistotniejsze rozdziaty 1-5 obejmujg 150 stron manuskryptu.
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Jednostronicowe wprowadzenie (str. 11) ma bardzo interesujacy dla czytelnika
wydzwigk, a opisany wczesniejszy eksperyment dotyczacy mozliwosci otrzymania
szklistego Bi203, co powigzano pdzniej z wprowadzeniem podczas syntezy do
materiatu krzemu i glinu, stanowi tak naprawde doskonate uzasadnienie podjecia
prac badawczych w tej tematyce. Autor rozwija te mysl na kolejnej stronie
wskazujac, ze szkta z uktadu Bi203-Al203-SiO2 stanowig wtasciwy punkt startowy dla
badan mozliwosci stabilizacji (réowniez do temperatury pokojowej) fazy typu 3-Bi20s.
Jednak tak naprawde wtasciwy cel pracy oraz postawione hipotezy badawcze zostaty
sformutowane w dalszym podrozdziale 1.8 (str. 31).

Wstep (rozdz. 1) obejmuje osiem podrozdziatéw i zaczyna sie od omodwienia
polimorfizmu tlenku bizmutu. Jest to dobrze przygotowany i wartosciowy naukowo
opis, ktory w jasny sposéb przedstawia aktualny stan wiedzy odnos$nie wiasciwosci
strukturalnych krystalicznych faz tlenku bizmutu. Doktorant zwiezle przedstawia
kwestie dotyczgce obsadzenia pozycji tlenu w strukturze, role wolnej pary
elektronowej pochodzacej z bizmutu, polaryzowalno$é Bi3*, a takze mozliwosé
pojawienia sie wychylen jonéw tlenu z ich pozycji strukturalnych. Szczegdlny nacisk
zostat potozony na przedstawienie modeli strukturalnych 3-Bi203, co w oczywisty
sposéb wynika z tematyki rozprawy doktorskiej. W dalszych podrozdziatach Autor
opisat problematyke dotyczaca niestechiometrii tlenowej w tlenkach bizmutu,
wilasciwosci cienkich warstw, tzw. struktury nanoskopowe, a takze zestawit
informacje odnosnie szkiet bizmutanowych oraz opisat efekt uwiezienia fazy
krystalicznej w fazie szklistej, postugujac sie przyktadem a-Agl uwiezionego
w prébce szkfa 0,78AgI-0,165Ag20:0,055B203. Jak wspomniano, w podrozdziale 1.8
sformutowany zostat witasciwy cel pracy, ktory dotyczy okreslenia natury
mechanizmu odpowiadajgcego za stabilizacje 0-Bi2Oz w matrycy szklistej. Autor
postawit trzy jasno sformutowane hipotezy badawcze, ktére mozna odnie$¢ do
wptywu lepkosci matrycy szklistej i pojawiajacych sie naprezen na lokalne warunki
termodynamiczne, roli domieszek Si i Al oraz tworzenia niestechiometrycznych
odmian tlenku bizmutu. Aby zweryfikowaé postawione hipotezy, Doktorant
zaproponowat wykonanie szeregu pomiardw z wykorzystaniem réznych technik
badawczych, obejmujgcych m.in. pomiary strukturalne, skfadu chemicznego,
badania morfologiczne, spektroskopowe, analize termiczng, a takze pomiary
transportowe i optyczne.

W raczej niekonwencjonalny sposéb Autor kontynuuje w kolejnym rozdziale
rozwazania literaturowe, ktére majg bardziej ogdiny charakter i dotyczg szklistego
stanu materii, struktury szkiet tlenkowych, a takze obejmujg zagadnienia z zakresu
teorii zarodkowania i wzrostu, przemian fazowych oraz przewodnictwa jonowego.
Z natury rzeczy omowienie tak obszernego materiatu na kilkunastu stronach
rozprawy pocigga za sobg konieczno$¢ wprowadzenia pewnych skréotéw oraz
uproszczen. Mozna jednak stwierdzi¢, Zze przedstawione informacje zostaty
umiejetnie dobrane i stanowig wartosciowe zostawianie istotnych, z punktu widzenia
rozprawy, aspektéw teoretycznych.

W Swietle aktualnych badan nalezy uznaé, ze cel pracy doktorskiej zostat
sformutowany prawidtowo i jasno. Postawione hipotezy badawcze trafnie
korespondujg z obecnym stanem wiedzy oraz stanowig uzasadniong podstawe do
realizacji zaproponowanego programu badawczego. Jednoczesdnie, obowigzkiem
recenzenta jest przedstawienie uwag i spostrzezen, ktére nasunely sie w trakcie
lektury rozprawy, w tym réwniez odnoszacych sie do czesci teoretycznej. Zostaty
one przedstawione w kolejnych punktach ponizej.



Szczegofowe uwagi dotyczace czesci teoretycznej rozprawy:

1. Jak silnie tempo chtodzenia wptywa na zachodzenie przemian polimorficznych
zestawionych na rys. 1.1?

2. W jakim stopniu granice ziaren wptywajg na przewodnictwo w polikrystalicznych
spiekach zawierajgcych 8-Bi203? Przedstawienie, cho¢ pokrétce, tej problematyki
w czesci teoretycznej bytoby w opinii recenzenta wiasciwe.

3. Zaréwno opis przej$¢ fazowych (w pracy przedstawiona jest juz raczej
historyczna klasyfikacja Ehrenfesta), jak i mechanizmu przewodnictwa jonowego
w ciatach krystalicznych i szklistych, mégtby by¢ rozszerzony, lub przynajmniej
powinien zawiera¢ odnosniki do literatury.

Pomimo pewnych drobnych uwag sformutowanych w punktach powyzej,
dokonujac catosciowej oceny tej czeéci pracy, a takze uwzgledniajac
strukture i zawartos¢ merytoryczna dalszych rozdziatéw rozprawy nalezy
jednoznacznie stwierdzié, ze mgr inz. Maciej Nowagiel posiada ogdina
wiedze teoretyczna wymagana od kandydata ubiegajacego sie o nadanie
stopnia doktora w dyscyplinie Nauki Fizyczne.

Rozdz. 3 dysertacji, dotyczacy metod badawczych, sktada sie z dziesieciu
podrozdziatéw, w ktérych Autor kolejno omdéwit: synteze materiatéw, analize
termiczng DTA, dyfraktometrie rentgenowska XRD i neutronowg ND, spektroskopie
magnetycznego rezonansu jgdrowego MAS NMR, mikroskopie elektronowg SEM,
TEM, EELS i analize EDS, spektroskopie XAS, spektroskopie impedancyjng IS,
metodyke dotyczacg okreslenia liczby przenoszenia jondéw, spektrofotometrie UV-
VIS, a takze opisat podstawy naukowe dotyczace wykonanych prac z zakresu
modelowania numerycznego metodg dynamiki molekularnej. Proces preparatyki
prébek zostat opisany w sposdb szczegdtowy i przejrzysty (obejmujgac m.in. skiady,
warunki topienia oraz etapy dalszej obrobki termicznej). Istotnym utatwieniem
w odbiorze tej czesci pracy jest obecno$¢ odpowiednich zestawien tabelarycznych,
porzadkujacych przedstawione informacje. W odniesieniu do zastosowanych technik
pomiarowych zamieszczono  krétkie wprowadzenia, obejmujgce najpierw
podstawowe, podrecznikowe informacje dotyczace danej metody, a nastepnie opis
warunkow realizacji eksperymentéow oraz (w wybranych przypadkach) sposob
gtebszej analizy uzyskanych danych pomiarowych. Zakres i poziom szczegdtowosci
przedstawionych informacji nalezy uzna¢ za wystarczajacy.

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje wyjgtkowo szeroki zakres technik
pomiarowych zastosowanych w pracy, w tym metod trudnych, wymagajacych
zarbwno opanowania zaawansowanego aparatu teoretycznego, jak i wysokich
kompetencji praktycznych. Tak kompleksowo zaplanowane i przeprowadzone
badania wigzaty sie z koniecznoscig intensywnej wspotpracy z osrodkami krajowymi
i zagranicznymi, co Autor wyraznie zaznacza przy omawianiu poszczegdlnych
technik pomiarowych. Uwzgledniajgc charakter badanych préobek oraz jasno
okreslony cel badan, dobdr zastosowanych metod nalezy uznac¢ za w petni trafny,
a sposob zaplanowania i realizacji eksperymentéw za prawidtowy i konsekwentny.
W zasadzie jedynym dostrzegalnym mankamentem tej czesci rozprawy jest brak
szerszego odniesienia do ograniczen wykorzystywanych technik badawczych oraz do
potencjalnych zrédet btedéw pomiarowych.



Podsumowujac te czes¢ opinii, recenzent pragnie zaakcentowaé trafny
dobor technik badawczych, spéjny i logiczny ukitad zadan oraz wiasciwe
zaplanowanie i realizacje eksperymentéw. Calosciowa ocena tych
elementéw prowadzi do wniosku, Ze mgr inz. Maciej Nowagiel dysponuje
odpowiednimi kompetencjami niezbednymi do samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej.

Wyniki badan wiasnych Autora przedstawiono w rozdz. 4. Wraz z dyskusjg oraz
wnioskami zawartymi w rozdz. 5, stanowig one najistotniejszg czes¢ dysertacji. Pie¢
podrozdziatéw rozdz. 4 obejmuje kolejno wstepng charakterystyke strukturalng
prébek, a nastepnie prezentacje wynikéw badan uporzadkowang zgodnie z trzema
hipotezami badawczymi. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze kazdy z podrozdziatéw
konczy sie kréotkim podsumowaniem w formie punktowego zestawienia
najwazniejszych obserwacji wynikajgcych z przedstawionych w danej czesci prac
badawczych. Czastkowe wnioski sg z jednej strony bardzo pomocne, gdyz
w syntetyczny sposdb porzadkujg kluczowe obserwacje i fakty, z drugiej jednak ich
petne znaczenie ujawnia sie dopiero po lekturze rozdziatu 5.1, zawierajgcego
dyskusje wynikow.

Doktorant w przekonujacy sposéb wykazatl istotne rdéznice w zakresie
uporzadkowania blisko- i dalekozasiegowego w materiatach BAS, BAS-460 oraz
BAS-630, co zostato jednoznacznie udokumentowane analizg funkcji G(r) (rys. 4.2).
Zwrécit réwniez uwage na obecnos¢ dodatkowych refleksow w dyfraktogramach,
wigzac je z wystepowaniem nadstruktury w fazie 8-Bi20s. Jednocze$nie, wykazat
wysoki stopien homogenicznosci probek. Wykonane wysokotemperaturowe pomiary
operando XRD umozliwity bezposrednig obserwacje przemian strukturalnych
zachodzacych w badanych materiatach. W potgczeniu z wynikami analiz DTA i DSC
pozwolito to na uzyskanie spdéjnego i stosunkowo petnego obrazu przemian
wystepujacych w probkach BAS oraz hBAS (tab. 4.2). Na wybranych przykfadach
Autor wykazat, ze zakres stabilnosci fazy 0-Bi.Oz zalezy od rodzaju matrycy
szklistej, w ktorej ta faza jest uwieziona. Z kolei synteza w stanie statym nie
umozliwia otrzymania analogicznych materiatéw z ustabilizowang fazg 8-Bi20s3. Co
interesujgce, wykazano, ze zewnetrzne cisnienie (do 8 GPa) nie ma istotnego
wptywu na stabilizacje fazy 0, wprowadzajac jedynie pewien nieporzadek
strukturalny. Analiza sygnatu MAS NMR pozwolita wykluczy¢ obecnos$¢ atoméw glinu
oraz krzemu w fazie 3-Bi20s3. Jest to bardzo istotny wynik, ktéry w potaczeniu
z pozostatymi danymi pomiarowymi (np. TEM), umozliwia wiarygodne okreslenie
struktury wewnetrznej badanych materiatébw. Autor wykonat pomiary XANES,
ktédrych efektem bylo zaproponowanie mozliwosci wystepowania jonéw Bi**, co
z kolei prowadzi do wniosku, ze mozliwe jest istnienie odstepstwa od stechiometrii
tlenowej. Przeprowadzono systematyczne pomiary przewodnosci elektrycznej
w szerokim zakresie temperatur oraz wyznaczono liczbe przenoszenia dla jonéw
tlenu. Ponadto, symulacje komputerowe MD wykazaly koniecznos¢ stosowania
innego niz klasyczny potencjat oddziatywan, ale jednoczesnie mozliwe byto
pokazanie mozliwosci uzyskania probki szklistej. Pytania i uwagi do tej czesci pracy
zestawione sg ponizej.

Szczegétowe uwagi dotyczace wynikow badan oraz ich dyskusji:
1. Obecno$¢ nadstruktury w dyskutowanej fazie typu 3-Bi20s moze wynikac

z réznych przyczyn, np. ze specyficznego uporzadkowania w podsieci tlenowej.
W tym kontekécie w dysertacji brakuje jednak szerszej analizy, ktéra



pozwolitaby wykluczy¢ alternatywne wyjasnienia lub wskazaé przestanki
przemawiajgce za okreslong przyczyng powstania tego uporzgdkowania.
Oczywiscie, petne rozwigzanie struktury krystalicznej dla tej fazy stanowi bardzo
duze wyzwanie.

2. Warto by byto odnie$¢ sie, podajgc odpowiednie wyniki pomiaréw SEM z mapami
rozktadu pierwiastkowego EDX oraz TEM/EDX, do jednorodnosci badanych
materiatbw w réznej skali (tj. przy réznym powiekszeniu). Niemniej jednak,
przedstawione wyniki badan w tym =zakresie potwierdzajg wskazywang
homogenicznosé.

3. Na jakim poziomie mozna okresli¢ granice wykrywalnosci obecnosci atoméw Si
oraz Al w uzytej metodzie MAS NMR?

4. Czy wykonano przyktadowe (tj. w wybranych temperaturach) dlugoczasowe
pomiary przewodnictwa elektrycznego?

Whnioski koncowe, przedstawione w podrozdziale 5.2, obejmujg sze$¢ kluczowych
rezultatow uzyskanych w trakcie realizacji badan. Stanowig one wartosciowe,
syntetyczne podsumowanie najwazniejszych osiggnie¢ pracy, wnoszacych istotny
wktad do aktualnego stanu wiedzy. Za zasadne nalezy uznaé stwierdzenie Autora, ze
w krystalicznej fazie typu 8-Bi203, stabilizowanej w matrycy szklistej, nie wystepuja
atomy Si ani Al, mimo ze pierwiastki te stanowig podstawowe sktadniki wyjsciowego
szkta o skiadzie 47Bi203-16Al203-37Si02. Wykazano réwniez, iz wyjsciowy skiad
chemiczny w istotny sposéb determinuje przebieg procesu krystalizacji oraz efekt
stabilizacji fazy 8-Bi-O3. Ponadto, potwierdzono obecnos$¢ nadstruktury w tej fazie.
Autor wykazat takze, ze w badanych kompozytach i szktach cze$¢ atoméw bizmutu
moze wystepowaé na +5 stopniu utlenienia. Zmierzone maksymalne wartosci
przewodnosci catkowitej mieszczg sie w zakresie ok. 107°-10% S cm™, przy czym
dominujacy udziat w przewodnictwie ma sktadowa zwigzana z transportem jondw
tlenu. Wniosek dotyczacy doboru innego niz uzyty potencjatu oddziatywan
w dalszych badaniach metodg dynamiki molekularnej ma réwniez istotne znaczenie
naukowe i praktyczne.

Lektura dysertacji pozwala tez na sformutowanie nastepujacych uwag natury
ogolnej. Catosciowo praca ma logiczng i przejrzystg strukture, a jej uktad sprzyja
konsekwentnemu prowadzeniu wywodu naukowego. Zamieszczone rysunki i tabele
sq czytelne, starannie opracowane oraz trafnie ilustrujg omawiane wyniki badan.
Jezyk rozprawy jest precyzyjny, klarowny i zgodny ze standardami. Autor
w sposob rzetelny i uporzgdkowany przedstawia kluczowe informacje wynikajace
z przeprowadzonych pomiaréw, zachowujgc odpowiedni poziom szczegdtowosci.
Nieliczne drobne btedy redakcyjne i literdwki nie wptywaja na ogodlng, bardzo dobrag
ocene strony formalnej pracy.

Na podstawie przedstawionych powyzej informacji mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, ze przedmiotem recenzowanej rozprawy
doktorskiej jest oryginalne rozwiazanie problemu naukowego, a takze, ze
postawiony cel pracy zostal przez Autora osiagniety.

Podjeta problematyka jest interesujgca i naukowo aktualna, przy czym
wiasciwosci analizowanych materiatdow nalezg do zagadnien ztozonych oraz czesto
niejednoznacznych interpretacyjnie. Mgr inz. Maciej Nowagiel wykazat sie duzg
dojrzatoscig badawczg, przedstawiajac spdjna i autorska interpretacje uzyskanych
wynikéw pomiarowych. Zgtoszone w recenzji uwagi oraz pytania majq
W przewazajgcej mierze charakter dyskusyjny i polemiczny, a ich sformutowanie nie



wptywa na ogoélng, jednoznacznie pozytywng ocene rozprawy doktorskiej.
Otrzymane wyniki, wraz z zaproponowang_ich interpretacjg, stanowig istotny wkiad
w rozwoj dyscypliny Nauki Fizyczne.

W posumowaniu recenzji stwierdzam, ze praca doktorska spetnia
wszystkie warunki okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2020r. poz. 85 z p6Zn. zm.).
Wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie mgr. inz. Macieja Nowagiela do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego.

prof. dr hab. inz. Konrad Swierczek Krakow, 24 luty 2026
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