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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Macieja Nowagiela

pt. ,Badania mechanizmu stabilizacji fazy typu 6-Bi203 uwiezionej w matrycy szklistej”.

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie Uchwaly nr 4/12/2025 Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne Politechniki Warszawskiej
z dnia 18 grudnia 2025r. w sprawie wyznaczenia recenzentow w postepowaniu w sprawie nadania stopnia doktora Panu mgr. inz. Maciejowi
Nowagielowi.

Podstawia prawna: art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz.U.2024.0.1571)

Opinia dotyczaca przedmiotowej rozprawy dokforskiej zawiera trzy elementy:
1)  Ocene wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska prezentuje ogdlna wiedze teoretyczna Dokforanta w dyscyplinie inzynieria
Srodowiska gornictwo i energelyka;
2) Ocene wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetno$é samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez
Doktoranta ubiegajacego sie o nadanie stopnia doktora;
3)  Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

1. Informacje ogolne

Recenzowana rozprawa doktorska pana mgr. inz. Macieja Nowagiela pt. ,Badania mechanizmu
stabilizacji fazy typu 6-Bi20s uwiezionej w matrycy szklistej” zostata opracowana w Politechnice
Warszawskiej. Promotorami pracy sg: prof. dr hab. Marek Wasiucionek oraz dr hab. inz. Tomasz
Pietrzak, prof. uczelni. Badania przedstawione w rozprawie byly sfinansowane m.in. ze Srodkéw
Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu pt. ,Komplementarne doswiadczalne i numeryczne
badania mechanizmu stabilizacji do temperatury pokojowej wysokotemperaturowej fazy 6-Biz0s
uwiezionej w matrycy szklistej (UMO-2020/39/0/ST5/00897) realizowanego w programie PRELUDIUM
BIS 2.

Praca ma charakter eksperymentalny i dotyczy badania mechanizmoéw odpowiedzialnych za stabilizacje
do temperatury pokojowej krystalicznej fazy 6-Bi2O3 powstajgcej w matrycy szkliste;j.

Podjety problem jest aktualny, ciekawy i bardzo wazny, poniewaz efekty stabilizacji struktury krystalicznej
w matrycy szklistej byly juz obserwowane, ale niezbyt dogtebnie opisane, w innych szktach. Ponadto,
interesujace jest podobienstwo krystalizujgcej fazy 6-Biz0s do superjonowej, wysokotemperaturowej
struktury 6-Bi20s3, co budzi szczegoélne zainteresowanie ze wzgledu na potencjat aplikacyjny materiatu.

Przediozona rozprawa doktorska istotnie uzupetnia istniejgcy stan wiedzy z zakresu nauk fizycznych,
rzucajgc nowe $wiatto na zrozumienie przyczyn i mechanizmow stabilizacji krystalicznej fazy 6-Bi2Os
powstajgcej w szkle bizmutowym Bi203-Al203-SiOs.
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2. Ocena ukladu pracy, informacja o jej poszczegdlnych czesciach

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku polskim, liczy 195 stron i skiada sie z 5
gidwnych rozdziatow oraz dodatkowo Bibliografii, Spisu rysunkow i Spisu tabel. Napisana jest ona
starannie, z dbatoscig o aspekty edytorskie i redakcyjne, cho¢ Autor nie ustrzegt sie bledow
stylistycznych i pewnych kolokwializmow typu ,XRD umozliwia zajrzenie w gigb struktury”, ,piki
dyfrakcyjne”, ,natezenie” (w odniesieniu do osi y dyfraktograméw rentgenowskich) itd. Nie umniejszajg
jednak one wartosci merytorycznej recenzowanej pracy. W dysertacji umieszczono 15 tabel, 89 rysunkow
oraz 142 odnosniki literaturowe. Szczegdlnie ciekawe jest Wprowadzenie do rozprawy, gdzie Autor w
literacki sposéb nakresla przed czytelnikiem historie odkry¢ zwigzanych z nanokrystalizacja w szktach, w
tym watek z jego promotorami w roli gidownej. Takie nietypowe preludium do rozprawy doktorskiej
skutecznie zacheca czytelnika do siegniecia po kolejne strony przedtozonego dzieta.

Ukiad pracy jest typowy. Pierwsze dwa rozdzialy stanowig wprowadzenie teoretyczne i wskazujg
motywacje, cel pracy oraz postawione hipotezy badawcze. Kolejny prezentuje wykorzystane techniki
badawcze, zas w czwartym rozdziale przedstawiono i przedyskutowano uzyskane wyniki badan. Na
koncu znalezé mozna podsumowanie i wnioski oraz bibliografie i odpowiednie spisy (rysunkow, tabel,
oznaczen). Zastosowany podziat rozprawy na poszczegdlne czesci dobrze odzwierciedla zawartos¢
tresciowa, systematycznie wprowadzajgcg do kolejnych zagadnien dyskutowanych w pracy. Doceni¢
nalezy walor dydaktyczny wprowadzenia teoretycznego do zagadnien zwigzanych z polimorfizmem
tlenku bizmutu, jak rowniez opis podstaw fizycznych stosowanych metod badawczych. Bez watpienia
praca ta moze stanowi¢ wartosciowe wsparcie dla os6b dopiero zaznajamiajgcych sie z tematykg
krystalizacji szkiet.

3. Ocena zawartosci merytorycznej pracy
3:1 Ocena zastosowanego pismiennictwa

W recenzowanej rozprawie doktorskiej zawarto 142 odno$niki bibliograficzne, z czego 102 cytowane s3g
w czesci wprowadzajacej (,Wstep”, ,Podstawy teoretyczne” i ,Metody badawcze”). Zdecydowana
wiekszos¢ to publikacje naukowe w czasopismach z listy JCR, ale pojawiaja sie tez odniesienia do innych
rozpraw doktorskich, tematycznych ksigzek naukowych i materiatéw dydaktycznych opracowanych przez
innych naukowcow. Cytowane zrodia sg trafnie dobrane do opisywanej tematyki, a ich aktualnosc jest
adekwatna do prezentowanych zagadnien. Jako, ze historia odkry¢ na temat tlenku bizmutu jest bardzo
diuga, w petni uzasadnione jest odnoszenie sie do zrédet blisko stuletnich, ktdre stanowity podwaliny
wiedzy w tym zakresie. Z kolei wiekszos¢ cytowanych pozycji bibliograficznych na temat krystalizacji w
szktach bizmutowych pochodzi z ostatnich dziesieciu lat. Prezentowany przeglad literaturowy Swiadczy o
bardzo dobrym zaznajomieniu sie Autora z podjetym tematem.

3.2 Cel pracy

Magr inz. Maciej Nowagiel za gtowny cel recenzowanej rozprawy doktorskiej przyjgt zrozumienie i
uzupelnienie istniejgcego stanu wiedzy na temat przyczyn i mechanizmoéw stabilizacji krystalicznej fazy 6-
Bi2Os powstajgcej w szkle bizmutowym Bi203-Al203-SiO2. Postawit hipotezy, ze wsréd czynnikéw
odpowiedzialnych za stabilizacje struktury typu fluorytu w badanych materiatach do temperatury
pokojowej mozna rozwazyc:
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1) Uwiezienie krystalitow fazy 8-Bi2Os w matrycy szklistej. Wplyw lepkosci szkta otaczajgcego ziarna
krystaliczne oraz wywieranego przez nie naprezenia na ziarno krystaliczne powoduje zmiane
lokalnych warunkéw réwnowagi termodynamicznej powodujgc ustabilizowanie struktury typu -
Bi2O3 zamiast a-Biz0s.

2) Stabilizacje przez domieszki, np. Si, Al, ktére wbudowuijg sie w strukture krystaliczng fazy typu &-
Bi20s.

3) Stabilizacje poprzez jony Bi®* dzieki tworzeniu niestechiometrycznej odmiany struktury typu
ﬂuorytu Bi2Oa+x.

Postawione hipotezy byly sukcesywnie weryfikowane za pomoca dobrze dobranych do tego celu metod
badawczych opisanych w dalszej czesci recenzji. Cele pracy doktorskiej nalezy uzna¢ za zrealizowane
z sukcesem.

3.3 Zastosowane metody badawcze

Mar inz. Maciej Nowagiel zbadat serie szkiet typu Bi203-Al203-Si02 wytworzonych poprzez topienie w
dwéch rodzajach tygli: 1) porcelanowym, dzieki czemu domieszki Al203 i SiOz2 pochodzity z roztworzenia
glazury tygla porcelanowego oraz 2) platynowym, gdzie ilos¢ wprowadzanych tlenkéw Ilub ich
prekursoréw byta kontrolowana w oparciu o pomiar masy przed wytopem. Szkia te poddano procesowi
nanokrystalizacji termicznej w powietrzu w temperaturach od 430 to 730 °C przy réznym czasie trwania
procesu. Niektore probki poddano procesowi cisnieniowania wysokotemperaturowego. W celu zbadania
wplywu domieszek na stabilizacje fazy typu 6-Bi2Os przeprowadzono réwniez analogiczng synteze szkiet
w tyglach platynowych, gdzie jako tlenkow szkiotwérczych uzyto GeO: i B20:s.

Tak wytworzone materialy zostaty zbadane za pomocg szeregu komplementarnych, dobrze dobranych
metod eksperymentalnych. Strukture wytworzonych materiatéw opisano na podstawie badan metodami
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) oraz dyfrakcji neutronow (ND), a wiedzy o lokalnej strukturze na
poziomie atomowym dostarczyly spekiroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) oraz
spektroskopia absorpcyjna promieniowania rentgenowskiego (XAS). Morfologie prébek przeanalizowano
Z kolei za pomocg technik mikroskopowych (SEM, HRTEM/STEM) wzbogaconych o analize skiadu
chemicznego (EDX, EELS), a wlasciwosci optyczne zostaly scharakteryzowane za pomoca spektroskopii
UV-VIS. Wreszcie procesy zachodzace w badanych materiatach opisano za pomocg szeregu technik
dynamicznych. Metody analizy termicznej (TGA i DSC) pozwolity okresli¢ temperature, charakter oraz
rodzaj przemian termicznych zachodzacych w badanych materiatach, dylatometria (TMA) data wiedze o
wspotczynniku rozszerzalnosci termicznej, a wysokotemperaturowa dyfraktometria rentgenowska in situ
(HT-XRD) dostarczyta informacji o przemianach struktury krystalicznej badanych uktadéw w trakcie
wygrzewania i zachodzgcej nanokrystalizacji. Z kolei procesy transportu zostaty opisane na podstawie
pomiaréw metodg spektroskopii impedancyjnej (IS) w szerokim zakresie czestotliwosci.

Zastosowane w rozprawie techniki badawcze sg komplementarne i dobrze przemys$lane. Ich mnogosé
postuzyta Autorowi do sukcesywnego pozyskiwania wiedzy niezbednej do weryfikacji hipotez i $wiadczy o
dobrze zaplanowanym eksperymencie naukowym. Warto rowniez zwréci¢ uwage, ze wiekszosc
wykorzystanych w rozprawie metod badawczych nie byta bezposrednio dostepna w laboratorium Pana
Macieja Nowagiela, ale wymagata kazdorazowego nawigzania wspolpracy, co dodatkowo podnosi
wartos¢ prezentowanych wynikow.
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Stwierdzam, ze przyjety plan badawczy, zastosowane techniki charakteryzacji szkiet z wydzieleniami w
postaci nanokrystalitow oraz sposéb analizy wynikow i oceny niepewnosci pomiaréow sg prawidiowe z
punktu widzenia realizacji celow pracy doktorskiej mgr. inz. Macieja Nowagiela.

3.4 Omowienie i ocena wynikow badan

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera ciekawe wyniki, ktore zostaly osiggniete w efekcie szerokich,
systematycznych i samodzielnych badan przeprowadzonych przez mgr inz. Macieja Nowagiela. Autor
przyjat trzy hipotezy badawcze zdefiniowane jako czynniki odpowiedzialne za stabilizacje struktury
krystalicznej typu fluorytu w badanych szktach bizmutowych Bi2O3-Al203-SiO2 do temperatury pokojowe;.
Wszystkie postawione hipotezy zostaly zweryfikowane na podstawie badan przeprowadzonych przez
Autora.

Za najwazniejsze osiggniecia niniejszej dysertacji uwazam:

1) Przeprowadzenie serii szerokich, systematycznych, komplementarnych badan zmierzajgcych do
stopniowej weryfikacji postawionych hipotez. Zastosowane metody badawcze sg ambitne, a
dostep do nich wymagat nawigzania wspoétpracy, tak bardzo cennej w kontekscie aktualnej i
przysziej pracy naukowej. Z kolei do pdzniejszej interpretacji otrzymanych wynikéw niezbedne
bylo nabycie nowej wiedzy i umiejetnosci z zakresu nauk fizycznych istotnie wykraczajgcych
poza zakres przekazywany na studiach | i Il stopnia.

2) Potwierdzenie, ze w wytworzonych szklach bizmutowych znajduja sie nanokrystality tworzone
przez atomy bizmutu i tlenu, a zakres temperaturowy wystepowania stabilnej fazy typu &-BizOs
$cisle zalezy od skiadu chemicznego wyjsciowego szkta i warunkéw preparatyki (mozliwos¢
sterowania temperaturg, czasem i ci$nieniem procesu).

3) Uzyskanie wstepnych wynikéw sugerujacych, ze w badanych szkiach i kompozytach ukfadu
Bi203-Al203-Si02 cze$¢ atomow bizmutu moze wystepowac na pigtym stopniu utlenienia Bis*.

4) Stwierdzenie, ze struktura krystaliczna fazy typu 8-Bi2Os uwigzionej w matrycy szklistej rézni sie
od struktury wysokotemperaturowej fazy 06-Bi20s (wystepowanie tzw. nadstruktury, ktorej
szczegbtowy opis wymaga dalszych badan).

5) Przeprowadzenie symulacji metodg dynamiki molekularnej MD oraz krytyczna ocena, ze
zastosowane potencjaty i warunki brzegowe nie nadajg sie do poprawnego opisu przemian
strukturalnych miedzy odmianami polimorficznymi Bi2Os (wyznaczenie Sciezki dla innych badaczy
zajmujgcych sie ta tematyka).

Stwierdzam, ze przediozona do recenzji dysertacja doktorska stanowi oryginalne, wartosciowe
rozwigzanie podjetego problemu naukowego o istotnym potencjale aplikacyjnym. Tak kompleksowa
analiza potencjalnych przyczyn i mechanizméw odpowiedzialnych za stabilizacje do temperatury
pokojowej krystalicznej fazy 8-Bi20Os powstajgcej w matrycy szklistej nie byta jak dotad przeprowadzona.
Mnogos¢ i komplementarno$é wykorzystanych do tego calu metod badawczych Swiadczy o bardzo
dobrze zaplanowanym eksperymencie, a krytyczna analiza otrzymanych wynikéw potwierdza, ze mgr inz.
Maciej] Nowagiel jest éwiadomym, dojrzalym badaczem. Nieliczne niescisto$ci w analizie wynikéw
zaprezentowanych przez Autora, rodzg kilka pytan/uwag, o ktérych wyjasnienie chciatabym prosic
podczas publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
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3.5

6)

8)

Komentarze i pytania

W podsumowaniu podrozdziatu 4.1 Autor pisze o rozmiarach ziaren fazy typu 6-Bi20s. Czy
rozmiary te wyznaczono ze zdje¢ SEM? Prosze o informacje, w jaki sposob i jaka jest
niepewno$¢ tego pomiaru.

Jaki jest rozmiar krystalitéw ziaren fazy typu 6-Biz0s wyznaczony wzorem Scherrera z danych
XRD? Jak sie one majg do rozmiaréw ziaren krystalitow wyznaczonych z SEM?

W podsumowaniu rozdziatu 4.2 pojawia sie stwierdzenie, ze w obu prébkach (BAS i hBAS)
nastepuje najpierw krystalizacja fazy typu 6-BizOs, nastepnie wzrost ziaren tej fazy, a potem
odpowiednie przemiany lub krystalizacja innych faz. Nie jest jasne, na jakiej podstawie Autor
wysnut wniosek, ze ziarna fazy 6-Bi2Os rosng wraz z temperaturg. Uprzejmie prosze o
komentarz.

W podrozdziale 4.2.5 Autor przedstawit bardzo ciekawe rozwazania na temat wptywu wysokiego
ciénienia i temperatury na stabilizacje fazy krystalicznej 6-Bi2Os. Dla prébki BAS zauwazono, ze
po procesie HPHT w temperaturze 550°C przy cisnieniu 2 GPa krystalizuje faza Bi2SiOs, zas przy
cisnieniu 8 GPa probka pozostaje amorficzna. Czy jest mozliwe, aby tak poprowadzi¢ proces
HPHT, aby skrystalizowata faza typu 6-Bi20s? Jakie, zdaniem Autora, powinny by¢ warunki
procesu dla probki BAS, aby taki efekt zaszedt? Prosze o komentarz.

Na krzywych dylatometrycznych BAS i BAS-630 obserwowane jest charakterystyczne przegiecie
w okolicy temperatury rownej 240 °C, ktére pojawia sie zaréwno w trakcie grzania i chiodzenia
oraz przy powtarzaniu pomiaru. W rozprawie zostalo ono skomentowane jako artefakt
pomiarowy, cho¢ jego powtarzalnos¢ budzi zainteresowanie. Czy takie przegigcia pojawiajg sig
rowniez w wynikach innych prébek badanych na tym urzadzeniu? Czy jednak jego wystepowanie
w szktach typu BAS moze mie¢ uzasadnienie strukturalne? Prosze o komentarz.

Analiza przeprowadzona metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) wykazata, ze w
probce BAS-630 wystepuijg krystality o rozmiarze ziaren w przedziale od kilkudziesigciu do ponad
150 nm, natomiast w podsumowaniu rozdziatu 4.1 jest mowa o rozmiarze ziaren ok. 28 nm dla tej
samej probki. Jako, ze nie jest do korica jasne, jak wyznaczono tg drugg wartos¢ (pyt. nr 1), bede
bardzo wdzieczna za komentarz, z czego wynikajg te rozbieznosci?

Bardzo interesujaca jest préba wykorzystania analizy XAS do weryfikacji hipotezy na temat
wystepowania bizmutu na wyzszym stopniu utlenienia Bi®*. Zadanie to zdecydowanie nie nalezy
do tatwych, poniewaz bez potgczenia z odpowiednimi symulacjami analizy te majg raczej
charakter jakosciowy, a nie ilosciowy. Mimo to Doktorant przeprowadzit dekompozycjg widm
absorpcyjnych i okreslit energie oraz natgzenie sygnatu trzech potencjalinych przejsc
elektronowych. Taka analiza daje bardzo ciekawe wyniki, a w konsekwencji i wnioski. Mam
jednak watpliwosé, czy aby na pewno kalkulacja ,natezenia piku o” dla probek hBAS i BAS jest
wykonana prawidtowo. Znormalizowane widma XANES przedstawione na Rys. 4.50a i 4.50b dajg
subiektywne wrazenie, jakoby pole pod powierzchnig piku o bylo wieksze dla probki BAS, a nie
prawie dwukrotnie mniejsze, jak to jest opisane w dysertacji. Uprzejmie prosze o komentarz w tej
sprawie.

Czy na podstawie wiedzy uzyskanej w ramach realizacji pracy doktorskiej odnosnie do wptywu
réznych czynnikéw na stabilizacje fazy typu 6-Bi20s, takich jak np. sktad, warunki preparatyki (np.
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metoda syntezy, temperatura, czas trwania procesu, cisnienie), strukiura matrycy itd. da sie
zaproponowaé najbardziej optymalny skiad i sposéb wytwarzania taki, aby materiat zawierat jak
najwiecej fazy 6-Bi20O3 stabilnej do temperatury pokojowej? Jesli tak, to jaki? Czy ma on szanseg
spetni¢ oczekiwania odnosnie do wysokiej przewodnosci jonowej i tym samym wykaza¢ wazny
potencjat aplikacyjny? Prosze o przemyslenie i komentarz na ten temat.

4, Podsumowanie

Rozprawa doktorska mgr. inz. Macieja Nowagiela napisana jest w sposob przystepny, a dobdr metod
eksperymentalnych oraz dyskusja otrzymanych wynikéw zmierzajg do stopniowej weryfikacji
postawionych hipotez badawczych. Przedstawione wyzej uwagi majg jedynie charakter wskazowek,
ktérych przytoczenie wynika z obowigzkéw stawianych przed Recenzentka. Uwagi te w zaden sposob nie
wplywajg na catosciowy oglad pracy, ktéry w oczach Recenzentki jest pozytywny. Jej rezultatem jest
zbadanie wiasciwosci strukturalnych, elektrycznych i fransportowych szkiet bizmutowych z
nanokrystalitami fazy typu 6-Bi203 uwiezionymi w matrycy szklistej oraz analiza potencjalnych przyczyn i
mechanizméw odpowiedzialnych za stabilizacje tej fazy do temperatury pokojowej. Za bardzo
wartosciowg uwazam tez krytyczng dyskusje ograniczen wybranych metod badawczych oraz uznanie
nieadekwatnosci niektorych analiz (np. MD) do badanego ukiadu rzeczywistego, co $wiadczy o
swiadomosci i dojrzatosci Doktoranta w zakresie podjetego tematu. Bez watpienia zagadnienia
opisywane w recenzowanej dysertacji sg wazne i ciekawe, a tym samym zastuguja na kontynuacje,
zwilaszcza, ze Autor sam niektore kwestie uznaje za nie w petni rozstrzygniete.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Macieja Nowagiela stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego z wyraZnie zarysowanym potencjatem aplikacyjnym z zakresu
dyscypliny Nauki fizyczne. Praca przedstawia ciekawe, nowe wyniki, a cel sformutowany przez autora
zostat osiggniety. Mgr inz. Maciej Nowagiel wykazat si¢ samodzielnoscig w prowadzeniu pracy naukowe;j
oraz wiedzg i systematycznoscig w rozwigzywaniu probleméw naukowych i technicznych. Recenzowana
rozprawa speinia wymagania zwyczajowe oraz wymagania ustawy o stopniach i tytule w zakresie sztuki
okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z p6éZn.zm.)
i w zwigzku z tym wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne PW o dopuszczenie mgr. inz.
Macieja Nowagiela do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage mnogo$¢ zastosowanych w pracy, zaawansowanych metod
eksperymentalnych oraz wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonej analizy oraz dyskusji,
potwierdzone opublikowaniem wigkszosci wynikéw rozprawy w cenionych czasopismach z listy JCR
(Ceramics International, Physica B: Condensed Matter, Applied Physics A, Materials), wnosze do Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne PW o wyrdznienie recenzowanej rozprawy doktorskiej mgr. inz.
Macieja Nowagiela.

o Beeta Bockertye
dr hab. inz. Beata Bochentyn, prof. PG
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