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Zapotocznego

Cykl publikacji

Autorka rozprawy ztozonej formie omodwienia wynikéw zawartych w cyklu czterech prac
naukowych skupita sie na przedstawieniu kompleksowej procedury projektowania oraz syntezy
nowych kompozytéw przewodzacych ztozonych z superparamagnetycznych nanoczastek
ferrytowych i pétprzewodzacych polimerdw.

W poczatkowym etapie swoich badan opisanym w pierwszej pracy zatytutowanej , Gradient of
zinc content in core-shell zinc ferrite nanoparticles — precise study on composition and magnetic
properties” opublikowanej w Physical Chemistry Chemical Physics, skupita sie na syntezie
nanoczastek zbudowanych z magnetytu i ferrytéw cynkowych. Wykorzystujgc rézne metody
badawcze, w tym magnetometrie oraz spektroskopie XPS byta w stanie okresli¢ wptyw zawartosci
domieszek cynku na parametry fizykochemiczne nanoferrytéw. Interesujgcym odkryciem byto
stwierdzenie, ze nanoczastki w zaleznosci od wielkosci posiadaty zrédznicowang pod wzgledem
grubosci cienka otoczke organicznych ligandéw stanowigcg, co udowodnita w kolejnych pracach,
warstwe zaporowg ograniczajgcg transport fadunku na granicy miedzy nanoczgstka a polimerem,
co sugerowato, ze w projektowaniu nanokompozytu przewodzgcego krytyczne jest uwzglednienie
wptyw tej warstwy. Nastepnie autorka zaproponowata i rozwineta w pracy ,,lon distribution in iron
oxide, zinc and manganese ferrite nanoparticles studied by XPS combined with argon gas cluster
ion beam sputtering” w czasopismie Surfaces and Interfaces nowatorska procedure pomiarows,
ktéra pozwolita na analize sktadu nanoczastek, zaréwno ich powierzchni, jak i rdzenia.
Wykorzystata w tym celu spektroskopie fotoelektronéw w potgczeniu z trawieniem powierzchni
jonowym dziatem klastrowym, co pozwolito na doktadne przebadanie chemicznego skfadu
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nanoczgstek na réznych gtebokosciach bez negatywnego zaburzania stopnia utlenienia metali
przez wigzke trawigcg. Ta metoda okazata sie skuteczna rowniez w badaniu gtebszych warstw
powierzchni nanoczastek i wykazata niejednorodnos¢ sktadu atomowego nanoferrytéw w profilu
radialnym nanoczastki. Jest to moim zdaniem bardzo ciekawe osiggniecie wyrdzniajgce
zaprezentowane prace Autorki.

W artykule , The effect of shell modification in iron oxide nanoparticleson electrical conductivity in
polythiophene-based nanocomposites” opublikowanym w Journal of Materials Chemistry Cw celu
pokonania problemu dodatkowej warstwy otaczajgcej nanoczastki, autorka zastosowata
zmodyfikowang synteze, w ktérej pétprzewodzacy polimer (P3HT) byt obecny podczas procesu
formowania nanoczgstek w reaktorze solwotermalnym. To spowodowato pewne zmiany w
morfologii nanoczastek, ale jednoczesnie spowodowato, ze domieszkowany nanoczgstkami
polimer znaczgco zwiekszyt przewodnictwo elektryczne. Autorka utworzyta takze dwa rdzne
nanokompozyty, bazujgce na nanoczgstkach otrzymanych w obecnosci lub braku polimeru
podczas syntezy i wykazata, ze nowo opracowane materiaty wykazywaty polepszone wtasciwosci
elektryczne (wyzsze przewodnictwo w warunkach bez naswietlania).

W konicowej fazie badan, w pracy ,Magnetoresistive Properties of Nanocomposites Based on
Ferrite Nanoparticles and Polythiophene” opublikowanej w Nanomaterials, autorka zbadata
odpowiedz elektryczng szesciu réznych nanokompozytéw, ktére zawieraty nanoczastki
magnetyczne i polimerze skoniugowanym w obecnosci pola magnetycznego. Wykazata, ze
nanokompozyt z nanoczgstkami tlenku zelaza syntetyzowanymi w obecnosci skoniugowanego
polimeru wykazywat ponad 5% zmiane rezystywnosci w zewnetrznym polu magnetycznym. Warto
zaznaczyc¢, ze podobny nanokompozyt, ale z nanoczgstkami pokrytymi srodkami powierzchniowo
czynnymi, wykazywat tylko 1% zmiane odpowiedzi elektryczne;.

Podsumowujgc, badania Autorki zaowocowaty dogtebnym zrozumieniem struktury i funkcji
obszaru miedzyfazowego nanoczgstka-otoczka organiczna i opracowaniem nowych metod
syntezy nanoczgstek magnetycznych z dwoma rdéinymi rodzajami powfok. Dzieki temu
Doktorantka byta w stanie stworzyé rdéznorodne nanokompozyty i zbadac ich witasciwosci
elektryczne i magnetyczne. Jej odkrycia wskazujg, ze interakcje miedzy zwigzkami
nieorganicznymi a przewodzgcymi polimerami organicznymi na etapie syntezy materiatéw
kompozytowych mogg znaczaco wptywaé na wiasciwosci otrzymywanych materiatéw, co jest
szczegolnie istotne dla ich przysztego wykorzystania w dziedzinie elektroniki.

Warto nadmienié, ze oprocz techniki XPS, TEM i badan przewodnictwa w swoich badaniach
Doktorantka postugiwata sie réwniez innymi metodami pomiarowymi takimi jak spektroskopia
Moessbauer’a, ICP, magnetometria VSM, termograwimetria co Swiadczy o jej szerokim warsztacie
eksperymentalnym i niewatpliwie wiedzy i doswiadczeniu, ktére zdobyta realizujgc swoje
badania.
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Opis badan zawarty w rozprawie

We wprowadzeniu Autorka przedstawia czytelny przeglad podstawowych metod syntezy
magnetycznych nanoczastek oraz kompozytéw ztozonych z nieorganicznych nanoczastek i
polimeréw z uwzglednieniem wad i zalet opisywanych metod. W sekcji tej Autorka zwraca
rowniez uwage na istotng role obszaru miedzyfazowego kompozytéw w szczegdlnosci otoczki
organicznej, ktérej obecnos¢ moze, zaleznie od zastosowania materiatu, uposledzac funkcjonalne
cechy nanoczgsteczek w kompozycje lub poprawiaé jego wiasciwosci. W rozdziale tym
wprowadzone zostaty réwniez efekty zmian przewodnictwa elektrycznego towarzyszgce
wprowadzeniu wypetniaczy nieorganicznych do polimeréw a takze wptyw pola magnetycznego
na przewodnictwo materiatéw organicznych. Podkreslam, ze wprowadzajac chocby tak krotkiego
kilkustronicowego wprowadzenia jest bardzo cenne, gdyz pozwala lepiej zrozumieé motywacje i
cele opisane w kolejnej sekcji a takze zagadnienia analizowane pdzniej w pracach bedacych
podstawg rozprawy doktorskie;j.

Chciatbym zaznaczy¢, ze w wybranym przez Doktorantke formacie rozprawy duzym
wyzwaniem jest zwiezty opis obszernego materiatu Zrédtowego dotyczgcego witasciwosci
kompozytéow ztozonych z nanoczastek magnetycznych i polimeréw poétprzewodzacych, tym
bardziej duzo szerszej klasie kompozytdw nieorganiczno-organicznych. Autorka odwotuje sie tu
do okoto 40 prac opublikowanych w wiekszosci w okresie ostatnich 10 lat. Synteza obszernego
materiatu w tym przypadku jest trudna i, co zrozumiate, Autorka skupia sie gtéwnie na
zagadnieniach dotyczacych bezposrednio jej prac eksperymentalnych. Przyktadowo, w sekcji
dotyczacej przewodnictwa elektrycznego kompozytéw nanoczgstkowo-polimerowych wspomina
miedzy innymi o mozliwosci zwiekszenia przewodnictwa elektrycznego tego typu materiatéw o
osiem rzedéw wielkosci w stosunku do materiatu wyjsciowego przy niewielkim stopniu
domieszkowania nanomateriatem (s. 16). Nie wspomina natomiast o wynikach przewidywan
teoretycznych w klasycznych modelach perkolacyjnych i przyblizeniach efektywnego medium, ani
o wynikach eksperymentalnych, w ktérych przewidywane i uzyskiwane wzmocnienia
przewodnictwa elektrycznego badZz cieplnego a takze efektywnego wspodtczynnika dyfuzji
zwigzkdéw niskoczgsteczkowych sg czesto znacznie bardziej skromne. Btednym uogdlnieniem jest
stwierdzenie , it is well known that iron oxide nanoparticles are p-type semiconductors” (s. 26)
zaréowno jesli chodzi o magnetyt (wykazujgcy w zaleznosci od dopanta wtasciwosci
potprzewodzgce typu p lub n), jak i o inne tlenki zelaza np. n-pétrzewodzacy hematyt. Wazng z
punktu widzenia charakteryzacji materiatu i okreslania profildw sktadu chemicznego nanoczastek
w trakcie trawienia klastrowego bytaby informacja o grubosci materiatu usuwanego w kazdym
cyklu (prace 1 i 2). Podobnie, wskazane bytoby podanie informacji o grubosci cienkich warstw
kompozytowych wykorzystanych do pomiaréw przewodnictwa w pracy nr 3 i 4.
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Z obowigzku recenzenta chciatbym dodatkowo zwrécié uwage na znalezione w trakcie czytania
pracy drobne btedy: na stronie 12 Autorka pisze o spadku przewodnictwa wtasciwego, ktérego
jednostka nie sg [ohm/cm] lecz [ohm™/cm]; uzycie terminu zwigzek organometaliczny w
kontekscie wykorzystywanych w pracy acetyloacetoniandw metali przejsciowych jest
nieuzasadniony z uwagi na jonowy/koordynacyjny charakter wigzan chemicznych w tych
zwigzkach (strona 19); we wstepie pracy doktorskiej pojawia sie dos¢ nieprecyzyjne
sformutowanie ,,carbon layer” w odniesieniu do otoczki magnetycznych nanoczastek ztozonej z
zaadsorbowanych powierzchniowo ligandéw skwalenu i kwasu dodekanowego; ,access of Mn3*”
(strona 23), niejasne jest sformutowanie ,,thinning of the FWHM of iron states” i ,,the FWHMs for
the dopants are stabel”, z kontekstu mozna domyslaé sie, ze chodzi o szerokos¢ potdwkowg
sygnatéw XPS. Obecnos¢ tych drobnych potknieé nie zmieniajg ogélnego odbioru ani wysokiej
oceny pracy.

Podsumowujgc, uwazam, ze praca doktorska mgr. Wireckiej w petni spetnia wymogi dotyczace
nadania stopnia doktora nauk chemicznych. Doktorantka wykazata sie bardzo wysokg jakoscig
pracy eksperymentalnej przeprowadzajac samodzielnie synteze badanych materiatéow i ich
charakteryzacje z wykorzystaniem réznorodnych technik pomiarowych oraz umiejetnoscia analizy
i syntezy zgromadzonych danych zawartych w cyklu tematycznie spdjnych publikacji naukowych.
Tym samym zrealizowata zadanie badawcze, polegajagce na otrzymaniu responsywnego
magnetycznie hybrydowego przewodzgcego kompozytu ztozonego z magnetycznych nanoczastek
i przewodzgcego polimeru, ktére byto celem jej pracy. Dlatego wnosze do Rady Naukowej Wydziat
Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Gdrniczo-Hutniczej o dopuszczenie Doktorantki do
dalszych etapdéw przewodu doktorskiego. Uwazam réwniez, ze na wyrdznienie zastuguje fakt, ze
Doktorantka zrealizowata prace eksperymentalne i opublikowata je w czasie krdtszym niz cztery
lata przed ztozeniem rozprawy doktorskiej, co jest duzym osiggnieciem. Doktorantka jest pierwszg
autorkg wszystkich czterech prac ztozonych jako przedmiot rozprawy, w tym autorka
korespondencyjng trzech z nich. Dodatkowo, mgr. Wirecka jest wspdtautorkg szesciu innych prac
naukowych opublikowanych w latach 2019-2023. W zwigzku z powyzszym wnioskuje o
wyrdznienie rozprawy.
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