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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani magister Romy Wireckiej
pt. ,,Physiochemical properties of nanocomposites based on MxFe3.xOs4 magnetic
nanoparticles and polythiophene”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana na Wydziale Fizyki 1
Informatyki Stosowanej Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie, pod kierunkiem prof. dr
hab. Andrzeja Bernasika oraz prof. dr hab. Szczepana Zapotocznego. Jej celem bylo
opracowanie metodologii tworzenia i analizy oraz szczegdétowa charakterystyka nanoczastek
magnetycznych wykazujacych strukture warstwowa oraz ich nanokompozytéw z wybranym
polimerem sprzezonym z grupy politiofenéw. Wybrany do badan obiekt, czyli nanomateriaty
magnetyczne oraz ich nanokompozyty, cieszg si¢ rosngcym zainteresowaniem, ze wzgledu na
ich odmienne od materiatéw makroskopowych witasciwosci, oraz duzy potencjal aplikacyjny.
Badane sa zwtaszcza uklady oparte na magnetycznych nanoczgstkach tlenkéw zelaza, ktére
znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach, m.in. w: ochronie srodowiska, energetyce czy w
biomedycynie, zaréwno w aplikacjach diagnostycznych jak i terapeutycznych. W przypadku
umieszczenia ich w matrycy polimeru przewodzacego tworzg uklady kompozytowe o
unikalnych cechach, bedgcych potaczeniem wlasciwosci przewodzacych materiatu
polimerowego, oraz specyficznych wilasciwosci magnetycznych nanoczastek. Materialy te
charakteryzuja si¢ tez wigksza wytrzymaloscig i lepsza stabilnoscia w poréwnaniu do
materiatow skltadowych nanokompozytu i znajduja wiele zastosowan w inzynierii
materiatlowej, elektronice i biomedycynie, np. do hodowli komoérek, wytwarzania sensoréw
oraz urzadzen fotowoltaicznych. Ze wzgledu na ré6znorodnos$é zjawisk fizycznych zwigzanych
z przewodnictwem materiatu polimerowego, magnetyzmem nanoczastek oraz ich wzajemnym

oddziatlywaniem w warstwie o ograniczonych wymiarach, nanokompozyty tego typu stanowig



niezwykle ciekawy i skomplikowany obiekt badan z pogranicza fizyki, chemii i inzynierii
materialowej, ktdrego pelny opis teoretyczny stanowi olbrzymie wyzwanie. Dlatego tematyke
przedstawionej rozprawy oceniam jako niezwykle wazng i ciekawg zardwno z punktu widzenia
badan podstawowych, jak réwniez ze wzgledu na bardzo szerokie mozliwosci aplikacyjne

badanych materiatow.

Podstawe rozprawy doktorskiej stanowig cztery publikacie w recenzowanych
czasopismach o wysokim wspotczynniku wptywu (impact factor, IF) - Pysical Chemistry
Chemical Physics (IF 3,945), Journal of Materials Chemistry C (IF 8,067), Surfaces and
Interfaces (IF 6,137), Nanomaterials (IF 5,719), z ktérych w trzech Pani Roma Wirecka jest
pierwszym autorem, a w kolejnej jednym z dwdch pierwszych autoréw (rowny wkiad).
Zataczone o$wiadczenia wspolautorow, jak rowniez opis Doktorantki zamieszczony w
rozprawie (My contribution to the presented articles) pozwalajg stwierdzié, ze jej wkiad w
powstanie wymienionych publikacji byl wiodacy 1 polegal na zaplanowaniu badan,
optymalizacji metody syntezy i przygotowaniu prébek, przeprowadzeniu znaczacej czeSci
pomiaréw oraz analizie i opracowaniu ich wynikow. Doktorantka uczestniczyla réwniez
aktywnie w przygotowaniu omawianych publikacji, samodzielnie tworzac pierwsze wersje
trzech z nich oraz wybrane rozdzialy czwartej. Swiadczy to niewatpliwie o duzej
samodzielnosci Doktorantki, umiejetnosci prowadzenia pracy naukowej oraz upowszechniania
jej wynikow. Na uwage zastuguje takze bardzo dobry sumaryczny dorobek Doktorantki, ktéra
poza wymienionymi pracami jest wspolautorkg takze szesciu innych publikacji w

recenzowanych czasopismach naukowych.

Przedtozona do recenzji rozprawa obejmuje 95 stron. Rozpoczyna jg streszczenie,
zaré6wno w jezyku polskim jak i angielskim, w ktérym Autorka przedstawia cel pracy oraz
poszczegolne kroki, ktére doprowadzity do jego osiggnigcia. Kolejny rozdziat to liczacy 5 stron
wstep, bedacy wprowadzeniem w tematyke badan, w ktorym Autorka przedstawia podstawowe
zagadnienia teoretyczne zwiazane z tematyka rozprawy, takie jak metody syntezy nanoczgstek
magnetycznych, sposoby tworzenia nanokompozytéw nanoczgstek z polimerami, zjawiska
fizyczne zachodzace na granicy migdzyfazowej w takich materiatach jak rowniez ich
specyficzne wlasciwosci elektryczne i magnetyczne. Opis podstaw teoretycznych pracy jest w
mojej ocenie bardzo powierzchowny i odpowiedni raczej dla publikacji popularnonaukowej,

niz rozprawy doktorskiej. Omdwienie zagadnien teoretycznych zwigzanych z pracg mozna



znalez¢ w publikacjach bedacych podstawg rozprawy, co nie pozostawia watpliwosci, ze
Doktorantka posiada wiedze teoretyczna na wysokim poziomie, jednak opracowanie tej czesci
W sposob pelniejszy znaczaco podniostoby w mojej ocenie warto$¢ rozprawy. Niemitym
zaskoczeniem jest takze brak czesci eksperymentalnej, w ktdrej w sposob systematyczny
zostatyby opisane stosowane metody eksperymentalne, wraz z uzasadnieniem ich wyboru i
wyjasnieniem jakich informacji o badanym materiale dostarczajg. Wprawdzie wszystkie te
wiadomos$ci mozna znalezé w zatgczonych publikacjach, lecz sg one tam adresowane do
stosunkowo waskiego grona specjalistéw. Przedstawienie ich w dokladniejszy, bardziej
opisowy sposob utatwitoby lekture i zrozumienie idei wyboru takich a nie innych metod takze

mniej do$wiadczonemu czytelnikowi i miatoby duza wartos¢ dydaktyczna.

W kolejnym rozdziale Doktorantka przedstawia motywacje¢ prowadzenia badan w
wybranej tematyce, niestety ponownie w bardzo ogoélnikowy sposoéb. Dostepna literatura
dotyczaca tematu nanoczgstek jest bardzo obszerna, w bazie Scopus (www.scopus.com) hasto
»magnetic nanoparticles” uzyskuje ponad 115 000 wynikéw (stan na dzien 19.06.2023).
Oczywiste jest, ze dominujgca cze$¢ dostgpnej literatury nie jest bezposrednio zwigzana z
tematyka przedstawiong w rozprawie, jednak odniesienie si¢ do prac, ktére dotycza probleméw
do niej zblizonych, pozwolitoby na ocene co w pracy Doktorantki jest nowego w stosunku do
badan prowadzonych w innych osrodkach. By uzyska¢ t¢ informacj¢, ponownie trzeba siegngc

do publikacji bedgcych podstawg rozprawy.

W kolejnych czterech rozdziatach Autorka przedstawia syntetyczny opis wynikéw
uzyskanych w publikacjach stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej, a nastepnie
podsumowanie, liczacy 42 pozycje spis literatury oraz spis skrotéw i symboli uzywanych w

pracy.

Gléwna czes¢ przedstawionej do recenzji rozprawy to przedruki artykutdw, bedacych jej
podstawg. W pierwszym z przedstawionych artykutow, pt. ,,Gradient of zinc content in core-
shell zinc ferrite nanoparticles — precise study on composition and magnetic properties”,
Autorka prezentuje wyniki badan, majacych na celu analize budowy 1 wlasciwosci
magnetycznych nanoczgstek metalicznych ztozonych z cynku i zelaza, w zaleznosci od
warunkéw ich syntezy. Analizy tej dokonano dla czterech rodzajéw nanoczastek,

wykorzystujagc szereg metod eksperymentalnych, takich jak transmisyjna mikroskopia



elektronowa, optyczna spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej, magnetometria, spektroskopia Mdssbauera, termograwimetria oraz spektroskopia
fotoelektronéw (XPS). Uzyskane wyniki potwierdzity efektywna synteze nanoczastek o dobrze
zdefiniowanych ksztattach i rozmiarach oraz warstwowa budowe wszystkich syntetyzowanych
materiatow. Ponadto wykazano, ze uktad warstw bardzo silnie zalezy od sktadu mieszaniny
reakcyjnej, zawsze jednak warstwe wierzchnig tworzg substancje organiczne, kwas laurynowy
i skwalan, stanowiace material powierzchniowo czynny, stabilizujacy nanoczastki. Aby moéc
precyzyjnie charakteryzowaé tego typu materiaty, konieczne bylo opracowanie i
zoptymalizowanie metodologii pomiaréw za pomoca techniki XPS, tak aby zminimalizowac¢
prawdopodobiefistwo ich modyfikacji podczas bombardowania wiazka jondw. Sposéb
realizacji tego zadania Autorka przedstawita w kolejnej publikacji, zatytulowanej ,.Jon
distribution in iron oxide, zinc and manganese ferrite nanoparticles studied by XPS combined
with argon gas cluster ion beam sputtering”, w ktorej opisala sposéb optymalizacji pomiardw
nanoczgstek o budowie warstwowej za pomocg techniki XPS dla nanoczastek tlenku zelaza, a
nastepnie wykorzystanie zaproponowanego podejscia do analizy struktury nanoczastek
zbudowanych z zelaza z dodatkiem manganu, cynku lub obu tych pierwiastkéw. Systematyczne
badania prowadzone dla materiatu o dobrze okreslonych witasciwosciach, jakim jest tlenek
zelaza, pokazaly, ze klasyczne rozpylanie nanoczastek za pomocg wiagzki jonéw moze
modyfikowac strukture nanoczgstek i prowadzi¢ do zmiany stopnia utlenienia zelaza. Dlatego
zaproponowano oryginalng technike rozpylania materiatu za pomoca dziala klastrowego (gas
cluster ion beam, GCIB) prowadzong punkt po punkcie (spot-by-spot procedure). Uzycie dziala
klastrowego zapewnito rozpylenie niezwykle cienkiej warstwy materiatu, z kolei procedura
pomiardéw w kolejnych punktach na prébce, pozwolita unikna¢ wielokrotnego naswietlania tego
samego obszaru zmniejszajagc tym samym prawdopodobienstwo modyfikacji struktury
badanego materiatu. Dzieki zastosowaniu zaproponowanej metodologii pomiaréw mozliwa
byla analiza skladu nanoczastek zelaza z manganem, z cynkiem lub obydwoma tymi
pierwiastkami, ktora wykazata, ze struktura wewnetrzna nanoczastek silnie zalezy od rodzaju

pierwiastka uzytego jako domieszki.

Uzyskane w tych pracach wyniki pozwolily Doktorantce stwierdzi¢, ze w efekcie
prowadzonej syntezy powstaja nanoczastki magnetyczne o budowie warstwowej, w ktérych

wierzchnig warstwe zawsze tworzg kwas laurynowy i skwalan, a ich obecnos¢ na powierzchni



moze skutkowaé znaczacym pogorszeniem wiasciwosci elektrycznych nanoczgstek. Dlatego
kolejnym krokiem badan, opisanym w publikacji ,,The effect of shell modification in iron oxide
nanoparticles on electrical conductivity in polythiophene-based nanocomposites” byta proba
modyfikacji powloki zewngtrznej, poprzez zastosowanie wybranego polimeru sprzezonego
jako substancji powierzchniowo czynnej. Zaréwno przewidywang strukture nanoczgstek, jak i
ich wlasciwosci analizowano stosujgc szereg metod eksperymentalnych, takich jak
transmisyjna mikroskopia elektronowa, magnetometria, spektroskopia w podczerwieni z
transformacjg Fouriera, oraz  spektroskopia fotoelektronéw w zakresie nadfioletu i
promieniowania rentgenowskiego (XPS) wykazujac, ze w wyniku zaproponowanego podejscia
wytworzone zostaly nanoczgstki magnetyczne otoczone powloka polimeru sprzezonego,
ktérych wlasciwosci magnetyczne i elektryczne byly lepsze w pordwnaniu z nanoczastkami
przygotowanymi w sposéb konwencjonalny. Doktorantka badata takze nanokompozyty tak
wytworzonych nanoczastek w matrycy polimeru sprzezonego i wykazata znaczgcy wzrost
przewodnictwa w poréwnaniu do warstwy polimerowej bez nanoczastek, dla pomiaréw
wykonanych w ciemnosci. Zjawisko to wyjasnila zmiang ukladu pasm energetycznych
nanokompozytu. Ostatnia praca stanowigca podstawe omawianej rozprawy doktorskie;j,
»Magnetoresistive Properties of Nanocomposites Based on Ferrite Nanoparticles and
Polythiophene” to systematyczna analiza wiasciwos$ci nanoczasteczek magnetycznych na bazie
trzech réznych materiatdw magnetycznych (magnetyt, ferryty na bazie niklu i kobaltu), z
powloka izolujacg lub przewodzacg jak rowniez ich kompozytéw z polimerem sprzezonym.
Doktorantka w bardzo metodyczny sposéb przeanalizowata wptyw domieszki nanoczgstek
magnetycznych réznego typu na przewodnictwo nanokompozytu w réznych temperaturach, a
na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowata mechanizm przewodzenia, w oparciu o
model zmienno-zakresowego przewodnictwa hoppingowego (VRH - Variable Range Hopping).
Przeanalizowala takze zachowanie nanokompozytéw z czterema rodzajami nanoczgstek w
zewnetrznym polu magnetycznym, dokonujgc pomiardw ich magnetooporu w funkcji natezenia
pola i wykazujac, ze obserwowane zmiany zaleza od rodzaju powtoki zewnetrznej nanoczgstek
i sg zdecydowanie silniejsze dla powtoki z polimeru sprz¢zonego. Podobnie jak poprzednio,
takze w tym przypadku Doktorantka nie tylko opisata zachodzgce w materiale zmiany, lecz
takze zaproponowata mechanizm je wyjasniajgcy, bazujac na modelu zaproponowanym w

literaturze (V. Nguena i wspdtpracownicy, pozycja 42 w spisie literatury).



Podczas lektury rozprawy nasuneto mi si¢ kilka pytan:

e Doktorantka wykazata, ze na wlasciwosci nanoczastek oraz ich kompozytow duzy wptyw
ma ich warstwa zewnetrzna. Czy mozliwa jest zmiana grubosci zewngtrznej warstwy
nanoczgstek w sposob kontrolowany i jaki wplyw ma ten parametr na wilasciwosci
nanoczgstek oraz nanokompozytow?

e Badania przeprowadzono dla wybranego polimeru sprzezonego, ktéry mozna nazwac
modelowym. Czy Doktorantka moze oceni¢ na ile uzyskane wyniki sg ‘uniwersalne’ a w
jakim stopniu specyficzne dla wybranego ukladu material magnetyczny-powloka-
polimer sprzezony?

e Badane nanoczastki wykazujg tendencje do aglomeracji w nanokompozytach z
polimerem sprzezonym. Tworzenie aglomeratow nie jest procesem, ktéry mozna
precyzyjnie kontrolowaé, jaka jest zatem powtarzalno$¢ wynikéw uzyskiwanych dla
takich warstw? Czy Doktorantka probowata uzyska¢ warstwy, w ktérych nanoczastki
byly rozmieszczone réwnomiernie a jesli tak, to w jaki sposéb wpltywalo to na
wiasciwosci nanokompozytow?

e Zar6wno we wstepie rozprawy, jak i stanowiagcych jej trzon pracach kilkukrotnie pada
stwierdzenie o szerokich mozliwosciach aplikacyjnych badanych materiatow. Czy
Autorka mogtaby poda¢ konkretne przyktady mozliwosci ich zastosowania? Jakie zalety
majg  proponowane materiaty w stosunku do innych  obecnie

badanych/wykorzystywanych?

Przechodzac do oceny rozprawy, stwierdzam, ze przytoczone prace tworza logiczny,
spojny tematycznie cigg, ktéry stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
poczynajgc od opracowania metody efektywnej syntezy, pozwalajacej na tworzenie w
kontrolowany sposéb nanoczastek magnetycznych o budowie warstwowej z przewodzaca lub
izolujaca powloka zewnetrzna, poprzez optymalizacje metody ich analizy za pomoca techniki
XPS az do wytworzenia nanokompozytéw nanoczgstek magnetycznych 1 polimerdw
sprzeznych, systematycznej analizy ich wlasciwosci i zaproponowania modelu wyjasniajgcego
ich zachowanie. Podczas badan Doktorantka nie tylko samodzielnie dokonala syntezy
badanych nanoczastek, lecz takze wykorzystala wiele zaawansowanych metod
eksperymentalnych do analizy ich wlasciwosci. Ich wybdr, ktory uwazam za bardzo trafny, jak

i umiejetno$¢ zaplanowania i przeprowadzenia sekwencji badan pozwalajacych na uzyskanie



odpowiedniej informacji na temat badanych materiatdéw $§wiadczy o duzych umiejetnosciach
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke. Ponadto, nawet w przypadku
pomiarow nie wykonywanych samodzielnie przez Doktorantke, analizowata ona uzyskane
dane 1 interpretowala wyniki, co dodatkowo potwierdza jej dobrg znajomosé
wykorzystywanych metod a takze podstaw teoretycznych obserwowanych zjawisk fizycznych.
Samodzielne przygotowanie manuskryptéw trzech z czterech przedstawionych publikacji
$wiadczy nie tylko o jej dobrej orientacji w aktualnym stanie wiedzy w tematyce rozprawy,
lecz takze o umiejetnosci wyciaggania wnioskoéw i logicznego, czytelnego sposobu ich

prezentacji, potwierdzajac tym samym jej duzg samodzielnos¢ naukowa.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedlozona rozprawa spelnia wszelkie wymogi
ustawowe 1 zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim, a zaprezentowany w niej materiat
zawiera szereg elementéw nowosci naukowej i stanowi istotny wktad w rozw¢j dziedziny nauk
$cistych 1 przyrodniczych. Zawarte w recenzji uwagi krytyczne uwagi, dotyczg jedynie

kompozycji pracy i nie wpltywajg na wysoka ocene jej wartos$ci merytoryczne;j.

W zwigzku z powyzszym wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne Akademii
Goériczo—Hutniczej w Krakowie o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie Pani mgr

inz. Romy Wireckiej do dalszych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.






