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Podstawa opracowania recenzji

Podstawe opracowania recenzji stanowi uchwata RDIMa.RMT.512.7.2022, Rady
Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Slgskiej z dnia 31 maja 2022r r. przekazana
w pismie Przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa, prof. dr hab. Marii

Sozanskiej.

Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska Pani mgr inz. Weroniki Smok przygotowana
na Wydziale Mechanicznym Technologicznym, Politechniki Slgskiej. Promotorem rozprawy
doktorskiej jest dr hab. inz. Tomasz Tarski prof. PS, natomiast Promotorem pomocniczym jest
dr inz. Wiktor Matysiak.
Rozprawa liczy 169 stron wydruku komputerowego, zawiera 74 rysunkow i 17 tabel. Spis
literatury zawiera 345 publikacji, w tym 8 pozycji gdzie autorem, bgdz wspotautorem jest

mgr inz. Weronika Smok.

Charakterystyka rozprawy

Przedtozona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Weroniki Smok stanowi szerokie
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opracowanie dotyczace zagadnien zwigzanych z wytwarzaniem oraz charakterystykg nowe;j
grupy materiatdw inzynierskich, ktérg stanowig jednowymiarowe nanostruktury, typu:
nanowtdkna, nanodruty, nanoprety, nanorurki, nanowstgzki czy nanopaski.

Postep, jaki dokonuje sie w inzynierii materiatowej, szczegdlnie w energetyce czy ochronie
srodowiska, jest scisle zwigzany zaréwno z rozwojem nowoczesnych materiatow,
w szczegolnosci nanomateriatéw jak i innowacyjnych rozwigzan konstrukcyjnych oraz nowych
technologii. Opracowywanie nowych nanomateriatéw jednowymiarowych jest jednym
z najnowszych kierunkow badan, bedacych w zainteresowaniu wielu $wiatowych i krajowych
osrodkéw naukowych.

Innowacyjno$¢ nanomateriatéw typu 1D, wynika z ich unikatowych wtasnosci, bedacych
rezultatem obecnosci zjawisk kwantowych, w szczegdlnosci ograniczone poruszanie sie
fotonow ielektronow do dwodch kierunkéw kwantowych oraz wysoka gestosé stanow
elektronowych, a wiec odmiennych wfasnosci od pozostatych typow nanomateriatow.
Wskazane zjawiska sq odpowiedzialne za niestandardowe wtasnosci optyczne, elektryczne,
magnetyczne czy elektrochemiczne takich nanostruktur. Z powyzszych wzgledow
jednowymiarowe nanostruktury charakteryzujg sie szerokim potencjatem aplikacyjnym, stad
mogg by¢ wykorzystywane w nowoczesnych urzgdzeniach elektronicznych, optycznych takich
jak sensory, ogniwa fotowoltaiczne, a rdéwniez w procesach fotokatalitycznych oraz
oczyszczania wod i powietrza.

Jak wskazuje Autorka dysertacji, dotychczas opracowano wiele metod wytwarzania
jednowymiarowych nanomateriatéw, w tym miedzy innymi: metody chemicznego i fizycznego
osadzania z fazy gazowej, kontrolowanego wzrostu z fazy ciektej, syntezy wedtug szablonu,
nanolitografii czy elektroprzedzenia z roztworu, w zwigzku z czym nalezy skoncentrowac sie
na ich rozwoju oraz wybraniu najkorzystniejszej metody wytwarzania. Sposrod wyzej
wymienionych, na szczegdlng uwage zastuguje metoda wytwarzania zastosowana w niniejszej
dysertacji, a wiec elektroprzedzenia z roztworu. Metoda ta posiada szczegdlng przewage nad
pozostatymi, poniewaz umozliwia produkcje materiatow w skali przemystowej. Ponadto, jak

wskazuje literatura metoda ta nie wymaga skomplikowanej aparatury czy drogich
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prekursorow, a takze pozwala kontrolowa¢ morfologie i wtasnosci otrzymanych produktow,
przez co zapewnia powtarzalno$é¢ wyrobu. Zastosowane w recenzowanej pracy doktorskiej
rozwigzanie polega na  potgczeniu elektroprzedzenia z nastepng obrdbka
wysokotemperaturowy, co umozliwia w nieskomplikowany sposéb wytworzenie wysokiej
jakosci nanostruktur jednowymiarowych o pozgdanych wtasnosciach.

Przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej badania nad nowymi materiatami
i rozwigzaniami technologicznymi dotyczgcymi jednowymiarowych nanostruktur, majg na
celu poszerzenie zdolnosci aplikacyjnych takich materiatdéw. Moim zdaniem recenzowana
praca dotyczy zagadnien o istotnej wartosci poznawczej, a przede wszystkim aplikacyjne;.

Badania prowadzone w obszarze wytwarzania jednowymiarowych nanostruktur s3 od
wielu lat prowadzone w grupie badawczej Katedry Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych
Politechniki Slaskiej, a niniejsza praca wpisuje sie w nurt prac badawczych jednostki. Tym
samym, jednoznacznie stwierdzam, ze w recenzowanej pracy doktorskiej podjeto bardzo
aktualny watek badawczy w inzynierii materiatowej — wytwarzanie i modyfikacja
jednowymiarowych nanomateriatéw oraz doskonalenie procesdéw technologicznych.

Praca doktorska posiada typowq budowe dla tego typu opracowan z podziatem na dwie
czesci. Pierwszg cze$é stanowi obszerny przeglad literaturowy, natomiast druga czesc zawiera
wyniki badan wtasnych wraz z ich analizg, podsumowaniem i wnioskami.

Tres¢ pierwszej czesci rozprawy zawarto w rozdziale 2, w ktérym przeprowadzono
dogtebng analize literatury przedmiotu. W podrozdziale pierwszym drugiego rozdziatu,
przyblizono zagadnienie nanomateriatéw jednowymiarowych, natomiast w kolejnych
podrozdziatach przedstawiono szerokg charakterystyke i metody wytwarzania a takze
przyblizono wybrane zastosowania jednowymiarowych nanomateriatdw. Wskazano na
szerokie obszary potencjalnej aplikacji materiatéw 1D (nauki medyczne, ochrona srodowiska,
fotokataliza, energetyka, elektronika czy sensory substancji niebezpiecznych), co tylko
potwierdza zasadnos¢ podjetej tematyki badawczej w recenzowanej dysertacji.

W podrozdziale 2.2., dotyczgcym elektroprzedzenia nanomateriatow jednowymiarowych,

Doktorantka przeprowadzita szeroki przeglad dotyczacy tego zagadnienia, zwracajac
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szczegbdlng uwage na przebieg samego zjawiska elektroprzedzenia z roztworu wraz
z charakterystykg podstawowych wtasnosci a takze wskazata na przemystowe rozwigzania
procesu elektroprzedzenia nanomateriatow jednowymiarowych.

W kolejnym podrozdziale 2.3., zostat zamieszczony szeroki, ale jednakze bardzo
szczegdtowy opis dotyczacy wytwarzania ceramicznych nanomateriatéw jednowymiarowych
z wykorzystaniem techniki elektroprzedzenia i obrébki termicznej. Doktorantka w tym
rozdziale przeprowadzita zaréwno precyzyjny przeglagd parametrow wytwarzania
jednowymiarowych nanomateriatéw SnO; oraz jednowymiarowych nanostruktur na bazie
In03, jak rowniez wskazata na istotne aspekty podjetych w literaturze rozwigzan
technologicznych oraz modyfikacji nanowtdékien w przedmiotowym zakresie.

Analiza stanu wiedzy w oparciu o przeglad literaturowy oraz badania wtasne Doktorantki
byto podstawg do sformutowania tezy pracy zamieszczonej w rozdziale trzecim pracy
doktorskiej. W tej czesci pracy doktorskiej, w rozdziale 3.2. dokonano charakterystyki
wybranych do badan materiatéw. Przedstawiono preparatyke jednorodnych roztwordéw
przedzalniczych o réznym stezeniu prekursora tlenku metalu (0,15; 0,30; 0,60; 1,00 mol/dm?3)
uzytych do wytworzenia nanodrutéw SnO; i In,03, jak réwniez oméwiono podstawowe
parametry procesu elektroprzedzenia komopozytowych nanaowtdkien i kalcynacji w dwéch
temperaturach 500°C i 600°C nanowtdknistych mat kompozytowych. W podrozdziale 3.4.
zostata przedstawiona metodyka badan (SEM, TEM, XRD, FTIR, Raman, BET, BHJ, TGA/DTG)
zastosowana do analizy otrzymanych szesciu grup materiatéw nanostrukturalnych.

W rozdziale czwartym, Autorka zawarta wyniki badan wtasnych, ktére zostaty
posegregowane w dwodch podrozdziatach 4.1. oraz 4.2., odpowiednio dla dwoch réznych
nanomateriatow, tj.: SnO, oraz In;0s. Analiza morfologii otrzymanych nanostruktur SnO;
i In,03 wykazata, ze otrzymane w ramach realizowanej pracy doktorskiej materiaty ceramiczne
miaty posta¢ nanowtdkien i nanodrutéw oraz s pozbawionych wad strukturalnych, co nalezy
uzna¢ za jedno z osiggnie¢ technologicznych. W tej czesci pracy wykazano, ze srednica
nanowtdkien i nanodrutéw wzrastata wraz ze wzrostem stezenia molowego prekursora

w roztworze przedzalniczym. Autorka pracy doktorskiej stwierdzita w tej czesci rozprawy, ze
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zastosowanie zbyt wysokiego stezenia molowego prekursora moze skutkowa¢ powstawaniem

artefaktow w postaci nanopaskow posrod struktur o pozgdanej morfologii, a wiec ze sg one
zbudowane z potfaczonych ze sobg nanoczastek, przyjmujgcych forme jednowymiarowgq
chrakteryzujaca sie duzg powierzchnig wtasciwg i obecnoscig mezoporéw. Za pomocg technik
spektroskopowych Doktorantka potwierdzita sktad chemiczny otrzymanych nanomateriatow
oraz wykazata, ze byly one pozbawione zaréwno zanieczyszczen, jak i resztek polimeru.
W ocenie Autorki ma to swiadczy¢ o prawidtowym doborze temperatury kalcynacji, opartym
nie tylko na wiedzy literaturowej, ale gtownie o badania TG/DTA. W dalszej czesci rozdziatu
dotyczacego wynikéw badan potwierdzono w oparciu o analize XRD polikrystaliczny charakter
obu grup materiatéw. Ponadto, wykorzystanie przez Doktorantke rentgenowskiej jakosciowej
analizy fazowej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej, umozliwito stwierdzenie, ze
nanostruktury SnO; byty zbudowane gtéwnie z krystalitéow tetragonalnej odmiany SnO; oraz
sladowej ilosci odmiany romboedrycznej, podczas gdy nanostruktury In;Os, wytacznie
z odmiany regularnej. Kolejnym etapem badan byto przeprowadzenie wielopunktowej analizy
BET, ktéra wykazata, ze nanodruty SnO; otrzymane w wyniku kalcynacji zaréwno
w temperaturze 500°C jak i 600°C charakteryzujg sie duzg powierzchnig wfasciwg
- przekraczajacg 40 m?/g, ktdra osiggneta najwyzszg wartosé dla nanodrutéw wytworzonych
z roztworu o najwyzszym stezeniu prekursora. Dla jednowymiarowych nanostruktur In;03
wyznaczone parametry byty nizsze, bowiem charakteryzowaty sie powierzchnig wtasciwg,
przekraczajaca 8 m?/g, osiggajac nawet 13 m?/g. Ostatnim etapem eksperymentéw byta
analiza wtasnosci optycznych nanostruktur SnO; oraz In,03, ktéra wykazata, ze charakteryzujg
sie one absorpcja promieniowania z zakresu UV, przy czym wraz ze wzrostem stezenia
prekursora w roztworze przedzalniczym, a wiec isrednicy nanostruktur obserwowano
przesuwanie sie krawedzi absorpcji w kierunku Swiatta widzialnego. W ramach tychze badan
wyznaczono szerokos$¢ optycznej przerwy energetycznej nanodrutéw SnO; i In203, ktdra
miescita sie odpowiednio w zakresie 3,24-3,73 eV i 2,80-3,43 eV. W oparciu o te badania,
Autorka stwierdzita, ze witasnosci fizykochemiczne otrzymanych nanostruktur

jednowymiarowych pozwalajg sadzi¢, ze moga one byé z powodzeniem zastosowane
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w budowie nowoczesnych urzadzen optoelektronicznych, innowacyjnych ogniw

fotowoltaicznych oraz w procesach fotokatalizy. Catos¢ pracy zamykajg: podsumowanie,

poprawnie sformutowane wnioski, streszczenie w jezyku polskim oraz angielskim oraz spis

literatury.

Uwagi szczegotowe

Lektura rozprawy doktorskiej przynosi nastepujgce uwagi, komentarze oraz pytania:

1.

W pracy doktorskiej widoczny jest brak wskazanego wyraznego celu pracy jak
rowniez przyporzgdkowanych do jego realizacji zadan badawczych. Ponadto,
dyskusja wynikdw mogtaby by miec szerszy zakres, aczkolwiek jest wystarczajaca.
Miejscami, Autorka jedynie wskazuje obecnosé rysunkow (np. Rys 6. oraz Rys. 7)
natomiast niestety pozostawita je bez gtebszej analizy, wzglednie omoéwienia.
Wprowadza to pewien niedosyt, bowiem w znaczacej czesci praca w zakresie
literaturowym jest bardzo dobrze opracowana, ale niektére fragmenty s3
traktowane nieco marginalnie.

Na str. 69 Autorka pisze, ,W celu lepszej ot-erwacji preparatow, na kazdg
z analizowanych probek napylono cienkq, przewodzqcq powtoke Au lub Pt.”. Stad
rodzi sie pytane, czy na pewno taki jest cel napylania pierwiastkami przewodzgcymi
materiatow, ktdére sg poddane obserwacji na mikroskopie skaningowym (SEM)?.
Na str. 71 Autorka wspomina, ,,... jakosciowq analize sktadu fazowego na probkach
proszkowych ceramicznych nanostruktur z SnO; i In;03 uzyskanych w procesie
obrobki  termicznej wykonano metodq dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
wykorzystujgc metode Rietvelda”. Czy na pewno Tetoda Rietvelda stuzy do analizy
jakosciowej dyfraktograméw? Metoda Rietvelda moze by¢ co prawda narzedziem
do weryfikacji analizy jakosciowej, ale przede wszystkim metoda ta stuzy do
wszechstronnej analizy strukturalnej, opartej na dyfraktogramach uzyskanych
w wyniku rozpraszania neutronéw i promieniowania rentgenowskiego na
polikrystalicznych prébkach. Ponadto metoda Rietvelda moze stuzyé¢ do iloSciowej

analizy fazowej w oparciu o udokfadniony metoda najmniejszych kwadratéw profil
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teoretyczny do zarejestrowanego dyfraktogramu.

5. Na str. 74 oraz na rys. 29 b, d, f oraz h, Autorka wskazuje wartosci liczbowe
d w postaci srednich Srednic wyprzedzonych nanowtdkien, natomiast zupetnie
pomija wartosci btedow, ktére powinny by¢ podane z uwagi, ze dokonano
stukrotnych pomiardw, a wskazane takze na histogramach wartosci, to jednak ich
rozktad z pewnym odchyleniem standardowym.

6. Podobny problem, jak wskazano w powyzszym 4 punkcie dotyczy takze wynikow ze
str. 77 oraz Rys. 30-37 w zakresie histogramow.

7. Nastronach 91-92, Autorka proponuje mechanizm tworzenia sie nanodrutow SnOa.
O ile sam zamyst wskazania kolejnych etapow tworzenia sie nanodrutéw uwazam
za bardzo dobry, to niedosyt budzi zaprezentowana forma. Gdyby ten schemat
przedstawiono w formie diagramu, bytby po prostu czytelniejszy i lepiej widoczny,
bowiem jest to cenne osiggniecie pracy, a tak niestety ginie w czelusciach tekstu
i rysunkow.

8. Str. 96 oraz 123, oraz Tabele 8 oraz 13, brak jest podanych odchylei dla
oszacowanych wielkosci krystalitow oraz znieksztatcen sieciowych.

9. Pewne watpliwosci metodologiczne budzi kwestia zastosowanej metody
zastosowanej do oszacowania wielkosci krystalitow oraz znieksztatcen sieciowych
dla SnO; oraz In,03. Otédz metoda Scherrera wykorzystuje zalezno$¢ miedzy
wielkoscig krystalitéw a poszerzeniem profilu linii dyfrakcyjnych, zatem nie daje
informacji o odksztatceniach sieciowych o ktérych wspomina Autorka w tekscie str.
123 oraz tabele 8 oraz 13. Stad sie prosba o wyjasnienie w kwestii zastosowanej
metody do szacowania krystalitdw wzglednie, w oparciu o jakie dane uzyskano
prezentowane wartosci odksztatcen sieciowych.

10. Brak jest widocznych wartosci niepewnosci do wyznaczonych wartosci parametrow
sieciowych, jak réwniez nie wskazano jaka metoda wyznaczono wartosci
parametrow sieciowych. Prosze uzupetnic.

11. Brak jest odniesienia sie do roznic w parametrach sieciowych zaprezentowanych
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12.

w tabeli 13, otrzymanych dla probki 500F. Widoczna jest ekspansja sieci
krystalicznej wzgledem danych referencyjnych. Z czego to moze wynikaé? Kwestia

do uzupetnienia i omdwienia.

Na str. 108 Autorka wspomina, ,...otrzymano nanodruty In,O3 o chropowatej
powierzchni, ktéra wynika z charakteru procesu wytwarzania...” Poréwnujgc zdjecia
SEM morfologii prébek SnO; oraz In,03 widocznym jest, ze dla pierwszego rodzaju
nanomateriatéw opartych o cyne, chropowatos¢ jest wyzsza a sama Autorka nic nie
pisze w tym kontekscie, ani nie porownuje tego parametru pomiedzy SnO; oraz
In203. Rodzi sie w tym miejscu pytanie, czy pracy dokonywano pomiaréow

chropowatosci w tak matej skali? Kwestia do uzupetnienia i omowienia.

Podczas czytania pracy rozprawy odczuwalny jest pewien pospiech w opracowywaniu jej

tresci. Miejscami pojawiajg sie usterki natury terminologicznej, jak i czysto edytorskiej, na

przyktad:

Autorka w zréznicowany sposob zapisuje typ zastosowanej kartoteki, a mianowicie
w wiekszosci przypadkdéw wystepuje obowigzujgcy skrét ICDD (International Centre
for Diffraction Data), natomiast miejscami uzywana jest stara notacja JCPDS (str. 83;
113),

Tabela 1, przygotowana w oparciu o poz. Lit. 213, do rozdzielenia wartosci
liczbowych zastosowano kropki zamiast przecinkow,

Str. 83, btednie zapisano symbol grupy przestrzennej P42/mnm no. 136, powinno
by¢ P4;/mnm,

Tabele 8 oraz 13, parametry sieciowe zwyczajowo zapisuje sie w nastepujacy
sposoéb: ,a0”, ,bo” oraz ,co”, a nie jak w pracy ,a” czy ,c”,

Tabela 11, rézna ilos¢ cyfr znaczacych w wartosciach zamieszczonych w kolumnie
dla Eg,

Brak spdjnosci w notacji wartosciach °C, sg miejsca gdzie Autorka stosuje spacje

po liczbie, a przed °C (np. str. 105).
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6. Dowiedziono, ze nanostruktury otrzymane z roztwordéw o najwyzszym stezeniu
prekursora w przeciwienstwie do pozostatych materiatow charakteryzujg sie
przewazajacym udziatem mezopordw przy niewielkim udziale mikro- i makroporéow.

7. Potwierdzono, ze zastosowanie stezen molowych prekursora w roztworze
przedzalniczym w zakresie od 0,15 do 1,00 mol/dm?® oraz dwdch temperatur
kalcynacji umozliwia wytworzenie nanomateriatéw o zréznicowanych wtasnosciach
optycznych.

Na podkreslenie zastuguje réwniez osiggniecie, ktorym jest autorstwo, wzglednie
wspotautorstwo 8 publikacji naukowych zacytowanych w pracy doktorskiej, ktore sa
opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych (min. Scientific Reports, Bulletin of
the Polish Academy of Sciences: Technical Sciences, Applied Surface Science, Materials,

Applied Physics A).

Ocena i wniosek konncowy

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca jako catos¢ wnosi istotne elementy nowosci
w zakresie wytwarzania metodg elektroprzedzenia z roztworu z nastepng kalcynacja,
powtarzalnych jednowymiarowych nanostruktur SnO; i In,03 o oczekiwanej strukturze
i pozadanych wtasnosciach fizycznych, w tym w szczegdlnosci optycznych. Dysertacja zawiera
obszerny materiat badawczy uzyskany przez Autorke w wyniku przeprowadzonych
kompleksowych i uzupetniajagcych sie badan strukturalnych opartych o dyfrakcje
rentgenowska i transmisyjng mikroskopie elektronowg, w potaczeniu z badaniami wtasciwosci
optycznych oraz dyskusje majaca swoje umocowanie w cytowanej literaturze. Fakt ten
$wiadczy o bardzo dobrej znajomosci stanu wiedzy w zakresie badanych materiatéw oraz
probleméw zwigzanych z ich przeznaczeniem do aplikacji komercyjnych.

Przedstawione przez Recenzenta uwagi nie wptywajg na wysokg jakos¢ pracy, a odnoszg
sig jedynie do niektorych sformutowan Autorki, interpretacji wynikéw badawczych, warunkéw
prowadzenia eksperymentow, czy tez nieSwiadomych pominiec niektérych faktow dla Autorki
oczywistych, a nie ujetych w pracy. Uwagi maja charakter dyskusyjny i nie wptywajg na moja

bardzo pozytywng ocene.
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Wysoko oceniam rozprawe doktorskg Pani mgr inz. Weroniki Smok. Autorka pracy trafnie
wybrata nie tylko tematyke badan, ale rdwniez umiejetnie sformutowata teze pracy oraz
whnikliwie przeprowadzita analize otrzymanych wynikéw badan. Zaréwno wykonane badania
eksperymentalne, jak i przemyslenia przedstawione w pracy wskazuja na dojrzatos¢ naukowg
Doktorantki. Jednoczesnie catkowity dorobek naukowy Pani mgr inz. Weroniki Smok jest
bardzo dobrze ukierunkowany i wskazuje na wyraznie uksztattowany obszar zainteresowan
naukowych, a takze szerokie holistyczne spojrzenie na problemy badawcze
w celu ich rozwigzania oraz umiejetnoscig skonstruowania dobrze uargumentowanego
wywodu naukowego w postaci recenzowanej dysertacji.

Mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze Pani mgr inz. Weronika Smok jest bardzo
wartosciowym cztonkiem spotecznosci akademickiej Katedry Materiatéw Inzynierskich
i Biomedycznych Politechniki Slgskiej, o uksztattowanej i dojrzatej osobowosci, aktywnej
w ptaszczyznie naukowej

W mojej opinii przedstawiona do recenzji praca Pani mgr inz. Weroniki Smok
pt.: "Analiza struktury i wtasnosci optycznych jednowymiarowych nanomateriatow
ceramicznych SnO; oraz In,03 wytwarzanych hybrydowq technikq zol-zel i elektroprzedzenia
z roztworu" spetnia wszystkie ustawowe wymogi ustawy ,0 stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki" stawiane pracom doktorskim zgodnie
z art.13 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki z dnia 14.03.2003 r. z pdzn. zm.

W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materiatowa

Politechniki Slgskiej o dopuszczenie rozprawy do dalszego procedowania oraz o dopuszczenie

Pani mgr inz. Weroniki Smok do publicznej obrony pracy doktorskiej.

LN

Grzegorz Dercz
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