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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr inz. Weroniki Smok
pt. ,Analiza struktury i wlasnosci optycznych jednowymiarowych
nanomateriatow ceramicznych SnO: oraz In:0s: wytwarzanych
hybrydowa technika zol-zel i elektroprzedzenia z roztworu”

1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawg opracowania recenzji jest pismo Przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa Politechniki Slaskiej, Pani prof. dr hab. inz. Marii Sozanskiej, z dnia 31 maja
2022 r., informujgcego mnie o powotaniu przez Rade Dyscypliny na recenzenta pracy
doktorskiej mgr inz. Weroniki Smok. Przewdd prowadzony jest w dyscyplinie Inzynieria
Materiatowa.

2. Ogodlna charakterystyka pracy

Przedtozona do recenzji praca mgr inz. Weroniki Smok, napisana pod opiekg Pana dr hab.
inz. Tomasza Tanskiego, prof. P.S. i promotora pomocniczego dr inz. Wiktora Matysiaka
zawiera ciekawe wyniki dotyczace jednowymiarowych ceramicznych nanostruktur SnO:
oraz In203 wytwarzanych hybrydowa technika zol-zel i elektroprzedzenia z roztworu
i stanowi rozwigzanie prawidtowo postawionego przez Doktorantke problemu badawczego.
Rozprawa doktorska wnosi istotny wkfad w obecny stan wiedzy, bedac oryginalnym
i wartosciowym opracowaniem naukowym. Praca ma klasyczny uktad, sktada sie z 6
gtéwnych rozdziatdw oraz zestawienia literaturowego, a takze streszczenia w jezyku
polskim oraz jezyku angielskim zamieszczonych na koncu pracy. Brak jest w pracy spisu
rysunkow oraz tabel, a takze spisu skrétow i oznaczen uzytych w pracy. Praca liczy wraz
z zestawieniem literaturowym 169 stron, w tym 57 stanowi przeglad danych
literaturowych, proporcje pomiedzy czescig literaturowa, a eksperymentalng sg wtasciwe.
Struktura rozprawy jest przejrzysta, tres¢ poszczegdlnych rozdziatdbw i podrozdziatéw
w petni odpowiada ich tytutom. Podziat rozprawy zaproponowany przez Doktorantke mozna
uznac za prawidtowy. Recenzowana praca jest napisana poprawnym jezykiem z uzyciem
na ogot poprawnej terminologii i zostata wydana na dobrym poziomie edycyjnym. Analiza
dysertacji pozwala na stwierdzenie, ze Doktorantka bardzo dobrze opanowata trudny

warsztat badawczy, potrafi zaprezentowaé pozyskane wyniki i dokonac ich szerokiej
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analizy. Okreslenie kompleksowej metodologii wytwarzania i metodologii badawczej
doprowadzito Doktorantke do uzyskania odpowiedzi na postawione w tezie zalozenie.
W ogdlnej ocenie praca jest merytorycznie bardzo dobra, opisy w tek$cie wzbogacone sa
ciekawymi rysunkami/schematami, zdjeciami ze skaningowej i transmisyjnej mikroskopii
elektronowej, tabelami i wykresami. Podpisy pod rysunkami sg klarowne, a opis
i interpretacja wynikéw badan sgq merytorycznie poprawne.

3. Ocena doboru tematyki rozprawy

Recenzowana praca dotyczy jednowymiarowych nanostruktur (1D). Zagadnienia dotyczace
nanomateriatéw znajdujq sie w obszarze zainteresowan wielu osrodkéw badawczych, co
wynika przede wszystkim z ich unikatowych wtasciwosci, a w odniesieniu do nanostruktur
1D - szerokich mozliwosci aplikacyjnych. Szczegdlnie istotne z punktu widzenia potencjatu
aplikacyjnego sa niestandardowe wtasnosci elektryczne, magnetyczne, optyczne, czy tez
elektrochemiczne tego rodzaju nanostruktur. Wykorzystywane sg one przede wszystkim
w nowoczesnych urzadzeniach optycznych, elektronicznych, a takze w procesach
fotokatalitycznych  oczyszczania powietrza i wdd. Bardzo popularne wsrdd
jednowymiarowych nanostruktur sg ceramiczne materiaty potprzewodnikowe bazujace na
zwigzkach: TiO2, ZnO, SiO2, Sn0O2, In203. Doktorantka w swojej pracy za cel przyjeta
wykorzystanie hybrydowej metody taczacej technike zol-zel i elektroprzedzenia z roztworu
do wytworzenia jednowymiarowych nanomateriatéw kompozytowych polimer - prekursor
oraz ceramicznych nanodrutéow SnO2, In:03. Ponadto podjeta sie okreslenia wptywu
stezenia prekursora oraz parametréw procesu obrébki termicznej na morfologie, strukture
i wiasnosci optyczne otrzymanych kompozytowych i ceramicznych 1D nanomateriatéw.
Tradycyjnie nanomateriaty te wytwarzane sq w ekonomicznie nieoptacalnych procesach,
wsrod ktorych nalezy wymieni¢ metody chemicznego i fizycznego osadzania z fazy gazowej
oraz chemiczne metody solwo- i hydrotermalne. Stad tez wynikajq trudnosci w ich
implementacji na skale przemystowg. Zastosowana w pracy metoda umozliwita otrzymanie
wysokiej jakosci nanostruktur, a co najwazniejsze jest ona prosta i optacalna
ekonomicznie, co daje podstawy aplikacyjnosci procesu wytwarzania.

Majac na uwadze powyzsze stwierdzam, ze dobdr tematyki pracy jest wiasciwy,
a zagadnienia poruszane W pracy majg duzy aspekt poznawczy i praktyczny, a takze
wpisujg sie w najnowsze trendy badawcze. Dlatego uwazam podjecie badan w tym zakresie
za w petni uzasadnione.

4. Ocena merytoryczna poszczegodlnych czesci pracy

Przedstawiona do recenzji Praca doktorska ma klasyczny ukfad, na ktéry sktada sie Wstep
pracy (w tym miejscu zawarto réwniez cel pracy), Przeglad literatury, Badania wfasne
(obejmujace Teze i Zakres pracy, Opis materiatu i Metodyke badan), Wyniki badan
i Podsumowanie. Rozprawe doktorskg zamykaja Whnioski, Streszczenia w jezyku polskim
i angielskim oraz spis Literatury.

We wstepie pracy Doktorantka uzasadnita wybdr tematyki rozprawy doktorskiej oraz
zdefiniowata cel pracy, ktéorym byto wykorzystanie hybrydowej metody taczacej technike
zol-zel i elektroprzedzenia z roztworu do wytworzenia jednowymiarowych nanomateriatow
kompozytowych polimer — prekursor oraz ceramicznych nanodrutow SnOz, In:03 oraz
okreslenie wplywu zastosowanego roztworu przedzalniczego (stezenie prekursora) oraz
procesu obrdbki termicznej (czas i temperatura) na morfologie, strukture i wtasnosci
optyczne otrzymanych kompozytowych i ceramicznych 1D nanomateriatow.
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Uwazam, ze cel pracy zostat jasno i precyzyjnie zdefiniowany, a jego realizacja przyczyni
sie do znacznego rozwoju wiedzy w zakresie zagadnien objetych badaniami.

W czesci literaturowej Autorka przybliza czytelnikowi zagadnienia dotyczace
nanomateriatow jednowymiarowych, dokonuje ich charakterystyki, opisuje metody
wytwarzania oraz wybrane zastosowania jednowymiarowych nanomateriatéw. W dalszej
czesci opisuje elektroprzedzenie nanomateriatdbw jednowymiarowych i wytwarzanie
ceramicznych  jednowymiarowych  nanomateriatébw z  wykorzystaniem techniki
elektroprzedzenia i obrdbki termicznej, w tym wytwarzania jednowymiarowych struktur
SnO: i In20s3. Autorka pracy opisuje liczne wyniki badan innych autoréw w zakresie
wytwarzania jednowymiarowych struktur SnO: i In203, jednakze nie przedstawia ani
morfologii, ani tez struktury otrzymanych przez nich materiatdw, co w moim odczuciu budzi
niedosyt. Przeglad literatury dobrze wprowadza czytelnika w tematyke pracy, oparto go na
277 poprawnie dobranych pozycjach literaturowych (cata rozprawa obejmuje 354 pozycje).
Doktorantka cytuje 8 pozycji literaturowych (w tym jeden patent), ktorych jest
wspotautorky. Ilos¢ pozycji literaturowych, ktére uwzgledniono przy opisie stanu
zagadnienia budzi uznanie. Cytowane pozycje obejmujgq oprécz najnowszych, z ostatnich
10 lat, réwniez materialy Zrédtowe starsze, co jest bardzo cenne i dowodzi dobrego
rozeznania analizowanej tematyki.

W opinii recenzenta, szkoda ze Autorka nie pokusita sie na napisanie osobnego rozdziatu
pracy stanowigcego krytyczng analize stanu zagadnienia, gdzie jeszcze lepiej mogta
udokumentowa¢ geneze oraz motywacje powstania pracy, a w szczegdlnosci jasno
sprecyzowac luki badawcze, ktore nie sg do konca wyjasnione w literaturze.

Podsumowujac te czes¢ pracy nalezy stwierdzi¢, ze zebrane dane literaturowe stanowiq
dobrze opracowany zbiér odpowiadajacy tematowi pracy i stanowi on wystarczajaca
podstawe teoretyczng do realizacji podjetego tematu prac badawczych.

Trzeci rozdziat pracy (Badania wtasne) rozpoczyna sie od podrozdziatu, w ktéorym na
podstawie przeprowadzonego przegladu literatury oraz przeprowadzonych badan wtasnych
Doktorantka sformutowata teze pracy. W rozdziale tym podkreslita réowniez, ze do
poszerzenia wiedzy w zakresie wytwarzania jenowymiarowych nanostruktur w duzej
mierze przyczynita sie gruba badawcza z Katedry Materiatdw Inzynierskich
i Biomedycznych Politechniki Slaskiej, w ktérej to realizowana byta jest niniejsza praca.
Teza pracy w brzmieniu: ,Mozliwe jest wytworzenie metodg elektroprzedzenia z roztworu
z nastepng  kalcynacjg, przy zadanych parametrach procesu, powtarzalnych
jednowymiarowych nanostruktur SnOz i In203 o oczekiwanej strukturze i pozgdanych
wtasnosciach fizycznych, w tym w szczegdlnoSci optycznych” jest zbiezna z postawionym
wczesniej celem pracy, a w zwigzku z tym, ze obecne przepisy nie wymagajg stawiania
tezy, mozna byto zaniecha¢ jej formutowania. Nie ma to jednak wiekszego znaczenia dla
dalszej oceny rozprawy doktorskiej.

W czesci pracy Materiat do badari Doktorantka szczegdtowo opisata preparatyke roztwordw
przedzalniczych uzytych do wytworzenia nanodrutéw SnO: i In20s. Do przygotowania
roztwordw  przedzalniczych  wykorzystano nastepujace reagenty: polimer -
poli(winylopirolidon) (PVP, czystos¢ 99%), rozpuszczalniki - etanol (EtOH, czystos$¢ 99.8%)
oraz N,N-Dimetyloformamid (DMF, czystos¢ 99.9%), prekursory: pieciowodny chlorek cyny
(SnCla-5H20, czystos¢ 98%, Mw=350.6 g/mol), uwodniony azotan indu (In(NO3)3-xH.0,
czystos¢ 99.9%, Mw=300.8 g/mol). Jako rozpuszczalnik zastosowano bezwodny DMF,
dzieki czemu uzyskano lepsza dyspersje prekursora i otrzymano stabilny, lepki roztwér
przedzalniczy. Finalnie uzyskano po cztery roztwory o stezeniach molowych prekursora:
0,15; 0,30; 0,60 oraz 1,00 mol/dm3. W dalszej kolejnosci, z przygotowanych wczesniej
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roztwordow przedzalniczych, wytworzono metodg elektroprzedzenia kompozytowe
nanowitokniste maty, a nastepnie poddano je procesowi kalcynacji w atmosferze powietrza
przez 1h, przy temperaturze 500 oraz 600°C. Prébki po zakonczeniu procesu pozostawiono
w piecu do catkowitego ich wystygniecia. Optymalne parametry procesu elektroprzedzenia
oraz procesu kalcynacji dobrano na podstawie dostepnych danych literaturowych oraz
badan wtasnych.

W dalszej czesci tego rozdziatu zaprezentowano zastosowane metody badawcze stosowane
do charakterystyki badanych materiatéw. Obejmowaty one badania z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego oraz pomiary s$rednic nanostruktur dla prébek
kompozytowych i ceramicznych nanodrutéw. Ponadto nanodruty SnO: i In203 poddano
badaniom z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego (takze w trybie
HRTEM), okreslono strukture krystalograficzng nanodrutéw, przeprowadzono badania
sktadu fazowego. Za pomocg spektroskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR)
w trybie ATR przeprowadzano identyfikacje wigqzan chemicznych oraz grup funkcyjnych
obecnych w otrzymanych jednowymiarowych kompozytowych i ceramicznych
nanostrukturach, kolejno przeprowadzono analize¢ widma Ramana zarejestrowanego dla
nanostruktur SnO2 i In203 w celu potwierdzenia ich sktadu chemicznego i struktury.
Nastepnie dokonano okreslenia powierzchni wtasciwej oraz wielkosci i rozkfadu porow
jednowymiarowych  nanostruktur SnO2 i In203 z zastosowaniem badania
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze 77,3 K oraz analize
wilasnosci optycznych nanodrutéw.

Metodyka badawcza jest opisana poprawnie, dobdér metod charakteryzujacych zostat
dokonany w przemyslany i racjonalny sposob. Kazda z zastosowanych metod badawczych
dostarcza waznych informacji o badanych materiatach.

W tym miejscu nalezy zaznaczyé, ze przyjeto bardzo ambitny program badan, co
potwierdza duzg dojrzato$¢ naukowa Autorki rozprawy i dowodzi jej kompleksowego
podejscia do analizowanego zagadnienia.

Najobszerniejszg cze$¢ rozprawy doktorskiej, co jest w petni zrozumiate, stanowi rozdziat
Wyniki badari, w ktorej Doktorantka prezentuje, analizuje i omawia wyniki
przeprowadzonych prac badawczych w odniesieniu do aktualnych doniesien literaturowych.
Rozdziat ten podzielono na dwa podrozdziaty, w pierwszym zaprezentowano wyniki dla
jednowymiarowe nanostruktur kompozytowych PVP/SnCls i ceramicznych SnOz, z kolei
w drugim dla jednowymiarowych nanostruktur kompozytowych  PVP/In(NO3)s3
i ceramicznych In203. Bardzo cennym aspektem pracy jest zaproponowany przez Autorke,
a opracowany na podstawie wynikéw badan wiasnych oraz prezentowanych w literaturze,
mechanizm formowania nanodrutow In:0s3 oraz SnO2. Szkoda, ze Doktorantka nie
przedstawita tego w formie schematu, co zdecydowanie poprawitoby przejrzystosc.

Generalnie nalezy podkresli¢, ze ta czes¢ pracy doktorskiej zostata przygotowana w sposéb
bardzo staranny, a interpretacja wynikow prac badawczych zostata przeprowadzona
W sposob rzetelny.

Prace doktorska zamyka podsumowanie najwazniejszych osiagnie¢ badawczych
uzyskanych podczas jej realizacji oraz wnioski. Wykazano miedzy innymi, ze zadane
parametry procesu elektroprzedzenia umozliwity wytworzenie jednorodnych nanowtokien
bez widocznych wad struktury. Ponadto potwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia
prekursora w roztworze przedzalniczym zwieksza sie $rednica otrzymywanych widkien.
Otrzymane nanostruktury SnO2 i In203 cechowaly sie zréznicowang srednica w zaleznosci
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od stezenia molowego prekursora w roztworze przedzalniczym i temperatury kalcynacji.
Mniejszej S$rednicy sprzyjaty nizsze stezenie prekursora oraz wyzsza temperatura
kalcynacji. Wytworzone nanomateriaty cechowaty sie zréznicowanymi wiasnosciami
optycznymi, przy czym zwiekszajaca sie Srednica nanodrutdw krawedZz absorpcji
materiatéw przesuwa sie w kierunku fal o nizszej energii.

W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze Doktorantce udato sie spetni¢ zatozone cele,
dowiedziono ze mozliwe jest wytworzenie metodg elektroprzedzenia z roztworu z nastepng
kalcynacja, przy zadanych parametrach procesu, powtarzalnych jednowymiarowych
nanostruktur SnO2 i In203 o oczekiwanej strukturze i pozagdanych wtasnosciach fizycznych,
w tym w szczegodlnosci optycznych.

Podsumowujac te czes¢ recenzji pragne doceni¢ bardzo duzy wysitek Doktorantki
w przeprowadzenie tak obszernych i czasochtonnych badan. Dodatkowo nalezy dodaé, ze
Autorka prawidtowo i na dobrym poziomie prowadzi dyskusje wynikow i dokonuje ich
krytycznej oceny, co potwierdza jej dojrzatos¢ naukowa.

5. Uwagi/pytania do pracy

Praca jest napisana dobrym jezykiem, korekta edytorska jest staranna. Mimo na ogot
starannej redakcji pracy, Doktorantka nie ustrzegta sie pewnych niedociggnie¢
i niescistosci. Dodatkowo podczas lektury pracy nasuneto mi sie kilka pytan/uwag,
najwazniejsze z nich wymienie ponizej:

— Czes$¢ z rysunkéw, jak: 29, 30, 33, 36, 47, 49, 52, 54, 57, 60, 67, 69, 73
przenoszona jest na kolejng strone, zdecydowanie poprawia czytelnosc
umieszczenie rysunku na jednej stronie. Mozna bylo tak utozy¢ tekst pracy, ze
bytoby to mozliwe. Podobna uwaga odnosi sie do wybranych tabel.

— Niektére z rysunkéw, jak np.: 27, 48, 68, 69 sg stabej jakosci, by¢ moze to kwestia
wydruku.

— Autorka wielokrotnie stosuje pojecie temperatury w liczbie mnogiej, a w jezyku
polskim stowo to funkcjonuje w liczbie pojedynczej.

— Na rysunku 25 Autorka przedstawia roztwory przedzalnicze, w zwigzku
Z powyzszym rodzi sie pytanie czy produkcja na skale laboratoryjng ma przetozenie
na produkcje w ilosciach przemystowych? Czy uzyskane nanostruktury beda
charakteryzowaty sie takimi samymi wtasciwosciami i powtarzalnosciq? Czy proces
produkcyjny na skale przemystowg bedzie nadal optacalny?

- Po procesie kalcynacji probki pozostawiono w piecu do catkowitego ich
wystygniecia. Czy Doktorantka zastanawiata sie jaka morfologie i witasciwosci
miatyby wytworzone nanodruty przy zmiennej predkosci chtodzenia?

— Na stronie 77 Autorka podaje, ze srednica nanodrutéw SnO: po procesie kalcynacji
dla probek 500A, B, C i D wynosi odpowiednio: 61, 87, 138 oraz 143 nm. Czy mozna
mowié o dwdch ostatnich probkach, ze sg nanomateriatami? Podobnie w przypadku
nanodrutéw In203, przy niektérych parametrach procesu kalcynacji, srednica
drutéw wynosita ponad 100 nm.

— Czy okreslano w toku badan, jaki odsetek wytworzonych nanostruktur stanowig te
o srednicy ponizej 100 nm?

- W wyniku kalcynacji otrzymano jednowymiarowe nanostruktury SnO2 oraz In20s,
o charakterystycznej rozwinietej powierzchni, réznigce sie miedzy sobg dtugoscia.
Czy podjeto probe okreslenia dtugosci poszczegdlnych nanowtdkien?

— Na 96 stronie w rozdziale dotyczacym analizy XRD Doktorantka pisze, ze
w przypadku nanodrutéw SnO: potwierdzono polikrystaliczny charakter prébek
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i obecnos¢ dwoch odmian polimorficznych SnOz: tetragonalnej (T- Sn02) w ilosci
przewazajacej i rombowej (R- Sn0O2) w ilosci Sladowej. Prosze o doprecyzowanie
jaka to jest ilos¢ ,sSladowa”? Ponadto prosze o komentarz, czy obecnos$¢ fazy
rombowej SnO: jest korzystna z punktu widzenia wifasnosci i mozliwosci
aplikacyjnych?

— Prosze o komentarz, ktére z wytworzonych nanostruktur SnO2z i In203 (chodzi mi
o morfologie, srednice, porowatos¢) z punktu widzenia mozliwosci aplikacyjnych sg
najkorzystniejsze?

- Wytworzone nanostruktury cechowaly sie obecnoscia mezo-, mikro-, jak
i makroporéw. Czy jest mozliwosc takiego sterowania procesem wytwarzania, aby
w catej objetosci uzyskac jednakowe pory, albo przynajmniej jeden ich rodzaj?

- W pozycji literaturowej Doktorantka powotuje sie na patent, ktoérego jest
wspotautorem, nie podajac jednoczesnie dokfadnych danych dotyczacych daty
opublikowania w Biuletynie Urzedu Patentowego RP oraz numeru.

— Uwazam, ze bardzo przydatnym przy analizie pracy bytby spis skrotow i oznaczen
uzytych w pracy, ktérego niestety zabrakto w niniejszym opracowaniu.

Inne zauwazone drobne usterki o charakterze redakcyjnym nie majg istotnego wptywu na
koncowg ocene rozprawy, dlatego zostang pominiete w recenzji. Z kolei wymienione uwagi
nie majg wptywu na wartos¢ merytoryczng pracy, ktéra w ocenie recenzenta jest bardzo
wysoka.

6. Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawiona do recenzji dysertacja Pani mgr inz. Weroniki Smok nalezy do grupy bardzo
przydatnych prac badawczych, tematyka pracy jest aktualna i oryginalna naukowo. Jest
ciekawym i oryginalnym dzietem na temat jednowymiarowych ceramicznych nanostruktur
Sn0:2 oraz In203 wytwarzanych hybrydowg technikg zol-zel i elektroprzedzenia z roztworu.
Wnosi nowe tresci poznawcze do inzynierii materiatowej, w szczegdlnosci w zakresie
procesu wytwarzania oraz charakterystyki struktury i wifasnosci optycznych tych
materiatdw. Doktorantka wykazata sie bardzo dobrym opanowaniem wiedzy teoretycznej,
umiejetnosciaq prowadzenia badan naukowych oraz analizowania wynikéw, wyciggania
wnioskow i rozwigzywania problemdéw naukowych.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
przygotowana przez panig mgr inz. Weronike Smok spetnia ustawowe i zwyczajowe
wymogi stawiane rozprawom doktorskim (ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, tj. Dz. U. z 2017
r. poz. 1789 w zwigzku z art. 179 ust 1 i ust. 2 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy
wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, tj. Dz. U. z 2018 r. poz.
1669 z pézn. zm.) i stawiam wniosek o dopuszczenie pani mgr inz. Weroniki Smok do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, bioragc pod uwage wysoki poziom naukowy Rozprawy doktorskiej Pani mgr inz.

Weroniki Smok wnioskuje o jej wyrdznienie przez Rade Dyscypliny Inzynieria Materiatowa
Politechniki Slaskiej.
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