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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Romy Wireckiej pt.
"Physicochemical properties of nanocomposites based on MxFe3.xO4
magnetic nanoparticles and polythiophene"

Rozprawa doktorska mgr Romy Wireckiej powstata na Wydziale Fizyki i Informatyki
Stosowanej Akademii Gérniczo-Hutniczej (AGH) w Krakowie. Promotorami rozprawy byli
prof. dr hab. inz. Andrzej Bernasik (AGH) oraz prof. dr hab. Szczepan Zapotoczny z Wydzialu
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego. Rozprawa powstala w ramach projektu Unii
Europejskiej i byla wspierana przez infrastruktur¢ Akademickiego Centrum Materiatow 1
Nanotechnologii AGH.

Podstawe rozprawy doktorskiej stanowiag 4 wieloautorskie artykuty opublikowane w
nastepujacych czasopismach: Physical Chemistry Chemical Physics w roku 2019 [D1],
Surfaces and Interfaces w roku 2022 [D2], Journal of Materials Chemistry C w roku 2021 [D3]
oraz Nanomaterials w roku 2023 [D4]. Sato cenione czasopisma mi¢dzynarodowe posiadajace
wysokie wspétczynniki ,, impact factor”: 3.3 dla [D1], 6.2 dla [D2], 6.4 dla [D3] oraz 5.3 dla
[D4]. Zbior publikacji zostat uzupetniony przewodnikiem (po angielsku), w ktérym znajdujemy
ogbélne wprowadzenie do tematyki doktoratu, skrotowe omoéwienie osiagnigé
zaprezentowanych w artykutach, podsumowanie oraz bibliografi¢ obejmujacg 42 pozycje. Poza
tym dolgczone zostaly oswiadczenia, okreslajace indywidualny wkiad Doktorantki w
powstanie poszczegolnych publikacji, oraz stosowne o§wiadczenia o wkladzie wspotautorow.
Z oswiadczen wynika, ze Doktorantka przeprowadzita osobiscie syntez¢ nanoczastek oraz
nanokompozytéw polimerowych, a takze sama wykonala sporo pomiaréw, w tym te
najwazniejsze, tzn. pomiary w funkcji temperatury oporu elektrycznego oraz magnetooporu
nanokompozytow. Jej udziat w poszczegoélnych publikacjach zostatl oszacowany na 30 % dla
[D1], 70 % dla [D2], 60 % dla [D3] oraz 65 % dla [D4]. W publikacjach [D2-D4] Doktorantka
jest pierwszym autorem i autorem korespondencyjnym, natomiast w artykule [D1] jest drugim
autorem. Ponadto z o$wiadczen wynika, ze byla ona odpowiedzialna za przygotowanie
pierwszych wersji manuskryptow. Jest rzecza oczywista, ze przy tak bogatym programie prac
niemozliwe jest przeprowadzenie wszystkich pomiaréw oraz opracowanie wszystkich
wynikéw przez pojedynczg osobe, jednakze jestem catkowicie przekonany, ze wyzej
wymienione artykuly moga stanowi¢ podstawg rozprawy doktorskiej pani mgr Romy
Wireckie;.

Celem pracy bylo wytworzenie nanokompozytow, sktadajacych si¢ z przewodzacego
polimeru i rozproszonych w nim magnetycznych nanoczastek, oraz przeprowadzenie pomiarow
ich oporu elektrycznego oraz magnetooporu. Tego typu nanokompozyty ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na interesujgce wiasciwosci fizyczne oraz duze mozliwosci
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zastosowan praktycznych. Waznym celem byto réwniez podjecie badan wplywu réznych
czynnikdw na sktad chemiczny, strukture, ksztalt i inne wlasnosci nanoczastek, ze szczegdlng
uwagg na ich powloke organiczng. Wilasciwosci nanokompozytow zalezg od wiasciwosci
nanoczastek, dlatego zbadanie proceséw formowania nanoczgstek i mozliwosci wptywania na
ich wlasciwosci jest sprawag bardzo istotng. Uwazam, ze oba cele pracy wigzg sie z
nowoczesnymi trendami organicznej elektroniki i nalezy je oceni¢ bardzo wysoko.

Na wstepie ogélnego omoéwienia rozprawy, tzn. we wspomnianym powyzej
przewodniku, opisane zostaly metody syntezy magnetycznych czastek tlenkéw zelaza oraz
nanokompozytdw polimerowych. Na uwage zastuguje wymienienie zalet i trudnosci
poszczegdlnych metod, a przede wszystkim zasygnalizowanie ich wplywu na wiasnosci
nanoczastek 1 nanokompozytow. W nastepnym punkcie opisane zostalo znaczenie
miedzywierzchni (interfejséw) wystepujacych w materiatach kompozytowych, ktore sg istotne
szczegblnie w organicznej fotowoltaice. Czegs¢ wstepna przewodnika Kkonczy sie
przedstawieniem zagadnienia przewodnictwa elektrycznego nanokompozytéw polimerowych
oraz wptywu pola magnetycznego na ich wlasnosci, a takze przedstawieniem motywacji i celow
pracy. Uwazam, ze przewodnik jest dobrym wprowadzeniem do tematyki rozprawy
doktorskiej. Autorka wyraznie podkreslita, ze w dyskusji wtasnosci nanokompozytéw bardzo
wazna jest analiza miedzywierzchni wystepujacych miedzy nanoczgstkami i polimerem. W tej
wprowadzajgcej czgsci przewodnika zabraklo mi jednakze krotkiego omdwienia
nanokompozytéw wytwarzanych ze skoniugowanych polimeréw i nanoczastek. Wprawdzie
Autorka wspomina o duzym zainteresowaniu takimi materiatami, zar6wno z naukowego jak i
praktycznego punktu widzenia, ale brak jest konkretniejszych przyktadéw i okreslenia
kierunkéw rozwoju prac w tej dziedzinie. Taki opis pozwolitby lepiej ocenié¢ znaczenie badan
przedstawionych w rozprawie. Zabrakto mi rowniez uzasadnienia wyboru polimeru P3HT
[poli(3-hexsylotiofeno-2,5-diyl] jako matrycy nanokompozytéw, a takze jego krotkiej
charakteryzacji.

Dalsza cze$¢ przewodnika stanowig krotkie opisy najwazniejszych osiggnigc
przedstawionych w pracach [D1-D4]. Opisy te w sposdb jasny i rzeczowy prezentujg wyniki
uzyskane w poszczegolnych publikacjach. Najwazniejsze osiggnigcia i wnioski wynikajgce z
wykonanych badan Autorka podsumowuje w ostatniej czgsci przewodnika. Na koncu zataczone
zostaly kopie czterech publikacji, stanowigcych podstawe rozprawy doktorskie;j.

W pracy opublikowanej w Physical Chemistry Chemical Physics [D1] przedstawione
zostaly synteza i szerokie badania nanoczgstek magnetycznych o sktadzie ZnxFe;xO4. W sumie,
tzw. metoda termicznego rozktadu, otrzymane zostaly cztery rodzaje nanoczgstek o
zawartosciach cynku x = 0, 0.6, 1.2 (dla x=0.6 uzyskano dwa rézne rodzaje nanoczastek).
Nanoczastki poddano imponujgco szerokim badaniom. Najpierw przy pomocy transmisyjnego
mikroskopu elektronowego okreslone zostaty ksztalty, rozmiary i rozktad statystyczny tychze
rozmiaréw. Nastepnie metoda spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjg energetyczng (EDX)
pozwolila na okreslenie sktadu chemicznego nanoczastek. Potem przeprowadzono badania ich
wlasnosci magnetyczne w trzech ré6znych temperaturach (T = 80, 290, 440 K), ktore pokazaly,
ze nanoczastki wystepuja w fazie superparamagnetycznej, oraz zasugerowaty, ze majg strukture
typu rdzen-otoczka. Kolejnym krokiem byly badania za pomocg spektroskopii Mdssbauera
37Fe, ktére pozwolily na ustalenie, ze atomy Zn sg roztozone niejednorodnie w nanoczastce,
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potwierdzajac sugesti¢ o istnieniu struktury typu rdzen-powtoka. W trakcie syntezy, w
obecnosci zwigzkéw powierzchniowo czynnych na powierzchni nanoczgstek wytwarzajg si¢
powloki weglowe. Zeby ocenié grubos$¢ tych powlok wykonane zostaty badania metods
termograwimetrii (TGA) oraz spektroskopii fotoelektronow rentgenowskich (XPS). W celu
zbadania glebszych warstw powierzchni nanoczastek zastosowana zostala metoda ICP-OES
(rozpylanie jonowym dziatem klastrowym). Probki poddawano dziataniu rozpylania jonowego
w coraz dtuzszym czasie, usuwajac w ten sposob kolejne warstwy, a nastgpnie stosujac technike
XPS wyznaczano stosunek koncentracji atomow C/Fe oraz Zn/Fe w zaleznosci od glebokosci.
Ostatecznym wynikiem tych prac jest propozycja modeli struktur poszczegélnych nanoczastek.
Niewatpliwie jest to interesujgca i wartosciowa publikacja, ktéra pokazuje jak rézne czynniki
wplywajg na rozmiary i wlasciwosci nanoczastek.

Nastepna praca, opublikowana w czasopismie Surfaces and Interfaces [D2] dotyczy
badan metodg XPS rozktadu jonéw w nanoczgstkach tlenku zelaza oraz ferrytow ZnxFes;xOa,
MnyFe3.xOs oraz Mny ZnyFe3xyOs. Nanoczastki zostaly zsyntezowane metodg termicznego
rozktadu, podobnie jak w poprzedniej pracy [D1]; prace [D2] nalezy traktowaé wigc jako
logiczna kontynuacje i poszerzenie pracy [D1]. W celu poznania glgbszych warstw nanoczastek
zastosowane zostaly dwie rézne metody rozpylania jonowego: pierwsza przy uzyciu
pojedynczych jonéw Ar* oraz druga przy uzyciu klastrow Ar. Analiza wptywu rodzaju metody
rozpylania na strukture probki doprowadzita do istotnego wniosku, ze w przeciwienstwie do
rozpylania jonow Ar" rozpylane klastr6w ma niewielki wptyw na strukture. Tak wiec, zeby
pozna¢ strukture warstwowa nanoczastek, powinno si¢ stosowa¢ metode rozpylania klastrow a
nie pojedynczych atoméw. Duzym osiggnigciem tej pracy jest pokazanie warstwa po warstwie
jak zmienia si¢ struktura nanoczastki. Na Rys. 4 przedstawione zostaly widma XPS badanych
nanoczastek przed i po rozpylaniu klastréw argonu przez 30 min. Obserwowane pasma zostaly
roztozone na poszczegoélne sktadowe, ktore przyporzadkowano réznym jonom zelaza w
réznych otoczeniach. Poszczegdlne pasma sktadowe tak silnie si¢ naktadajg, ze pojawia sie
pytanie o jednoznaczno$¢ zaprezentowanych rozktadow. Wydaje mi sig, ze np. rozklad pasma
okoto 712 nm na cztery sktadowe jest raczej dowolny — chyba réwnie dobry wynik rozktadu
mozna by osiagna¢ przy uzyciu innych pikéw, chociazby o innej intensywnosci. Problem
sposobu rozktadu pasm jest wazny, poniewaz intensywnosci poszczegélnych pikow
sktadowych i ich zmiany w nastepstwie coraz dluzszego rozpylania jonowego postuzyly do
wyznaczenia sktadow poszczegdlnych powltok nanoczastek. Podobnego typu watpliwosci
mogg si¢ pojawi¢ dla widm XPS przedstawionym w dodatku.

W pracy opublikowanej w czasopi$mie Journal of Materials Chemistry C [D3]
przedstawione zostalty wyniki badan przewodnictwa elektrycznego dwodch rodzajow
kompozytéw wytworzonych z polimeru P3HT oraz nanoczastek tlenku zelaza (Srednica=10
nm) o koncentracji 30%. Do syntezy pierwszego kompozytu uzyte zostaly nanoczastki
SPION(Sq) w powltoce skwalenu, ktory jest izolatorem elektrycznym, natomiast w drugim
przypadku uzyte zostaty nanoczastki SPION(P3HT) w powloce przewodzacego polimeru
P3HT. W pierwszej czgsci pracy pokazano szczegétowe wyniki badan nanoczastek SPION(Sq)
oraz SPION(P3HT), tzn. badania morfologii, rozmiaréw, struktury krystalicznej, skltadu
chemicznego 1 wlasnosci magnetycznych. Zmierzone zostaly réwniez charakterystyki
pradowo-napieciowe cienkich warstw utworzonych z tych nanoczastek. Nastepnie wykonane
zostaly badania elektryczne cienkich warstw dwéch kompozytéw powstalych ze zmieszania
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polimeru P3HT i 30% wagowych nanoczastek SPION(Sq) lub SPION(P3HT). Na uwage
zastugujg réwniez badania wptywu $wiatla na przewodnictwo cienkich warstw nanoczastek i
kompozytéw. Podkresli¢ nalezy, ze sa to pierwsze badania wplywu rodzaju powloki
organicznej, w ktorej znajduje si¢ nanoczastka, na wlasnosci tych nanoczgstek i utworzonych
przez nie nanokompozytéw polimerowych. Pomiary widm UPS (spektroskopia fotoelektronow
w zakresie nadfioletu) pozwolily na interpretacje obserwowanych zmian przewodnictwa
elektrycznego kompozytéw w poréwnaniu z czystym polimerem. Réznice te powigzane zostaty
z modyfikacjami bariery miedzy HOMO a poziomem Fermiego. Zastanawia mnie, dlaczego
Rys. 3b wyrazny dublet w widmie SPION(P3HT) zostatl potraktowany jako jedno pasmo 165.2
eV? Poza tym rozklady pasm na Rys. 3¢ oraz Rys. 3d wzbudzaja rowniez watpliwosci wyrazone
powyzej, przy omawianiu pracy [2D].

Ostatni z prezentowanych artykuldw, opublikowany w Nanomaterials [D4], opisuje
wyniki badan 6 r6znych nanokompozytéw wytworzonych z polimeru P3HT oraz 3 rodzajow
nanoczastek magnetycznych uzyskanych z tlenku zelaza oraz z ferrytow niklu i kobaltu. Kazdy
z 3 rodzajow nanoczastek przygotowany zostal w dwéch réznych powlokach organicznych:
elektrycznie izolujacej i przewodzacej. Powloka elektrycznie izolujgca sktadata sie ze skwalenu
1 kwasu laurynowego (dodecanoic acid), natomiast powloka przewodzgca zbudowana byla z
polimeru P3HT. Synteza nanokompozytéw zostala poprzedzona szczegétowymi badaniami
ksztaltéw i rozmiardw czastek oraz ich wiasno$ci magnetycznych. Przewodnictwo elektryczne
cienkich warstw nanokompozytéw zmierzone byto w funkcji temperatury (T= 200 — 400 K) i
przedyskutowane na gruncie modelu zmienno-zasiegowych przeskokéw nosnikéw tadunku
(variable range hopping). Doktadnie zbadany zostat réwniez wptyw pola magnetycznego na
przewodnictwo elektryczne nanokompozytow. Najwickszy efekt, tzn. zmniejszenie oporu
elektrycznego probki o okolo 5 % w polu magnetycznym 1500 mT, zaobserwowany zostat dla
nanokompozytéw z czastkami w powltoce przewodzgcego polimeru P3HT. Niewatpliwie jest
to osiggniecie godne uwagi. Do najwazniejszych osiggniec tej pracy zaliczy¢ nalezy pokazanie,
ze wiasnosci elektryczne nanokompozytow sg zalezne od rodzaju powltoki, w ktérej znajduje
si¢ czastki uzyta do syntezy tego kompozytu. Moje uwagi sa nastepujace:

- Szkoda, ze nie ma rysunkéw pokazujacych dopasowanie wzoru (2) do danych
eksperymentalnych. Oczywiscie intuicja podpowiada, ze najlepiej zastosowaé wzér dla n=3,
tym niemniej brakuje glebszego uzasadnienia takiego wyboru.

- W Tabeli 2 na str. 6 zamieszczony zostaty wartosci stosunku oporu elektrycznego
probek w dwoch réznych temperaturach (Raoox/Ra00x) oraz wartosci temperatury Motta Ty - oba
parametry rosng, gdy rosnie stopien nieporzadku w probce. Z Tabeli 2 wdaé jednakze, ze
przynajmniej w dwoch przypadkach nie ma zgodnos$ci miedzy stopniami nieporzadku
oszacowanymi na podstawie tych dwoch parametréw. Poza tym zastanawiajgce jest dlaczego
warto$¢ Ro dla nanokompozytu Fe(P3HT) tak znaczaco r6zni si¢ od Ro dla innych probek.

Wyniki zaprezentowane w czterech powyzej oméwionych publikacjach oceniam bardzo
wysoko 1 uwazam, ze cele rozprawy zostaly zrealizowane. Zsyntezowane zostato 6 r6znych
kompozytéw polimerowych z nanoczastkami magnetycznymi, a nastepnie w szerokim zakresie
temperatur zbadano ich wlasciwosci elektryczne, takze po przytozeniu pola magnetycznego o
réznym natezeniu. Zaproponowany zostal model przewodnictwa elektrycznego. Pokazano, ze
wlasnosci kompozytdw silnie zaleza od otoczki organicznej, w ktorej znajduje sie nanoczastka,



tzn. od tego czy otoczka jest izolatorem czy przewodnikiem elektrycznycznym. Bardzo wazne
sg takze drobiazgowe badania r6znego typu nanoczgstek magnetycznych uzyskanych metoda
termicznego rozkladu oraz badania wplywu otoczki organicznej na wilasnosci tychze
nanoczastek. Waznym osiagnigciem jest zbadanie wptywu réznych parametréw syntezy na
ksztatt i struktur¢ nanoczastek. Waznym osiggnieciem jest rowniez zaproponowanie metody
wytwarzania nanoczastek w réznych powlokach. Uwazam, ze badania samych nanoczgstek
stanowig duzg warto$¢, poniewaz takie nanoczgstki cieszg sie duzym zainteresowaniem i
znajdujg liczne zastosowania. Na podkreslenie zastuguje réwniez to, ze badania zostaty
wykonane wieloma technikami eksperymentalnymi dla wielu probek. Niewatpliwie,
Doktorantka wykonata bardzo duza pracg syntetyczng i eksperymentalng.

Rozprawa zostala starannie przygotowana, tym niemniej z obowigzku recenzenta musze
wspomnie¢ o kilku zauwazonych drobnych btedach i niescistosciach.

- Na stronie 16 przewodnika czytamy ,, ...conductivity decreased from ~60 Q/cm (for
pure polimer) to the ~300 Q/cm (polyaniline mixed with cobalt ferrite).” Jednostka
przewodnictwa elektrycznego jest Qlem™, a poza tym z tekstu wynika, ze liczbowo
przewodnictwo nie maleje lecz rosnie.

- W informacjach uzupetniajacych do artykutu [D1] brakuje Rys. Slc.

- W artykule [D3] na str. 10457 w prawej kolumnie u dotu czytamy, ze ,, As depicted in
Fig. 5a, the most significant change in the dark can be seen for hybrids consisting of nano
particles covered with the polymer and mixed with pure P3HT (six time increase).” Na Rys. 5a
wida¢ jednakze, ze wzmocnienie przewodnictwa wynosi okoto 9 razy (w podpisie pod
rysunkiem jest 9 razy). Ten sam btad wystepuje w przewodniku na str. 26 u dotu.

Nalezy réwniez w tym miejscu wspomnie¢ od dorobku naukowym mgr Romy
Wireckiej, ktory nie zostal uwzgledniony w rozprawie doktorskiej. Otdz, jest ona wspdtautorem
6 innych prac opublikowanych w czasopismach miedzynarodowych. Poza tym na
konferencjach migdzynarodowych za granicg i w kraju przedstawita ustnie 3 prace oraz 1 prace
w formie plakatowej. Zaprezentowata rowniez plakat na 45. Zjezdzie Fizykow Polskich w
Krakowie.

W podsumowaniu pragne stwierdzié, ze rozprawa doktorska mgr Romy Wireckiej pt.:
"Physicochemical properties of nanocomposites based on MxFe3.xO4 magnetic nanoparticles
and polythiophene" spelnia wszystkie wymogi zapisane w Ustawie Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. Biorgc pod uwage zaréwno stron¢ merytoryczng jak i
formalna, z pelnym przekonaniem wnosze¢ o dopuszczenie mgr Romy Wireckiej do dalszych
etapow postgpowania w celu nadania jej stopnia doktora nauk fizycznych.
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