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Recenzja
1. Zakres pracy.

Praca dotyczy syntez nanokrysztatéw sktadajacych sie z palladu i srebra, przy czym metoda
syntezy powinna pozwoli¢ na uzyskanie czgsteczek o zadanym sktadzie, od czystego srebra-do
czystego palladu, ze sktadami posrednimi. Nanoczastki majg tworzy¢ zawiesiny koloidalne. W
tej pracy tworzone sg nanoczgstki o rozmiarach 10 nm.

W pracy zajmowano sie réwniez nowg metodg syntez takich nanoczastek i ustaleniem
mechanizméw reakcji. Dokonano wnikliwej charakteryzacji nanokrysztatéw i opisano ich
strukture. Opisano molekuty przymocowane do powierzchni nanokrysztatow.

Podjeto wstepne proby zastosowania nanokrysztatéw jako detektoréw wodoru. Stworzono z
nich przewodzace warstwy, ktérych przewodnictwo elektryczne zalezy od stezenia wodoru w
atmosferze azotu a czujnik reaguje na stezenia do 5%.

Jest to ambitny program badawczy. Ambicja pracy, sposéb jej wykonania oraz podjecie
ciekawego tematu uzasadniajg przystapienie do jej publicznej obrony.

2. Tematyka pracy w swietle obecnych kierunkéw rozwoju nanotechnologii.

Syntezy nanokrysztatéw to od dziesigtkdbw lat jeden 2z najwazniejszych nurtow
nanotechnologii. Dynamicznie rozwijajg sie prace w kierunku, ktéory mozna nazwac nano-
architekturg. Tworzy sie nanostruktury o ztozonych sktadach: domieszkowane, o strukturze
rdzen-powtoka, klastry nanoczgstek. Oczekuje sie nowych wtasciwosci. Jest to ogromny obszar
badan i mimo tysiecy publikacji jestesmy dopiero na poczatku tej drogi.

Od setek lat prowadzone sg oparte o wiedze o termodynamice badania nad tworzeniem
stopow. W znacznym stopniu poznane s3 diagramy fazowe, na podstawie ktérych przewiduje
sie strukture stopdw i granice rozpuszczalnosci sktadnikéw. Jednak w przypadku nano-
krysztatow ta wiedza jest mato przydatna. Faza jaka przyjmuje nanokrysztat zalezy od jego
rozmiaru. Rozmiar lub powierzchnia wtasciwa, staty sie parametrem termodynamicznym na
rowni z temperaturg, sktadem atomowym, cisnieniem. Zatem przy przewidywaniu sktadu
fazowego nanoczastek klasyczna wiedza jest mato przydatna.



Jako stop zwykle rozumie sie zazwyczaj roztwér staty, w ktérym jeden z pierwiastkow jest
rozproszony w drugim. Stop powstaje w wyniku dyfuzji. Nanostruktury otrzymywane sa w
stosunkowo niskich temperaturach. Wtedy dyfuzja pierwiastkéw dla uzyskania réwnowagi
termodynamicznej i stworzenia roztworu jest niemozliwa. Struktura jest determinowana
czynnikami kinetycznymi i przez mechanizm syntezy. Nanostruktury tworzone przez dwa
pierwiastki mogg przybiera¢ wiele form. Rozrdznienie jaka jest faktyczna struktura jest
trudnym zadaniem, gdyz sktadniki majg rozmiary rzedu nanometru. Réwniez sposéb
klasyfikacji nanostruktur na ich rézne rodzaje nie jest jeszcze dostatecznie rozwinigty.

Doktorantka w swojej pracy zmierzyta sie ze wszystkimi wyzwaniami tworzenia ztozonych
nanokrysztatéw i w kazdym z nich udato sig jej osiggnac sukces.

3. Ocena rozdziatéw pracy.
3.1. Czesc literaturowa — Rozdziat 4.

Spis literatury pokazany w Rozdziale 4 jest bardzo obszerny. Cytowanych jest 172
prac. Przeglad skupia sie na metodach syntez, cechach nano-palladu i nano-srebra,
zastosowaniach tych metal w sensorach wodoru, oraz na mechanizmach syntezy.
Rozdziat powinien konczy¢ sie podsumowaniem stanu wiedzy w zakresie pracy i
uzasadnieniem podjecia badan.

3.2. Hipoteza badawcza i cel naukowy pracy — Rozdziat 5.

Sg one ambitnie sformutowane. Jednak w moim odczuciu powinny one by¢ wyraznie
wydzielone z tekstu. Mozna znalez¢ zdania: ,Nasuwato sie przy tym pytanie....” ;
,Mozna byto oczekiwaé....”;,Spodziewano sie wytworzenia....”,; ,Wyniki prac
wtasnych .... sugerowaty...”. ,Pojawito sie pytanie o wptyw ...”, , Niewiele do tej pory
wiadomo”; Takie zdania posrednio sugerujg tezy pracy.

Zdanie ,Celem pracy byta synteza i charakterystyka bimetalicznych nanoczgstek
palladu, srebra i szeregu stopdw Pd/Ag, wytwarzanych z karboxylanowych soli tych
metali oraz ich aminowych adduktéow, ktore byty do tego celu po raz pierwszy
zsyntezowane | scharakteryzowane” mogto by by¢ skrécone.

Sugeruje lepsze przedstawienie tez pracy i jej celédw w czasie Publicznej Obrony.
Szeroki zakres pracy pozwala na napisanie gtéwnych pytan pracy oraz pytan
uzupetniajacych.

Sposoby formutowania celéw i tez mogg by¢ rézne w réznych osrodkach naukowych.
W zwiazku z tym, jesli sie myle w mojej ocenie tego rozdziatu, to chetnie wystucham
wyjasnien doktorantki.

3.3. Czes¢ eksperymentalna - Rozdziat 6.

Ten rozdziat opisuje metody syntez nanokrysztatéw. Jest napisany w sposéb
pozwalajgcy specjaliscie z tej dziedzinie powtdrzyé proponowane syntezy.

3.4. Uzyskane wyniki i ich analiza - Rozdziat 7.

Jest to imponujacy rozdziat, liczacy 80 stron. Podrozdziaty 7.1-7.4 pokazujg wyniki
syntez nanokrysztatkébw Ag i Pd oraz analizuja etapy posrednie reakcji. Kazdy
podrozdziat zawiera krétkie podsumowanie. Zidentyfikowano etapy posrednie reakc;ji
i mechanizm reakcji. To duze osiggnigcie naukowe.



3:5:

Watpliwosci budzi podpis pod Rysunkiem 37 i 48. Wydaje mi sig, ze to zdjecia TEM a
nie SEM.

Podrozdziaty 7.5 7.6 opisujg prace nad otrzymaniem nanokrysztatéw ztozonych z obu
metali. Wczesniejsze poznanie mechanizmu reakcji pozwolito Doktorantce pokonac
poczatkowe trudnosci. W rozdziale 7.6 Doktorantka pokazuje sposéb otrzymania
nanokrysztatdbw o zaprogramowane] proporcji Pd/Ag. Precyzyjne sterowanie
proporcjami obu metali w nanokrysztatkach, to duze osiggniecie naukowe.

Uwagi:

Rysunek 46 pokazuje dyfraktogram warstwy bimetalicznych czastek. Mozna z niego
whnioskowac, ze mamy do czynienia ze krysztatkami sktadajgcymi sie z obu metali a nie
stopu. Mozna by nawet wnioskowac o rozmiarach krysztatkéw obu metali, korzystajac
z rownania Schererra. Rysunek 49 potwierdza otrzymanie agregatéw krysztatkéw
srebra i palladu, gdyz odstepy ptaszczyzn krystalograficznych na to wskazujg. Sama
doktorantka pisze na stronie 115, 4 dolne wiersze: ,Zdjecia TEM oraz HR_TEM
..... pozwolity na stwierdzenie struktury domenowej, nanostopu Pd/Ag z wydzielonymi
krystalitami Pd i Ag..”. W zwigzku z tym Doktorantka nie otrzymata nanoczastek w
postaci stopu w klasycznym tego stowa rozumieniu. Doktorantka wchodzi w opisany
przeze mnie na wstepie obszar tworzenia ztozonych nanostruktur, gdzie
nomenklatura i klasyfikacja nie jest jeszcze ustalona. Przyjmuje zatem nazwanie
zespotu nanometrycznych krysztatkdw obu metali jako ,,nanostopu” w odréznieniu od
konwencjonalnych stopdw.

Rozdziat o otrzymaniu nanokrysztatéw bimetalicznych powinien mieé¢ podsumowanie,
gdyz to byt najwazniejszy cel pracy.

Rozdziat 7.7 przedstawia wstepne prace nad stworzeniem czujnika wodoru
wykorzystujgcego zmiany wtasciwosci elektrycznych warstw 2z nanoczastek
bimetalicznych. Na wyrdznienie zastuguje otrzymanie przewodzacych prad cienkich
warstw oraz stworzenie uktadu doswiadczalnego dla badania wptywu zawartosci
wodoru w atmosferze azotu na przewodnictwo elektryczne warstw. Stwierdzono, ze
przewodnictwo elektryczne rosnie przy zwiekszeniu stezenia wodoru w atmosferze
do 5%. Jest to wazny wynik. Otwiera on pole do nastepnych prac nad optymalizacja
sensora oraz zrozumienia mechanizmu jego funkcjonowania. W pracy zasugerowano
szereg hipotez w tej sprawie. Przy ocenie tej czesci pracy biore pod uwage, ze by¢
moze préba wyjasnienia mechanizmu tego efektu wykracza poza zakres pracy
naukowej niezbednej dla uzyskania tytutu doktora. Mamy do czynienia z zupetnie
nowym nanomateriatem, w ktérym moga wystgpi¢ nowe zjawiska.

Osiagniecia i wnioski - Rozdziat 8:

Strona 125 pracy. Pierwsza cze$é rozdziatu w przekonywujgcy i elegancki naukowo
sposdb opisuje odkrycie sposobu syntezy pozwalajgcego na otrzymywanie
nanokrysztatkéw bimetalicznych o zadanym sktadzie zmiennym od czystego palladu
do czystego srebra. W czesci aplikacyjnej nie do korhca jestem przekonany czy
otrzymano dostatecznie duzo wynikéw uzasadniajgcych przedstawione w tekscie
wnioski. Uwazam, Zze hipoteza o efekcie HILE, barierach dyfuzyjnych, oraz
zahamowaniu zmeczenia sensora jest jedng z mozliwych, a jej potwierdzenie wymaga
dalszych badan. Gdyby nastepowato faktyczne przenikanie wodoru do sieci



krystalicznej nanokrysztatkéw palladu, to nie jest jasne, jak na to zjawisko wptywatyby
sgsiadujgce krysztatki srebra, ani tez czy powodowatyby one ograniczenie zjawiska
zmeczenia sensora. Nie jest tez zbadane jak wodor wptywa na opér kontaktow miedzy
czgsteczkami. Tekst stwierdza, ze mozna oczekiwac zmniejszenie zjawiska zmeczenia
krysztatéw Pd przy cyklicznym kontakcie z wodorem, jednak takich badan nie
przeprowadzono. Sadze, ze tekst powinien podsumowaé do osiggnieto, i wskazac
dalsze kierunki badan.

Na stronie 126 napisane sg wnioski korncowe. W zaskakujgcy sposéb odnoszg sie one
jedynie do ustalonego przez doktorantke mechanizmu syntezy. A przeciez celéw byto
wiecej. Ostatni wniosek dotyczy wtasciwosci sensorycznych, ale powtarza
nieudowodniony wniosek o mechanizmie HILE.

Sugeruje, aby w trakcie Publicznej Rozprawy Doktorantka podsumowata wyniki pracy
w sposob bardziej zgodny z jej faktycznymi wynikami. Sg one wybitne i nie trzeba ich
ukrywac. Nie eksponowac natomiast interpretacji, ktérych udowodnienie wymaga
znacznego zakresu dalszych badan.

Opracowano nowe metody syntez nanoczastek bimetalicznych sktadajgcych sie z
palladu i srebra, pozwalajgce na precyzyjne sterowanie ich sktadem. W oparciu o
wiedze o mechanizmach syntezy, pokonano poczatkowe bariery na tej drodze.
Okreslenie struktury nano-krystalitéw bimetalicznych o wielkosci 10 nm to bardzo
duze osiggniecie. Stworzono warstwy z nanoczastek bimetalicznych. Wykazano, ze
przewodnictwo takich warstw zwigksza sie przy zwiekszaniu zawartosci wodoru w
mieszance azot/wodér. To bardzo duze osiggnigcia i s3 one dobrg podstawa do
dalszych prac.

Podsumowanie oceny pracy doktorskiej.

Stwierdzam bardzo wysoki poziom naukowy badan i wielkg wiedze Doktorantki. Bardzo
wysoko oceniam umiejetnosci prowadzenia subtelnych syntez chemicznych oraz umiejetnosc
interpretacji ich mechanizméw. Godna uwagi jest umiejetnos¢ pokonywanie barier w
przypadku poczatkowych niepowodzen. Imponujace jest zastosowanie caftego zestawu
zaawansowanych metod badawczych. Zakres prac jest by¢ moie nawet szerszy od
wymaganego dla pracy Doktorskiej. Wyniki s3 bardzo ciekawe. W trakcie Publicznej Obrony
jest mozliwos¢ wyjasnienia watpliwosci przeze mnie podnoszonych. Sg to uwagi o charakterze
redakcyjnym lub dotyczace rdznych mozliwych interpretacji wynikéw naukowych. Nie
zmniejszajg one w zaden sposdb wartosci pracy.

4. Pozostate czynniki oceny.
4.1. Ocena edycji pracy.

Praca napisana jest na 146 stornach i zawiera 54 rysunki. Jest przyjemna w czytaniu.
Rysunki i rownania sg starannie opracowane. Podziat tresci miedzy rozdziaty i tytuty
rozdziatédw nie zawsze sg spdjne. Nie wptywa to jednak istotnie na czytelnos¢ pracy.

4.2. Ocena warsztatu naukowego doktorantki.

Warsztat naukowy doktorantki jest imponujacy. Dotyczy to zaréwno wyrafinowanych
syntez chemicznych, jak i catej palety metod charakteryzacji, zaréwno substancji
chemicznych jak i nanoczgstek. Dodac jeszcze nalezy wykonanie analiz przewodnictwa
elektrycznego pod wzgledem przysztego czujnika wodoru.



4.3. Dorobek naukowy.

Pani mgr inz. Joanna Zakrzewska zalicza do swojej pracy jedng publikacje, z Promotorem
jako pierwszym autorem i jedng, gdzie jest pierwszg autorka. Obie w dobrych
czasopismach. Doktorantka jest wspoétautorkg 8 innych publikacji i jednego patentu.
Uczestniczyta w 3 projektach badawczych, z ktérych jeden dotyczy tematyki pracy
doktorskiej. Jest wspdétautorka 13 referatéw konferencyjnych, z ktérych 10 dotyczy
tematyki pracy doktorskiej. Jest to znaczacy dorobek, potwierdzajgcy wysoki poziom
naukowy prac Doktorantki. Istotne jest, aby wyniki zawarte w 143 stronicowej pracy
zostaty szybko opublikowane.

Podsumowanie

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Joanny Zakrzewskiej , Koloidalne nanokrysztaty
metali szlachetnych i ich bimetaliczne stopy o kontrolowanym skfadzie i strukturze: synteza,
charakterystyka, wfasciwosci” wykonana pod opieka promotora prof. Pawta Uznanskiego
spetnia wymagania okreslone w art. 187 ust. 1 i ust. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jedn. Dz. U. z 2022, poz. 574 i pdzn. zm.). Wnosze do
Rady Naukowej Rade Naukowg Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN o
jej publiczng obrone.



