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Recenzja Pracy Doktorskiej Pani mgr inz, KATARZYNY HNIDY

pt.: , Wykorzystanie matryc z porowatego tlenku glinu do syntezy wysokouporzadkowanych
nanostruktur potprzewodnikowych do zastosowar termoelektrycznych”

XXI wiek to era materiatléw nanostrukturalnych, ktére dzieki swoim unikalnym wtasciwosciom,
odmiennym od wlasciwodci materiatdw objetosciowych, otwierajg nowe mozliwosci w takich
dziedzinach jak fotokataliza, elektrokataliza, optoelektronika, fotowoltaika oraz innych dziedzinach
zwigzanych z przetwarzaniem energii. W swiatowych laboratoriach prowadzone sg intensywne prace
badawcze majgce na celu opracowanie metod syntezy nowych nanomateriatéw o scisle okreslonych
wlasciwosdciach! Praca doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Hnidy pt.: ,Wykorzystanie matryc z
porowatego tlenku glinu do syntezy wysokouporzadkowanych nanostruktur pétprzewodnikowych do
zastosowan termoelektrycznych” bardzo dobrze wpisuje sie w ten nurt badan. Zmniejszenie rozmiaru
materiatu do skali nanometréw daje bowiem mozliwoi¢ manipulowania wielkosciami takich
parametréw jak przewodnictwo elektryczne i przewodnictwo cieplne w sposéb wzajemnie niezaleiny,
co pozwala uzyskiwaé materiaty o zwiekszonej wgdajnoéci termoelektryczne;.

Swojg prace doktorskg Pani mgr ini. Katarzyna Hnida wykonata na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego, w Zespole Elekirochemii, w grupieANanostrukturalnych Materiatéw, pod kierunkiem
Pana dr hab. Grzegorza Sulki.

Przediozona mi do oceny rozprawa chejmuje 137 stron tekstu. Cztery pierwsze rozdzialy (42
strony) stanowig cze$¢ literaturowg pracy, Rozdziat 5. zawiera opis metod eksperymentalnych i
procedur stosowanych w czeéci doswiadczalnej pracy, a dyskusja wynikow doswiadczanych,
zilustrowanych na 54 rysunkach, zostata przedstawiona w Rozdziale 6, liczacym 65 stron. Bibliografia
obejmuje 187 odnosnikéw literaturowych.,

W czesci literaturowej Doktorantka przyblizyla zwigZle tematyke konwersji energii elektrycznej na
cieplng i zjawiska odwrotnego, zdefiniowata najwazniejsze parametry termoelektrykdw oraz nakreslita
kierunki badan prowadzacych do zwiekszenia wydajnosci termoelektrycznej. Poniewaz jednym z nich
jest zmniejszenie wymiardw materiatéw, to w kolejnych rozdziatach Doktorantka opisata metody
syntezy nanorozmiarowych pofprzewodnikow, skupiajgc sie gléwnie na metodach osadzania
elektrochemicznego z wykorzystaniem porowatych matryc z Al;O; (AAQ). Bardzo szczegdtowo zostata
przedstawiona procedura przygotowania takiej matrycy, polegajaca na anodyzacji folii aluminiowej i
opisane zostaty czynniki wplywajace na jej parametry geometryczne. Przy przygotowaniu tego typu
matryc Doktorantka mogla skorzystaé z wieloletniego doswiadczenia zgromadzonego w tej dziedzinie
przez Promotora swojej pracy doktorskiej. Kolejne podrozdziaty zawierajg zestawienie parametrow
stosowanych w literaturze do elektrochemicznego i chemicznego wytwarzania nanodrutéw antymonku
indu (InSh) i antymonku kobaltu (CoShs), a takie informacje dotyczace syntezy pozostatych materiatéw,
bedacych przedmiotem dalszych badan.



W mojej ocenie materialt omdéwiony w tej czesci pracy zostat dobrany prawidiowo, mam jednak kilka
uwag dotyczacych niektdrych fragmentéw tekstu.

1. W moim odczuciu Autorka zbyt pobieinie przedstawita mechanizm dziatania urzadzed
termoelektrycznych, powstawania sity termoelektrycznej i zjawisk zwigzanych transportem
noénikéw fadunku i ciepta w potprzewodnikach i ukfadach hybrydowych. Bardziej szczegdtowe
wyijasnienie tych zjawisk bytoby korzystne dia przysziych czytelnikdw pracy.

2. Wzdr (3} na stronie 16 nie jest prawidtowy. Ze wzoru tego wynika, Ze jednostkg statej Peltiera
powinien by¢ A/}, a nie W/A.

3. Steienie nosnikéw fadunku na str. 17 jest wyrazone w liczbie nonikdw na cm {10%°/cm),
podczas gdy powinno byc okreglone jako liczba noénikéw w 1em?®,

4. Przewodnictwo wiasciwe PPy, podane na str. 26 (20 000 Y *cm™) wydaje sie zawyzone co mniej
2 rzedy wielkodci. Pewne watpliwosci budzi réwniez stwierdzenie o ,doskonatej” stabilnosci
polipirolu, bowiem elektroaktywnos¢ polimeréw przewodzacych niestety dosé fatwo ulega
nieodwracalnej degradcji.

5. Sformutowanie na stronie 31: ,gdy miedzy katoda i anodg zostanie przytozony potencjat” jest
trochg niefortunne — chodzito chyba o réznice potencjatow.

6. Wartosc standardowego potencjatu redoks ukiadu Cu®/Cu (0.521 V vs. SHE) podana na stronie
41 jest niewtasciwa, bowiem w rzeczywistosci wynosi ona 0.337 V vs. SHE. Podana w pracy
wartoéé odpowiada potencjatowi standardowemu uktadu Cu’/Cu. Nie zmienia to jednak faktu,
7e wartoé¢ AE° dla reakcji trawienia _chemicznego jest na tyle duza, ze reakcja bedzie
przebiegata samorzutnie. Mam jeszcze jed'nq uwage, odnoszaca sie do terminologii. AG jest
zmiang entalpii swobodnej (ukltad w warunkach statej temperatury i cisnienia), a nie energii
swobodnej (w warunkach statej temperatury i objetosci). Ponadto, jesli warto$¢ obliczana jest
na podstawie wartosci standardowych, to réwniez AG powinno by¢ oznaczone jako wielkos¢
standardowa {AG®), a E***" jest standardowa sitg elektromotoryczna.

7. Diagram fazowy dla uktadu eutektycznego przedstawiony na Rys. 24 budzi troche watpliwodci.
Wydaje mi sie, ze lewy obszar powinien odpowiadaé¢ mieszaninie krysztatldw Au w cieczy
AulnSh. Ponadto, jesli jest to eutektyk prosty, to czy na pewno na krzywe] krystalizacji InSh
powinno ksztattowaé sie maksimum? Jesli ten diagram zostat zaczerpniety z literatury, to
brakuje odnosnika do odpowiedniej pracy.

W nastepnej czeéci pracy, w Rozdziale 5, Autorka wymienia stosowane odczynniki, aparature i
procedury  wykorzystywane do otrzymania matryc AlLO; i osadzania nanomateriatéw
péiprzewodnikowych. Moje uwagi i pytania do tej czeéci pracy wynikaja gtéwnie z dociekliwosci
eksperymentatora.

1. Na Rysunku 26 zostat przedstawiony schemat syntezy matryc AAO. Jednym z etapéw jest
»polerowanie chemiczne” w acetonie i etanolu. Wydaje mi sie, ze bhardziej adekwatnym
okresleniem dla tego etapu bytoby odttuszczenie w acetonie i etanolu.

2. Wedlug informacji podanej na str. 62, usuwanie farby kwasoodpornej i pozostatodei
nieutlenionego glinu odbywalo przy uiyciu HCl i CuCl, lub nas. HgCl,. Mechanizm usuwania



pozostatosci glinu, zostat opisany na str. 42, brakuje natomiast informacji o rodzaju uzytej farby i
tego, w jaki sposob jest ona usuwana za pomocg wymienionych zwigzkéw.

3. Czy napylanie warstwy Au (w celu uzyskania kontaktu elektrycznego do elektroosadzania
nanodrutéw) nie powodowato osadzania Au réwniez na wewnetrznej $ciance poréw? Jaka byta
orientacyjna grubos¢ kontaktu Au?

4. 7 czego wynikajg roZnice w wyglgdzie matryc AAO, przedstawionych na rys. 31, uzyskanych na
drodze dwustopniowej anodyzacji w kwasach siarkowym (V1) i szczawiowym przy optymalnych
warunkach potencjatowych?

W czedci doswiadczalnej Autorka przedstawita wyniki szeroko zakrojonych badan nad syntezg kilku
uktadéw: antymonku indu (InSb), antymonku kobaltu, nanodrutéw polimerowo-srebrnych oraz
nanodrutéw warstwowych Pt-Co i Pt-In. Najobszerniejsze badania przeprowadzone zostaty dla InSb,
ktdry zostat wytworzony zaréwno w postaci cienkich warstw jak i nanodrutéw przy zastosowaniu kilku
procedur elektrochemicznych oraz metodg para-ciecz-ciato state (VLS). Uzyskane materiaty zostaly
poddane badaniom mikroskopowym, spektroskopowym i rentgenowskim, ktére dostarczyly informacii
na temat ich morfologii, sktadu, krystalicznoéci, wlasciwosci optycznych i elektrycznych. Najlepsze
wyniki dla nanodrutéw uzyskano, gdy synteza elektrochemiczna prowadzona byta metoda pulsowa.
Dzigki badaniom przewodnictwa elektrycznego i stalej Seebecka, przeprowadzonych dla pojedynczego
nanodrutu, po skonstruowaniu na jego bazie tranzystora polowego wykazano, e wygrzewanie
otrzymanych nanodrutéw prowadzi do zmiany typu przewodnictwa z p przed wygrzewaniem na n po
obrébce termicznej. Takiej zmiany nie zachserwowano natomiast dla InSbh otrzymanego w postaci
cienkiej warstwy. W tym miejscu pojawia sig¢ pytanie, na ktére nie znalaztam odpowiedzi w pracy: w jaki
sposob moina wyttumaczyc¢ zmiane typu przewodnictwa nanodrutéw inSb pod wplfywem wygrzewania?

Drugi z wytwarzanych przez Doktorantke pétprzewodnikéw, antymonek kobaltu ckazat sie uktadem
trudniejszym do syntezy elektrochemicznej, poniewaz w tym przypadku proces tworzenia
pétprzewodnika w matrycy AAO odbywat sie poprzez wygrzewanie osadzonego warstwami kobaltu i
antymonu. W rezultacie, zawarto$¢ kazdego ze sktadnikow w materiale koficowym zalezala zaréwno od
potencjatéw zastosowanych do ich osadzenia, jak i od czasu trwania procesu. Ustalenie korelacji miedzy
tymi parametrami wymagate od Doktorantki przeprowadzenia catej serii eksperymentow
elektroosadzania, powigzanych z analizg sktadu uzyskanych produktéw i oceng ich morfologii. Autorka
zwrécita uwage na fakt, ze sktad i morfologia syntetyzowanych nanodrutéw zalezy silnie od gestoéci
pradu rejestrowanego na elektrodzie pracujgcej. Diatego te: Recenzentce brakuje, podobnie jok w
przypadku osadzania InSb, przykfadowych zaleinosci chronoamperometrycznych, ktore pozwolifyby
czytelnikowi pracy przeanalizowa¢ zachodzgce procesy. Chociaz w wyniku tych badart nie udato sie
Doktorantce uzyskal zwigzku o oczekiwanym stosunku atomowym kobaltu do antymonu {1:3), to
uzyskane wyniki sg interesujgce i stanowig dobrg baze do dalszych badari majacych na celu otrzymanie
triantymonku kobaltu o wiasciwosciach termoelektrycznych.

Nastgpnym ukiadem zsyntezowanym w matrycy AAO byly nanodruty polipirolowe, z
rozproszonymi nanoczgstkami Au. Doktorantka zastosowalta tu ciekawg metode jednoetapowej syntezy,
w trakcie ktdrej proces polimeryzacji przebiegat jednoczesnie z elektroredukcja jonéw metalu.
Inicjatorem polimeryzacji byt jon nitrozylowy wytworzony w srodowisku kwasnym w nastepstwie
elektroredukcji jondw azotanowych (V).



W ostatniej czesci pracy przedstawione zostaty wyniki syntezy nanodrutéw warstwowych Pt-In i Pt-

Co w matrycy AAO. Nanodruty te w wyniku wygrzewania mialy zosta¢ otoczone cienkg warstwa tlenku.
Ten rozdziat pracy potraktowany zostat skrétowo, a poniewaz wyniki nie s3 catkiem jednoznaczne, to w
celu wyjasnienia rozbieznosci nalezatoby przeprowadzi¢ catg serig dodatkowych badan, co réwniez
sugeruje sama Doktorantka. Dlatego tez, w mojej ocenie mozna byto zrezygnowac z przedstawiania tych
wynikéw bez szkody dla jakosci catej pracy.

Podsumowujac czes¢ doswiadczaing pracy, chee podkreslic jej gtéwne zalety:

1. Opracowano metody syntezy cienkich warstw i nanodrutéw antymonku indu o skladzie
stechiometrycznym, a w przypadku cienkich warstw uzyskano materiat charakteryzujacy sie
wysoka wartoscig statej Seebecka.

2. Zaproponowano mechanizm jednoetapowej syntezy kompozytu polimerowo — metalicznego w
postaci nanodrutdw.

3. Zgromadzono obszerny materiat doswiadczalny dotyczacy syntezy nanodrutéw antymonku
kobaltu.

4. Zastosowano roznorodne techniki badawcze do scharakteryzowania zsyntezowanych
materiatéw, co $wiadczy o bardzo dobrym warsztacie doswiadczalnym Doktorantki.

5. Materiat doswiadczalny zawarty w pracy opublikowany zostat w dwéch artykutach, ktére
ukazaty sie w czasopismach z listy filadelfijskiej i w trzech w czasopismach o zasiegu
regionainym, a takze prezentowany byt na kitku konferencjach miedzynarodowych.

Mam rdwniez kilka uwag dotyczacych prezentacji"wynikéw i kilka pytan, na ktére chciatabym uzyskaé
odpowiedz Doktorantki w trakcie obrony pracy doktorskiej.

Uwagi dotyczgce prezentacji wynikow:

1.

Dla poparcia wniosku, ze dodatek cytryniandw umozliwia zblizenie potencjatéw redukeji jondw indu i
antymonu {na podstawie wynikéw przedstawionych na Rys. 39), dobrze byloby poréwnaé uzyskane
krzywe z wynikami otrzymanymi w roztworze bez dodatku czynnika kompleksujgcego.

Omawiajgc wyniki analizy XRD przedstawione na Rys. 38, Autorka pisze, Ze na dyfraktogramach A i C
mozna wyréini¢ 3 intensywne piki, podczas gdy dyfraktogram C jest typowy dla materiatu
amorficznego. Zapewne Autorka miata na mysli dyfraktogramy A i B.

Na zdjeciu TEM przedstawiajacym mapy rozktadu atoméw Ag, niebieskie kropki widoczne sq nie
tylko w obrebie ciemnych nanoczastek, ale s3 rowniez rozsiane réwnomiernie na catym zdjeciu. Skad

- pochodzi ten efekt?

Co oznacza skrét shake-up 1 i shake-up 2 zamieszczony w Tabeli 21?

Omawiajac wyniki UV-vis dla nanodrutéw PPy-Ag na stronie 124 Autorka pisze, Ze intensywnoséé
pikow pochodzacych od polipirelu jest proporcjonalna do diugosci taricucha. Nie moge sie zgodzié 2
tym stwierdzeniem, bowiem intensywnos¢ pikéw zalezy od ilosci substancji absorbujgcej, natomiast
w przypadku polimeréw przewodzgcych dtugosc fancucha, od ktérej zalezy dtugoéé sprzezenia w
taricuchu polimerowym, wplywa nie na intensywno$é pasma, ale na potozenie jego maksimum {im
dtuiszy taricuch tym maksimum absorpcji przesuwa sie bardziej w strone fal diuzszych). Ponadto



niefortunne jest sformutowanie, e piki w zakresie bliskiej podczerwieni odpowiadajg przerwie
wzbronionej, bowiem piki absorpcyjne odpowiadajg przejsciom miedzy poziomami energetycznymi i
na tej podstawie mozna okredli¢ szerokoé¢ przerwy eriergetycznej. Podobnie, pasmo obserwowane
przy dtugosci fali 320 nm nie jest przypisywane oligomerom, ale przejéciom miedzy poziemami
n—>7n* w czgsteczkach obojetnych oligomerdw.

. W kilku miejscach w pracy wyznaczana jest szeroko$¢ przerwy energetycznej, zaréwno z widm UV-
Vis jak i FTIR. Poniewaz nie jest obojetne jaki fragment krzywej zostat poddany analizie, to szkoda, ze
oprdcz Rys. 52 nie zostaty przedstawione bazowe widma, na podstawie ktdrych wykreslono
zaleznodci funkcji Kubelki-Munka od energii promieniowania.

Pytania dotyczgce wynikow:

1. Jak mozna wyjasnié zalezno$¢ stechiometrii nanodrutéw InSb od potencjatu pomiedzy pulsami (Eqx)?

2. W jaki sposéb zostata wybrana temperatura (350 °C) wygrzewania nanodrutéw InSb? Moze dobrze
bytoby wykonaé pomiary DSC-TGA by przekonad sie w jakiej temperaturze nastepuje przejécie
fazowe fazy amorficznej w krystaliczna.

. Rozmieszczenie nanoczastek Ag w kompozycie PPy-Ag, widoczne na zdjeciu TEM na Rys. 70 odbiega
troche od wyobrazenia przedstawionego na schemacie nanokompozytu na Rys. 69, poniewaz
nanoczastki iokujq sig gtdownie na powierzchni nanodrutéw polimerowych i nie s3 rozmieszczone
réwnomiernie. W jaki sposéb moina by poprawic jakosc tych kompozytow?

. W Rozdziale 6.5.1. dotyczacym wytwarzania nanodrutéw warstwowych, potencjaty osadzania Pt
(-0.095 V} i In {-0.23 V) wyznaczone zostaty. na podstawie krzywej chronowoltamperometrycznej
zarejestrowanej w zakresie potencjatéw od -0.1 V do -0.4 V, czyli pierwszy z potencjatéw znajdowat
si¢ poza zakresem krzywej testowej i byt duzo nizszy od potencjatu przy ktérym ksztattuje sie pik
redukcji jonu heksachloroplatynianowego (PtCis). Dlaczego wiec ten potencjat zostal wstepnie
wybrany do osadzania nanodrutow?

. Na Rys. 83 przedstawione s3 wyniki analizy EDX nanodrutéw Pt-Co, poddanych wygrzewaniu.
Omawiajac te wyniki stronie 133 Autorka pisze, ze ,analizy EDX wykazaly obecnos¢ tlenku glinu,
niewielky zawartos¢ kobaltu i $ladowe iloéci platyny”. Wniosek ten budzi pewne watpliwoéci, bo o ile
piki pochodzace od Al, O i Pt sg wyraine, to trudno doszuka¢ sie w widmie pikéw pochodzacych od
Co.

Do obowigzkéw recenzenta nalezy nie tylko merytoryczna ocena pracy, ale réwniez wytapanie usterek
Jjezykowych i edytorskich. Ponizej zataczam liste, niezbyt dtuga, drobnych uchybien tego typu:

© - nastr. 22, w podpisie pod Rys. 7, stowo ,,ilo$¢” w odniesieniu do publikacji powinno by zastapione
stowem ,liczba”,

- na str. 28, w zdaniu: ” Istniejg dwie drogi nanodrutéw” brakuje stowa ,,syntezy” lub
sotrzymywania”,

- na str. 37 okreélenie ,ekspotencjalny” w odniesieniu do spadku powinno zostac zastapione stowem
»eksponencjalny” lub , wyktadniczy”,

- wafle krzemowe dotowane — moze raczej domieszkowane,



- w Tabeli 6 na str. 48, w parametrach stosowanych w metodzie pulsacyjnej nie podano stosowanej
elektrody odniesienia (pozostawiona litera C sugeruje, tak jak w pozostatych przypadkach,
elektrode Ag/AgCl), ‘

- na str. 59 ,fragmenty fali krzemowych” {wafli)
- na str. 81 wiersz 1. od gory: brakuje znaku ,,-, przy wartosci potencjatu 0,5V,

- na str. 114, wyraienie ,,negatywny potencjat , powinno zostac zastgpione okresleniem ,ujemny
potencjat”

- okreslenie ,sScienianie templatu metodg FIB” jest troche kolokwialne i procedura ta powinna by¢
lepiej wyjasniona.

Wymienione uwagi krytyczne nie pomniejszajg jednak zasadniczej wartosci rozprawy. Pani
Katarzyna Hnida niezwykle sumiennie wykonata ogromng prace eksperymentalng, a jej wyniki
przedstawifa w bardzo przejrzysty sposdb. Praca réwniez od strony edytorskiej sprawia korzystne
wrazenie. Na uznanie zastuguje réwniez dorobek naukowy mgr Katarzyny Hnidy, nie wchodzacy w sktad
rozprawy — trzy publikacje w czasopismach z listy JCR,

Po zapoznaniu sie z rozprawg doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Hnidy pt.: , Wykorzystanie matryc
Z porowatego tlenku glinu do syntezy wysokouporzgdkowanych nanostruktur polprzewodnikowych
do zastosowari’termoelektryczr'rych”' stwierdzam, Ze spelnia ona wszystkie wymagania wynikajace z
Ustawy o stopniach i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r. z
pbiniejszymi zmianami) i wnosze o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw procedury

doktorskiej.



