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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr Adriana Gudwanskiego
pt. "Wplyw wielkosci krystalitow na wiasciwosci fizykochemiczne zwigzkow
o strukturze spinelowej”
przygotowanej pod kierunkiem naukowym Pani dr hab. Ewy Malickiej, prof. US

Podstawg wydania opinii o pracy doktorskiej Pana mgr. Adriana Gudwariskiego jest
pismo Dyrektora Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego, Pana dr hab. Mirostawa
Chorgzewskiego, prof. US z dnia 11. pazdziemika 2021 r.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Adriana Gudwan-
skiego stanowigca podstawe w postepowaniu o uzyskanie stopnia doktora w dyscypli-
nie nauki chemiczne dotyczy syntezy nanokrystalicznych siarczkéw i selenkéw dwu d-
elektronowych metali oraz wptywu wielkosci ziaren otrzymanych materiatéw na ich
wiasciwosci magnetyczne i elektryczne. Tytut rozprawy jest poprawnie sformutowany
w odniesieniu do celu pracy oraz uzyskanych wynikéw badan, a ponadto wpisuje sie
w trendy jednej z bardzo preznie rozwijajgcej sie dziedzin wspoétczesnej nauki, a mia-
nowicie fizykochemii ciata statego, a w szczegdlnosci fizykochemii nanomateriatow.

Uktad recenzowanej pracy doktorskiej jest typowy. Rozpoczyna jg Spis tresci
po, ktéorym nastepuje Wykaz skrotow, Streszczenie w jezyku polskim i angielskim,
Wstep, Cel i zakres pracy, Cze$¢ literaturowa, ktéra Autor nazwat Czesécig teoretyczna,
Czes¢ doswiadczalna, Podsumowanie i wnioski, Wykaz tabel i rysunkéw, Dorobek na-
ukowy Doktoranta, a konczy jg Bibliografia.
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W liczacej 32 strony Czesci literaturowej zawartych jest pie¢ rozdziatow. Te
czes$¢ pracy rozpoczyna rozdziat 3. zatytutowany: Struktura spinelowa, w ktérym Dok-
torant scharakteryzowat strukture typu spinelu, dokonat podziatu spineli oraz przedsta-
wit czynniki geometryczne, ktére wptywajg na trwatos¢ omawianej struktury. W tym
rozdziale Autor przedstawit takze podstawy teorii pola krystalicznego, ktéra wyjasnia
spos6b rozmieszczenia jonéw metali w strukturze typu spinelu, a w dalszej czesci
scharakteryzowat wtasciwos$ci magnetyczne i elektryczne spineli siarczkowych i selen-
kowych. W rozdziale 4. oméwiono dotychczasowe badania nad spinelami siarczko-
wymi i selenkowymi, ktérych dotyczy recenzowana rozprawa doktorska. W kolejnym
rozdziale Autor scharakteryzowat nanomateriaty oraz przedstawit wptyw nanometrycz-
nego rozmiaru ziaren na ich wtasciwosci fizykochemiczne. Z kolei w rozdziatach 6 i 7
oméwiono metode mechanicznej syntezy (MA — Mechanical Alloying) i metode wyso-
koenergetycznego rozdrabniania (HEBM — High-Energy Ball-Milling), ktére zastoso-
wano do otrzymania nanometrycznych proszkéw oraz scharakteryzowano metode ga-
zowego transportu chemicznego, ktérg wykorzystano do otrzymywania monokryszta-
tow spineli.

Omoéwione w Czesci teoretycznej pracy zagadnienia, ich wybor i kolejnos¢ two-
rzg zwartg logiczng cato$¢ dobrze podbudowujgcg przeprowadzone w pracy badania
oraz interpretacje i dyskusje otrzymanych wynikéw. Cytowana literatura (ok. 200 po-
zycji literaturowych) pozwolita Autorowi przedstawi¢ aktualny stan wiedzy na temat za-
gadnien zwigzanych z tematem rozprawy.

Ponizej przedstawiam kilka uwag szczegétowych i pytan dotyczacych tej cze-

§ci pracy:

1. Pierwszym rozdziatem pracy doktorskiej jest Wstep, ktory poprzedza Cze$c¢ teore-
tyczng dysertacji. Po jego lekturze czuje pewien niedosyt poniewaz uwazam, ze
Autor zbyt ogdéinie omoéwit mozliwosci aplikacyjne materiatéw o strukturze spinelu.
Bardzo prosze o rozwiniecie tego zagadnienia.

2. Na stronie 26 Autor podat warto$¢ przerwy energetycznej, ktéra wyznaczono
w temperaturze pokojowej dla spinelu selenkowego zawierajgcego jony cynku
i chromu(lll). Jaki jest to rodzaj przerwy (prosta, skosna) ? Przerwe energetyczng
oznaczamy symbolem Eg. Dlaczego Autor zastosowat symbol AE ?

3. Na stronie 32 pracy Doktorant napisat zdanie: ,Przykfadem sg nanoztoto stoso-
wane w leczeniu reumatoidalnego zapalenia stawdw, a takze do niszczenia komo-
rek nowotworowych [165] oraz nanosrebro, ktére wykorzystuje sie do produkcji ma-
teriatow opatrunkowych [150].”

Chciatam zasygnalizowa¢ Autorowi, ze srebro, a takze jego zwigzki (np. AgNO:3)
wykazujg witasciwosci przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze. Nanosrebro stoso-
wane jest zewnetrznie (na skére lub btony $luzowe) i wykorzystywane jest m.in.
w leczeniu trudno gojacych sie ran oraz oparzen, a takze w atopowym zapaleniu
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skory. Raczej trudno tu moéwi¢ o zastosowaniu do produkcji materiatow opatrunko-
wych.
Wymienione powyzej uwagi w zaden sposob nie wptywajg na mojg pozytywng
ocene tej czesci pracy.

Prawie trzykrotnie obszerniejsza od Czesci teoretycznej, Cze$¢ doswiadczalna
sktada sie z szesciu rozdziatow. W pierwszym z nich (rozdz. 8) Autor przedstawit cha-
rakterystyke substratow stosowanych w syntezach oraz podat warunki otrzymywania
nanokrystalicznych spineli. W nastepnym rozdziale (rozdz. 9) omdwione zostaty wyniki
badan strukturalnych. Doktorant zamiescit tabele, w ktérych przedstawit wyznaczone
wartos$ci statych sieciowych, rozmiar nanoziaren oraz znieksztatcenie sieciowe. Stosu-
jac skaningowa mikroskopie elektronowa okreslit morfologie otrzymanych probek. Ko-
lejne rozdziaty rozprawy to wyniki badan magnetycznych i elektrycznych oraz ich in-
terpretacja. Do najwazniejszych wnioskow jakie sformutowat Autor po przeprowadze-
niu tych badan nalezy wymieni¢ m.in.:

- wykazanie, ze zmniejszenie rozmiaru ziaren materiatow spinelowych powoduje za-
burzenie uporzadkowania magnetycznego, tzn.

v’ osiaggniecie prawie idealnego stanu paramagnetycznego ze stabymi oddziaty-
waniami ferromagnetycznymi bliskiego zasiegu w przypadku ZnCr2Sa,

v ferrimagnetyczny charakter oddziatywan dalekiego zasiegu oraz antyferroma-
gnetyczny charakter oddziatywan bliskiego zasiegu, a takze pojawienie sie
struktury szkta spinowego w przypadku ZnCr2Ses,

v zmiane oddziatywan dalekiego zasiegu z ferromagnetycznych na antyferroma-
gnetyczne oraz jednoczesne ostabienie oddziatywan ferromagnetycznych bli-
skiego zasiegu w przypadku nanospinelu CuCr2Sa,

v’ ostabienie ferromagnetycznych oddziatywan dalekiego zasiegu oraz ostabienie
oddziatywarn ferromagnetycznych krétkiego zasiegu, a takze pojawienie si¢ zja-
wiska frustracji oddziatywan magnetycznych w przypadku CuCr2Sea,

— pokazanie, ze zmniejszenie rozmiaréw ziaren powoduje zanik stanu nasycenia ma-
gnetycznego w otrzymanych nanomateriatach,

- dowiedzenie, ze rozdrobnienie powoduje zmiane charakteru przewodnictwa elek-
trycznego z metalicznego na potprzewodnikowe w przypadku spinelu CuCrz2S4 oraz
CuCrz2Ses,

— wykazanie zmiany przewodnictwa elektrycznego z dziurowego na elektronowe po
zmniejszeniu ziaren spineli ZnCr2Ss, ZnCr2Ses oraz CuCr2Sa itd. \
Do tej czesci pracy mam nastepujace pytania i uwagi:

1. W czeéci do$wiadczalnej pracy nie znalaztam zadnej informacji dotyczacej spo-
sobu wyznaczenia wielkosci ziaren uzyskanych nanomateriatéw. Z informacji po-
danej w rozdziale 9 pracy (Badanie sktadu fazowego i struktury otrzymanych na-
nospineli) moge domyslac sie, ze Autor rozprawy wykorzystat do tego celu pakiet
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HighScore ver. 3.0, ktéry dostarczyt producent dyfraktometru rentgenowskiego

(firma PANalytical). Wykorzystujgc oprogramowanie firmy PANalytical wielko$¢

krystalitbw mozna wyznaczy¢ stosujgc m.in. metode Scherrera. Metoda ta zyskata

swojg ogromng popularno$¢ dzieki preznie rozwijajacej sie dziedzinie nauki jakg
stata sie nanotechnologia i olbrzymiemu zainteresowaniu materiatami nanokrysta-
licznymi. Jednakze bezkrytyczne zastosowanie metody Scherrera moze doprowa-
dzi¢ do uzyskania wynikéw, ktére beda obarczone bardzo duzym btedem. Chcia-
tam zatem zapyta¢ Doktoranta czy faktycznie zastosowat metode Scherrera ?

W wypadku pozytywnej odpowiedzi bardzo prosze o ustosunkowanie si¢ do naste-

pujacych zagadnien:

e W rownaniu Scherrera wystepuje stata zwana statg Scherrera (K), ktorej war-
tos¢ zalezy od wielu czynnikéw i dla badanego materiatu jest ona de facto nie-
znana. Te warto$¢ przyjmuje sie arbitralnie. W literaturze spotyka sie¢ w zasa-
dzie dwie wartosci statej K, tzn. 0,9 lub 1. Jednakze mozna znalez¢ prace,
w ktorych autorzy przyjmowali wartosci K=0,62, a nawet 2,08. Jakg wartos¢ sta-
tej K zastosowano w obliczeniach ?

e Kolejny parametr réwnania to szeroko$¢ linii dyfrakcyjnej, ktora jest zalezna od
wielkosci krystalitéw. Czesto do obliczen wybiera sie linie dyfrakcyjng o najwiek-
szej intensywnosci, co jednak nie ma zadnego uzasadnienia fizycznego. Mozna
znalez¢ réwniez i takie opracowania, w ktérych do analizy autorzy wybrali linie
przy najnizszym lub tez najwyzszym kacie braggowskim. Stad moje pytania:
ktére linie dyfrakcyjne Autor poddat analizie w celu wyznaczenia rozmiaru zia-
ren ? lle byto tych linii ? Jak nastepnie wyznaczono $redni rozmiar ?

e | najistotniejszy element przy wyznaczaniu wielko$ci krystalitow metodg Scher-
rera to obliczenie poszerzenia linii dyfrakcyjnej, ktére wynika ze znieksztatcen
sieci krystalicznej. Jakg metodg wyznaczono to poszerzenie ? Czy stosowano
jakie$ wzorce ? Jesli tak to jakie ?

. W rozdziale 9.3. Autor rozprawy opisuje wyniki badan strukturalnych nonospinelu
CuCr2S4, ktory otrzymat w wyniku mechanicznej syntezy z pierwiastkéw, odpowied-
nich siarczkéw lub tez podczas mielenia monokrysztatu tego zwigzku. W kazdym
przypadku konicowy produkt byt zanieczyszczony siarczkiem chromu(lll) co po-
twierdza obecno$é¢ linii dyfrakcyjnych, o bardzo matej intensywnosci, charakteryzu-
jacych ten zwigzek (rys. 20, 21 oraz 22). Doktorant okreslit zawarto$¢ Cr2S3 w kon-
cowym materiale na nie wiecej niz 3 do 5% wag. (powinno by¢ %masowy). Po-
dobne informacje podano w podrozdziale 9.4., ktéry dotyczy badan strukturalnych
nanospinelu selenkowego. W jaki sposéb Autor okreslit udziat masowy domie-
szek ?

. W mojej ocenie zamieszczone w pracy zdjecia skaningowe nanospineli: ZnCr2Seas

(str. 63, rys. 23) oraz CuCr2S4 (str. 64, rys. 24) sg zbyt mate i analiza pokroju
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otrzymanych nanoziaren nie jest tatwa. Czy Autor pracy rozwazat mozliwo$¢ wyko-
nania badan z wykorzystaniem mikroskopii transmisyjnej ?

Na stronie 62 przedstawiono dyfraktogramy proszkowe nanometrycznego spinelu
CuCr2Ses (rys. 22), ktory otrzymano mielac monokrysztaty tego zwigzku przez 1, 3
i 5 godzin. W komentarzu do tego rysunku mozna przeczyta¢, ze uzyskany materiat
zawiera selenek miedzi(l). Jak nalezy ttumaczy¢ obecno$¢ tego zwiazku, a brak
analogicznego siarczku miedzi(l) (CuzS) w nanospinelu CuCr2S4, ktory otrzymano
podczas mechanicznej syntezy z siarczkéw (rys. 21) ?

Spetniajac obowigzek recenzenta chciatabym zwréci¢ uwage Autorowi rozprawy na

pewne niezreczne sformutowania i zwroty oraz btedy literowe, np.:

Str. 19, zdanie: ,W spinelu tlenkowym ZnCr204, w ktérym sie¢ anionowg struktury
spinelowej tworzg atomy tlenu, ktérego promien jonowy wynosi...”

To zdanie powinno brzmie¢: W spinelu tlenkowym ZnCr204, w ktérym sie¢ anio-
nowg tworzg jony tlenkowe, ktérych promien wynosi...”

Str. 26, zdanie: ,Odziatywanie to polega na przeskoku elektronu z jonu o mniejszym
stopniu jonizacji na jon silniej zjonizowany poprzez niemagnetyczny anion.”

To zdanie powinno brzmie¢: Oddziatywanie to polega na przeskoku elektronu z
jonu o mniejszym fadunku na jon o fadunku wyzszym poprzez niemagnetyczny
anion.

Str. 27, zdanie: ,Réwniez wysoka paramagnetyczna temperatura Curie-Weissa
Ocw przyjmuje wartosci z obszaru od 436 K do 465 K...

To zdanie powinno brzmieé: Réwniez wysoka paramagnetyczna temperatura Cu-
rie-Weissa @cw przyjmuje wartosci z przedziatu od 436 K do 465 K...

Str. 48, zdanie: ,Selenek cynku(ll) zostat otrzymany...”

Wystarczy po prostu: Selenek cynku zostat otrzymany...

Str. 60, akapit: ,Na poczatkowym etapie mielenia...”

Raczej to zdanie powinno rozpoczynacé sie od stéw: W poczatkowym etapie miele-
nia...

Str. 60, zdanie: "Wraz ze wzrostem czasu mielenia refleksy pochodzgce od siarcz-
kéw wyraznie zanikajg, lecz $lady najsilniejszych linii dyfrakcyjnych fazy romboe-
drycznej...”

Wiasciwiej bytoby aby to zdanie brzmiato: Wraz ze wzrostem czasu mielenia re-
fleksy pochodzace od siarczkow wyraznie zanikajg, lecz obecnos¢ linii dyfrakcyj-
nych o najwiekszej intensywnosci fazy romboedryczne;j...

Str. 90, brak tadunku jony przy symbolu siarki Cr™-S2-S?-Cr™, a powinno byc¢:
Crm.§2.82.Crm

Str. 103, zdanie: ,Natomiast w szeregu spinelowym ZnCuxCrzxSes i innych spine-
lach...”
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Prawidtowo to zdanie powinno brzmieé: Natomiast w roztworze statym
ZnCuxCr2-xSes oraz w innych spinelach...

— Str. 112, zdanie: ,Jak pokazano w wstawce na rys. 53b...”
To zdanie powinno prawidto brzmie¢: Jak pokazano we wstawce na rys. 53b...

— Str. 112, zdanie: ,Na rysunku 54 przedstawiono widmo tand(T) dla reprezentatyw-
nej czestotliwosci...”
Tu pojawit sie btad literowy i powinno byé: tan&T) dla reprezentatywnej czestotli-
WOSCI...

— Str. 113, wzér (40), w ktéorym brakuje nawiasu na koncu albowiem wyznaczamy
czes$¢ urojong z catego wyrazenia.

Ocena koncowa

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Adriana Gudwan-
skiego skonstruowana jest w sposéb logiczny i konsekwentny dowodzac sprawnosci
badawczej Kandydata, jego wiedzy i umiejetnosci korzystania ze ztozonych narzedzi
matematycznych. Postawione cele pracy zostaty w petni zrealizowane, a wnioski wy-
ptywajgce z przeprowadzonych badan dobrze udokumentowane. Przyjety sposéb po-
stepowania i realizacji badan wskazuje na duzg wiedze teoretyczng i praktyczng Dok-
toranta w zakresie fizykochemii ciata statego, a w szczegdIno$ci magnetyzmu i wtasci-
wosci elektrycznych materiatdéw proszkowych.

Bez watpienia moge stwierdzi¢, ze przedstawiona do oceny rozprawa spetnia
wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim, ktére sg okreslone w art. 13 ust.
1 z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. zdnia 21 czerwca 2016 t. poz. 882), dlatego wnioskuje
o dopuszczenie Pana mgr. Adriana Gudwarnskiego do dalszych etapéw przewodu dok-
torskiego.
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