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Rozprawa jest poSwiecona opisowi struktury krystalicznej nanokrysztalow zlota oraz
nanokrysztatéw zbudowanych ze zlota i platyny. Ilia Smirnov zaproponowat i przedstawit
model dyfrakeji rentgenowskiej dla wielozblizniaczonych domen (tzw. MDXRD -
multidomain X-ray diffraction) i zastosowat go do opisu struktury krystalicznej nanokrysztalow
zlota oraz zlota i platyny w stanie as-prep., tj. zaraz po wytworzeniu. Zastosowal takze ten model
do opisu zmian struktury krystalicznej nanokrysztalow Au oraz Au+Pt wywotanych przez
czynniki zewngtrzne, m. in. wygrzewanie oraz o$wietlanie intensywng wigzkg promieni X.

Praca zostala napisana w jezyku angielskim, ma przejrzysta i poprawna konstrukcje.
Skiada si¢ z trzech rozdzialow oraz zakonczenia. Pierwszy rozdzial zawiera informacje
wstepne, drugi opisuje materiaty i metody badawcze, a trzeci przedstawia zasadnicze wyniki
badawcze. Na koncu pracy znajduje si¢ syntetyczne trzy-stronicowe zakonczenie i
podsumowanie. Praca jest napisana poprawnym jezykiem, tekst dobrze si¢ czyta. Nie ma
uchybien w rysunkach ani w tabelach, a sposob przedstawienia wynikow jest przyjazny dla
czytelnika.

Autor przeprowadzil badania metodg dyfrakeji rentgenowskiej stosujac zardwno
dyfraktometry laboratoryjne jak i Zroédto promieniowania synchrotronowego, tj. beamline
P62SAXSMAT w osrodku DESY w Hamburgu gdzie wykonywal pomiary dyfrakeji (WAXS)
oraz malokatowego rozpraszania promieni X (SAXS). Badania dyfrakcyjne zostaty
uzupetnione badaniami mikroskopii elektronowej TEM oraz spektroskopii fluorescencji XRF.
Ponadto Autor prowadzil modelowe obliczenia struktury oraz wiasnosci fizycznych
modelowych nanokrysztaléw z uzyciem potencjatu m.in. typu Suttona-Chena. Ilia Smirnov
prowadzil tez obliczenia dynamiki molekularnej w celu scharakteryzowania struktury
nanokrysztaldéw w poblizu stanu réwnowagi — tj. po zrelaksowaniu naprezen.

Rozpoczne ocene rozprawy od tego co jest moim zdaniem najwazniejszym jej
wynikiem, a mianowicie od wprowadzenia modeli MDXRD (multidomain X-ray diffraction).
Autor wykonal obliczenia dla zbioru wielu nanokrysztaldéw zaréwno przed- i po- procesie
relaksacji naprezen. Badatl zalezno$¢ stosunku wysokoscl pikow (peak height) H(220)/H(111)
od szerokosci tych pikow. Z przeprowadzonej analizy wyprowadzil empiryczng formule na
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srednig liczbe domen w zaleznosci od szerokosci poldwkowe] piku (220) oraz stosunku
H(220)/H(111)(wzory 26 1 27). Nastepnie pokazal, ze dla uktadu kubo-oktaedru (CUB),
ikosaedru (ICO) oraz dekaedru (DEC) mozna zaproponowaé empiryczna formule wigzaca
rozmiar nanokrysztatu z rozmiarem wyznaczonym z przyblizonego wzoru Scherrera (wzor 28).
Uzyskane formuly zostaly wyprowadzone przy zatozeniu wspotistnienia wielu domen w
nanokrysztale. Zaproponowana metoda zostala sprawdzona dla nanokrysztalow zlota
stabilizowanych réznymi substancjami Auv@SiO2 oraz Au@PVP jak i dla uktadu
bimetalicznego AuPt@SiO2. Przeprowadzone badania wykazaly skutecznosé tej metody co
zostalo opublikowane w artykule w czasopismie Nanoscale (w ktérym Ilia Smirnov jest
pierwszym autorem).

W dalszych czesciach pracy Autor opisal zbliZniaczenia wywolane przez wakansje
(vacancy driven twinning). Glownym wynikiem bylo tu pokazanie, ze dla wakansji
zajmujacych ponizej 13% objetosci probki brak wzrostu liczby domen, natomiast powyzej 13%
liczba domen zaczyna rosngé liniowo z objetoscia wakansji. Autor przedstawil badania dla
kilku roéznych ukladéw podlegajgcych wygrzewaniu oraz oswietlaniu intensywng wiazka
promieni X. Zaobserwowane procesy zblizniaczania oraz wzrostu liczby domen opisywane
metodg MDXRD sg w niezlej zgodnosci z wynikami obserwacji metoda TEM oraz SAXS.

7. powinnosci recenzenta postaralem si¢ poszuka¢ mankamentéw 1 wskaza¢ na pewne
niedociggni¢cia w rozprawie.

W rozdziale 1 na Rys. 2¢ Autor przedstawia obliczone obrazy dyfrakcyjne dla réznych
ksztattow nanokrysztaléw zaznaczajac linie kolorem a takze symbolami. Rozmieszczenie
symboli (ok. jeden na pik) sugeruje, ze to oznaczenie a nie wskazanie punktu z obliczona
wartoscia funkcji. Autor w catej rozprawie pokazat wiele obliczonych obrazéw dyfrakeyjnych
ale nie podal jaki wybral krok katowy 2-theta.

W rozdziale 1 wspomniany jest program OVITO. Wida¢ ze jest to istotne narzgdzie
ktore Autor stosowal w wielu przyktadach w calej rozprawie. Niestety brakuje wzmianki na
czym oparte jest dzialanie tego programu a takze jakie sg jego dane wejsciowe 1 wyjsciowe?

W podrozdziale 2.2.6. na str. 28 brak informacji jaka byla dlugos¢ fali w pomiarach
WAXS 1 SAXS na linii $wiatlta P62SAXSMAT. W publikacji [34] podano energie fotonu
11.555 keV ale czy to poprawna wartos$c?

W podrozdziale 3.2.2.1 na str. 67 podany jest rozmiar ‘silica spheres’ w probce
Au@PVP@S102 jako 422.4 nm. Skad znana jest ta wartos¢ 1 jak ja wyznaczono? Skad taka
doktadnosé? Jak analizowano wynik SAXS dla Au@PVP@Si02? Jak udalo si¢ oddzieli¢ w
analizie sygnatu SAXS wklady nanokrysztatow Au od wktadow kulek Si027?

W podrozdziale 3.2.3.3 pokazane sa wyniki dla ‘Low X-ray beam flux’ oraz ‘0.43-High
X-ray beam flux’. Czy mozna prosi¢ o wyjasnienie jak szacowano natgzenie wigzki? Skad
liczba 0.43? Jaka jest w przyblizeniu proporcja nat¢zenia low-flux do high-flux? Jaki byl zakres
katowy pomiarow WAXS? Czy wykorzystano wysoki strumien promieniowania
synchrotronowego do pomiarow w szerszym zakresie (sin®/A) tj. czy udato si¢ rozszerzy¢
wyniki uzyskane przy uzyciu dyfraktometru laboratoryjnego?
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W podrozdziale 3.2.3.3 Autor pokazuje na wykresach m. in. liczbe¢ domen co sugeruje
ze zastosowal model MDXRD do danych WAXS z promieniowania synchrotronowego. W
rozprawie brakuje opisu jak to zostalo wykonane? Czy wystarczylo zastosowac te same formuty
co dla dyfraktometrow laboratoryjnych? Czy tylko dopasowa¢ nowe wartosci parametréw? Czy
byly z tym jakies szczegolne problemy?

Lista referencji jest przygotowana niestarannie. W niektorych referencjach sa tylko
micjaty imienia Autoréw w innych pelne imiona. Kolejno$¢ imienia i nazwiska czgsto zmienia
si¢ po pierwszym Autorze np. [24] Kaszkur Zbigniew and Ilia Smirnov. Rok czasem w
nawiasie, czasem pogrubiony.

Przedstawione powyzej uwagi krytyczne nie umniejszajg mojej dobrej opinii o
caloksztalcie rozprawy. Moim zdaniem rozprawa Ilii Smirnova przedstawia opis badan
struktury nanokrysztatdéw zlota oraz ztota i platyny w sposob doglebny i szczegdtowy. Autor
zastosowal nowoczesne narzedzia badawcze 1 wykonat analizy zgodnie z zasadami sztuki.
Uwazam, ze rozprawa przedstawia badania na wysokim poziomie i spelnia wszystkie wymogi
formalne wigc wnioskuje¢ o dopuszczenie jej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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