Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk
Niezapominajek 8

30-239 Krakow

(nazwa 1 dane adresowe podmiotu habilitujacego,
wybranego do przeprowadzenia postepowania)

za posrednictwem:

Rady Doskonalosci Naukowej

pl. Defilad 1

00-901 Warszawa

(Patac Kultury 1 Nauki, p. XXIV, pok. 2401)

Anna Pajor-Swierzy
(imi¢ 1 nazwisko wnioskodawcy)

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk
(miejsce pracy/jednostka naukowa)

Whiosek
z dnia 28 wrzes$nia 2023
o przeprowadzenie postepowania w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego w

dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie! nauki chemiczne

Okreslenie osiggnigcia naukowego bedacego podstawa ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora
habilitowanego

Rozwini¢cie metodologii otrzymywania materialow przewodzacych na bazie nanoczastek

bimetalicznych o strukturze core@shell do zastosowania w nowoczesnej elektronice.

Wnhioskuje — na podstawie art. 221 ust. 10 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 zm.) — aby komisja habilitacyjna podejmowata
uchwate w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego w glosowaniu tajryr/jawnym™*2

Zostalem poinformowany, ze:

Administratorem w odniesieniu do danych osobowych pozyskanych w ramach postepowania w
sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego jest Przewodniczgcy Rady Doskonatosci Naukowej
z siedzibg w Warszawie (pl. Defilad 1, XXIV pietro, 00-901 Warszawa).

Kontakt za posrednictwem e-mail: kancelaria@rdn.gov.pl , tel. 22 656 60 98 lub w siedzibie organu.
Dane osobowe bedq przetwarzane w oparciu o przestanke wskazang w art. 6 ust. 1 lit. c)

! Klasyfikacja dziedzin i dyscyplin wg. rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 20 wrze$nia
2018 r. w sprawie dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin w zakresie sztuki (Dz. U. z 2018 r. poz.
1818).

2 * Niepotrzebne skreslié.


mailto:kancelaria@rdn.gov.pl

Rozporzgdzenia UE 2016/679 z dnia z dnia 27 kwietnia 2016 r. w zwigzku z art. 220 - 221 orazart.
232 — 240 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, w celu
przeprowadzenie postgpowania o nadanie stopnia doktora habilitowanego oraz realizacji praw i
obowiqzkow oraz Srodkow odwotawczych przewidzianych w tym postepowaniu.

Szczegotowa informacja na temat przetwarzania danych osobowych w postepowaniu dostepna jest
na stronie www.rdn.gov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html

ANNA
PAJOR-SWIERZY

27.09.2023 16:59:40 [GMT+2]
Dokument podpisany elektronicznie
podpisem zaufanym

(podpis wnioskodawcy)

Zataczniki:

1. Dane wnioskodawcy (Zatacznik 1)
2. Kopia dokumentu potwierdzajaca posiadanie stopnia doktora (Zatacznik 2)
3. Autoreferat (Zatacznik 3)

4. Wykaz osiggnie¢ naukowych stanowigcych znaczny wktad w rozwoj okreslonej dyscypliny
(Zatacznik 4).

5. Publikacje wchodzace w sktad osiggnigcia naukowego (Zatacznik 5)

6. Oswiadczenia wspotautorow okreslajgce ich udzial w publikacjach (Zatacznik 6)


http://www.rdn.gov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html

Autoreferat

Imi¢ i nazwisko.

Anna Pajor-Swierzy
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2007 dyplom licencjata ochrony srodowiska,
Kierunek: Ochrona $srodowiska,
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie,

Tytut pracy licencjackiej: Lokalizacja i liczba gawronow w Krakowie

2009 dyplom magistra ochrony srodowiska
Kierunek: Ochrona srodowiska

Specjalnos$¢: Chemia srodowiska

Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie,

Tytut pracy magisterskiej: Adsorpcja polimerow na powierzchniach modelowych

2014 stopien naukowy doktora nauk chemicznych
Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, Krakow
Tytut pracy doktorskiej: Elektroaktywne wielowarstwowe filmy polielektrolitowe

z wbudowanymi nanoczgstkami

Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub
artystycznych.

[10.2009 — 10.2014] — Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera
Polskiej Akademii Nauk w Krakowie, Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie
,Zaawansowane Materiaty dla Nowoczesnych Technologii i Energetyki Przysztosci”, Instytut

Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie,



Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH w Krakowie oraz Instytut Fizyki Jadrowej im.
Henryka Niewodniczanskiego Polskiej Akademii Nauk w Krakowie,

e [01.2015 — 01.2017] — staz podoktorski, Casali Center for Applied Chemistry, The Hebrew

University of Jerusalem, Jerozolima, Izrael,

e [02.2017 — obecnie] — adiunkt, grupa: Nanostruktury Materii Migkkiej (kierownik: dr hab.
Krzysztof Szczepanowicz), Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera
Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.

4. Omowienie osiagnie¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.).
Omowienie to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia przedmiotowych osiggniec, jak i w
Sposob precyzyjny okresla¢ indywidualny wktad w ich powstanie,
w przypadku, gdy dane osiagniecie jest dzielem wspotautorskim, z uwzglednieniem

mozliwos$ci wskazywania dorobku z okresu calej kariery zawodowe;.

4.1.Tytul osiagni¢cia naukowego.

Rozwiniecie metodologii otrzymywania materialow przewodzacych na bazie nanoczgstek

bimetalicznych o strukturze core@shell do zastosowania w nowoczesnej elektronice.

4.2. Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe (2 - autor korespondencyjny)

H1. A. Pajor-Swierzy &, Y. Farray, A. Kamyshny, S. Magdassi, "Air stable copper-silver
core-shell submicron particles: Synthesis and conductive ink formulation®, Colloids Surf.
A: Physicochem. Eng. Aspects (2016) 521, 272-280.

(IF =5,2; 5-letni IF: 4,7; punkty MNiSW:70), liczba cytowan 40 (bez autocytowan 34)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na wspotudziale w stworzeniu koncepcji pracy, zaplanowaniu badan
laboratoryjnych, wykonaniu prac eksperymentalnych oraz analizie danych eksperymentalnych i wysunieciu
konkluzji. Na podstawie uzyskanych wynikéw napisatam manuskrypt a takze przygotowatam wszystkie rysunki

oraz wykresy. Ponadto, petnitam role autora korespondencyjnego a takze odpowiedziatam na pytania recenzentow

i przygotowatam koncowq wersje publikacji.



H2. A. Pajor-Swierzy &, Y. Farray, A. Kamyshny, S. Magdassi," Effect of carboxylic acids

on conductivity of metallic films formed by inks based on copper@silver core-shell
particles™, Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects (2017) 522, 320-327.

(IF =5,2; 5-letni IF: 4,7; punkty MNiSW:70), liczba cytowan 24 (bez autocytowan 22)

M0j udziat w powstanie tej publikacji obejmowat wspétudzial w merytorycznym jej aspekcie, zaplanowaniu oraz
przeprowadzeniu prac doswiadczalnych. Otrzymane wyniki poddane zostafy analizie i interpretacji przez
wszystkich wspélautoréw. Na tej podstawie napisafam manuskrypt a takze przygotowatam wszystkie wykresy oraz
rysunki. Ponadto, pefnitam role autora korespondencyjnego a takze odpowiedziatam na pytania recenzentow i

przygotowatam koricowgq wersje publikacji.

H3. A. Pajor-Swierzy &, D. Gawel, E. Drzymata, R. Socha, M. Parlifiska-Wojtan, K.
Szczepanowicz, P. Warszynski “The optimization of methods of synthesis of nickel-silver

core-shell nanoparticles for conductive materials”, Nanotechnology (2019) 30, 1-8.

(IF = 3,5; 5-letni IF: 3.2; punkty MNiSW:100), liczba cytowan 16 (bez autocytowan 10)

Moj udzial w powstanie tej pracy obejmowal stworzenie koncepcji pracy oraz zaplanowanie prac
doswiadczalnych. Ponadto, wspotudziat w przeprowadzeniu eksperymentoéw, dyskusji oraz interpretacji
uzyskanych wynikéw. W oparciu 0 raport przygotowany przez Magistrantke napisafam manuskrypt a takze
przygotowatam wszystkie rysunki, wykresy oraz zajmowatam sig czescig edytorskg pracy. Ponadto, petnitam role
autora korespondencyjnego, odpowiedziatam na otrzymane recenzje i przygotowalam ostateczng wersje
publikacji.

H4. A. Pajor—SwierzyB, R. Socha, R. Pawlowski, P. Warszynski, K. Szczepanowicz,
“Application of metallic inks based on nickel-silver core-shell nanoparticles for

fabrication of conductive films”, Nanotechnology (2019) 30, 225301.

(IF = 3,5; 5-letni IF: 3.2; punkty MNiSW:100), liczba cytowan 16 (bez autocytowan 11)

Moj wkiad w powstanie powyzszej publikacji dotyczyt opracowania jej merytorycznej czesci, zaplanowanie i
przeprowadzenie czesci prac laboratoryjnych. Ponadto, wspoludzial w dyskusji oraz interpretacji uzyskanych
wynikow. Na tej podstawie napisatam manuskrypt, przygotowatam wszystkie wykresy oraz rysunki a takze
zajmowatam sie edytorskq czescig pracy. Petnitam role autora korespondencyjnego, co wigzato si¢ rowniez z

udzieleniem odpowiedzi na otrzymane recenzje. Ponadto, przygotowatam konicowg wersje manuskryptu.

H5. A. Pajor-Swierzy &, R. Pawlowski, P. Warszynski, K. Szczepanowicz, “The conductive
properties of ink coating based on Ni-Ag core-shell nanoparticles with the bimodal size

distribution”, Journal of Materials Science: Materials in Electronics (2020) 31, 12991-12999.
(IF = 2,8; 5-letni IF: 2,5; punkty MNiSW:70), liczba cytowan 8 (bez autocytowan 4)



Moje zaangazowanie w powstanie powyzszej publikacji obejmowato opracowanie jej zakresu merytorycznego,
zaplanowanie, przeprowadzenie badar oraz czesci pomiaréw. Ponadto, wraz z wspotautorami pracy prowadzitam
dyskusje na temat uzyskanych wynikow oraz ich interpretacjq. Na podstawie otrzymanych wynikow napisatam
manuskrypt, zajmowatam sie¢ jeqo edytorskq czescig a takze przygotowatam wszystkie wykresy oraz rysunki.
Petnitam rowniez role autora korespondencyjnego, co wigzato sie z udzieleniem odpowiedzi na otrzymane

recenzje. Ponadto, przygotowatam koricowg wersje manuskryptu.

H6. A. Pajor-Swierzy &7, F. Szendera, R. Pawlowski, K. Szczepanowicz, ""Nanocomposite

inks based on nickel-silver core-shell and silver nanoparticles for fabrication conductive

coatings at low-temperature sintering™, Colloids and Interfaces (2021) 5, 15-27.

(IF = 2,4; 5-letni IF: 2,9; punkty MNiSW: 20), liczba cytowan 5 (bez autocytowan 3)

Moj wktad w powstanie powyzszej publikacji dotyczyt opracowania jej zakresu merytorycznego, zaplanowanie
oraz przeprowadzenie czesci prac doswiadczalnych. Ponadto, zajmowatam si¢ analizg czesci danych
eksperymentalnych. Na ich podstawie wysunetam wnioski, ktore zostaly przedyskutowane z resztq wspotautoréw
i sformutowane ostateczne konkluzje. Mojg rolg byto réwniez napisanie i wystanie manuskryptu (jako autor
korespondencyjny) oraz udzielenie odpowiedzi na otrzymane recenzje. Ponadto, przygotowatam koricowq wersje

manuskryptu, co zwigzane bylo z jego edycjg oraz procesem redakcyjnym.

H7. A. Pajor-SwierzyE, D. Stasko, R. Pawlowski, G. Mordarski, A. Kamyshny, K.

Szczepanowicz, ,,Polydispersity vs. Monodispersity. How the properties of Ni-Ag core-

shell nanoparticles affect the conductivity of ink coatings”, Materials (2021) 14, 2304.

(IF = 3,4; 5-letni IF: 3,8; punkty MNiSW: 140), liczba cytowan 3 (bez autocytowan 1)

M0j udziat w powstanie tej pracy obejmowat stworzenie jej koncepcji oraz zaplanowanie prac doswiadczalnych.
Ponadto, uczestniczytam w przeprowadzeniu eksperymentow, dyskusji oraz interpretacji otrzymanych wynikow.
Biorqc rowniez pod uwage raport przygotowany przez Magistranta napisatam manuskrypt a takze przygotowatam
wszystkie rysunki, wykresy oraz zajmowatam sie czescig edytorskq pracy. Pelnifam réwniez role autora
korespondencyjnego, co wigzato sie z wystaniem manuskryptu oraz odpowiedzig na otrzymane recenzje. Ponadto,

przygotowalam ostateczng wersje publikacji.

H8. A. Pajor-Swierzy &7, R. Pawlowski, P. Sobik, A. Kamyshny, K. Szczepanowicz, “Effect
of oxalic acid treatment on conductive coatings formed by Ni@Ag core-shell

nanoparticles”, Materials (2022) 15(1), 305.

(IF = 3,4; 5-letni IF: 3,8; punkty MNiSW: 140), liczba cytowan 0 (bez autocytowan 0)

Mdéj wktad w powstanie powyzszej publikacji obejmowat opracowanie jej zakresu merytorycznego, zaplanowanie,
przeprowadzenie prac doswiadczalnych oraz czegsci pomiaréw. Ponadto, wraz z pozostalymi wspotautorami
uczestniczytam w dyskusji oraz analizie otrzymanych wynikow, ktore zamiescitam i opisatam w powyzszym

manuskrypcie. Przygotowatam do niego wszystkie rysunki, wykresy oraz zajmowatam sie czescig edytorskg pracy.



Petnitam rowniez funkcje autora korespondencyjnego, co obejmowato wystanie publikacji oraz ustosunkowanie

sig do otrzymanych recenzji. Ponadto, przygotowalam ostateczng wersje pracy.

Oryginalne publikacje (wraz z Supplementary Information) oraz o$wiadczenia wszystkich wspoétautorow
okreslajace indywidualny wklad kazdego z nich w powstanie kazdej z prac cyklu zebrano w zalacznikach 5

oraz 6.

Sumaryczny IF cyklu prac wynosi 29.4. Suma punktéw wedtug ujednoliconego wykazu
czasopism punktowanych MNiSW wynosi 710. Liczba cytowan cyklu publikacji, wedtug bazy
Scopus, wynosi 115 (bez autocytowan 88) (dane z 25 wrzesnia 2023 roku).

4.3. Omoéwienie osiggniecia naukowego stanowigcego podstawe habilitacji

4.3.1. Tlo naukowe

Nanotechnologia stanowi innowacyjny kierunek w rozwoju nauki i techniki, ktory stwarza
mozliwosci postepu W wielu dziedzinach naszego zycia. Obejmuje projektowanie,
charakterystyke, produkcje i zastosowanie struktur oraz urzadzen w skali nanometrycznej w
réznych dziedzinach naszego zycia. Produkty nanotechnologii sg niezwykle przydatne ze
wzgledu na swoje specyficzne wlasciwosci zaroéwno fizyczne jak i chemiczne.

W ciggu ostatnich lat, nanoczastki metali (NPs) wzbudzaty duze zainteresowanie ze
wzgledu na ich mate wymiary oraz duzy stosunek powierzchni do objetosci, co determinuje
ich specyficzne wlasciwosci roznigce sie od tych dla ich odpowiednikow w skali makro.
Nanoczastki sg interesujgce nie tylko z naukowego punktu widzenia, ale takze w zwigzku
z mozliwo$cig ich zastosowania w roznych galeziach przemystu takich jak np. przemyst
kosmetyczny, tekstylny czy tez farmaceutyczny [1-5]. Jednym z zastosowan nanoczastek
metali, ze wzgledu na ich niskg temperatur¢ topnienia i wysokie przewodnictwo, jest
wytwarzanie tzw. ,,drukowanej elektroniki”. Tego typu nanoczastki sg stosowane jako glowny
sktadnik materiatow przewodzacych (tuszéw lub past) do produkcji np. ogniw stonecznych,
tranzystorow  cienkowarstwowych, drukowanych ptytek, transparentnych elektrod
przewodzacych, elastycznych wyswietlaczy, urzadzen elektrochromowych lub ekranow
dotykowych.

Pierwszy krok w przygotowaniu materialdow przewodzacych stanowi proces syntezy
nanoczastek metali, ktérego optymalizacja i kontrola sg niezb¢dne do uzyskania drukowanych
sciezek 0 wysokim przewodnictwie. Odpowiednig 1 najbardziej powszechng metoda

wytwarzania nanoczastek metali, jako funkcjonalnego sktadnika past i tuszow, jest metoda



redukcji chemicznej. W procesie tym nanoczastki otrzymywane sg poprzez redukcje jonow
prekursoréw przez odpowiedni $rodek redukujacy w ciektym osrodku [6 , 7] lub w wyniku
rozktadu prekursora [8]. Wsrod srodkow redukujacych najczesciej stosowane sg: borowodorek
sodu, hydrazyna, cytrynian sodu i kwas askorbinowy [6]. Dyspersja nanoczastek metali
syntezowana metodami redukcji chemicznej moze charakteryzowaé si¢ rdéznymi
wilasciwosciami takimi jak rozkltad wielko$ci nanoczastek, morfologia oraz ich stabilnos¢.
W celu ich kontroli badz modyfikacji nalezy dobra¢ doswiadczalne parametry reakcji redukcji
(st¢zenie odczynnikow, rodzaj $rodka redukujacego i stabilizujacego, temperature, pH). Poza
tym, stabilizacja nanoczastek metalicznych przed agregacija i sedymentacjg jest wazna dla ich
praktycznego zastosowania. W celu zabezpieczenia nanoczastek przed tymi procesami i
uzyskania ich stabilnych dyspersji, kluczowa kwestig jest dobor odpowiedniego $rodka
stabilizujacego. Najcze$cie] stosowanymi zwigzkami zapewniajacymi stabilizacje dyspers;ji
nanoczastek metalicznych sa r6znego rodzaju polimery [9] lub surfaktanty [10].

Dotychczas, sposrod nanoczgstek metali, nanoczgstki srebra byly najczgéciej stosowane
jako funkcjonalny komponent materialow przewodzacych (tuszéw lub past). Pomimo, iz
nanomaterialy na bazie srebra maja oczywiste zalety, takie jak wysokie przewodnictwo (w
optymalnych warunkach wytwarzania i spiekania moze by¢ poréwnywalna do przewodnictwa
,»masowego” metalu [1, 2, 11]) i odporno$¢ na utlenianie, ich wysoka cena ogranicza ich
wykorzystanie na szersza skale przemystowa. W zwigzku z tym podejmowane sg liczne proby
odnosnie wykorzystania tanszych komponentow tuszow lub past przewodzacych takich jak
metale nieszlachetne (np. miedz lub nikiel) [3]. Poza tym, $ciezki lub powloki przewodzace na
bazie nanoczastek Ag wykazuja slabag stabilno§¢ mechaniczng, co moze ogranicza¢ ich
zastosowanie w produkcji urzadzen elektronicznych. Natomiast te zawierajace nanoczastki
niklu badZz miedzi sg bardziej odporne na uszkodzenia lub odksztatcenia plastyczne [12].
Jednakze, podstawowym problemem odnosnie zastosowania nanoczastek Cu i Ni do
otrzymywania przewodzacych materiatow jest ich tendencja do procesu utleniania
w $rodowisku atmosferycznym, co skutkuje obnizeniem lub catkowitg utratg przewodnictwa
elektrycznego drukowanych $ciezek. W zwigzku z tym, istotne jest aby znalez¢ skuteczng
metode ochrony nanoczastek przed tym niepozadanym zjawiskiem. Proces utleniania
nanoczastek niklu lub miedzi mozna ograniczy¢ poprzez osadzenie na ich powierzchni powtoki
ze $srodkow stabilizujacych, takich jak zwigzki powierzchniowo czynne, polimery, alkanotiole
i dlugotancuchowe kwasy karboksylowe [13-15]. Jednakze, takie podejécie jedynie
minimalizuje ich proces utleniania, nie zapewniajac dtugoterminowej stabilnosci. W tym

kontekscie, najbardziej obiecujace jest powlekanie powierzchni nanoczastek cienka warstwa
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przewodzacego, odpornego na proces utleniania metalu szlachetnego. W wyniku tego procesu
powstaja nanoczastki bimetaliczne typu core@shell. Struktury takie mozna otrzymaé poprzez
galwanizacj¢ [16], reakcje¢ transmetalacji [3, 17] lub osadzanie prozniowe [18]. Procesy
galwaniczne i osadzanie prozniowe sg metodami drogimi i czasochtonnymi. W przeciwienstwie
do procesu transmetalacji, ktory jest prostg i tanig metodg redukcji chemicznej. Zachodzi na
skutek réznicy potencjatéw redoks dwoch metali. W procesie tym wstepnie uformowana
powierzchnia nanoczastki rdzenia dziata jako $rodek redukujacy dla drugiego metalu
0 wyzszym potencjale redoks.

W celu otrzymania drukowanych $ciezek, na bazie nanoczgstek metalicznych, o0 dobrej
jakosci i przewodnictwie elektrycznym, nalezy zoptymalizowa¢ wlasciwosci tuszow lub past.
Znaczacym parametrem odnosnie wlasciwo$ci przewodzacych drukowanej elektroniki jest
st¢zenie nanoczastek w dyspersji tuszu. Ogoélnie rzecz biorac, powtoki lub drukowane $ciezki
0 wyzszym przewodnictwie mozna uzyska¢ przy wiekszym st¢zeniu nanoczastek w tuszu ze
wzgledu na obecnos¢ wickszej ilosci metalu i wigksze] liczby punktow kontaktowych
pomigdzy nanoczastkami w powlokach metalicznych. W celu zatezenia dyspersji
zsyntetyzowanych nanoczastek wykorzystywany jest np. sekwencyjny proces wirowania i ich
sedymentacji, a nastepnie ponowne zdyspergowanie nanoczastek w odpowiedniej iloSci
ciektego nosnika [19-21]. Stgzenie nanoczastek metalicznych w tuszu przewodzacym miesci
si¢ zazwyczaj w zakresie 20-80% wag. [22]. W kontekscie zapewnienia wydajnego procesu
powlekania lub drukowania tuszami metalicznymi, modyfikuje si¢ takze ich wiasciwosci
(zwilzalno$¢ oraz przyczepnos¢ do podtoza) poprzez zastosowanie roznych zwigzkow, takich
jak s$rodki zwilzajace, modyfikatory reologii 1 napigcia powierzchniowego, substancje
utrzymujace wilgo¢ lub wypetniacze. Przyktadowo, w celu uzyskania powlok o wysokiej
jakosci, do tuszow zawierajacych Ni@Ag NPs dodawano jako srodki zwilzajace Surfynol PSA
336 [23] lub TEGO WET KL 245 [24].

Proces wytwarzania $ciezek przewodzacych na bazie nanoczastek metali obejmuje z reguty
dwa etapy: ich osadzanie lub drukowanie na odpowiednim podtozu (1), a nastgpnie spiekanie
(2) w celu przeksztatcenia nieprzewodzacego tuszu w metaliczne, przewodzace struktury.
Osadzanie przewodzacych tuszéw lub past na bazie nanoczasteczek core@shell mozna
przeprowadza¢ réznymi metodami, takimi jak np. pioro kulkowe [25], powlekanie obrotowe
[26] lub za pomoca pretow [23, 24], druk strumieniowy [17] lub sitodruk [27]. Proces
drukowania lub osadzania powlok stanowi dopiero pierwszy etap otrzymywania powlok lub
$ciezek majacych zdolno$¢ przewodzenia pradu elektrycznego. Po ich otrzymaniu, kluczowe

jest utworzenie bezposrednich kontaktow pomigdzy metalicznymi nanoczastkami w powloce
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w celu uzyskania sciezek elektrycznych o wysokim przewodnictwie. Jest to zwigzane
Z obecnos$cig stabilizatora, ktory dziata jak izolujaca powloka organiczna, otacza kazda
nanoczastke ograniczajac kontakt pomigdzy nimi, co prowadzi do obnizenia przewodnictwa
elektrycznego wytwarzanych materiatow. W zwigzku z tym z reguly wymagany jest proces
spiekania, w ktorym skutecznie usuwa si¢ warstwe ochronng stabilizatora z powierzchni
metalicznych nanoczastek, co skutkuje ich taczeniem, poprawa kompaktowosci metalicznych
powltok oraz utworzeniem ciaglego styku elektrycznego. Przeksztalcenie nieprzewodzacej
powltoki W takg o dobrych wiasciwosciach przewodzacych mozna osiggnaé poprzez jej
wygrzewanie w odpowiedniej temperaturze, poddawanie dziataniu intensywnego impulsu
$wietlnego, promieniowania mikrofalowego, plazmy, pola elektrycznego lub przez dziatanie
chemicznych $rodkéw spiekajacych [2, 28]. Sposrod réznych metod spiekania, wcigz
najpowszechniej stosowang technikg jest spiekanie termiczne poprzez wygrzewanie
osadzonych powlok lub $ciezek w odpowiednim zakresie temperatur. W zwigzku z tym, iz
nanoczastki metali maja znacznie nizsza temperature topnienia (ze wzgledu na ich wysoki
stosunek powierzchni do objetosci i zwigkszong samodyfuzje atomow powierzchniowych)
w poroéwnaniu do ich odpowiednikow w skali makro [29], proces spiekania mozna prowadzié
w stosunkowo niskich temperaturach. Spiekanie termiczne jest procesem dwuetapowym.
W pierwszym nastgpuje rozktad termiczny i/lub odparowanie dodatkoéw organicznych, co
prowadzi do powstania polgczen migdzyczastkowych. W drugim etapie, w wyniku
mi¢dzyczastkowej dyfuzji atomowej, obserwuje si¢ wzrost ziaren nanoczastek, Co zapewnia
przewodnictwo zblizone do masowego metalu. Sita napedowa wzrostu $redniej objetosci

czastek jest redukcja energii powierzchniowej, ktéra zalezy od promienia nanoczastki [30].

4.3.2. Motywacja i cel pracy

Rozwo6j $wiatowego rynku przemystu elektronicznego wigze si¢ ze wzrostem
zapotrzebowania na nowe materialy charakteryzujace si¢ wysokim przewodnictwem oraz
niskimi kosztami produkcji. W zwigzku z tym, do podjecia przeze mnie realizacji badan,
bedacych przedmiotem habilitacji, zainspirowat mnie wzrost zainteresowania wykorzystaniem
nanoczastek metali, w zwiazku z ich unikatowymi wtasciwosciami, do wytwarzania $ciezek
oraz urzadzen elektronicznych takich jak np. ogniwa stoneczne, roznego rodzaju sensory czy
tez tzw. ,elastyczna” elektronika. Ponadto, biorgc pod uwage aspekt ekonomiczny, moja
motywacja bylo obnizenie kosztow produkcji materiatow przewodzacych poprzez
wykorzystanie nanoczastek miedzi oraz niklu, ktore wymagaja znacznie mniejszych naktadow

finansowych w stosunku do dotychczas wykorzystywanych nanoczastek srebra. Dodatkowo,
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wykorzystujgc nanoczatki metali, w zwigzku z ich znacznie nizszg temperaturg topnienia
w stosunku do ich odpowiednikéw w skali makro, mozna obnizy¢ temperature otrzymywania
materiatdw przewodzacych na ich bazie, co ma znaczenie zaréwno pod wzgledem
ekonomicznym jak i w procesie produkcji ,,elastycznych” urzadzen elektronicznych, w ktorym
stosowane sg podloza wrazliwe na dzialanie wysokiej temperatury. Wykorzystanie
bimetalicznych nanoczastek core@shell umozliwia roéwniez polepszenie wlasciwosci
przewodzacych powtok na bazie nanoczastek metalicznych, gdyz forma bimetaliczna posiada
z reguly wyzsze przewodnictwo W stosunku do ich mono metalicznego odpowiednika.

Biorac pod uwage wymienione czynniki motywacyjne, sformutowatam gtoéwny cel swoich
badan. Zatem, bylo to opracowanie metodologii otrzymywania materialow przewodzacych
na bazie nanoczastek bimetalicznych o strukturze core@shell do zastosowania

w przemysle elektronicznym.

4.3.3 Metodologia badan

Proces otrzymywania $ciezek przewodzacych na bazie nanoczastek metali obejmuje kilka
etapow: (1) synteze nanoczastek; (2) przygotowanie tuszu lub pasty na ich bazie; (3) ich
osadzanie metodami drukowania lub powlekania; (4) proces spiekania, co schematycznie

przedstawiono na rysunku 1.

Synteza nanoczastek (NPs) YPEIRIEIE 1S P dzani
. . : - otrzymywania ‘ T ’osa Zona - Proces spiekania
metali (redukcja chemiczna) past/iusz6wna bazie NPSJ tuszow/past

Rysunek 1. Schemat realizacji poszczegdlnych etapow badan.

Synteza metalicznych nanoczgstek o strukturze core@shell

Celem pierwszej cze$ci moich badan byto otrzymanie, odpornych na procesy utleniania i
agregacji, bimetalicznych nanoczastek typu core@shell (,,rdzen@powtoka”), ktorych rdzen
stanowity nanoczgstki miedzi lub niklu otoczone srebrng powtoka.

Metodologia wytwarzania nanoczastek metalicznych ,,rdzenia” (core), ktore pokrywane sg
powtokami (shell) z metalu szlachetnego stanowi dwuetapowy proces przedstawiony

schematycznie na rysunku 2.
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Rysunek 2. Schemat dwuetapowej syntezy nanoczastek typu core@shell.

W pierwszym etapie procesu syntezy nanoczastek core@shell otrzymywatam wodne
dyspersje nanoczgstek metali (Cu lub Ni) w wyniku reakcji jonéw prekursorow z odpowiednim
srodkiem redukujagcym w ciektym osrodku. W procesie tym kluczowe znaczenie ma wlasciwy
dobér zarowno rodzaju jak i stgzenia poszczegdlnych reagentow. W zwigzku z tym zostat
zbadany wptyw réznego typu prekursoréw nanoczastek metali, Srodkow redukujacych, a takze
stabilizatorow na finalne wlasciwosci (wielkos$¢, ksztalt, stabilnos¢ odnosnie agregacji)
nanoczastek miedzi oraz niklu [H1-H8].

Nanoczastki miedzi [H1, H2] zostaly otrzymane stosujac azotan miedzi — Cu(NO3)2, jako
prekursor nanoczastek oraz formaldehyd sulfoksylanu sodu — SFS, jako $rodek redukujacy.
Wybdr SFS jako czynnika redukujacego zwigzany byl z tym, iz w poréwnaniu do
najpopularniejszych $rodkow redukujacych, np. hydrazyny, jest on mniej toksyczny
i szkodliwy, co jest szczegdlnie wazne w zastosowaniach przemystowych. Proces syntezy Cu
NPs prowadzono w obecno$ci dwdch rodzajow stabilizatoréw polimerowych: polianionowego
PAA (s6l sodowa kwasu poliakrylowego) oraz amfifilowego, niejonowego PVP
(poliwinylopirolidon), ktore zapewnialy stabilizacj¢ nanoczastek odnosnie procesu agregacji
oraz czesciowo chronity je przed procesem utleniania. Zbadatam wptyw ich st¢zenia 0az masy
molowej na wielkos$¢ syntetyzowanych czastek oraz ich stabilnos¢.

Nanoczasteczki niklu otrzymywatam przy uzyciu réznych rodzajow prekursorow oraz
stabilizatorow, wykorzystujac do tego celu dwie zblizone do siebie metody. W pierwszej z nich,
nanoczastki te syntetyzowatam poprzez redukcje jonéw niklu, w postaci octanu niklu lub
kompleksu nikiel-amoniak, odpowiednio przez nadmiar lub niedobor borowodorku sodu (jako
czynnika redukujgcego) [H3, H4]. W celu zoptymalizowania koloidalnej stabilnosci dyspersji
Ni NPs stosowatam rozne stabilizatory polimerowe: PAA, PSS (poli(4-styrenosulfonian sodu),
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PEI (polietylenoimina) oraz PVP o roznych stezeniach. Druga wykorzystywana metoda syntezy
Ni NPs, stanowita modyfikacje pierwszego procesu. W podejsciu tym, nanoczastki niklu
otrzymywatam [H5-H8] przy uzyciu NiSOs jako ich prekursora 1 CMC
(karboksymetylocelulozy sodu) jako stabilizatora. Jony Ni redukowane byty przy niedoborze
NaBH4. W procesie tym, dodatkowo zastosowatem dwa rodzaje czynnikow kompleksujacych:
AMP (aminometylopropanol) i CA (kwas cytrynowy) w celu wzmocnienia efektywnosci
procesu redukcji jonow Ni do nanoczastek.

W kolejnym etapie syntezy nonoczastek o strukturze rdzen@powtoka, jako rdzenie do
tworzenia srebrnej powloki wytypowatam dyspersje nanoczgstek metalicznych (Cu lub Ni) o
optymalnych wlasciwosciach (wielko$¢, ksztalt oraz stopien agregacji). Gtownym problemem
w syntezie nanoczastek typu core@shell (ze wzgledu na obecno$¢ nadmiaru $rodka
redukujacego) moze by¢ redukcja jonéw srebra do formy nanoczgstek zamiast otoczki, co moze
prowadzi¢ do powstania roznego rodzaju nanoczastek takich jak: srebra, niklu/miedzi oraz
czesciow0 nanoczastek core@shell. W celu uniknigcia tego niepozadanego procesu redukcji
jonow srebra do nanoczastek nalezy wyeliminowac czynnik redukujacy z drugiego etapu
syntezy nanoczastek core@shell. W tym kontekscie, w swoich badaniach stosowatam dwa
rodzaje podej$¢. Jednym z nich bylo naprzemienne odwirowywanie i ,ptukanie”
zdekantowanego osadu nanoczastek Cu i Ni, odpowiednio przy uzyciu wodnych roztworoéw
kwasow (askorbinowego lub mrowkowego) jako przeciwutleniaczy [H1, H2]; lub woda
destylowang [H3, H4]. Inng mozliwos$cig byto prowadzenie syntezy nanoczastek niklu przy
niedoborze $rodka redukujacego [H3-H8], ktory zostat zuzyty podczas procesu syntezy tych
nanoczastek i dzigki temu nie zaktdcat procesu tworzenia srebrnej otoczki.

Proces powstawania nanoczgstek Cu@Ag 1 Ni@Ag prowadzitam stosujagc reakcje
transmetalacji, ktora polegata na redukcji jonéw srebra, w postaci kompleksu srebro-amoniak
[H1-H4] lub AgNO3 [H5-H8], na powierzchni otrzymanych nanoczastek rdzenia (Cu lub Ni),
ktore pelnity role czynnika redukujacego. Proces ten jest mozliwy dzigki roznicy potencjalow

redoks pomiedzy metalem rdzenia i powtoki.

Przygotowanie tuszéw lub past na bazie core@shell NPs

W kolejnym etapie moich badan [H1-H8] skupilam si¢ na optymalizacji wlasciwosci
tuszow lub past, na bazie otrzymanych nanoczagstek core@shell, odnosnie ich wlasciwosci
zwilzajagcych oraz adhezji do podtoza. Jest to istotne dla uzyskania powlok

0 dobrej jakosci i wysokim przewodnictwie elektrycznym.
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W celu zoptymalizowania wiasciwosci zwilzajacych tuszow lub past i uzyskania jednolitych
powlok na powierzchni substratu wykorzystywatam rdéznego rodzaju dodatkowe
rozpuszczalniki (PG, EG, eter dimetylowy glikolu etylenowego, eter metylowy di(glikolu
propylenowego)) [H1, H2] oraz komercyjnie dostepne $rodki zwilzajagce (BYK 348 , BYK 346,
BYK 333, BYK 349, TEGO WET KL245, TEGO 505, TEGO 510, Surfynol KL 245) [H1-
H8]. Zwiazki te dodawatam do wodnych dyspersji nanoczastek Cu@Ag oraz Ni@Ag. Ponadto,
w jednym z etapow badan, tusze na bazie CuU@Ag NPs lub Ni@Ag NPs zostaty dodatkowo
zmodyfikowane poprzez zastosowanie réznych rodzajow kwasow karboksylowych (kwasu
askorbinowego, propionowego, szczawiowego i oleinowego) o réznym st¢zeniu. Celem tej

modyfikacji byto zbadanie ich wptywu na przewodnictwo wytworzonych powtok [H2, H8].

Przygotowanie powlok przewodzacych na bazie core@shell NPs

W celu uzyskania stabilnych, metalicznych $ciezek przewodzacych na statych podtozach
(szklanych lub polimerowych), w ostatnim etapie badan [H1-H8] wykorzystywatam metody
drukowania/osadzania (powlekanie pretowe, sitodruk, powlekanie natryskowe) otrzymanych
materiatow na bazie nanoczastek core@shell. Osadzone w ten sposob powtoki byty nastepnie
poddawane procesowi spiekania (ze wzgledu na obecno$¢ zwigzkoéw organicznych) w celu
przeksztalcenia ich nieprzewodzacej formy w struktury o dobrych wlasciwosciach
przewodzacych. W swoich badaniach skupitam si¢ gtéwnie na procesie spiekania termicznego,
co jest najprostsza i wcigz najczgdciej stosowang metodg oOtrzymywania materiatow
przewodzacych [H1-H8]. Ponadto, opracowatam ,,mieszany” proces spiekania, taczacy ze sobg
metode chemiczng (bazujacg na zastosowaniu kwasu szczawiowego) oraz termiczng.
Wykorzystywatam tutaj dwa podejscia. W pierwszym z nich, pasta na bazie Ni@Ag NPs byta
modyfikowana kwasem szczawiowym (o czym juz wspominatam w poprzednim podrozdziale),
ktory pehit funkcje chemicznego czynnika spiekajacego. Po osadzeniu takich powtok,
dodatkowo poddawatam je procesowi spiekania termicznego. W drugim podejsciu, powtoki
najpierw byty osadzane, po czym traktowane kwasem szczawiowym (poprzez ich zanurzenie

W jego roztworze) a nastepnie wygrzewane w odpowiedniej temperaturze [H8].

4.3.4. Metody instrumentalne

Wiasciwosci bimetalicznych nanoczastek o strukturze core@shell a takze powlok na ich
bazie zostaly scharakteryzowane za pomocg roéznych technik instrumentalnych, z ktorych
najwazniejsze to: Dynamiczne Rozpraszanie Swiatta (DLS), Laserowa Elektroforeza Dopplera

(LDA), Skaningowa Mikroskopia Elektronowa (SEM) i Spektroskopia Rentgenowska
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z Dyspersjg Energii (EDS), Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (TEM), Spektrofotometria
UV-Vis, Dyfrakcja Promieni Rentgenowskich (XRD) ora Rentgenowska Spektroskopia
Fotoelektronow (XPS). Wilasciwosci przewodzace otrzymanych powlok mierzono metoda
czteropunktowej sondy.
Wszystkie metody i procedury eksperymentalne sg szczegétowo opisane w zalgczonych
publikacjach [H1-H8].

4.3.5. Wyniki i dyskusja

4.3.5.1. Synteza nanoczastek Cu@Ag i wytwarzanie przewodzacych powlok

Moja ,,przygoda” dotyczaca Syntezy oraz zastosowania nanoczastek metalicznych
o strukturze core@shell do wytwarzania materialow przewodzacych rozpoczeta si¢ w trakcie
mojego stazu podoktorskiego na Uniwersytecie Hebrajskim w Jerozolimie. W tym czasie moje
badania skupialy si¢ na opracowaniu i optymalizacji procesu Otrzymywania nanoczgstek
Cu@Ag, ktory obejmowal trzy etapy: (1) syntez¢ nanoczgstek miedzi, (2) pozbycie si¢
nadmiaru $rodka redukujacego poprzez sekwencyjny proces wirowania i ptukania otrzymanej
dyspersji nanoczastek, (3) tworzenie srebrnej otoczki w wyniku reakcji transmetalacji, co
opisano szczegotowo w zataczonych publikacjach [H1, H2].

W pierwszym etapie, poprzez modyfikacj¢ warunkow syntezy (stosujac rézne rodzaje
reagentOw o roznych stezeniach) uzyskatam dyspersje czastek miedzi o $redniej wielkosci 900
+ 25 nm. Dyspersja ta byta stabilizowana PAA o stezeniu 7% (MW=1200). Otrzymane Cu NPs
charakteryzowaly si¢ optymalnymi wtasciwosciami fizykochemicznymi, dlatego wybratam je
jako rdzenie do formowania srebrnej otoczki. Zauwazylam, ze po dodaniu do dyspersji
otrzymanych nanoczastek miedzi kompleksu amoniak-srebro (jako prekursora srebrnej
powloki), ich wielko$¢ nieznacznie wzrosta do 913 + 22 nm. Sugerowato to powstanie
nanoczastek miedz@srebro z bardzo cienka srebrng powtoka.

Na rysunku 3 przedstawiono obraz SEM czastek (Rys. 3a) oraz ich mapowanie chemiczne
(3b, c). Wskazuja one na obecnos¢ dwoch rodzajow czgstek: CU@AQ oraz Ag. Duza czastke
stanowi rdzen zbudowany z miedzi (obraz czerwony, rys. 3b) pokryty srebrng otoczka (obrazek
zielony, rys. 3c), natomiast mate czastki to nanoczastki Ag, ktére stanowig niewielki utamek
calkowitej zawartosci dyspersji. Czarne ,,dziury” w mapowaniu Ag (obraz zielony, rys. 3c)
odpowiadajg rdzeniowi Cu struktury core@shell. Poza tym na widmie EDS nanoczastek

Cu@Ag (rys. 3d) mozna zaobserwowa¢ charakterystyczne piki dla Cu i Ag. W przypadku
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mniejszych nanoczastek (rys. 3e) piki odpowiadajgce srebru. Wyniki te rowniez potwierdzaja

powstanie dwoch rodzajow nanoczastek.

Cu@Ag NPs

Ag NPs

Rysunek 3. Obraz SEM nanoczastek Cu@Ag oraz Ag (a); mapowanie elementarne CU@Ag (b) i Ag (¢); Analiza EDS duzych
czastek Cu@Ag (d) i nanoczasteczek Ag (e).

Na widmie UV-Vis wodnej dyspersji czastek Cu@Ag (rys. 4a) mozna zaobserwowaé

charakterystyczne pasma absorpcji przy dtugosci fali okoto 420 i 600 nm, typowe dla Ag i Cu

NPs. Ich obecno$¢ sugeruje utworzenie nanoczastek o strukturze core@shell. Dyfraktogram

XRD dla dyspersji CU@Ag NPs (rys. 4b) wskazuje na obecnos$¢ zarowno miedzi jak i srebra,

co potwierdza wytwarzanie nanoczastek typu core@shell. Analiza przy uzyciu metody XRD

wskazuje na brak wykrywalnych ilosci tlenkow miedzi, co sugeruje stabilno$¢ nanoczastek Cu

wzgledem procesu utleniania.
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Rysunek 4. Widmo UV-Vis (a) oraz dyfraktogram XRD (b) Cu@Ag NPs.

W kolejnym etapie moich badan otrzymane nanoczasteczki Cu@Ag zostaty wykorzystane

do przygotowania pasty. W tym kontekscie, ich dyspersje poddano sekwencyjnemu procesowi
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wirowania i ptukania w celu usunigcia nadmiaru §rodka stabilizujagcego. Po czym wytragcony
osad ponownie rozdyspergowano w wodzie, aby uzyskac stabilng dyspersj¢ odno$nie agregacji
przy wysokich stezeniach nanoczastek, do ktorej nastgpnie dodano odpowiedni $rodek
zwilzajacy. W celu uzyskania powtok o najnizszej rezystywnosci wymagane jest optymalne
stezenie $rodka zwilzajacego, gdyz przy jego zbyt niskim st¢zeniu powloka bedzie
niejednorodna a zbyt duze st¢zenie srodka zwilzajacego moze utrudniac¢ jego dekopozycje.
Takie pozostatosci w warstwie srodka zwilzajacego beda stanowi¢ izolator elektryczny,
prowadzac do obnizenia jej przewodnictwa.

W procesie optymalizacji wiasciwosci tuszow na bazie Cu@Ag NPs badatam wplyw
r6éznego rodzaju srodkoéw zwilzajacych 0 roznych stezeniach na jako$¢ powlok osadzonych za
pomoca metody powlekania rgcznego [H1-H2], co nie wymagato specjalistycznego i drogiego
sprzetu. Powtoki na bazie nanoczagstek Cu@AQg, wizualnie o najlepszej jakosci uzyskatam z
tuszu modyfikowanego komercyjnie dostepnym srodkiem zwilzajacym BYK 348 (0,05%) [H1,
H2], co mozna zauwazy¢ w przedstawionej ponizej tabeli 1.

Ponadto, oprocz powtok modyfikowanych BYK 348 jednorodnoscia charakteryzowaty si¢
te na bazie tuszow zawierajacych takie $rodki zwilzajace jak BYK 333 (0,03%) i Surfynol
(0,02%) (tab. 1). W zwiazku z tym, te trzy rodzaje powlok 0 najlepszej jakosci (modyfikowane
BYK 348, BYK 333 oraz Surfynolem) poddawatam procesowi spiekania termicznego.
Jednorodno$¢ powlok modyfikowanych innymi $rodkami zwilzajacymi (tab. 1) nie byla
wystarczajaca, dlatego nie przeprowadzono tego procesu. Proces spiekania jest z reguly
wymagany ze wzgledu na obecno$¢ materiatu organicznego (niezb¢dnego dla zachowania
stabilno$ci nanoczgstek odnosnie procesu agregacji) w formulacji tuszu lub pasty, co powoduje,
iz rezystancja osadzonych materiatow moze by¢ zbyt wysoka, aby mie¢ wigksze znaczenie
praktyczne. W celu jej obnizenia osadzone powloki poddawane sa dodatkowym procesom, CO
w moich badaniach osiagni¢to poprzez ich wygrzewanie na plycie grzejnej. Proces spiekania
prowadzi do zmniejszenia odleglo$ci miedzy nanoczastkami w powlokach, polepszenia
kontaktu miedzy nimi oraz ich koalescencji, co zapewnia wlasciwosci przewodzace tego typu
powlok.

Zbadatam wptyw temperatury i czasu spiekania na przewodnictwo powlok utworzonych
z nanoczastek CU@A(Q. Zaobserwowatam, ze wartosci ich rezystancji zaleza od warunkow
spiekania [H1, H2]. Najnizszg wartos¢ (0,18+0,01 Q/0) uzyskano w temperaturze 250°C (czas
wygrzewania 15 minut), co umozliwiato usunigcie substancji organicznych. Przewodnictwo
warstwy po procesie spiekania w tych optymalnych warunkach wynosito 16% w stosunku do

masowej miedzi [H1].
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Type of wetting agent Homogeneity after drying Sheet resistance [Q/0]

BYK 333 (0.030%) 2.96%0.56
(polyether-modified
polydimethylsiloxane)
BYK 348 (0.05%) 0.181+0.01
(polyether-modified siloxane) (the conductivity 16% of bulk
copper)

DISPERBYK 190 (0.025%)
(solution of high molecular weight block
copolymer)

WET KL 245 (0.025%)
(polyether siloxane copolymer)

Sintering not performed

Sintering not performed

WET 500 (0.035%)
(non-ionic organic surfactant)

Sintering not performed

SURFYNOL (0.020%)
(acetylenic diol surface active agent)

0.79+0.11

Tabela 1. Wptyw réznych rodzajow srodkow zwilzajacych (0 optymalnym stezeniu) na jako$¢ i przewodnictwo (po spiekaniu
w optymalnych warunkach: 250°C, 15 min) powlok na bazie Cu@Ag NPs.

Ze wzgledu na specyficzne wiasciwosci kwasow karboksylowych (przeciwutleniajace,

kompleksujace, redukujace) wybratam je do badan nad ich wptywem na przewodnictwo

powlok na bazie nanoczastek CU@Ag [H2]. W wyniku modyfikacji past zawierajacych te

nanoaczastki wszystkimi rodzajami wytypowanych kwasow karboksylowych (propionowym,

szczawiowym, cytrynowym i oleinowym) zaobserwowatam znaczny spadek rezystywnosci

warstw metalicznych po procesie spiekaniu w optymalnych warunkach (250°C, 15 min), co

przedstawiono na rysunku 5. Poza tym zauwazylam, ze najnizsze warto$ci rezystancji

wykazywaty powtoki modyfikowane kwasem oleinowym. Dla jego optymalnego stezenia (3%

wag.) uzyskane przewodnictwo wynositlo okoto 25%. Zatem bylo 1.5 razy wyzsze

w poréwnaniu do wartos$ci otrzymanej dla powtok nie zawierajacych kwasu oleinowego (16%).

Wptyw kwasow karboksylowych na polepszenie przewodnictwa powtok na bazie Cu@Ag NPs

mozna wythumaczy¢ poprzez ich dziatanie na oderwanie otoczki polimerowego stabilizatora

z powierzchni nanoczgstek, co umozliwia ich bezposredni kontakt i przeplyw pradu

elektrycznego. Ponadto, dziatanie to moze by¢ polaczone z redukcjg powstatych tlenkow

miedzi.

16



13

12

11

10

resistivity [nQ-cm]

concentration of carboxylic acid [%]

Rysunek 5. Wptyw rdéznych kwaséw karboksylowych na rezystywno$¢ powlok na bazie Cu@Ag NPs po spiekaniu w
temperaturze 250°C przez 15 min (m —bez kwasu, A —kwas szczawiowy, © —kwas propionowy, ® —kwas oleinowy, o — kwas
cytrynowy ). Odchylenia od wartosci rezystywnosci nie przekraczaja 10% [H2].

Wiedzg i do$wiadczenie dotyczace procesu wytwarzania materialow przewodzacych na
bazie nanoczastek core@shell, ktore zdobytam podczas stazu podoktorskiego, przeniostam
i wykorzystuje W macierzystej instytucji (Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im.
Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk). Kontynuuj¢ badania nad syntezg tego typu
nanoczastek jako glownego sktadnika tuszow badz past do otrzymywania struktur
przewodzacych. Jednakze badania, ktore obecnie prowadze skupiaja si¢ na procesie syntezy
nanoczastek nikel@srebro o strukturze core@shell. Ma to zwigzek z ich nizsza ceng oraz
lepszymi wiasciwosciami mechanicznymi w poréwnaniu do nanoczastek CU@AQ.

Poprzez zmodyfikowanie metody syntezy nanoczastek core@shell, ktora rozwingtam w
trakcie stazu po doktorskiego, otrzymywalam nanoczastki nikiel@srebro, co szczegdétowo
zostato przedstawiono w zataczonych publikacjach [H3-H8]. Nanoczasteczki Ni@Ag 0
optymalnych wilasciwos$ciach fizykochemicznych zostaty otrzymane w obecnosci PAA (MW
100000) [H3-H5] lub CMC [MW 90000] [H6-H8], jako czynnikow stabilizujacych.
Nanoczastki te charakteryzowaly si¢ srednim rozktadem wielko$ci 70+£20 nm (przy nadmiarze
NaBH; oraz w obecno$ci PAA), 250+20nm (przy niedoborze NaBH4 oraz w obecnosci PAA)
oraz 220+20 nm (przy niedoborze NaBHs oraz w obecnosci CMC). Poza tym, poprzez
modyfikacj¢ stezenia czynnikow kompleksujacych (OA, AMP), otrzymatam nanoczastki
Ni@Ag (w obecnosci CMC) o rozktadzie wielkosci okoto 100 1420 nm [H7]. Uzyskane wyniki

przedstawiono na rysunku 6.
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Rysunek 6. Rozktad wielko$ci nanoczgstek Ni@Ag, otrzymanych w obecno$ci PAA z nadmiarem (A) i niedoborem (B) $rodka
redukujacego [H3-H5]; w obecnosci CMC, przy roznym stezeniu czynnikow kompleksujacych (OA, AMP) i niedoborze
srodka redukujacego (C) [H6-H8].

Analiza przy uzyciu spektroskopii UV-Vis pozwolita mi potwierdzi¢ powstanie
nanoczastek nikiel@srebro o strukturze core@shell. Na widmach UV-Vis (rysunek 7) dla
wszystkich rodzajow otrzymanych nanoczgsteczek Ni@Ag NPs (o réznej wielkosci)
obserwowatam charakterystyczne pasma absorpcji przy dtugosci fali okoto 420 nm. Pasma te
nie byly widoczne w przypadku widma wyznaczonego dla nanoczastek niklu, co sugeruje
powstanie nanoczgstek typu rdzen@powtoka. Ponadto, widma otrzymane dla nanoczastek
nikiel@srebro sg zblizone do tych charakterystycznych dla sferycznych nanoczgstek srebra. W
przypadku struktur core@shell sa jednak znacznie ,,szersze”, co potwierdza powstanie tego
rodzaju nanoczastek. Zaobserwowatam rowniez, iz przy wykorzystaniu do procesu syntezy
nanoczastek core@shell wiekszego stezenia (0.04M) prekursora srebrnej otoczki (AgNOs),
intensywnos$¢ pikow absorpcji wzrastata, co wynikato ze wzrostu grubosci srebrnej powtoki.
Wyzsze stezenie AGQNOs3 byto konieczne do osiagniecia stabilnosci odnosnie procesu utleniania

nanoczastek Ni@Ag NPs o rozmiarze ok. 220 nm,

4
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:: 25 0.04 M AgNO3 (220-Ni-Ag NPs)
® 2,
@
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Rysunek 7. Widma absorbcji Ni NPs (czarna krzywa) oraz Ni@Ag NPs przy roznych stezeniach AgNO:s.

Przy uzyciu metody XPS badatam sktad chemiczny dyspersji otrzymanych nanoczastek
Ni@Ag w celu analizy ich stabilnosci odnosnie procesu utleniania. Widma XPS dyspersji
nanoczastek Ni@Ag przedstawiono na rysunku 8. Mozna zauwazy¢, iz najwyzszy procent
atomowy metalicznego niklu (84%) [H7] uzyskano dla dyspersji nanoczgstek Ni@Ag
stabilizowanych CMC (rys. 8 C), co wskazuje na lepsza stabilno$¢ takich nanoczastek pod

wzgledem procesu utleniania w poréwnaniu do tych stabilizowanych PAA, gdzie procent
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atomowy metalicznego niklu wynosit: 33% dla Ni@Ag NPs o rozmiarze okoto 70 nm (ryc. 8A)
oraz 51% dla nanoczastek o rozmiarze okoto 250 nm (ryc. 8B) [H3-H5].
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Rysunek 8. Przyktadowe widma XPS nanoczastek Ni@Ag otrzymanych w obecno$ci PAA z nadmiarem (A) i niedoborem (B)
srodka redukujacego [H3-H5]; w obecnosci CMC i niedoborze $rodka redukujacego (C) [H6-H8].

W kolejnym etapie badan otrzymane dyspersje nanoczastek nikiel@srebro
wykorzystywalam do procesu przygotowania past, co wymagato optymalizacji ich
wihasciwosci. W zwigzku z tym, badatam zaréwno wplyw réznych rodzajow srodkéw
zwilzajacych jak i ich stezenia na jako$¢ osadzonych powtok. Otrzymane pasty byt nanoszone
na odpowiednie podioza (szklane lub polimerowe) przy uzyciu dwoch metod (powlekanie
pretowe [H3-H8] lub sitodruk [H5]). Sposrdd nich, najczgsciej wykorzystywang metoda byta
metoda powlekania recznego. Optymalng zwilzalno$¢ podtoza (Rys. 9) dla pasty zawierajacej
nanoczastki Ni@Ag o rozmiarze okoto 70 nm i 250 nm uzyskatam stosujac TEGO WET KL
245 jako czynnik zwilzajacy, odpowiednio o stezeniu 0,01% oraz 0,025% [H3-H5].
W przypadku powtok na bazie nanoczagstek Ni@Ag o rozmiarze okoto 220 nm najlepsza
jednorodnosciag charakteryzowaty sie te modyfikowane Surfynolem o stezeniu 0.025% [H6-
H8].

~70 nm Ni@Ag NPs-based ~250 nm Ni@Ag NPs-based ~220 nm Ni@Ag
coating coating NPs-based coating
0.01% TEGO WET KL 245 0.025% TEGO WET KL 245 0.025% Surfynol

Rysunek 9. Przyktadowe obrazy powlok metalicznych na bazie nanoczastek Ni@Ag [H3-H8] z odpowiednim rodzajem
i optymalnym stezeniem $rodka zwilzajacego przedstawiajace ich jako$¢ po procesie suszenia (60 °C, 15 min).

Nastepnie, powloki na bazie Ni@Ag NPs o optymalnych wiasciwosciach poddawane byty
procesowi spiekania termicznego. Te zawierajace nanoczgstki Ni@Ag o $redniej wielkosci 70
i 250 nm spiekano w zakresie temperatur 250-370°C przez czas od 10 do 60 minut [H4].

Zauwazytam, iz sposrod powlok na bazie Ni@Ag NPs o rozmiarze 70 lub 250 nm, nizsza
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warto$¢ rezystancji (0,254+0,05 Q/0) mozna uzyska¢ dla powlok na bazie Ni@Ag NPs
0 wigkszych rozmiarach (250 nm). Muszg¢ tutaj nadmienié, iz wartos¢ ta zostata osiggnieta
w optymalnych warunkach procesu spiekania (30 min, 350°C). Obliczona warto$¢
rezystywno$ci wilasciwej, otrzymana z iloczynu grubosci powtoki (~2 um) oraz warto$ci
rezystancji (0,254+0,05 Q/o), wyniosta 63 pQ-cm. Odpowiada ona przewodnictwu 11%
w stosunku do masowego niklu. Otrzymana warto$¢ sugeruje, iz zastosowane warunki
spiekania byly optymalne do usunig¢cia materiatow organicznych oraz uniknigcia procesu
utlenienia nanoczastek a takze do utworzenia $ciezek przewodzacych poprzez tworzenie
polaczen migdzy czgstkami. Pomimo, iz uzyskana warto$¢ przewodnictwa powtok jest
obiecujaca dla ich przysztego zastosowania w przemysle elektronicznym, dodatkowo zbadatam
wplyw mieszaniny nanoczastek Ni@Ag o rozmiarach 70 i 250 nm na wtasciwosci przewodzace
powlok. Analizowatam zaleznos¢ ich rezystywnosci od stosunku stezen Ni@Ag NPs o r6znych
rozmiarach [H5]. Zaobserwowatam znaczny spadek rezystywnosci powlok na bazie
mieszaniny nanoczastek Ni@Ag o wielkosci 70 1 250 nm przy ich stosunku masowym 1:1 po
spiekaniu w temperaturze 300°C. Uzyskana wartos¢ przewodnictwa wynosita okoto 20%
w stosunku do masowego niklu. Polepszenie przewodnictwa na bazie bimodalnych nanoczastek
Ni@Ag moze by¢ wynikiem tworzenia si¢ wigkszej liczby punktéw kontaktowych pomiedzy
nimi, co prowadzi do powstania bardziej kompaktowej struktury.

Proces spickania termicznego zastosowatam rowniez do procesu otrzymywania
przewodzacych powlok na bazie nanoczastek Ni@Ag (stabilizowanych CMC),
charakteryzujacych si¢ réznym rozktadem wielkosci (okoto 100, 220 i 420 nm) [H6-H8].
Powtloki te spiekano w zakresie temperatur 250-350°C [H7]. W pierwszej kolejnosci zbadatam
wplyw ich rozmiaru na wilasciwosci przewodzace powlok na ich bazie. Zauwazytam, iz
wielko$¢ nanoczastek w spiekanych warstwach wptywa na ich wlasciwosci przewodzace, co
przedstawiono na rysunku 10. Najwicksza przewodno$¢ w calym zakresie stosowanych
temperatur uzyskatam dla powtok na bazie nanoczastek o $redniej wielkosci okoto 220 nm.
Moze by¢ to zwigzane z najnizszym stezeniem substancji organicznych w wykorzystywanych
pastach. Ponadto zauwazytam, iz optymalna temperatura spickania powtok na bazie wszystkich
rodzajow nanoczastek wynosita 300°C. W sytuacji, gdy proces ten prowadzony byt w
wyzszych temperaturach przewodnictwo powlok praktycznie nie ulegato zmianie. Najwyzsza
przewodnos¢, wynoszaca okoto 48%, uzyskatam dla powlok na bazie nanoczasteczek Ni@Ag
0 $redniej wielkoSci okoto 220 nm, po procesie spiekania w optymalnych warunkach (300°C
i 30 min).
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Rysunek 10. Zalezno§¢ przewodnictwa (w poréwnaniu do masowego niklu) powlok na bazie nanoczasteczek Ni@Ag
o0 r6znym rozmiarze od temperatury spickania (czas 30 min) [H7].

Biorgc pod uwage poprawe wilasciwosci przewodzacych powlok na bazie Ni@Ag NPs
o bimodalnym rozktadzie wielkosci [H5], analizowatam wptyw polidyspersyjnosci
nanoczastek Ni@AQg na finalne przewodnictwo powlok na ich bazie. W tym celu, dyspersje
nanoczastek o réznym rozmiarze (100, 220, 420 nm) zostaly zmieszane ze sobg I utworzone
z nich powtoki poddano procesowi spiekania w optymalnych warunkach (300°C, 30 min) [H7].
Na rys. 11 przedstawiono wartosci przewodnictwa (jako procent masowego niklu)
metalicznych powlok, po spiekaniu w optymalnych warunkach, w zalezno$ci od stosunkow
wagowych poszczegdlnych nanoczastek. Najwyzszg warto$¢ przewodnictwa uzyskatam dla
dyspersji Ni@Ag NPs przy stosunku wagowym 1.0:1.5:0.5 odpowiednio dla rozmiarow 110,
220 i 420 nm. Obliczone wartosci rezystywnosci i przewodnictwa wyniosty odpowiednio 10
puQ-cm oraz 69% (w stosunku do masowego niklu). Ta znaczaca poprawa przewodnictwa
powlok na bazie nanoczgstek 0 polidyspersyjnym rozktadzie wielkosci wynika z ich lepszego
upakowania, gdyz mniejsze czastki wypelniaja puste przestrzenie pomiedzy wigkszymi
czastkami, zapewniajgc ich efektywne tgczenie si¢ podczas procesu spiekania a co za tym idzie

wiekszg kompaktowos¢ powtok.
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Rysunek 11. Zalezno$¢ przewodnictwa (w poréwnaniu do masowego niklu) powlok na bazie ,,mieszaniny” nanoczgstek
Ni@Ag o r6znym rozmiarze od ich stosunku wagowego (optymalne warunki spiekania: 300°C, 30 min).

Rysunek 12 przedstawia obrazy SEM powlok ztozonych z polidyspersyjnych nanoczastek
przed i po procesie spiekania w optymalnych warunkach (300°C, 30 min). Jak wyraznie widac,
nanoczastki w powloce po procesie spiekania (rys. 12B) sa ze sobg dobrze potaczone i tworza
jednolite struktury, co zapewnia im najwyzsze przewodnictwo sposrod pozostatych badanych

powlok.
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Rysunek 12. Obrazy SEM powlok metalicznych utworzonych z mieszaniny nanoczasteczek Ni@Ag w optymalnym stosunku
wagowym (1.0:1.5:0.5): (A) po suszeniu w temperaturze 60°C przez 10 min i (B) po spiekaniu w temperaturze 300°C przez
30 min [H7].

Celem kolejnego etapu moich badan [H6] bylo obnizenie temperatury spiekania procesu
otrzymywania powltok na bazie nanoczgstek Ni@Ag, przy jednoczesnym zachowaniu ich
dobrych wiasciwos$ci przewodzacych. Jest to istotne w przypadku ich przysztego zastosowania
do wytwarzania elastycznej elektroniki. W zwigzku z tym wybratam nanoczastki srebra jako
material domieszkujacy powloki na bazie nanoczasteczek Ni@Ag ze wzglgedu na ich dobre
przewodnictwo oraz nizszg temperatur¢ topnienia w poroéwnaniu z nanoczgstkami niklu.

Ponadto, na podstawie wczesniej uzyskanych wynikow [H5, H7], przewidywatam, iz Ag NPs
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0 mniejszych rozmiarach (ok. 30 nm) bedg wypetnia¢ wolne przestrzenie miedzy wigkszymi
nanoczastkami Ni@Ag, poprawiajac kompaktowos$¢é powtok a co za tym idzie ich whasciwos$ci
przewodzace. W tym kontek$cie, badalam zalezno$¢ wilasciwosci przewodzacych takich
hybrydowych warstw od stezenia Ag NPs oraz temperatury spickania. Zauwazytam, iz dodatek
nanoczastek Ag wplywa na wzmocnienie wtasciwosci przewodzacych tego typu powlok w
calym zakresie stosowanych temperatur spiekania, co przedstawiono na rysunku 13.
Najwickszy efekt dopowania Ag NPs zaobserwowano w niskiej temperaturze spiekania (130—
200°C). W przypadku powlok sktadajacych sie wytacznie z nanoczastek nikiel@srebro ich
przewodnictwo byto bardzo niskie (rezystywno$¢ powyzej 1,5 kQ-cm) po procesie spiekania
w temperaturze 130-150°C. Obnizenie temperatury spiekania powtok na bazie Ni@Ag po
dodaniu nanoczastek Ag, tak jak przewidywatam, moze by¢ skutkiem znacznie nizszej
temperatury topnienia srebra (930°C) w pordwnaniu z niklem (1455°C) badz tworzenia bardziej
,upakowanych” warstw. Analiza uzyskanych wynikow i uwzglgdnienie dwoch kluczowych
kryteriow (o ktorych wspomnialam juz wczesniej, a ktore sg istotne dla zastosowania
metalicznych past na szerszg skalg) takich jak: (1) wysoka przewodnos¢ otrzymanych $ciezek
oraz (2) mozliwo$¢ ich wytwarzania na elastycznych podtozach, pozwolito mi wybra¢ dwa
rodzaje nanokompozytowych powlok o optymalnych witasciwosciach do przysziego ich
zastosowania w przemysle elektronicznym. Pierwszy rodzaj stanowig powtoki na bazie Ni@Ag
NPs domieszkowane 1% Ag NPs i spiekane w niskiej temperaturze 150°C do wytwarzania
materialow przewodzacych na podtozach wrazliwych na wysoka temperature. Natomiast drugi
typ to powloki o dobrych wlasciwosciach przewodzacych, ktore moga obnizy¢ koszty
wytwarzania tego rodzaju materiatow na duzg skalg w oparciu o past¢ zawierajgca nizsze
stezenie nanoczagstek Ag (0.5%) spiekanych w temperaturze 200°C. Przewodnictwo tych

powlok byto porownywalne i odpowiadato 42% w stosunku do masowego niklu.
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Rysunek 13. Zalezno$¢ przewodnictwa powlok na bazie Ni@Ag NPs w zaleznos$ci od temperatury spiekania oraz st¢zenia
dopowanych Ag NPs (optymalny czas 30 min).

Analizowalam rowniez wlasciwosci morfologiczne powlok na bazie past zawierajacych
Ni@Ag NPs domieszkowanych 0.5% lub 1% Ag NPs po procesie suszenia (60°C, 15 min) oraz
po procesie spiekania w optymalnych warunkach. Obrazy SEM takich powlok zostaly
przedstawione na rysunku 14. Mozna zauwazy¢, iz po procesie suszenia (rys. 14A, B),
w strukturze obu osadzonych metalicznych powtok, widoczne sa wolne przestrzenie migdzy
nanoczastkami oraz trudno wyznaczy¢ punkty kontaktowe pomiedzy nimi. Natomiast, powtoki
po procesie spiekania, zaréwno te zawierajace 0.5% (w temperaturze 200°C) jak i 1%
(w temperaturze 150°C) Ag NPs sg bardziej jednolite w poréwnaniu do tych po procesie
suszenia. Poszczegblne nanoczastki tacza si¢ ze sobg i tworzg niemalze jednorodne struktury.
Tworzenie si¢ takich ,,stopionych” nanokompozytowych warstw powoduje przeksztatcenie
nieprzewodzacych metalicznych powlok (po procesie suszenia) w powloki charakteryzujace si¢

wysokim przewodnictwem.

Rysunek 14. Obrazy SEM powtok na bazie Ni@Ag NPs po procesie suszenia: (A) dopowanych 0.5% Ag NPs, (B) dopowanych
1% Ag NPs (60°C, 10 min), po procesie spiekania (C) dopowanych 0.5% Ag NPs (200°C) (D) dopowanych 1% Ag NPs
(150°C) [H6].

Podazajac za $wiatowym trendem produkcji elastycznych urzadzen elektronicznych jak
i biorgc pod uwage wzgledy ekonomiczne procesu otrzymywania $ciezek i materiatdw

przewodzacych, w swoich badaniach kontynuowatam poszukiwania metody spiekania, ktora
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umozliwi otrzymanie powlok o dobrych wilasciwosciach przewodzacych przy jednoczesnym
zachowaniu niskiej temperatury ich otrzymywania. W tym konteks$cie, zwrocitam uwage na
specyficzne wlasciwosci kwasu szczawiowego (OA), ktory wykazuje zarowno wilasciwosci
antyoksydacyjne, redukujace jak i kompleksujgce dla jonow metali, a takze charakteryzuje si¢
niskg temperaturg rozktadu. Zatem, w celu uzyskania struktur przewodzacych, opracowatam
,mieszang” metod¢ spiekania poprzez zastosowanie podejscia, opartego na spiekaniu
chemicznym (przy uzyciu OA) oraz procesie spiekania termicznego [H8]. W metodzie tej,
w pierwsze] kolejnosci osadzone powtoki na bazie tuszu utworzonego z nanoczasteczek
Ni@Ag o s$redniej wielko$ci 220 nm zostaly poddane dziataniu kwasu szczawiowego jako
chemicznego $rodka spiekajacego a nastepnie powtoki te dodatkowo byly wygrzewane w
réznych zakresach temperatur. Zauwazytam, iz rezystancja powtok, ktore nie byly zanurzane
w roztworze OA, po spiekaniu w temperaturach ponizej 150°C byta zbyt wysoka do detekcji.
Po ich spiekaniu w wyzszej temperaturze (200°C) rezystywnos$¢ byta wcigz bardzo wysoka
(czarny stupek, rys. 15). Zaobserwowatam rowniez, iz opor wiasciwy powlok poddanych
dziataniu OA w catym zakresie stezen (0.25-2% wag.) i spiekanych w najnizszej temperaturze
(80°C) byt znaczaco nizszy w pordwnaniu z warto$cig uzyskang dla powlok nie traktowanych
tym zwigzkiem i spiekanych w temperaturze 200°C. Na podstawie uzyskanych wynikow, jako
optymalne stezenie kwasu szczawiowego zostato wybrane st¢zenie 1%, dla ktorego w calym
zakresie stosowanych temperatur spiekania uzyskano najnizsze wartosci rezystancji. Ponadto,
mozna zauwazy¢, iz zastosowanie kwasu szczawiowego umozliwito obnizenie temperatury
spiekania do 100°C, co stanowi dopuszczalna temperature przy spiekaniu powtok metalicznych
na podtozach elastycznych, takich jak polimery, papier czy tekstylia.

Mechanizm dziatania OA nie jest jednoznaczny i trywialny, dlatego nalezy rozwazy¢ kilka
mozliwosci. Kwas szczawiowy to najprostszy kwas dikarboksylowy, ktory wykazuje
wlasciwosci przeciwutleniajace, redukujace i kompleksujace [31-35]. Posiada on rowniez
zdolno$¢ rozpuszczania tlenku niklu, ktory moze tworzy¢ si¢ na powierzchni nanoczastek.
Zatem, mechanizm jego dziatania moze polega¢ na przeniesieniu tlenku niklu na dwa rézne
rozpuszczalne kompleksy powierzchniowe z tym kwasem 1 ich rozpuszczeniu do jonéw niklu.
Nastepnie jony te w procesie spiekania termicznego moga przeksztatcic si¢ w metaliczny nikiel,
co skutkuje poprawa przewodnictwa otrzymywanych powtok. Inne wyjasnienie mechanizmu
dziatania kwasu Szczawiowego mozna powigzaé z jego wilasciwosciami redoks. Moze on
redukowac tlenek niklu. Pyzatym, Kanzaki i in. [34] przygotowali powtoki utworzone z tuszu

na bazie Cu NPs zawierajacego 1% OA, o opornoéci whasciwej 5,5-10° Q-cm po spiekaniu
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termicznym (150°C). Wyjasniono tam mechanizm dziatania OA na proces spickania powlok

jako efekt jego ochronnej roli dla nanoczastek Cu przed procesem utleniania.
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Rysunek 15. Zalezno$¢ rezystywno$ci powtok na bazie Ni@Ag NPs od st¢zenia OA (0-2%) po suszeniu (40°C, 15 min)
i spiekaniu (80-200°C, czas ogrzewania 30 min). Wykres (*) przedstawia dane w zakresie rezystywnosci 0—180 uQ-cm [H8].

Porownatam réwniez wilasciwosci morfologiczne oraz topograficzne powtok na bazie
nanoczastek Ni@Ag po procesie spiekania w 100°C przez 30 min (rysunek 16A) oraz po
spiekaniu za pomocg podejscia ,,mieszanego” (poprzez traktowanie powtok OA a nastepnie ich
spiekaniu w optymalnych warunkach: 100°C, 30 min). Jak wida¢ na przedstawionych obrazach
(rysunek 16), nanoczastki w powloce poddanej dziataniu najpierw 1% OA a nastepnie
wygrzewaniu w temperaturze 100°C (rysunek 16B) sg znacznie mocniej ze sobg potgczone lub
nawet ,,zespawane” w poroéwnaniu do tych w powloce nietraktowanej kwasem szczawiowym
(Rysunek 16A). Przewiduje, iz spowodowato t0 zauwazalny spadek rezystywnosci powtok

zanurzonych w roztworze OA.

Rysunek 16. Przyktadowe obrazy SEM powtok na bazie Ni@Ag NPs: (A) po procesie spiekania (100°C, 30 min); po procesie
spiekania (B) chemicznego+termicznego (1%0A, 100°C, 30 min) [H8].

Zestawienie najbardziej obiecujacych wynikow dotyczacych wlasciwosci przewodzacych

powlok na bazie nanoczgstek Ni@Ag odnosnie ich przyszlego zastosowania do produkcji
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drukowanej elektroniki przedstawiono na rysunku 17. W konteks$cie procesu wytwarzania
materialow przewodzacych na podtozach, ktore sg odporne na wysoka temperature, najbardziej
obiecujace wyniki uzyskano dla powlok opartych na mieszaninie nanoczastek core@shell
o réznych $rednich rozmiarach (szary shupek) po procesie spieckania w temperaturze 300°C.
Uzyskana warto$¢ przewodnictwa wynosita okoto 70% w poréwnaniu do przewodnictwa dla
masowego niklu. Natomiast, powtoki dopowane 1% stezeniem nanoczastek srebra po spiekaniu
w niskiej temperaturze (150°C) moga mie¢ duzy potencjal do wytwarzania elastycznej
elektroniki. W procesie tym ze wzglgdu na zastosowanie podtozy wrazliwych na wysoka
temperature musi by¢ ona mozliwie najnizsza. Ponadto, biorgc pod uwage ekonomiczny aspekt
procesu wytwarzania materiatbw przewodzacych oraz ich zastosowanie w produkcji
elastycznych wyswietlaczy, w ktorym ich cena powinna by¢ mozliwie najnizsza a
przewodnictwo mozliwie wysokie, obiecujace wartosci przewodnictwa uzyskano dla powtok

traktowanych kwasem szczawiowym (1%) i spiekanych w niskiej temperaturze 150 lub 100°C.
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Rysunek 17. Poréwnanie przewodnictwa (w poréwnaniu do masowego niklu) powlok na bazie nanoczastek Ni@Ag
w zalezno$ci od podejscia do procesu spiekania (w optymalnych warunkach, 30 min).

4.3.5. Wnioski

Podsumowujac, uwazam, ze moje badania wnosza nowa wiedze dotyczaca optymalizacji
procesu syntezy nanoczastek bimetalicznych typu core@shell oraz efektywnego procesu
wytwarzania materiatow przewodzacych na ich bazie. Opracowany przeze mnie proces syntezy
nanoczastek o odpowiednich wlasciwosciach (rozmiar, stabilno$¢ przed agregacja 1
utlenianiem) jest obiecujacy w kontekscie ich wykorzystania do wytwarzania nowoczesnej

drukowanej elektroniki. Jednym z najbardziej interesujacych zastosowan jest produkcja
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przewodzacych $ciezek i urzadzen na elastycznych podtozach, w ktorych wymagana jest niska
temperatura spiekania ze wzglgdu na wykorzystanie substratow wrazliwych na ciepto.
Wierze, ze uzyskane wyniki przyczynig si¢ do znaczacego postgpu Oraz rozwoju
w dziedzinie nanotechnologii poprzez opracowanie nowej metodologii wytwarzania
drukowanych materiatlow przewodzacych oraz zwigkszenie dostepnosci réznych narzedzi do
klasyfikacji i manipulacji nanoczastkami. W zwiazku z tym, iz w moich badaniach do procesu
wytwarzania powlok przewodzacych wykorzystano niewymagajace duzych naktadow
finansowych pasty na bazie metalicznych nanoczastek core@shell, uzyskane wyniki moga
mie¢ réwniez kluczowe znaczenie z ekonomicznego i przemystowego punktu widzenia. Moga
obnizy¢ koszty procesu produkcji uktadow elektronicznych. Ponadto, przeprowadzone badania
nad optymalizacja wtasciwosci tuszow/past a takze warunkow procesu ich drukowania lub
osadzania pozwola na uzyskanie drukowanych sciezek o wysokiej jakosci i przewodnictwie.
Przyczyni si¢ to do rozwoju procesu wytwarzania drukowanych urzadzen elektronicznych,
gdyz wcigz oczekuje si¢ znacznego udoskonalenia dotychczas wykorzystywanych technologii.
Poza tym, obecnie wigkszos¢ elastycznych urzadzen elektronicznych zawiera ztacza, ktore
mozna bezposrednio wydrukowaé. Dlatego uzyskane wyniki pomoga rozszerzy¢ mozliwosci
zastosowania metalicznych tuszow do procesu wytwarzania tego typu urzadzen. Uwaza sig, ze
rozwoj technologii wytwarzania takich elastycznych, zginanych, sktadanych, zwijanych i
rozciagliwych urzadzen bedzie miat wplyw na poprawe jakosci wielu obszarow ludzkiej
dziatalno$ci. Tym samym uzyskane wyniki, przyczynig si¢ do stworzenia nowych mozliwosci

wytwarzania tanich i efektywnie dziatajacych uktadow i urzadzen elektronicznych.
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o. Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegolnoS$ci zagranicznej.

Moja aktywno$¢ naukowa realizowana poza jednostkg macierzysta, w szczegolnosci
zagraniczna, to przede wszystkim staz podoktorski na Uniwersytecie Hebrajskim (Casali
Center for Applied Chemistry) w lIzraelu (01.2015 - 01.2017), ktory byt dla mnie wazny ze
wzgledu na zdobycie nowego doswiadczenia i wiedzy na temat procesu syntezy nanoczastek
bimetalicznych core@shell oraz ich wykorzystania do otrzymywania przewodzacych
materiatow. Uzyskane w trakcie tego stazu wyniki zostaty opublikowane w dwoch artykutach,
ktore wchodza w sktad publikacji stanowigcych moje osiggnigcie naukowe [H1-H2]. Poza tym
po odbyciu stazu podoktorskiego nadal kontynuuje wspoétprace z moimi bytymi promotorami,
prof. Shlomo Magdassi i dr. Alexandrem Kamyshnym z Uniwersytetu Hebrajskiego poprzez
np. partnerstwo podczas realizacji projektu badawczego Homing (Fundacja na rzecz Nauki
Polskiej), w ktorym bytam kierownikiem. W czasie realizacji tego projektu spedzitam rowniez
tydzien w laboratorium prof. Magdassi, korzystajac z drukarki atramentowej do wytwarzania
$ciezek przewodzacych. Wymiernym wskaznikiem tej wspotpracy migdzynarodowej sg trzy
publikacje (dwie z nich wchodzg w sktad mojego dorobku naukowego: H7, H8).

Moja dziatalno$¢ naukowa obejmowata takze kilka stazy zagranicznych w renomowanych
osrodkach naukowych:

08.2015 — Universidad Complutense de Madrid, Hiszpania (jeden miesiac)
03.2016 — Technische Universitat Darmstadt, Niemcy (jeden miesiac)
05.2019 — International Iberian Nanotechnology Laboratory, Portugalia (7 dni)

Ponadto obecnie realizuj¢ projekt badawczy (Sonata, NCN) we wspotpracy z International
Iberian Nanotechnology Laboratory z Portugalii, co podkresla funkcjonalng i dobrze
prosperujaca wspotprace miedzynarodowa.

Warto roéwniez wspomnie¢, ze juz podczas doktoratu wykazywatam sie aktywnos$cig
mi¢dzynarodowa. Poza licznymi konferencjami zagranicznymi (szczegdtowa lista w
zatgczniku nr 4) odbylam takze szkolenie z dziedziny fizykochemii powierzchni Cost D-43

School Surfaces: Interaction Forces and Engineering w Holandii.
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6. Informacja 0  osiagnieciach  dydaktycznych, organizacyjnych  oraz

popularyzujacych nauke lub sztuke.

Do moich dziatan popularyzujacych nauke zalicza si¢ aktywny udzial w Festiwalach Nauki
w Krakowie w czasie studiow doktoranckich w latach 2009-2014 a takze w Dniach Otwartych
Instytutu Katalizy i Chemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN w latach 2009-2014 i 2017-
2019.

Ponadto wyglositam dwa, godzinne wyktady szkoleniowe podczas miedzynarodowych
warsztatow studenckich:
20-24.02.2017 — CoWet Winter School; pt. “Synthesis and stabilization of metal
nanoparticles for conductive inks” Saloniki, Grecja,
20-24.06.2022 - NanoPaint Summer School; pt. “Metallic and Hybrid Metal-Metal Core-
Shell  Nanoparticles: Synthesis,  Stabilization, and  Application in  Printed

Electronics” Darmstadt, Niemcy.

Poza tym, sprawowatam opieke promotorska nad pracami licencjackimi i magisterskimi:
* 2018 — Dorota Gawel, tytul pracy magisterskiej: ,,Rozwini¢cie metodologii syntezy

i stabilizacji nanoczastek metali w celu otrzymywania materialow przewodzgcych”

* 2018 — Roman Zawada, tytul pracy licencjackiej: ,,Optymalizacja metod syntezy

nanoczastek metalicznych jako komponentow przewodzacych materialow”

* 2019 — Dawida Stasko, tytut pracy magisterskiej: ,,Rozwiniecie metodologii syntezy i

stabilizacji nanoczastek metali w celu otrzymywania materialow przewodzacych”

» 2021 — Aleksandra Kucharska, tytut pracy inzynierskiej: ,,Optymalizacja metod syntezy

nanoczastek metalicznych jako komponentow przewodzacych materialow”

» 2023 — Mikotaj Polak, tytut pracy inzynierskiej: ,,Badanie wlasciwosci tuszow na bazie

nanoczastek metali do procesu wytwarzania przewodzacych materialéw”

Ponadto, obecnie jestem promotorem dwoch prac magisterskich. Obrona jednej z nich, pani
inz. Katarzyny Kozak, planowana jest na 29 wrzesnia 2023. Tytut pracy mgr: ,,Optymalizacja

procesu syntezy nanoczastek metali w celu wytwarzania Sciezek przewodzacych”.
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Od pazdziernika badania do pracy magisterskiej pod moja opieka promotorska rozpoczyna
pan inz. Mikotaj Polak, ktéry bedzie kontynuowal badania rozpoczete w trakcie jego pracy
inzynierskiej. Tytut Jego pracy mgr to ,,Materialy przewodzace na bazie nanoczastek metali
do zastosowania w przemysle elektronicznym”. Sprawuj¢ réwniez opieke nad doktorantem
(panem mgr Mikotajem Zalewskim), ktéry wykonuje badania do pracy doktorskiej w ramach
projektu NanoPaint.

Umiej¢tnosei dydaktyczne mogtam rowniez wykorzysta¢ w trakcie sprawowania opieki nad
stazystami, ktorzy wykonywali badania dotyczace tematu habilitacji, w trakcie trwania praktyk
studenckich lub byli zatrudnieni do realizacji badan odnoszacych si¢ do tematyki mojego

projektu Sonata.

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podaé¢ inne

informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;j.

Poza powyzej wymienionymi osiggni¢ciami wchodzacymi do cyklu habilitacyjnego,
bralam réwniez aktywny udziat w wykonywaniu do$wiadczen 1 interpretacji uzyskanych
wynikoéw, czego efektem jest wspotautorstwo w Kilku publikacjach z zakresu syntezy
nanoczastek metalicznych:

o E. Drzymala®, G. Gruzet, A. Pajor-Swierzy, J. Depciuch, R. Socha, A. Kowal, P.
Warszynski, M. Parlinska-Wojtan, “Design and assembly of ternary Pt/Re/SnO2 NPs by
controlling the zeta potential of individual Pt, Re, and SnO2 NPs”, J Nanopart Res (2018) 20,
144,

° R. Pawlowski®, K. Kielbasinski, P. Sobik, B. Pawtowski, H. Wita, R. Konefat, M.
Auguscik, A. Pajor-Swierzy, J. Szatapak, J. Krzeminski, M. Jakubowska, “Obtaining of silver
nanopowders by the thermal decomposition of fatty silver salts with various chain length”,
Materials Research Express (2019) 6 (6) , 065046.

o B. Klebowski®, M. StecH, J. Depciuch®, A. Gatuszka®, A. Pajor-Swierzy®, J.

Baran®, M. Parlinska-Wojtan®, "Gold-Decorated Platinum and Palladium Nanoparticles as

Modern Nanocomplexes to Improve the Effectiveness of Simulated Anticancer Proton
Therapy", Pharmaceutics (2021) 13, 1726.

o G. Gruzet®, K. Szmuc, E. Drzymata, P. Piekarz, A. Pajor-Swierzy, A. Budziak, E.
Pastor, "Thin Layer vs. Nanoparticles: Effect of SnO2 Addition to PtRhNi Nanoframes for
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Ethanol Oxidation Reaction", International Journal of Hydrogen Energy (2022) 47(33), 14823-
14835.

. B. Klebowski®, M. Stec, J. Depciuch, A. Panek, D. Krzempek, W. Komenda, A.
Gatuszka-Bulaga, A. Pajor-Swierzy, J. Baran, M. Parlinska-Wojtan, "Improving the Effect of
Cancer Cells Irradiation with X-rays and High-Energy Protons Using Bimetallic Palladium-

Platinum Nanoparticles with Various Nanostructures™, Cancers (2022) 14, 5899.

Ponadto, jestem zaréwno gléwnym jak 1 korespondencyjnym autorem przegladowe;j
publikacji w renomowanym czasopismie Advances in Colloid and Interface Science (A. Pajor-
Swierzy®, K. Szczepanowicz, A. Kamyshny, S. Magdassi®, “Metallic Core-Shell
Nanoparticles for Conductive Coatings and Printing”, 2022, 299, 102578). Przeglad
literaturowy do tego artykutu umozliwit mi usystematyzowanie wiedzy odnos$nie otrzymywania
materiatow przewodzacych na bazie nanoczgstek metalicznych o strukturze core@shell oraz

stat si¢ dla mnie inspiracjg do rozwinigcia metod ich otrzymywania.

Dwie dodatkowe publikacje, w tematyce osiagni¢cia habilitacyjnego, sa obecnie na etapie

recenzji:

. A. Pajor-SwierzyS, L. Szyk-Warszynska, D. Duraczynska, K. Szczepanowicz ,,UV-

Vis sintered conductive coatings based on Ni-Ag core-shell nanoparticles for flexible
electronics application”, Materials Today (wystana 13 wrzesnia 2023)

J A. Pajor-Swierzy™, K. Kozak, D. Duraczynska, A. Wiertel-Pochopien, J. Zawata, K.

Szczepanowicz “The effect of the thickness of the silver shell in nickel@silver (core@shell)
nanoparticles on the fabrication and the conductivity of the ink-based coatings”,

Nanotechnology, Science and Applications (wystana 13 sierpnia 2023).

W wyzej wymienionych artykulach roéwniez peklni¢ funkcje zaréwno gtownego jak

I korespondencyjnego autora.

Poza tematykg zwigzang z cyklem habilitacyjnym interesuje si¢ rowniez fizykochemig uktadow

koloidalnych na bazie nanoczastek metali. W tym kontekscie, prowadze badania dotyczace
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wpltywu réznych czynnikow zwilzajacych na wilasciwosci fizykochemiczne (napiecie
powierzchniowe, katy zwilzania) tuszow lub past na bazie nanoczastek nikiel@srebro
0 strukturze core@shell. Badania te moga przyczyni¢ si¢ do optymalizacji wlasciwosci
(zwilzalno$¢ oraz adhezja do podtoza, wiasciwosci mechaniczne oraz przewodzace)
przewodzacych $ciezek zawierajgcych nanoczgstki metali, co ma istotne znaczenie odnosnie
ich wykorzystania m.in. w elektronice drukowanej. Wymiernym efektem tych badan sa
uzyskane wyniki, bedace podstawa pracy inzynierskiej (pt. ,,Badanie wiasciwosci tuszéw na
bazie nanoczastek metali do procesu wytwarzania przewodzacych materiatow”) pana Mikotaja
Polak, studenta Akademii Goérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie oraz
wystapien konferencyjnych, ktorych wykaz zamiescitam w zatgczniku numer 4 dokumentacji
wymagane] do rozpoczgcia postegpowania habilitacyjnego. Ponadto, oprocz procesu
otrzymywania tuszOw na bazie nanoczastek metali interesuje si¢ rowniez metodami
wytwarzania tego typu materiatow na bazie nanodrutéw o strukturze core@shell. W zwigzku z
tym bior¢ udziat w realizacji badan bgdacych tematem europejskiego projektu NanoPaint (tytut
projektu: ,,.Development of conductive inks and of conductive printed patterns on its basis”).
W ramach tych badan sprawuje rowniez opieke nad doktorantem. W obszarze moich
zainteresowan naukowo-badawczych znajduje si¢ rowniez zastosowanie nanoczastek metali
0 strukturze core@shell do otrzymywania sensoréw elektrochemicznych. Na tej podstawie,
aplikowatam 0 projekt Sonata BIS-10 (tytul projektu: ,,Udoskonalenie elektrochemicznej
metody detekcji glukozy poprzez zastosowanie kompozytowych filméw zawierajgcych

nanoczgstki metali”’) z wynikiem zakwalifikowania do 1 etapu (rozmowy kwalifikacyjnej).

Ponadto, biorgc pod uwage swoja aktywnos$¢ odnosnie aplikowania o projekty badawcze oraz
rozwojowe. Oprocz zrealizowanych badz wcigz kontynuowanych projektow, w ktorych
pehitam funkcje¢ kierownika, dwukrotnie aplikowatam o projekt Lider (edycja XI oraz XII,
tytut projektu: ,, Materialy kompozytowe na bazie nanoczgstek metalicznych do zastosowania w
przemysle elektroenergetycznym”) Narodowego Centrum Badan i Rozwoju z rezultatem

zakwalifikowania do drugiego etapu, rozmowy kwalifikacyjnej.

Moje przyszie plany naukowe zwigzane sa z kontynuacja i rozwijaniem tematyki badan
przedstawionej w habilitacji. Zamierzam skupi¢ si¢ na dalszych modyfikacjach procesu
spiekania powtok na bazie nanoczastek core@shell w celu wzmocnienia ich wilasciwosci

przewodzacych w niskich temperaturach wygrzewania odnosnie ich zastosowania w
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przysztosci do otrzymywania $ciezek przewodzacych na podtozach wrazliwych na wysoka

temperature do ,,elastycznej” elektroniki.

Ponadto, wcigz zabiegam o pozyskanie doktorantow oraz magistrantow, co pozwolitoby mi na
rozwiniecie grupy specjalizujacej si¢ w realizowanych przeze mnie badaniach

eksperymentalnych.

Otrzymane nagrody i wyroZnienia:
2022 — nagroda za najlepsza publikacje z roku 2022 w Instytucie Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN (A. Pajor-Swierzy™, K. Szczepanowicz, A. Kamyshny, S. Magdassi®,

“Metallic Core-Shell Nanoparticles for Conductive Coatings and Printing”, Advances in
Colloid and Interface Science (2022) 299, 102578).

2012-2013 — stypendium naukowe (projakosciowe) dla najlepszych doktorantow (Jerzy Haber
Institute of Catalysis and Surface Chemistry Polish Academy of Sciences, Krakow,
Interdisciplinary PhD Studies ,,Advanced Materials for Modern Technologies and Future
Energetics” co-organized with Faculty of Physics and Applied Computer Science AGH
University of Science and Technology and Institute of Nuclear Physics Polish Academy of

Sciences)
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