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Koloidalne nanokrysztaty (NCs) potprzewodnikowe skladajace si¢ z nietoksycznych, szeroko
rozpowszechnionych w skorupie ziemskiej pierwiastkow majg duze znaczenie dla rozwijajacych si¢
technologii  fotokatalitycznych, fotowoltaicznych oraz biomedycznych. Pos$rod materiatow
polprzewodnikowych nanokrysztaly tlenku cynku (ZnO NCs) sa przedmiotem szczegdlnego
zainteresowania z uwagi na niezwykle atrakcyjne wlasciwosci fizykochemiczne oraz elektronowe.
Jednak przygotowanie wysokiej jakosci nanostruktur ZnO, zwlaszcza nanokrysztatlow o rozmiarach
w rezimie kwantowym ($rednica < 10 nm), o $cisle okre§lonych wlasciwosciach fizykochemicznych,
pozostaje wyzwaniem. Inng obecnie podejmowang kwestiag jest opracowanie dogodnych metod
umozliwiajacych analize¢ i kontrolowanie sktadu powierzchni koloidalnych ZnO NCs. Struktura i sktad
organiczno-nieorganicznych powierzchni w decydujacym stopniu wpltywaja na kluczowe wlasciwosci
nanostruktur poétprzewodnikowych, takie jak rozpuszczalnos¢ i stabilnos¢ w srodowisku wodnym,
aktywno$¢ katalityczna czy wydajnos¢ fotoluminescencji. Jednak mimo coraz szerszej wiedzy
dotyczacej silnego wptywu zaréwno procedur syntetycznych, jak i budowy otoczki organicznej na
wlasciwosci fizykochemiczne nanomateriatdéw, kompleksowe badania nad chemig koordynacyjng
powierzchni ZnO NCs sg nadal potrzebne. Niniejsza rozprawa podejmuje te wyzwania, wnoszac istotny
wktad w (i) metody otrzymywania wysokiej jakosci luminescencyjnych rozpuszczalnych w wodzie ZnO
NCs, (ii) doglebna charakterystyke i opracowanie strukturalnego modelu nieorganiczno-organicznych
powierzchni NCs oraz (ii7) ultraprecyzyjna postsyntetyczng inzynieri¢ powierzchni NCs.

W ramach przeprowadzonych badan opracowano $ciezke¢ kontrolowanej hydrolizy zwigzkow
dialkilocynkowych do uktadéw alkilo(hydrokso)cynkowych, ktore w wyniku dalszych przeksztatcen
w uktadach koloidalnych prowadza do nanoczastkowych form ZnO. Dalsze postsyntetyczne
modyfikacje powierzchni otrzymywanych nanokrysztaléw, m.in. oligomerami glikolu etylenowego
zapewnity doskonala stabilno$¢ koloidalng powstatych ZnO NCs w $rodowisku wodnym. Ponadto
nanokrysztaly te wykazuja unikalne wlasciwosci elektronowe takie jak ultradtugie czasy zycia
fluorescencji (rzgdu mikrosekund). Istotne znaczenie majg réwniez przeprowadzone badania sktadu

i struktury organicznych otoczek stabilizujacych powierzchni¢ otrzymywanych NCs, jak réwniez
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dynamiki zachodzacych na nich procesow. Co wigcej, opracowana strategia racjonalnej funkcjonalizacji
ZnO NCs umozliwia pozostawienie na ich powierzchni nienasyconych centréw koordynacyjnych,
umozliwiajagc ich dalszg intencjonalng integracj¢ z ligandami funkcjonalnymi (m.in. matymi
czasteczkami organicznymi, polimerami, supramolekularnymi blokami budulcowymi).

W dalszej czesci rozprawy opisano prace nad kontrolowang funkcjonalizacja powierzchni ZnO
NCs zaré6wno poprzez bezposrednia wymiang ligandow, jak i z wykorzystaniem podejscia
supramolekularnego. Przeprowadzone badania doprowadzily do bezprecedensowej integracji
nanostruktur ZnO z chemig wybranych uktadow makrocyklicznych (kukurbiturili, [CB[#n]s). Cel ten
zostal zrealizowany dzigki opracowaniu rozpuszczalnych w wodzie ZnO NCs sfunkcjonalizowanych
ligandami zawierajacymi ugrupowanie metylowiologenowe, funkcjonujace jako dobry pierwszy gos¢
dla CBJ8]. Pionierskie potaczenie tych dwoch komponentéw pozwolito na opracowanie nowatorskiej
metody kontrolowanej $wiatlem samoorganizacji dynamicznych struktur opartych na motywie CB[8]
zachodzacej w obecno$ci nanoczastek potprzewodnikow, tzw. SALSA, (ang. Semiconductor-Assisted
Light-modulation of Supramolecular Assemblies). Opisywany proces zostal z powodzeniem
wykorzystany do  przeprowadzenia  odwracalnej  modyfikacji  powierzchni  ZnO NCs
supramolekularnymi komponentami organicznymi, a wytworzone w jej wyniku materiaty hybrydowe
wykazywaty wysoce pozadane wlasciwosci w tym kontrolowane §wiattem uwalnianie czasteczek.

Opracowana $ciezka funkcjonalizacji zostata réwniez z powodzeniem wykorzystana do
modyfikacji powierzchni ZnO NCs naturalnym barwnikiem (betaning) oraz molekularnym
katalizatorem modelujacym centrum aktywne [FeFe]-hydrogenazy. Wytworzony hybrydowy
katalizator oparty w catosci na nietoksycznych materiatach (ZnO NCs, ,,ekstrakt z burakow” i ,,sztuczny
enzym”) zostal z powodzeniem wykorzystany w procesie fotokatalitycznego wytwarzania H,.
W koncowej czgsci pracy opracowane koloidalne ZnO NCs stabilizowane oligomerami glikolu
etylenowego zostaly wykorzystane do wytworzenia warstw transportujacych elektrony
w perowskitowych ogniwach stonecznych (PSC). Doskonata powtarzalno$¢, stabilno$¢ oraz wysokie
sprawnos$ci konwersji energii uzyskane dla PSC wytworzonych na bazie ZnO sa bardzo obiecujace
w konteks$cie opracowywania efektywnych metod pozyskiwania energii stoneczne;.

Podsumowujac, wyniki rozprawy ukazujg unikatowe wykorzystanie osiggni¢¢ z zakresu
fundamentalnej chemii metaloorganicznej w opracowywaniu nowych koloidalnych nanostruktur ZnO
dla technologii wymagajacych wydajnych proceséw separacji tadunkow, takich jak fotokatalityczna
produkcja wodoru oraz fotowoltaika. Przeprowadzone badania dostarczajg pogt¢bionej wiedzy na temat
struktury i sktadu organiczno-nieorganicznych powierzchni ZnO NCs w ciele statym oraz uktadach
koloidalnych. Ponadto zaprezentowane wyniki sg obiecujace w kontekscie dalszego rozwoju metod
inzynierii molekularnej koloidalnych ZnO NCs, ze szczegélnym uwzglednieniem projektowania

dynamicznych materiatow zdolnych do samoorganizacji.
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