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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Marii Cieslak
pt. ,,Colloidal Zinc Oxide Nanocrystals: Organometallic Synthetic
Approach, Functionalisation, Characterisation and Applications”

Nanoczgstki potprzewodnikéw od dtuzszego czasu skupiajg na sobie zainteresowanie
naukowcow, ktorzy poprzez $wiadome ich projektowanie celujg nie tylko w uzyskanie
pozadane;j struktury, morfologii i whasciwosci fizykochemicznych, ale réwniez pewnych cech
funkcjonalnych. Mimo, ze inzynieria nanomaterialéw jako dziedzina badan zanotowata duzy
postgp w ostatnich dziesigcioleciach, mozliwosci kreowania nowych nanomaterialow
potprzewodnikowych oferujacych coraz bardziej pozadane cechy funkcjonalne z pewnoscig nie
Zosta{y jeszcze wyczerpane. Praca doktorska Pani mgr inz. Anny Marii Cieslak wpisuje sie
w nurt tych badan. Zrealizowana zostala na Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii
Nauk pod opiekg Pana prof. dr. hab. inz. Janusza Lewinskiego. Cel pracy zarysowany jest w jej
tytule: ,,Colloidal Zinc Oxide Nanocrystals: Organometallic  Synthetic Approach,
Functionalisation, Characterisation and Applications”, chociaz moim zdaniem w pracy
brakuje jasno zdefiniowanego celu pracy, a cele czastkowe czytelnik poznaje dopiero
zanurzajgc si¢ w lekture kolejnych rozdzialéw. Oczywiscie, bardziej niecierpliwy czytelnik
moze wezesniej poznaé cele czytajac streszczenie pracy. Praca powstata w oparciu o realizacje
projektéw badawczych finansowanych przez NCN (Preludium) i program Horizon 2020.

Rozprawa zostala napisana w jezyku angielskim, a streszczenie rowniez w jezyku
polskim. Na pochwale zastuguje staranno$¢ jezykowa. W pracy znalaztem tylko nieliczne bledy
gramatyczne i jezykowe, ktoérych nie warto przytaczaé. Gltowna czg$é rozprawy sklada sie
z szesciu rozdzialéw, w tym wprowadzenia do omawianych zagadnien i pieciu czesci
przedstawiajacych kolejno synteze nanoczastek ZnO, analiz¢ sktadu i ich struktury, analize
struktury organicznej otoczki z OEG (oligo(glikolu etylenowego)), opis tworzenia wiekszych
ukladéw i koniugatéw nanoczastek, w tym fotoindukowane tworzenie takich struktur, a takze
testy fotosensybilizacji nanoczastek ZnO i ich wykorzystanie w fotokatalitycznej redukcji
wody oraz jako materiatu do konstrukcji ogniwa fotowoltaicznego. W rozdziale siédmym
znajdziemy podsumowanie uzyskanych wynikow, a w Osmym zebrane szczegOly
eksperymentalne odnoszace si¢ do wszystkich wczesniejszych rozdzialow pracy. Rozprawa
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zaopatrzona jest rowniez w Appendix, w ktéorym Autorka zebrala swoje osiagniccia
publikacyjne, patentowe i konferencyjne.

Wstep zawierajacy przeglad literatury zostal starannie przygotowany i przedstawia
najwazniejsze strategie syntez koloidalnych materialéw pélprzewodnikowych koncentrujgc sie
przede wszystkim na tlenku cynku i jego wlasciwosciach fizykochemicznych, w szczegélnosei
za$ fotofizycznych. Autorka przedstawila réwniez elementy polgczen supramolekularnych
kukurbiturili z nanoczgstkami ZnO. Wstep ten uwazam za warto$ciowy, dajacy czytelnikowi
dobry przeglad strategii projektowania trwalych ukladéw koloidalnych, kontrolowania
struktury ukladéw typu rdzef-otoczka (core-shell) i wlasciwosci fotofizycznych takich czastek.
Pewien protest budzi we mnie jednak nazywanie kationéw wodorowych ligandami (s. 22) —
rozumiem, Ze nie chodzi tu o ligandy w znaczeniu uzywanym w chemii zwigzkow
koordynacyjnych, jednak uwazam, ze uzycie okreslenia np. modyfikator nie draznitoby tak
bardzo ucha chemika.

Opisy syntezy typu ,,ome-pot” i charakterystyka nanoczastek ZnO oraz ich otoczki
zbudowanej z OEG-COOH przedstawione zostaly niezwykle szczegolowo (rozdzialy 2-4).
Autorka wykorzystuje wiele metod nie tylko charakterystycznych dla badan ciat statych, ale
rowniez typowych dla chemii organicznej. Analizy IR, NMR i inne pozwolily okregli¢ takie
szczegoly jak Srednia liczba czasteczek ligandéw na powierzchni nanoczastki, sposob
oddzialywania ligandow migdzy soba oraz z czasteczkami wody lub THF. To bardzo
precyzyjne ustalenie struktury i zachowania si¢ czastek core-shell w wodzie z pewnoscig
umozliwia zrozumienie chemii badanych uktadow, a skrupulatnosé tej analizy zastuguje na
slowa uznania. Pewnym mankamentem przedstawionego podejécia, na ktory chciatbym
zwrdci¢ uwage, to niedostatek poszukiwan réznych uktadéw i pordwnywania ich ze soba.
Jest to charakterystyczne dla catej rozprawy, w ktorej badania skupiajq si¢ na jednym tlenku
metalu, jednej metodzie jego syntezy, jednym ligandzie stabilizujgcym uktad koloidalny,
jednym ukladzie makrocyklicznym, jednym ukladzie redoks (metylowiologen), jednym
fotosensybilizatorze =~ wykorzystanym w zastosowaniach fotokatalitycznych, jednym
katalizatorze redukcji wody, itd. Poréwnanie réznego rodzaju ukladéw, metod syntezy czy
reakcji w moim odczuciu znacznie wzbogaciloby prace i umozliwiloby dokonania wielu
ciekawych wnioskéw wynikajacych z takich poréwnan.

Bardzo interesujgcy w pracy jest watek funkcjonalizacji nanoczastek ZnO
metylowiologenem przytagczanym do ligandow OEG. Taka modyfikacja umozliwia
»programowalne” tworzenie na powierzchni czastek kompleksow typu gosé-gospodarz (host-
guest). Szczegblnie ciekawym jest przypadek lgczenia czgstek nanokrysztaléw poprzez
wytworzenie tgcznikéw bazujagcych na kompleksach host-guest, powstajgcych jako wynik
reakcji fotochemicznej. Autorzy nazwali tg reakcje akronimem SALSA, od semiconductor-
assisted light-modulation of supramolecular assemblies. Co wazne, dzieki redoksowym
wiasciwosciom metylowiologenu fotoindukowane powstawanie tych struktur jest odwracalne,
a czynnikiem powodujgcym rozpad kompleksu jest tlen czgsteczkowy.

Zwienczeniem rozprawy jest opisanie wlasciwosci fotofizycznych nanoczastek ZnO,
a takze wykorzystanie ich w procesie fotokatalitycznej redukeji wody i w konstrukcji ogniwa
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fotowoltaicznego, ktérego efektywnosé byta pordwnywalna z analogicznym, referencyjnym
fotoogniwem zbudowanym na bazie tlenku tytanu(IV). Te przykladowe zastosowania
nanoczastek tlenku cynku zakonczyly si¢ sukcesem, jednak przedstawione wyniki i zakres
podjetych badan pozostawiajg pewien niedosyt i prowokuja do postawienia kilku pytan,
na ktore chciatbym ustysze¢ odpowiedz w trakcie publicznej obrony pracy:

1. Pierwsza moja watpliwo$¢ dotyczy prezentowanych w pracy widm emisyjnych.
Mimo, ze wiele widm w calej rozprawie obejmuje swoim zakresem spektralnym
wartos¢ 2Aexe, na zadnym z widm nie zauwazylem charakterystycznego dla tej
dhugodci fali zwigkszenia intensywnosci sygnatu. Co jest przyczyng braku tych
charakterystycznych cech widm emisyjnych?

2. Do fotosensybilizacji wykorzystano naturalny barwnik, betaning, lub inaczej
czerwien buraczang. Ma on do$¢ rozbudowang strukture, zawierajagcg oprocz
chromoforowego fragmentu réwniez cz¢s¢ cukrowg. Moim zdaniem cechy
strukturalne betaniny, jak réwniez jej podatnos¢ na procesy utleniania powoduja,
ze wybor fotosensybilizatora mogt byé niecoptymalny. Dlaczego Autorka
zdecydowala si¢ na taki wybor? Czy prowadzone byty testy z innymi barwnikami,
ktére moglyby postuzy¢ do poréwnania efektywnosci i trwalosci oczekiwanego
efektu fotosensybilizacji?

3. Testy fotokatalitycznego rozktadu wody bazowaty na rownie arbitralnym doborze
katalizatora, jakim byt kompleks [Fe>(mcbdt)(CO)e], wedtug danych literaturowych
nasladujacy dziatanie hydrogenazy zelazowej. Rowniez w tym przypadku nie
opisano zadnych prob uzycia innych materialéw o potencjalnie podobnej
funkcjonalnosci. Co wigeej, w zestawieniu wynikow testéw fotokatalitycznych nie
zamieszczono danych dotyczacych generowania wodoru pod nieobecno$é tego
katalizatora, przez co w ogole nie jest mozliwa ocena przydatnosci jego
zastosowania. Czy wykonywane byly testy fotokatalitycznego rozktadu wody
w uktadzie ZnO@OEG/B, bez katalizatora (por. Fig. 6.7)?

4. Podobne watpliwosci dotycza wyboru ,,nieodwracalnego donora protonu”, jakim
byt (NHs)2[Co(H20)s(S-HAla)]2[V10028]-4H20. Ten zdecydowanie nieoczywisty
wybor nie zostal uzasadniony Zadnymi testami poroéwnujagcymi dzialanie ukladu
fotokatalitycznego z i bez tego materialu. Watpliwoéci budzi tu sam fakt
wykorzystania zwigzku, ktéry sam potencjalnie moze by¢ fotoaktywny — mam tu na
mysli zaréwno centrum kobaltowe jak i wanadowe. Uwazam, Ze konieczny jest tu
komentarz dotyczacy mozliwosci wykorzystania innych tzw. sacrificial reagents,
w tym samej wody.

5. Z opisu prob budowy fotoogniwa perowskitowego na bazie opracowanych
nanokrysztatbw ZnO wynika, ze ukladem odniesienia bylo podobne ogniwo
wykorzystujace TiO, jako mediator transportu elektronow. Czy dla poréwnania
probowano wykorzysta¢ réwniez bardziej ,,typowe” podtoze ZnO?
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Z drobnych btedéw, ktére w pracy dostrzeglem, chcialbym zwrécié uwage na
stwierdzenie ,,no optical absorption was observed for this product” (s. 60), ktére moze byé
prawdziwe tylko w odniesieniu do okreslonego zakresu widmowego. Z kolei na stronach 138
i 150 pojawity si¢ bledy w podpisach rysunkéw 5.10 i 6.3¢ — na rysunkach nie ma
kropkowanych i przerywanych linii, a na rysunku 6.3¢ zamieniono zapewne widma
nanoczastek ZnO bez i z betaina. 4

Warto zauwazy¢, ze wyniki wigkszo$ci badan opisanych w rozdziatach 2-6 zostaty
opisane w wieloautorskich publikacjach, ktére ukazaly si¢ w bardzo dobrych czasopismach,
takich jak Nano Energy, Nanoscale, Sustainable Energy & Fuels, opublikowanych w latach
2016-2017. W pracach tych Pani Cie$lak jest pierwszym lub drugim autorem. Ponadto Pani
Cieslak jest wspolautorka szesciu innych publikacji, nie zwigzanych bezposrednio z tematem
rozprawy, a takze polskiego patentu. Na uznanie zastuguje fakt, ze Doktorantka byla laureatka
prestizowego stypendium START przyznawanego przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej.

Pomimo kilku krytycznych uwag, przedstawiona do oceny rozprawa Pani mgr inz. Anny
Marii Cieslak stanowi wartosciowy wkiad w prace nad opracowaniem nowatorskich,
koloidalnych roztworéw tlenku cynku, ktére moga znaleZé wazne zastosowanie tam, gdzie
optyczne, fotofizyczne, fotochemiczne lub redoksowe wiasciwosci ZnO odgrywaé mogg
istotng rolg. Autorka udowodnila swoja niezmierna wnikliwo$¢ w analizie struktury
i wlasciwosci fizykochemicznych opracowanych materiatéw, chociaz na etapie testowania
mozliwosci aplikacyjnych nanoczastek ZnO tej wnikliwosci nieco zabraklo. Autorka bardzo
sprawnie postuguje si¢ wieloma technikami badania cial statych jak réwniez materialow
organicznych i hybrydowych, a uzyskane przez nig wyniki zostaly opublikowane w bardzo
dobrych czasopismach naukowych.

Uwazam, Ze przedstawiona do oceny praca spelnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim w artykule 13 wustawy 2z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
1 tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789
z pdzniejszymi zmianami). Wnosz¢ zatem o dopuszczenie Panig mgr inz. Anne¢ Marie Cieslak
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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