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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani Anny Cieslak

pt: ,,Colloidal Zinc Oxide Nanocrystals: Organometallic Synthesis Approach,

Functionalisation, Characterisation and Applications”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani Anny Cieslak zostata wykonana pod kierunkiem
prof. dr hab. Janusza Lewinskiego w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk
w Warszawie. Praca byla wspierana z szeregu polskich i zagranicznych zrédet grantowych, wlaczajac
w to Srodki pozyskane przez samag Doktorantke w ramach np. Grantu Preludium, Grantu
ufundowanego przez Instytut Paula Scherrera w Szwajcarii, jak i prestizowego stypendium START

przyznawanego dla wybitnych miodych uczonych przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej.

Praca oparta jest o merytorycznie spojny zbior publikacji przedstawiony na str. 195 — na uwage
zashugujg prace w prestizowych czasopismach takich jak Mater. Horiz., Nanoscale, Nano Energy,
Chem. Eur. J. czy J. Mater. Chem. A. W dwoéch przypadkach (Nanoscale 2017, Nano Energy 2016),
Kandydatka jest pierwszym autorem, spetniajac w ten sposob z naddatkiem zwyczajowe wymagania
wzgledem prac doktorskich (zeby nie by¢ gotostownym, z autopsji znam prace doktorskie obronione
na Harvardzie w oparciu o, np., trzecie autorstwo na jednej publikacji $rednich lotow). Same prace
lokujg si¢ w szpicy nowoczesnej nanosyntezy funkcjonalnych nanomateriatéw, co w przypadku
grupy tak uznanego naukowca jak. Prof. Lewinski nie dziwi, acz $wieci¢ powinno przykladem dla
innych grup badawczych w naszej umeczonej Ojczyznie — tak powinna wygladaé praca doktorska

1 de facto tylko takich prac polska nauka potrzebuje!

Przechodzac do meritum, Rozdzial 1. to doglgbny i przystepnie napisany (poprawnym acz jeszcze
nie oksfordzkim angielskim) wstep do problematyki syntezy i wlasciwosci nanostruktur, a zwlaszcza

nanostruktur ZnO. W szczegélnosci, rozdziat ten w przekonywujacy sposéb uwypukla réznice
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pomigdzy tradycyjnymi syntezami typu sol-zel a syntezami opartymi o prekursory organometaliczne,

na ktorych praca Kandydatki si¢ skupia i ktérych zalety w przekonywujacy sposob dokumentuije.

Rozdzial 2. przekuwa te ogdlne rozwazania w czyn , prezentujac elegancka, dwustopniowa — acz
“one pot” — synteze prowadzaca do luminescencyjnych, rozpuszczalnych w wodzie nanokrysztatow
ZnO. Na uwage zasluguje uzycie prostych prekursoréw Et;Zn i nastgpcza funkcjonalizacja
oligomerami glikolu etylenowego (OEG), ktére znane sa ze swojej inertnosci chemicznej
i biokompatybilnosci. Uznanie budzi tez szeroka gama technik uzytych do scharakteryzowania
otrzymanych struktur — od NMR, poprzez TEM i HRTEM, PXRD, ATR-FTIR, DRIFT, az po
pomiary fotofizyczne.

Rozdzial 3. opisuje badania, ktére w mojej ocenie stanowig przyktad dobrej i doglebnej nauki. Wiele
prac skupia si¢ na otrzymaniu nanokrysztalbw o zadanych parametrach i/lub ciekawych
wlasciwosciach, opisujgc przy tym strukture krystaliczng “jadra” lecz, w ogromnej wiekszosci,
pomijajac organizacje warstwy ligandéw, mimo Ze to przeciez ta monowarstwa i jej powierzchnia
styku z materialem nieorganicznym (“interface”) jest odpowiedzialna za szereg wlasciwosci.
W przypadku opisanych w Pracy nanokrysztaléw ZnO pokrytych ligandami OEG, Kandydatka uzyta
calej gamy technik eksperymentalnych (IR, PL, TGA, XPS, 1D/2D NMR, DLS, TEM), by dojs¢ do
kilku ciekawych wnioskow. Otdz, mimo nowatorskiej metody syntezy, gestos¢ powierzchniowa
ligandéw (3.5 nm) jest podobna to wartosci raportowanej wczesniej dla innych metody syntezy.
Jednak, co ciekawe, ligandy OEG tworza duzo bardziej skomplikowang otoczke niz sgdzono
wcezesniej — tacza sie¢ z powierzchnig chelatujgc Zn, ale czynig to na kilka sposobow (rézne
modalno$ci chelatowania, réwniez te uzywajace “pomocniczo” wody jak i grup hydroksylowych).
Dodatkowo, struktura monowarstwy jest w przewazajacej czesci helikalna a nie, jak w innych pracach
z tej dziedziny, amorficzna — wynikaé to moze z wysokiej jakosci samej powierzchni nanoczastek
zlozonej z wysoko uporzadkowanej fazy wurcytu. Te i inne wlasciwosci warstwy OEG sg dodatkowo
badane w Rozdziale 4., ktéry skupia si¢ na uzyciu technik DLS (do wyznaczenia efektywnego
promienia nanostruktury ZnO//OEG) oraz 1D NMR, NOESY, HSQC, DOSY (do zrozumienia
“spuchnietej” struktury warstwy OEG jak rowniez wyjasnienia, przynajmniej w czgsci, procesow

dynamicznych zachodzacych w tej warstwie jak i w jej najblizszym otoczeniu).
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Rozdzial 5 przechodzi z poziomu pojedynczych nanostruktur na poziom ich dynamicznych
agregatow. W tym przypadku, proces agregacji i rozpadu jest kontrolowany za pomocg receptorow
makromolekularnych jak réwniez wzbudzenia ZnO za pomoca $wiatla, ktore w efekcie prowadzi do
powstania kationorodnikéw wiologenu, MV. Same idee stojace za rozwojem tego system sg juz dosé
dobrze ugruntowane i si¢gaja roku ok. 2010 (w tym prace mojego wlasnego zespotu, jak rowniez te
bedace wynikiem wspélpracy z zespotem Prof. Stoddarta). Nowatorskim aspektem jest na pewno
uzycie $wiatlta do wzbudzenia potprzewodnikowego “jadra” ZnO, ktére to wzbudzenie nastepnie
kontroluje stan redox grup MV i ich dimeryzacje. We wezesniejszych pracach, uzywane czesto byly
molekularne przelaczniki azobenzenowe czy spiropyranowe, gdzie zmiana struktury nastepuje
w obrebie danej grupy W tym kontekscie “przekazanie wzbudzenia” z ZnO na jednostki MV jest
bardzo eleganckie. To powiedziawszy, ten niezwykle ciekawy rozdzial konczy sie, na stronie 143,
zdaniem, ktore pracy chluby nie przynosi. Zdanie to sugeruje, ze tego typu dynamiczne systemy maja,
nomen omen, S$wietlang przyszlos¢ w optoelektronice, fotowoltaice, katalizie czy nawet
w obrazowaniu medycznym/biologicznym. Tego rodzaju twierdzenia byly, by¢ moze, uprawnione
ok. dekad¢ temu, gdy “nanoscale dynamic self-assembly, nDySA” bylo nowym tematem, wobec
ktérego oczekiwania byly bardzo wysokie. Dzi§ mozemy juz z cata pewnoscig powiedzie¢, ze takie
wizje byly w duzej czesci nieuprawnione — owszem, sa przyktady uzycia nDySA do kontroli katalizy
(nasz wlasny JACS 2010), ale nie sg to systemy szeroko stosowane (wlgczajgc w to tzw. maszyny
molekularne, za ktére przyznano Nagrod¢ Nobla, lecz nie poszly za tym zastosowania praktyczne).
W optoelektronice, opisane w Pracy czasy agregacji i rozpadu sg zdecydowanie za dlugie;
w obrazowaniu medycznym, uzywanie kationorodnikéw nie uzyska raczej zgody FDA z uwagi na
szkodliwos¢ owych wysokoreaktywnych zwigzkow wzgledem DNA. W tym kontekécie, moje
pytanie i prosba do Kandydatki, zeby na Obronie pracy przygotowata bardziej doglebng i realistyczng
oceng do czego tego typu dynamiczne systemy mogg si¢ naprawde przydac¢ (a ktdre ich aspekty to
takie naukowe sci-fi).

Kontynuujac powyzsze rozwazania, Rozdzial 7 réwniez skupia si¢ na potencjalnych zastosowaniach

— i réwniez do niego kieruje moje pytania, czy sg to eksperymenty typu “proof-of-concept” czy

faktyczne, ekonomicznie uzasadnione aplikacje. Istnieje cala masa niedrogich heterogenicznych

elektro i fotokatalizatoréw dla reakcji HER i OER. W tym kontekscie, czy przyktad ewolucji wodoru
3

"
W




Bartosz A. Grzybowski

Distinguished Professor & Group Leader
Center for Soft and Living Matter
Institute for Basic Science, UNIST Campus
Ulsan, Republic of Korea

z czgsci 6.3 ma faktycznie potencjal rynkowy? Tego rodzaju watpliwosei nie mam co do ostatniej
czgsci 6.4 opisujacej wykorzystanie ZnO/OEG NCs jako warstwy transportu elektronéw
w fotowoltaicznych ogniwach perowskitowych. To akurat zastosowanie ma $wietlang przysztosé —
i mam nadzieje, Zze zostanie skomercjalizowane jako polski wynalazek (np. w ramach preznie sic
rozwijajacej formy Nanoxo). Jako ze ta interesujgca czg$¢ jest potraktowana dos$é skrétowo,
prositbym Kandydatke o szersze rozwinigcie (ustnie, w czasie Obrony) tematyki tych badan i ich

ewentualnej komercjalizacji.

Chcialbym tu jednak zdecydowanie podkresli¢, ze powyzsze pytania w zaden sposéb nie wptywaja na
moja bardzo wysoka ocene Pracy, a sa jedynie motywowane checig bardziej szczegétowej dyskusii,

ktéra, mam nadzieje, bedzie mozliwa podczas Obrony.

Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska Pani Anny Cieslak jest oparta o bogaty materiat
doswiadczalny o znaczacej wartosci poznawczej. Szeroki zakres przeprowadzonych badan i ranga
uzyskanych oryginalnych wynikéw przyczyniaja si¢ do pelniejszego zrozumienia syntezy
1 wlasciwosci unikatowych struktur ZnO. Jest dla mnie jasnym, ze Doktorantka wykazata si¢ nie tylko
doskonalym zrozumieniem tematyki badan, ale i umiejetnoscig pracy tak zespotowej jak
iindywidualnej. Dlatego tez bez wahania stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa
doktorska pt. ,Colloidal Zinc Oxide Nanocrystals: Organometallic Synthesis Approach,
Functionalisation, Characterisation and Applications” spetnia wymagania zaré6wno ustawowe, jak
1 zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim i wnosz¢ o dopuszczenie Pani Anny Cieslak do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie z uwagi na unikatowo$¢ badan 1 ich duzg

wage naukowg, wnosz¢ o wyroznienie recenzowanej rozprawy.
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