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Prof. dr hab. inz. Mariusz Zdrojek
Recenzja rozprawy doktorskiej Karoliny Gronkiewicz

Uwagi wstepne

Praca doktorska magister Karoliny Gronkiewicz zatytulowana ,Single-molecule
fluoroscence on multiayer graphene and graphene boron nitride hybrids” zrealizowana byta
w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie, pod kierunkiem prof. dr hab. Philip’a
Tinnefeld’a. Promotorem pomocniczym byta dr Izabela Kaminska. Manuskrypt pracy
napisany jest w jezyku angietskim.

Manuskrypt pracy doktorskiej przedstawiony jest w klasycznej formie - monografii,
sktadajgcej sie przede wszystkim z trzech gtéwnych czesci (nie numerowanych): Wstep i
podstawy teoretyczne, Materiaty i metody oraz Wyniki. Dodatkowo monografia zawiera liste
skrétow uzywanych w pracy, motywacje, podsumowanie i perspektywy, appendix oraz
obszerna liste referencji (ponad 230 pozycji). Kazda z gtéwnych czesci podzielona jest na
numerowane rozdziaty i podrozdziaty, ktdrych zawarto$¢ jest spojna ze wskazanym
obszarem.

Autorka pracy doktorskiej prezentowata swoje wyniki na kilku konferencjach o zasiegu
krajowym i miedzynarodowym (2 wystapienia ustne, 6 posterow). Na uwage zastuguje
prezentacja ustna na prestizowej konferencji Graphene 2023. Na jej dorobek naukowy
sktada sie wspétautorstwo czterech publikacji w recenzowanych periodykach naukowych, z
czego dwie sg $cisle zwigzane s z tematyka jego rozprawy doktorskiej a kolejna praca z tej
tematyki jest w trakcie przygotowania (status na dzien przygotowywania recenzji). Catkowita
liczba cytowan wspomnianych prac wynosi 56 (wedtug bazy Scopus), a index Hirsha wynosi
3, co jest wynikiem satysfakcjonujacym na tym etapie rozwoju naukowego.

Jedna z prac, na ktdrej oparta jest dysertacja i w ktérej mgr. Gronkiewicz jest pierwszym
autorem opublikowana jest w prestizowym czasopismie Nanoscale. Druga z prac, gdzie jest
wspotautorka opublikowano w jeszcze lepszym czasopisSmie Advanced Materials (IF: 27,4),
cho¢ jej wktad nie jest wyraznie sprecyzowany. Niepublikowane dane, zawarte w dysertacji,
sg podstawa do kolejnych publikacji naukowych.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem angielskim co sprawia, ze czyta sie jg bardzo
dobrze a wyniki prezentowane sg w sposdb przejrzysty i estetyczny (z wyjatkiem zdjec SEM).

Uwagi krytyczne i pytania

Niewatpliwym atutem pracy jest jej interdyscyplinarno$¢, taczac w sobie inzynierie
materiatowg i biomolekularna na poziomie nanoskali ze zjawiskami fizycznymi rzadzacymi
w tych uktadach. Interdyscyplinarno$¢ byta prawdopodobnie powodem tego, ze niektore z
obszaréw zawartych w pracy byty potraktowane zbyt pobieznie, takie jak np. skromny opis
charakterystyki wtasciwosci materiatdw 2D, mato szczegbtowy opis komplementarnych
technik badawczych uzywanych w pracy (AFM/Raman/SEM). Bardziej razacym brakiem w
pracy byt mato czytelny charakter zdje¢ SEM oraz brak ujecia statystycznego w niektérych
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badaniach (np. punktowe widma Ramana). Uwagi te jednak nie wyptywajg krytycznie na
moja ostateczng ocene pracy.

Szczegdtowe pytania i komentarze dotyczace pracy, ktore nasunety sie podczas analizy
manuskryptu:

- Czy grafen faktycznie jest rewolucja jesli chodzi o podioza do badania fluorescencji
pojedynczych fluoroforéw? Czy sa inne komplementarmne materiaty dajgce podobne
mozliwosci? (str. 39)

- Jaka jest natura wiazania molekut DNA z siecig krystaliczng grafenu? (str. 40)

- Na str. 55/56 opisana jest metodologia optymalizacji przenoszenia grafenu na podtoze
szklane. Jakie sa dowody na pozytywne wyniki tej optymalizacji? Brak jest danych. Czy
uzywany grafen jest polikrystaliczny? Jak uzasadnione jest stwierdzenie wysokiej jakosci
warstw grafenu (nie tylko w sensie struktury ale réwniez zanieczyszczen powstatych w
procesie przenoszenia)?

- Metodologia (str. 65) - jaka byta moc lasera na probce przy pomiarach widm Ramana?
Zgaduije, 7e podana warto$¢ ImW to moc lasera.

- Rys. 9.3 Czy fluorescencja badana byta dla probki z podtozem grafenowym?

- Str. 79-81 Zdjecia SEM sa prawie nieczytelne i nie w petni udowadniajg jakos¢ warstwy
grafenowej. Widac niekiedy pekniecia warstwy. Czy jest to kwestia jakosci zdjecia? Czy na
tych probkach robione byty réwniez pomiary AFM lub mapy ramanowskie?

-Widma ramanowskie narys. 10.4 i 10.5 sg robione dla pojedynczych punktéw i udowadniajg
jedynie to, ze w tych wtasnie punktach mamy mono- i dwu warstwe. Pik D na wszystkich
widmach $wiadczy o jakim$ niepomijalnym poziomie defektéw. Czy te widma s3
powtarzalne? Czy byty robione mapy ramanowskie i histogramy parametréw modow 2D, G i
D (nie tylko poréwnanie 4 punktow jak na rys. 10.6)?

- Str. 86. Autorka twierdzi, ze , stosowana metoda zapewnia precyzyjna kontrole nad liczba
warstw i ich jednorodnoscia na catym podtozu”. Na ile to stwierdzenie jest precyzyjne?

- Str. 86. Autorka twierdzi, 7e analizowata szerokos¢ piku 2D jako wskaznik jakosci warstw, co
jest stuszne. Ale gdzie sa dane potwierdzajace to stwierdzenie? Z ilu punktow na warstwach
grafenu byty zbierane?

- W rozdziale 2.3.2 i 2.3.3. czasem brakuje danych dla prébki z 3-warstwami grafenu (w
szczegblnodci rys. 10.11 jest intersujacy). Jaki jest tego powdd? Dlaczego rozrzut wartosci
KGET dla 3-warstwy jest wiekszych niz dla pozostatych (rys. 10.11)?

- Przebiegi czasowe narys. 10.17 ¢ i d wykazuja ciekawe bistabilnosci w stanie Swiecenia. Czy
ten efekt jest powtarzalny na wszystkich badanych préobkach? Czy autorka probowata
stwierdzi¢ jak rozktada sie czas obecnosci w obu stanach (histogram)?

- Rozdziat 3.1. Zdjecia AFM pokazujg dos¢ spore zanieczyszczenie warstw hBN. Czy
zanieczyszczenia biora sie z procesu nanoszenia na podtoze? Czy w procesie optymalizacji
faktycznie udato sie usunac wszystkie zanieczyszczenia? Jak byta grubos¢ warstw hBN? Czy
byty robione badania AFM i mapy ramanowskie dla najlepszych probek?

- Czy zauwazono réznice przy procesie unieruchomienia molekut DNA na podiozu grafenu i
hBN? Czy natura wiazania jest taka sama?

- Czy dla wykonanych heterostruktur hBN/grafen byly robione badania jakosci/czystosci ~
Raman/AFM?
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Ocena wraz z uzasadnieniem
Warunki stawiane rozprawom doktorskim, zostaty okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce. Zgodnie z tym przepisem rozprawa
doktorska powinna prezentowac ogblng wiedze teoretyczng kandydatki w danej dyscyplinie
oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, a ponadto przedmiotem
rozprawy doktorskiej ma byc oryginalne rozwiazanie problemu naukowego. Majac powyzsze
na uwadze, po kolei odnosze sie ponizej do tych przestanek:
1. Stwierdzam, Ze rozprawa doktorska zawiera i poprawnie prezentuje ogéing wiedze
teoretyczng z zakresu obejmujacego dyscypline nauki fizyczne.
Uzasadnienie: Oceniam, ze autorka pracy: (i) poprawnie zdefiniowata obszar badawczy i
jasno okreslita problem naukowy jakim sie zajmuje, czyli badania zjawisk interakgji
(transferu energii) pomiedzy nanostrukturami DNA na platformie zbudowanej z materiatow
o strukturze dwuwymiarowej; (i) w sposéb poprawny przyblizyta opis zjawisk interakgji
Swiatta z materig skondensowana, uwzgledniajgc réznorodne procesy transferu energii
(radiacyjne i nieradiacyjne); (iii) przyblizyta w sposéb skrécony podstawowe wiasciwosci
grafenu jako platformy 2D, ale przede wszystkim w ujeciu zwigzanym ze zjawiskiem transferu
energii; (iv) obszernie opisata fundamenty zwigzane z podstawowymi wtasciwosciami
nanostruktur DNA oraz zagadnienia zwiazane z technologia DNA origami, rowniez w Swietle
mechanizmoéw transferu energii w nanoskali; (v) przedstawia mechanizmy interakcji w
systemie grafen-DNA; (vi) w sposdb klarowny przybliza problematyke badan fluorescengji
pojedynczych molekut, w tym réwniez tych gdzie grafen stuzy jako platforma oraz
uwzglednia stosowang w tym aspekcie metodologie; (vii) kompleksowo przybliza dostepna
wiedze zwigzang ze stosowaniem wielowarstw grafenowych i heksagonalnego azotku boru
oraz ich heterostruktur stuzace jako podtoza w badaniach transferu energii z molekut DNA
do podtoza; (viij) w ogdlnosci, w sposéb prawidtowy nawiazuje do znanej w omawianym
obszarze literatury, wykazujac przy tym dos¢ obszerng bibliografie; (ix) przedstawia wstep
teoretyczny, ktéry jest adekwatny do podjetego przez nig problemu badawczego, co stanowi
dobrg podstawe do zrozumienia wynikdw pracy.

2. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska jest dowodem na to, ze kandydatka ubiegajaca sie
0 nadanie stopnia doktora wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowe;j.

Uzasadnienie: Uwazam, ze p. Karolina Gronkiewicz (i) prawidiowo zdefiniowata hipoteze

badawcza, ktdrg jest zrozumienie wptywu grafenu i heksagonalnego azotu boru na procesy

transferu energii w nanostrukturach DNA na podstawie badan fluorescencji; (ii)

przekonywujgco uzasadnita celowo$¢ podijecia sie tej tematyki badawczej, biorac pod

uwage istniejaca literature naukowa; (iii) wykazata sie wiedza i umiejetnoscia przygotowania

ul. Koszykowa 75 podtozy grafenowych (mono- i wielowarstwowych) wykorzystujac proces transferu na
00-662 Warszawa grafenu z miedzie na podtoze szklane; (iv) udowodnita umiejetno$¢ przygotowania prébek
tel.: 222347170, z nanostrukturami DNA; (v) wykazata sie znajomoscia techniki badawczej (mikroskopia
e-mail:

mariusz zdrojek@ konfokalna) bedacej podstawowym narzedziem w prezentowanej oraz technik

pw.edu.pl
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komplementarnych — SEM/Raman/AFM; (vi) wykazata sie umiejetnoscig zbierania i analizy
danych badawczych oraz ich zrozumiatej prezentacji

(v) udowodnita réwniez umiejetno$é przygotowania publikacji naukowych - w jednej
bedacej podstawa pracy doktorskiej jest pierwszym autorem; (vi) posiada umiejetnosé
interpretacji i przedstawiania przekonywujacych wnioskéw na podstawie swoich wynikdw,
podpierajac sie przy tym doniesieniami literaturowymi.

3. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego.

Uzasadnienie: Ogolnym problemem naukowym wskazanym przez autorke byto zbadanie
wptyw platformy z materiatow dwuwymiarowych (grafen, hBN) na zjawisko fluorescencji i
dynamiki transferu energii w nanostrukturach DNA wykorzystujac koncepcijg GET (Graphene
Energy Transfer). Majac na uwadze podjety przez p. Gronkiewicz problem badawczy mozna
wskaza¢ nastepujgce argumenty stanowigce o oryginalnym wktadzie autorki w jego
rozwiazanie: (i) zmodyfikowata uktad eksperymentalny do pomiaru fluorescencji (mikroskop
konfokalny) w celu zwiekszenia jego mozliwosci pomiarowych (zwigkszenie zakresu
spektralnego, mozliwos¢ selekgji wielu okien spektralnych); (i) zbadata zmiane wydajnosci
transferu energii na podtozu grafenowym z rézna liczba warstw (1-3), udowadniajgc
zaleznoé¢ skalowania sie wydajnoéci GET dla nanostruktur origami DNA oraz pokazata
zalezno$¢ wygaszania fluorescencji od liczby warstw; (i) wykazata zwiekszenie
rozdzielczoéci GET przy zastosowaniu dwuwarstwy grafenu w poréwnaniu do jednej, co
moze zwiekszyé mozliwosci aplikacyjne platformy 2D w obszarze biosensoryki; (iv)
zastosowata dwuwymiarowe heterostruktury grafen-hBN jako nowg platforme do badania
fluorescencji unieruchomionych na ich powierzchni prostopadtych struktur DNA
(odpowiednio dla kombinacji grafen-hBN-DNA oraz hBN-grafen-DNA); (v) zbadata stabilnosc
struktur DNA na powierzchni hBN wykazujac brak dyfuzji tych struktur potwierdzajac ich
solidne zakotwiczenie na powierzchni.

W zwigzku z powyzszym, jednoznacznie stwierdzam, ze ocena przediozonej mi do recenzji
rozprawy doktorskiej jest pozytywna i moze by¢ ona podstawg uzyskania stopnia doktora w
dyscyplinie nauki fizyczne poniewaz spetnia warunki okreslone w stosownej ustawie.
Niniejszym, wnosze o dopuszczenie mgr Karoliny Gronkiewicz do kolejnych etapow
procedury ubiegania sie o stopief doktora.
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