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RECENZIJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Barttomieja Boriczaka
pt.: “Nanoparticles functionalized with ligands containing electro- and

photoactive groups”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz.
Barttomieja Boriczaka obejmuje zagadnienia zwigzane z funkcjonalizacjq i
charakterystyka fizykochemiczng nanoczastek ztota z wykorzystaniem
nowych elektro-, foto- i termoaktywnych ligandéw zawierajgcych m.in.
fulleren oraz ugrupowania fotoizomeryzujace. Badanie efektéw zwigzanych
m.in. z przeniesieniem elektronu na granicy faz w tego typu uktadach
ztozonych z plazmonowych nanoczastek metalicznych  zwigzanych
kowalencyjnie réznymi potaczeniami z organicznymi ugrupowaniami jest
bardzo aktualnym tematem dla badai podstawowych. Potencjalne
zastosowanie tego typu uktadéw w urzadzeniach optoelektronicznych, czy
tez ogniwach fotowoltaicznych jest takze istotng motywacja do badar w tej
dziedzinie. Istotnym ograniczeniem w postepie prac s3 problemy
syntetyczne, w szczegdllnosci zwigzane z potaczeniem pochodnych
fullerenu z powierzchnig nanoczastek ztota skoniugowanym tacznikiem,
ktore byty jednymi z zadan, ktérych rozwigzania podjat sie doktorant w

przedstawionej do recenzji pracy.
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Recenzowana rozprawa napisana zostata w jezyku angielskim z odpowiednim
streszczeniem w jezyku polski. W klasycznym ujeciu sktada sie ona z czesci literaturowej (w
pracy jest to rozdziat 1 ,Introduction”) opisujacej aktualny stan wiedzy w tematyce rozprawy
oraz czesci eksperymentalnej prezentujgcej wyniki badai doktoranta. Catoéé¢ poprzedzona
jest zaprezentowaniem podstawowych tez pracy oraz motywacji do podjetych badan.

Poszczegélne rozdziaty czesci literaturowej omawiajg zagadnienia bezposrednio
zwigzane z przedmiotem pracy w doéé wyczerpujacym zakresie. W szczegélnoéci znajdujg sie
tam podrozdzialy dotyczace nanoczastek ztota, fullerenéw, w tym ich modyfikagji
chemicznych oraz donorowo-akceptorowych adduktéw Stenhouse’a. Ta cze$é pracy nie jest
zbyt obszerna (29 stron), ale obejmuje najwazniejsze zagadnienia wprowadzajace czytelnika
w tematyke dysertacji i opisujace aktualny stan wiedzy na bazie ponad dwustu pozycji
literaturowych. Zawarte tresci obejmuja takze problemy badawcze zwigzane np. z
modyfikacjga chemiczng fulerendw, ktérymi w swojej pracy zajat sie doktorant. W tej czesci
przydatby si¢ jeszcze szerszy opis zastosowari funkcjonalizowanych nanoczastek
plazmonowych w dziedzinach takich jak optoelektronika, fotowoltaika, do ktérych wszak
doktorant nawigzuje w swoje pracy eksperymentalnej. Cafoiciowo, cze$é literaturowa
napisana zostata merytorycznie poprawnie, w sposéb przejrzysty i systematyczny. Swiadczy
to o zgtebieniu przez doktoranta tematyki rozprawy doktorskiej, a czytelnikowi daje bardzo
dobre tto dla motywacji podejmowanych badari oraz wprowadzenie do opisywanych dalej
zagadnien.

CzgsC eksperymentalna dysertacji sktada sig z 3 rozdziatéw (nr 2, 3, 4). Pierwszy rozdziat
zatytutowany ,Experimental Section” opisuje techniki badawcze stosowane w badaniach
(m.in. podstawy spektroskopii NMR, UV-vis, mikroskopii SEM i TEM), przygotowanie prébek,
ale takze (w osobnych podrozdziatach) strategie syntezy poszczegélnych ligandéw na bazie
fullerenu i adduktéw donorowo-akceptorowych oraz innych ligandéw pomocniczych.
Przedstawione zostaty szczegétowo Sciezki syntetyczne zaréwno zakoriczone sukcesem, jak i
te, ktore byty wyprébowane przez doktoranta i zarzucone z uwagi na problemy z
oczyszczaniem produktdw, matg wydajnoscig itp. Oceniam bardzo dobrze taki zakres
przedstawienia wynikéw prac eksperymentalnych, ktérych cze$¢, jako wyniki negatywne,
czgsto nie znajduje miejsca w publikacjach naukowych, a mogg one byé bardzo wazne dla
rozwoju metodologii badawczej. Réwnoczesnie uwazam, ze wyniki te zostaty troche mylnie

zaklasyfikowane i przedstawione w tym rozdziale, podczas gdy kolejny rozdziat, zatytutowany
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»Results” obejmuje faktycznie wyniki prac badawczych, ktérych bardzo duzg cze$é stanowity
wszakze syntezy nowych potaczen organicznych. Z kolei, szczegétowe protokoty syntetyczne
oraz analityczne dotyczace tworzenia ligandéw, otrzymywania ich potgczen z nanoczastkami
ztota oraz np. metoda wyznaczania liczby elektrondw osadzonych na uzyskanych uktadach,
zostaty zebrane w ostatnim rozdziale (,Synthetic protocols”), ktérych cze$é, w klasycznym
uktadzie, mogtaby by¢ przedstawiona razem z procedurami w ,Experimental Section”. Takie
zestawienie informacji o warunkach eksperymentéw oraz ich wynikach i dyskusji nieco
utrudniato analize pracy, ale nie wptyneto na ocene wartosci uzyskanych przez doktoranta
wynikéw.

W zakresie funkcjonalizowania fullerendw Pan mgr inz. Barttomiej Boriczak
przeprowadzit systemétyczne badania prowadzace do uzyskanie ligandéw, ktére zgodnie z
celem pracy, umozliwiajg potaczenie fullerendw z nanoczastkami ziota stosujac
skoniugowany tacznik, co wydaje sie istotne w kontekscie transportu elektronéw w takich
uktadach. Jako istotne osiggnigcie uwazam takze wykazanie, ze potgczenia zawierajgce grupy
tiokarbonylowe, charakteryzujace sie¢ mniejszg aktywnoscig niz klasycznie wykorzystywane w
tym celu tiole, tworzg efektywne wigzania z powierzchnia ztota, co m.in. usuwa konieczno$é
stosowania zabezpieczern tych aktywnych grup przy syntezach ztozonych adsorbatéw
tworzgcych monowarstwy na powierzchni ztota. »

Drugi typ potaczen badanych przez doktoranta dotyczyt fotoizomeryzujgcych grup
donorowo-akceptorowych (addukty Stenhouse’a). Przytaczenie tych adduktéw do
nanoczgstek ztota umozliwito uzyskanie uktadéw z przetaczalng hydrofilowoécig powierzchni
stymulowang naswietlaniem lub wzrostem temperatury. Te wiasciwosci zostaty
wykorzystane do utworzenia cienkich filméw na granicy faz dwéch niemieszajacych sie
rozpuszczalnikéw, ale potencjat takich uktadéw jest moim zdaniem znacznie wiekszy i z
pewnoscig umozliwia kontynuowanie dalszych badan choéby w kontekscie katalizy
miedzyfazowej.

Na uwage zastugujg takze wykazane wtasciwosci elektronoakceptorowe uktadéw na
bazie potgczen nanoczastek ztota z fullerenami. Zaobserwowano efektywne gromadzenie sie
elektronéw w takich uktadach potraktowanych efektywnymi donorami elektrondw, co
zostato réwniez wykorzystane przy konstrukcji ogniwa fotowoltaicznego na bazie
perowskitow. Dla tego ogniwa zaobserwowano wzrost efektywnodci konwersji energii w

stosunku do kontrolnych ogniw oraz wydtuzong stabilno$¢ w czasie. Istotnym bylo tez
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rozpuszczenie tych nowych materiatéw w roztworze kationowych surfaktantéw zwigzane
réwniez z efektywng separacja tadunku na granicy faz ztoto-fulleren. Doktorant przedstawit
takze analizy dotyczace proponowanych mechanizméw obserwowanych zjawisk z
uwzglednieniem wynikéw kontrolnych eksperymentéw (np. zastosowanie anionowych
surfaktantéw do procesu rozpuszczania). Uzyskane wyniki badawcze oceniam wysoko, a
zainicjowane watki badawcze wydajg sie mieé¢ dalej duzy potencjat rozwojowy szczegdlnie w
kontekscie fotoindukowanej separacji tadunku, czy tez zastosowan w warstwach
transportujacych elektrony.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zawiera szereg bardzo wartosciowych
wynikéw badawczych wymienionych wyzej, ale z racji roli recenzenta musze odnies$é sie
takze do pewnych niedociagniec oraz przedstawi¢ uwagi do dyskusji podczas obrony pracy.
(1) Ogdlna uwaga dotyczy warstwy edycyjnej pracy, ktéra jest generalnie bardzo dobra, ale
formatowanie i wielkos¢ niektdrych rysunkéw praktycznie uniemozliwiato odczytanie np.
opisoéw osi lub legend (np. mikrodruk na rysunku 3.5). Ponadto, w rozdziale 2 przydatoby sie
wyrazne zaznaczenie na schematach, ktére z testowanych strategii syntetycznych okazaty sie
najlepsze i wykorzystane w dalszych badaniach, bez koniecznosci przeszukiwania tekstu w
celu znalezienia tych informacji. Nie mam natomiast zastrzezer do klarownosci i stylu tekstu.
(2) str. 48. Jako powdd mniejszej wydajnosci reakcji prowadzacych do produktéw 23a i 23b,
w stosunku do wczesniejszych syntez pierwszej generacji ligandéw, doktorant podaje m.in.
mniejszy przekréj czynny na zderzenie. Co mogtoby byé powodem takiej zaleznosci?
Ponadto, czy wystepuja jakies réznice w rozpuszczalnosci reagentéw, ktére mogtyby wptynagé
na réznice w kinetyce poréwnywanych reakcji przektadajace sie wydajnosé syntezy danych
produktéw?

(3) str 56. Przydatoby sie poréwnanie widm zmodyfikowanego i wyjéciowego fullerenu, cho¢
doktorant wskazuje, ze sa podobne. W szczegdlnosci chodzi o mozliwe réznice w zakresie
dtugofalowej absorpcji (400-650 nm).

(4) str. 60. Co, oprdcz réznic w zawartosci pierwiastkdw, powoduje tak znaczace réznice w
stosunku sygnatu do szumu dla pasm wegla i siarki w widmie XPS tego samego zwigzku?
Ponadto, dekonwolucja pasm siarki na rysunku 3.4 wydaje sie mato wiarygodna dla tak

niewielkiego stosunku sygnatu do szumu.




(5) str. 64. Doktorant podaje wielkos¢ agregatéw w zakresie 140-200 nm, podczas gdy dane
DLS (rys. 3.7) wskazujg wyraZnie, ze agregaty majg rozmiary powyzej 400 nm. Prosze
przedyskutowac te rozbieznos¢.

(6) Prosze o przedyskutowanie mozliwosci fotoindukowanego przeniesienia elektronu w
uktadach pofaczonych nanoczgstek ztota i pochodnych fullerenéw. Czy proces taki byt
badany/obserwowany?

W podsumowaniu moge stwierdzi¢, ze uzyskane przez doktoranta wyniki prac
badawczych przedstawionych w recenzowanej dysertacji niosg istotne wartosci poznawcze
oraz znaczenie dla projektowania uktadéw hybrydowych ztozonych z plazmonowych
nanoczastek metalicznych  potgczonych  skoniugowanym  facznikiem z  grupami
elektronoaceptorowymi  oraz  donorowo-akceptorowymi, ktérych  przyktady byty
wykorzystane w pracy. Doktorant wykazat sie umiejetnoscig prowadzenia pracy badawczej
na wysokim poziomie, krytycznego spojrzenia na uzyskiwane wyniki oraz wyciggania
rzetelnych wnioskéw na ich podstawie. Wyniki jego prac zostaty opublikowane w dwdch
bardzo dobrych czasopismach naukowych - J. Phys. Chem. C oraz Adv. Mater. Interfaces.
Oceniajac pozytywnie recenzowang prace stwierdzam, ze spetnia ona wymogi stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65/2003
poz. 595 z pdiniejszymi zmianami). Wnosze, zatem do Rady Naukowej Instytutu Chemii
Fizycznej PAN o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pana mgr inz. Barttomieja Boriczaka do

dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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