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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Marii Jedrzejewskiej
p.t. ,,Opracowanie efektywnych metod wytwarzania i domieszkowania nanokrystalicznego

tlenku cynku z zastosowaniem $ciezki metaloorganicznej”

Recenzowana praca poswigcona jest doswiadczalnym badaniom mozliwo$ci wytwarzania
nanoczastek tlenku cynku (ZnO) technikami chemicznymi, w szczeg6lnos$ci z zastosowaniem
sciezki metaloorganicznej. Tematyka nanoczastek, a w szczegdlnosci nanoczastek ZnO
nalezy do bardzo intensywnie badanych w ostatnich latach. Dzigki relatywnej prostocie
wytwarzania nanostruktur ZnO liczne raporty dotyczace nowych metod wytwarzania tychze,
zdominowaty przestrzen publikacji naukowych dotyczaca nanostruktur ZnO. Zdecydowana
wickszos¢ z nich jednakze cechuje si¢ ograniczonym stopniem kontroli wlasnosci
otrzymywanych materiatéw jak rowniez brakiem powtarzalnosci. W przypadku syntez
solwotermalnych nanoczastek, istotnym problemem jest brak kontroli nieintencjonalnych
domieszek w nanoczastkach, wielkosci nanoczastek i potencjalu do agregacji badz dyspersji
w czasie oraz stabilnosci dlugoczasowej czy wreszcie pokrycia badz funkcjonalizacji
powierzchni nanoczastek. Jakkolwiek nanostruktury ZnO wykazuja obiecujace wiasciwosci w
zakresie aktywno$ci fotokatalitycznej, transportu elektrondw, czuloSci w sensorach
biologicznych czy chemicznych i1 innych, wyze] wymienione ograniczenia jak réwniez
niedojrzato$¢ technologiczna procesow ich wytwarzania blokuja rozwo6j komercyjnych
zastosowan tych materiatow. Niniejsza praca wychodzi naprzeciw tym wyzwaniom
prezentujac ambitne badania i rozwigzania mogace pomdc w przezwycigzeniu typowych
ograniczen metod wytwarzania nanoczastek ZnO z mysla o zastosowaniach w przyrzadach

komercyjnych.



Gloéwny cel jaki postawita sobie Autorka rozprawy to:

e rozwini¢gcie badan dotyczacych otrzymywania uktadow nanokrystalicznego tlenku
cynku stabilizowanych labilng, tatwo usuwalng otoczkg organiczng z wykorzystaniem
niskoczasteczkowych ligandoéw sulfotlenkowych.

Cel ten zostal uzupekiony o dodatkowe etapy:

e zbadanie wplywu obecnosci jondow litu na whasciwosci fizykochemiczne nanoczastek
ZnO z uwzglednieniem czynnikow procesowych potencjalnie wplywajacych na
efektywnos¢ domieszkowania,

e syntez¢ domieszkowanych nanoczastek ZnO z heterometalicznych nowo
zaproponowanych zwigzkéw cynkowo-litowych.

Unikalng tematyka dodatkowa poruszang w rozprawie jest zbadanie mozliwosci
zaadaptowania otrzymanych sposobow syntezy dla potrzeb techniki syntezy
mechanochemicznej] w celu otrzymania ‘zielonego’, alternatywnego sposobu syntezy,
niewymagajacego stosowania rozpuszczalnikow.

Jako odniesienie do zastosowan, Autorka zademonstrowata i przedyskutowata dziatanie
wybranych otrzymanych nanoczastek ZnO jako fotokatalizatora rozkladu zanieczyszczen w

wodzie.

Praca realizowana byla w Zakladzie Katalizy i Chemii Metaloorganicznej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Warszawskiej we wspotpracy z Instytutem Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk, Wydziatem Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej,
Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytutem Technologii Elektronowej oraz Centrum Nowych
Technologii Uniwersytetu Warszawskiego. Grupa macierzysta Autorki posiada wszelkie
kompetencje naukowe 1 techniczne wraz z najwyzszej klasy zapleczem laboratoryjnym

niezbednym do przeprowadzenia zaplanowanych badan.

Rozprawa obejmuje 215 stron i podzielona jest na pig¢ gldéwnych rozdziatéw. Rozdziaty I
obejmuje wprowadzenie 1 okreslenie celu pracy, rozdziat I obejmuje przeglad literatury,
rozdziat III - wyniki badan wlasnych Autorki, rozdziat IV zawieraj podsumowanie, a w
rozdziale V ujeto szczegdtowy opis przebiegu eksperymentow. Jest to uktad z ktérym
osobiscie spotykatem si¢ raczej w publikacjach naukowych, niz w recenzowanych przeze

mnie dotychczas rozprawach doktorskich, i o ile umozliwia skupienie si¢ na wynikach
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bardziej niz na opisach eksperymentéw, bywaly momenty w ktéorych czytajac rozprawe
musiatem przeskakiwa¢ do rozdziatlu V, zeby sprawdzi¢ szczegoéty eksperymentalne, co
nieznacznie utrudniato odbior. Jest to jednak uwaga ktora nie wplywa na merytoryczng
zawarto$¢ rozprawy. Druga rzecza, ktora zwrocita moja uwage w kwestii uktadu pracy jest
bardzo rozbudowana cze¢$¢ badan literaturowych, w ktorej Autorka wyjasnia bardzo
szczegotowo podstawowe kwestie zwigzane z nanoczastkami, omawia chemi¢ koordynacyjna
powierzchni nanoczasteczek, wprowadza rozrdznienie migdzy ligandami typu L oraz X,
istotne dla pdzniejszej dyskusji wynikow, omawia zagadnienia zwigzane z nanoczgstkami
Zn0O, opisuje kwestie zwigzane z domieszkowaniem nanoczgstek i kompleksami litu, a
wreszcie omawia aktywnos$¢ fotokataliczng nanoczastek ZnO. Nalezy podkresli¢, ze Autorka
nie ogranicza si¢ do wymienienia podej$¢, czy zjawisk, ale umiej¢tnie opisuje problemy
pojawiajace si¢ podczas syntez badz aplikacji. W szczegdlnosci identyfikuje nieintencjonalne
wbudowywanie si¢ jonow litu do nanoczastek ZnO podczas syntez wymagajacych stosowania
wodorotlenkéw litu (metoda zol-zel) 1 opisuje problemy z tym zwigzane co stanowi bardzo
dobre podtoze do dalszej dyskusji wynikow wilasnych i dobrze umieszcza cele badawcze na
tle wiedzy literaturowej. Mozna si¢ jednakze zastanowi¢ czy niektdre czgsci w rozdziale II nie
sg omowione zbyt szczegdlowo - w szczegolnosci czes¢ zwigzana z kompleksami litu, ktore
chociaz istotne dla czeséci pracy eksperymentalnej, nie sg jej przewodnim tematem. W tym
rozdziale zabraklo mi za to krotkiego omowienia nanostruktur ZnO i sposobu, w jaki
nanoczastki ZnO moga je zastagpi¢ 1 w jakich zastosowaniach - taka krotka dyskusja

umocowalaby lepiej prezentowane wyniki w przestrzeni badan nad ZnO.

Zasadnicza czg¢$¢ pracy stanowi rozdziat III opisujacy wyniki badan wlasnych Autorki.
Rozpoczyna si¢ od opisu wynikdw badan nad wytworzeniem nanoczastek ZnO
stabilizowanych krotkoczasteczkowymi ligandami sulfotlenkowymi w oparciu o powolng
reakcje dietylocynku (DEZ) z powietrzem atmosferycznym w obecnosci silnie
koordynujacego rozpuszczalnika bedacego jednocze$nie neutralnym ligandem -
dimetylosulfotlenku (DMSO). Autorka wspomina Zze podejécie to zostalo opracowane przez
dr Malgorzate Wolska-Pietkiewicz, a w niniejszej pracy jest ono rozwijane a materiaty sg
badane bardziej szczegotowo. Rozumiem ze sama reakcja zostala wczesniej zaproponowana i
wstepnie opisana tacznie z jej produktami, a nastepnie nastgpily modyfikacje (np. dotyczace
filtracji, stracania, ponownego zawieszania itd.) o ktorych pisze Autorka, natomiast mozna to
byto bardziej zdecydowanie rozdzieli¢ w tresci. W wyniku przeprowadzonej reakcji Autorka

wykazuje udang syntez¢ nanoczastek ZnO o S$rednicy rdzenia ok. 5 nm 1 wyraznej
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luminescencji w pasmie 560 nm. Udane pokrycie powierzchni czgsteczkami ligandu
uwidocznione jest m.in. przez fakt, ze nanoczastki nie agreguja w okresie 9 miesigcy,
wykazujac wysoka stabilno$¢ wytworzonego rozwigzania. Co szczegoélnie istotne, otoczke
ligandowa mozna w wigkszosci tatwo usuna¢ z nanoczasteczek stosujac aceton oraz
podwyzszong temperature¢ - tak przygotowane nanoczastki - dzigki zmierzonym wysokim
czasom zaniku luminescencji - sg bardzo dobrym kandydatem do zastosowan w przyrzadach
wymagajacych wydajnego transferu tadunku pomigdzy nanoczasteczkami, np. w ogniwach
stonecznych 3. generacji, a jednocze$nie moga zosta¢ ponownie zawieszone w DMSO dla
dalszego przechowywania. W §wietle innych metod wykorzystujacych silnie zwigzane
ligandy opracowane rozwigzanie jest innowacyjne i pokonuje istotne bariery ograniczajgce
komercyjne wykorzystanie nanoczastek ZnO, dzigki czemu zostato zgloszone do ochrony
patentem mi¢dzynarodowym.

Kolenym etapem badan byla zamiana DMSO na dibutylosulfotlenek (DBSO) a takze
sulfotlenki z grupami zawierajacymi pierscienie aromatyczne. O ile zastosowanie DBSO nie
stanowilo wiekszego problemu ze wzgledu na jego komercyjng dostepnos¢ i postac cieczy, o
tyle pozostale sulfotlenki ze wzgledu na swoje wystepowanie w ciele statym wymagaly
zmiany podej$cia. W tym celu konieczne bylo przeprowadzenie najpierw reakcji DEZ z
wybranym ligandem rozpuszczonym w tetrahydrofuranie (THF) dla wytworzenia prekursora
cynkoorganicznego, a nast¢gpnie kontrolowang, powolna ekspozycje tegoz na powietrze
atmosferyczne. Na tej drodze otrzymano szereg nanoczastek ZnO z otoczkami wykonanymi z
wybranych ligandow sulfotlenkowych oraz przeprowadzono ich charakteryzacje wykazujac,
ze podejscie to jest odpowiednie dla osiggniecia dobrze zdefiniowanych, matych nanoczastek
nieulegajacych agregacji. Autorka wykazata dodatkowo, ze zastosowanie dtugotancuchowych
ligandéw sulfotlenkowych (dioktylosulfotlenku oraz didodecylosulfotlenku) powoduje
agregacje nanoczgstek posiadajacych je na powierzchni, co potwierdza stusznos¢
poczatkowych zatozen.

Nastepnym zagadnieniem podjetym przez Autorke jest realizacja kontrolowanego
domieszkowania nanoczastek ZnO za pomoca jondow litu. Opisane prace zrealizowano w
oparciu o kilka podej$s¢. Rozpoczeto od otrzymania nanoczagstek ZnO stabilizowanych
ligandami typu L oraz X w obecnosci organiczmych i1 nieorganiczych zrodet litu, wykazano
ze obecnos¢ roéznych stezen litu w roztworze poczatkowym wpltywa na wielkosé
otrzymywanych nanoczastek oraz na ich widma emisyjne dla ligandow typu L (DMSO). Przy
zastosowaniu silnie zwigzanych ligandéw typu X, nie zaobserwowano tych efektow - jest to

bardzo elegancki eksperyment potwierdzajacy raportowany literaturowo wplyw jonow litu na
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proces wzrostu nanoczastek - nie tylko na ich domieszkowanie - tutaj z dostepem litu
moderowanym rodzajem ligandow.

Kolejnym etapem byto skonstruowanie kompleksow litowo-cynkowych dla wykorzystania
ich do syntezy nanokrystalicznego ZnO. Autorka zaproponowata bardzo ciekawy pomyst na
syntez¢ domieszkowanych nanoczastek ZnO z zastosowaniem substancji zast¢pujacych
standardowy prekursor DEZ jako zrodlo cynku, jednoczesnie dodajac do niego lit tak, aby
posiada¢ jedno zrédto cynku i litu w reakcji. Ta cze$¢ rozdziatu 111 zajmuje istotng jego czgs¢
1 dotyczy przede wszystkim omodwienia projektowania 1 syntezy ww. ligandow. Udana
synteza 1 charakteryzacja ligandow poprzedzita wytworzenie nanoczastek ZnO
domieszkowanych litem z ich wykorzystaniem. Jest to bardzo ciekawe podejscie, ktore moze
sta¢ si¢ unikalng S$ciezka wytwarzania nanoczastek ZnO innymi jonami, a takze

prawdopodobnie innych nanoczastek tlenkowych domieszkowaniem odpowiednimi jonami.

Istotny brak jaki jednakze widzg w podrozdziatach dotyczacych syntezy nanoczastek ZnO
domieszkowanych w kontrolowany sposob jonami litu lezy w braku proby okreslenia
wlasnosci samej domieszki litu w ZnO. W zasadzie informacje dotyczace jonow litu
sprowadzaja si¢ do okreslenia czy jony litu s3 wewnatrz nanoczgstki czy na jej powierzchni,
oraz w jaki sposob ich obecno$¢ wplywa na wihasnosci fizykochemiczne nanoczastek, co jest
dobrym pierwszym krokiem, jednak pozostawia niedosyt w przypadku dyskusji procesu
domieszkowania. Przede wszystkim brakuje jakiegokolwiek ilosciowego okreslenia
zawarto$ci jonoOw litu wewnatrz nanoczgstek, a nie w mieszaninie poczatkowej. Oczywiscie
liczba atomOéw z nanoczastce jest ograniczona, jednakze zakladajac ze w tym przypadku
domieszkowanie bedzie raczej na poziomie procentdéw badz promili, mozna préobowac
okresli¢ liczbg atomdéw domieszki albo ich procentowy udzial technikami takimi jak I[CP-MS
czy obrazowaniem transmisyjng mikroskopia elektronowa (TEM) z kontrastem chemicznym -
co pryncypialnie jest mozliwe do realizacji na wykorzystywanym w badaniach mikroskopie.
Ponadto mozna bylo podja¢ probe lepszej identyfikacji potozenia Li w  strukturze
krystalicznej ZnO. Jak Autorka sama definiuje we wstepie, Li w pozycji podstawieniowej w
podsieci cynku w ZnO jest uwazany za ptytki akceptor. W pozycji migdzyweztowej jest z
kolei uwazany za ptytki donor. Mozna w celu identyfikacji otoczenia sieciowego jonow litu
zastosowa¢ techniki absorpcji rentgenowskiej (XAS), ale nawet z prostych pomiarow
luminescencji mozna by wyznaczy¢ pewne dane - analiza widma blisko krawedzi pasma
(NBE) zmierzona w temperaturze ciektego helu umozliwia zazwyczaj rozrdznienie obecnosci

linii pochodzacych od donoréw, badz akceptoréw. Uwazam, ze nawet bez wykonywania
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dodatkowych eksperymentéw mozna byto sprobowac, na podstawie przesunie¢ obserwowanej
energii przerwy energetycznej nanoczastek ZnO, dostarczy¢ argumentu poszlakowego
dotyczacego potozenia jondéw litu. Oczywiscie jest to zlozona analiza, i wymagalaby
uwzglednienia rowniez wplywu wielkoSci nanoczastek na obserwowang przerwe
niedomieszkowanego materiatu, jednakze jestem przekonany, ze nie byla by ona poza
zasiggiem Autorki. Jako uzupehlienie, mozna byto przeprowadzi¢ dyfrakcje elektronow w
ramach obrazowania TEM, badZz odwrotng transformat¢ Fouriera uzyskanych obrazéow
nanoczastek TEM dla otrzymania informacji na temat statych sieci nanoczastek, ktore
powinny ulec réznym zmianom, zaleznie od tego, gdzie w sieci ZnO znajdzie si¢ jon litu.
Sama Autorka omawia tego typu zmiany we wstepie literaturowym (rys. 26, s.56) jednakze
nie korzysta z mozliwosci okre$lenia tego w swoich materiatach.

Na koncu badan syntetycznych przeprowadzono badania mozliwosci zastosowania
przygotowanych prekursor6w w syntezie mechanochemicznej. Autorka wykazata ze
podejscie mechanochemicznie moze w udany sposob doprowadzi¢ do osiaggnigcia
analogicznych efektow, jak podej$cie wykorzystujace srodowisko rozpuszczalnika, co jest
obiecujace ze wzgledu na coraz wigksza Swiadomos$¢ konieczno$ci ograniczenia stosowania
rozpuszczalnikow dla bezpiecznego srodowiska.

Na zakonczenie rozdziatu III przedstawiono wyniki badan zastosowania nanoczastek ZnO
syntezowanych wybranymi metodami w fotokatalitycznej degradacji modelowych
zanieczyszczen wody: blekitu metylenowego (MB) oraz rodaminy B (RB). Wykazano
wysoka aktywnos$¢ dla nanoczgstek ZnO wytworzonych przez Autorke z zastosowaniem
nowych metod. Co ciekawe, nanoczgstki ktére byly stabilizowane ligandami typu X
praktycznie nie wykazywaly jej w ogole. Jest to istotna obserwacja umozliwiajaca racjonalne
planowanie do podejsScia syntetycznego dla wytwarzania nanoczastek dla konkretnych
zastosowan jak roéwniez wykazuje na wysokie mozliwosci aplikacyjne nanoczastek

otrzymywanych zgodnie ze sposobami opracowanymi w pracy.

Podsumowujac, Autorka zrealizowala bardzo szeroko zakrojone badania kontrolowanej
syntezy nanoczastek ZnO oraz ich kontrolowanego domieszkowania jonami litu.
Zaproponowata unikalne rozwigzania dla otrzymania stabilnych nanoczastek ZnO z tatwo
usuwalng otoczka oraz opisala proces ktory moze by¢ podstawa nie tylko dla domieszkowania
jonami Li, ale dla wytwarzania nanoczastek domieszkowanych réwniez innymi jonami i

wykazala duza dojrzato§¢ w planowaniu eksperymentdw, ich realizacji, analizie oraz selekcji



probek dla dalszych eksperymentow. Zakres eksperymentalny przedmiotowej rozprawy

doktorskiej jest zdecydowanie ponadstandardowy.

Postawione na poczatku rozprawy cele zostaly zrealizowane. W mojej ocenie najwigkszymi
osiggnieciami mgr inz. Jedrzejewskiej sg: rozwinigecie metody syntezy nanoczastek ZnO w
obecnosci ligandow sulfotlenkowych oraz identyfikacja sposobu usuwania tych ligandéw a
takze zaproponowanie metody wytwarzania domieszkowanych litem nanoczastek ZnO z
wykorzystaniem kompleksow Zn-Li stabilizowanych ligandami karboksylanowymi jak

rowniez synteza tychze kompleksow.

Na podstawie tresci rozprawy moge stwierdzi¢, ze mgr inz. Jedrzejewska opanowala biegle
procesy syntez zaro6wno nanoczastek jak i1 ich prekursoréw z zastosowaniem warunkow
beztlenowych 1 bezwodnych z wykorzystaniem materiatbw metaloorganicznych, oraz ze
rozumie procesy wzrostu nanoczgstek, wlasnosci ich powierzchni, procesy tworzenia
komplekséw oraz wptyw warunkow syntetycznych na wtasnosci otrzymanych materialow a

takze umie charakteryzowa¢ wytworzony materiat.

Praca jest napisana poprawnym jezykiem polskim w sposob czytelny i zrozumiaty, bez
uzywania kolokwializméw czy zargonu, co jest godne docenienia. Pojawiajace si¢ rzadko
literowki sa zrozumiate przy tak duzej objetosci i nie utrudniajg odbioru pracy. Na szczegodlne
uznanie zasluguje wzorowa oprawa graficzna przygotowana przez Autorke. Kazdy rysunek
zostal indywidualnie opracowany, na schematach linia jest wyrazna, kolorystyka spdjna,
rysunki sg czytelne, zdjecia sg przycigte do odpowiednich rozmiardw a ich kontrast jest
dobrze dobrany. Wszystko to wspomaga przekazywanie informacji i znakomicie uzupetnia

tekst.

Mgr inz. Jedrzejewska jest wspotautorka jednej publikacji zwigzang z praca doktorska w
czasopi$mie Solar Energy, oraz wspotautorka dwoch innych publikacji w czasopismach z tzw.
Hlisty filadelfijskiej”, co jest wynikiem przyzwoitym, brakuje w mojej ocenie jednak
publikacji gdzie mgr inz. Jedrzejewska bylaby pierwsza autorkg. Oprécz tego, mgr inz.
Jedrzejewska jest wspotautorka dwoch zgloszen patentowych, w tym jednego
migdzynarodowego i jednego polskiego. Na to drugie zostal przyznany patent, ktory co
rzadkie w polskich realiach, zostat skomercjalizowany. Aktywnos$¢ patentowa Autorki nalezy

zatem uzna¢ za wyrdzniajaca.



Mimo wspomnianych drobnych uchybien, stwierdzam ze ze wzgledu na zawartos¢
merytoryczng rozprawa doktorska mgr inz. Marii Jedrzejewskiej spetnia z naddatkiem
ustawowe warunki stawiane pracom na stopien doktora i sktadam wniosek o dopuszczenie

mgr inz. Marii Jedrzejewskiej do publicznej obrony pracy doktorskie;.
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