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Recenzja rozprawy doktorskiej magister inzynier Patrycji Kowalik,
zatytutowanej "Ukftady hybrydowe zbudowane z nanokrysztatlow stopowych
AgInS2-ZnS i organicznych ligandéw bioaktywnych do zastosowan
biomedycznych", przedstawionej Radzie Dyscypliny Nauki Chemiczne
Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej w Warszawie

Rozprawa doktorska magister inzynier Patrycji Kowalik, zatytutowana Uktady hybrydowe
zbudowane z nanokrysztatow stopowych AginS2z-ZnS i organicznych ligandoéw bioaktywnych do
zastosowan biomedycznych zostata przygotowana pod kierunkiem dwojga promotorow: dr. hab.
inz. Piotra Bujaka, prof. PW z Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej oraz prof. dr
hab. Anny Marii Nowickiej z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Badania naukowe
opisane w rozprawie byty finansowane w ramach dwoch projektow Opus przyznanych przez
Narodowe Centrum Nauki, a takze wsparte dzieki programowi Inicjatywa Doskonatosci Uczelnia
Badawcza finansowanemu przez Ministerstwo Edukacji i Nauki. Zakres merytoryczny rozprawy
obejmuje synteze wielosktadnikowych nanokrysztatow pétprzewodnikowych, zaréwno w
konfiguracji samego rdzenia jak i w konfiguracji rdzen/otoczka. Drugim istotnym zagadnieniem
jest wszechstronna charakteryzacja tych nanomateriatow zaréwno pod wzgledem ich wtasnosci
optycznych jak i struktury. Kolejnym problemem poruszanym w rozprawie jest kontrola
hydrofilowosci i hydrofobowosci tych nanokrysztatow poprzez prowadzenie reakcji wymiany
ligandow. Tematyka podjeta w rozprawie jest niezwykle atrakcyjna i aktualna, zaréwno z punktu
widzenia badan podstawowych, jak i potencjalnych zastosowan, gdyz wpisuje sie w wysitki
zmierzajgce do opracowania nowych nanomateriatbw o zadanych wiasnosciach

luminescencyjnych i kontrolowanej powierzchni, ale pozbawionych wysoce szkodliwych metali.

Pomimo wysokiej oceny podjetej tematyki badawczej, przyjetej strategii
eksperymentalnej i réznorodnosci uzyskanych wynikdéw, przedstawiona mi do oceny rozprawa
doktorska wymaga poprawy w celu spetnienia warunkow wymaganych odpowiednimi
przepisami prawa, i w zwigzku z tym — w swojej obecnej wersji — nie pozwala mi na
sformutowanie pozytywnej rekomendaciji. Jestem jednak przekonany, ze uzupetnienie czesci
merytorycznej pracy o zagadnienia wyszczegodlnione i opisane w dalszej czesci recenzji,

przyczyni sie do jakosciowej poprawy tej dysertacji doktorskie;j.
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Przed dyskusjg bardziej szczegétowg, chciatbym odniesé sie do ogdlnego wrazenia,
ktore wywotuje lektura tej rozprawy doktorskiej. Nie jest ono niestety pozytywne, gdyz w mojej
ocenie rozprawa ta jest niezbyt umiejetnym potgczeniem monografii dotyczgcej syntezy i
funkcjonalizacji nanokrysztatow potprzewodnikowych, ktérej ambicjg byto przytoczenie
wszystkich publikacji zwigzanych z tym tematem, z zeszytem laboratoryjnym, w ktérym opisane
zostaty rozmaite eksperymenty przeprowadzone dla uzyskanych nanokrysztatow. Zarowno
dobdr publikacji opisanych we wstepie (ponad 120 stron i prawie 300 odnosnikow
literaturowych), jak i eksperymenty zawarte w czesci poswieconej opisowi badan wiasnych,
tworzg — i w miare lektury dysertacji — wzmacniajg wrazenie chaosu i braku spdéjnosci
tematycznej. Brakujgcym natomiast elementem rozprawy sg krotkie podsumowania
poszczegoblnych rozdziatdw oraz wstepy do nich, w ktérych wskazane bytyby, odpowiednio,
najwazniejsze wnioski z opisywanych badah i najwazniejsze motywacje stojgce za ich

podjeciem.

Wyrézniam cztery podstawowe aspekty rozprawy doktorskiej mgr inz. Patrycji Kowalik,

ktére wymagajg szczegolnej uwagi:

1. Na wstepie chciatbym zwr6ci¢ uwage na strukture rozprawy. Sprawia ona wrazenie
nieprzemyslanej i niekonsekwentnej. Skutkiem tego rozprawa duzo traci na spdjnosci.
Rozdziat 2 rzekomo jest poswiecony nanomateriatom, ale jego zawartos¢ to przede
wszystkim niezwykle chaotyczny i skrotowy opis arbitralnie wybranych technik
otrzymywania nanostruktur. Kilka zdan w tym rozdziale pozbawionych jest podmiotu,
co rowniez nie utatwia lektury. Nie rozumiem tez, jak z jednej strony charakter
nanostrukturalny materiatu wynika z wptywu rozmiaru na wtasnosci tego materiatu, a
z drugiej — z ,mozliwoéci praktycznych metody otrzymywania”, i w jaki sposéb
prowadzi to do wniosku, ze ,statystycznie za dolng granice rozmiaru przyjmuje sie
rozmiar na poziomie okoto 1 nm”. Takie sformutowanie jest po prostu bez sensu.
Jedyne — choc¢ niezwykle skgpe — informacje dotyczgce sensu stricto nanomateriatéw
sg zawarte w ostatnim paragrafie tego krétkiego rozdziatu.

Chaos panuje tez w rozdziale 3, w ktérym informacje o wiasnosciach materiatéw
objetosciowych przemieszane sg z wtasnosciami nanokrysztatow réznego rodzaju,
opisem wptywu uwiezienia kwantowego na wartosci przejs¢é ekscytonowych, czy
dyskusjg zaleznosci frakcji atomoéw powierzchniowych i temperatury topnienia od
rozmiaru materiatu. Rozdziat 3 zakonczony jest opisem mechanizméw otrzymywania

,koloidalnych nanokrysztatéw nieorganicznych poétprzewodnikow”, a kolejny rozdziat



poswiecony jest opisowi metod otrzymywania tego typu uktadéw. Prowadzi to do
sytuaciji, w ktorej na stronie 65 pojawia sie odnosnik do Rys. 13, znajdujgcego sie na
stronie 38, a w obu tych miejscach opisywane sg podobne (identyczne) zagadnienia.
Podobnie, przedmiotem rozprawy nie jest kontrola geometrii nanokrysztatéw, a
dyskusja tych zagadnien pojawia sie w kilku miejscach w pracy. Wreszcie, w
rozdziatach zatytutowanych ,Metody otrzymywania...” przedstawiona jest dyskusja
mechanizmoéw rekombinacji promienistej w nanokrysztatach rozmaitych typow. Tak
jak napisatem wczesniej, struktura czesci literaturowej jest chaotyczna i
nieprzemyslana.

Logiczng sekwencjg opisu fizyki i chemii nanokrysztatow, na potrzeby przedstawionej
mi do oceny rozprawy doktorskiej, moze by¢ nastepujgcy porzadek: potprzewodniki
objetosciowe, typy nanokrysztatéw, metody otrzymywania, badania strukturalne,
metody funkcjonalizacji powierzchni, wyznaczanie wartosci przej$¢ energetycznych i
badania wtasnosci optycznych, zastosowania biomedyczne.

Zupetnie niezrozumiate z punktu widzenia zakresu merytorycznego rozprawy jest
zamieszczenie w niej szczegdlowego opisu zastosowan nanokrysztatbw w
strukturach QD-LED.

Nie znajduje tez uzasadnienia dla umieszczenia w rozprawie rozdziatu 14.

. Drugim istotnym problemem jest wigczenie do rozprawy wynikdw opisanych w
rozdziale 9, poswieconym wykorzystaniu bioaktywnych uktadéw hybrydowych
opartych o hydrofilowe nanokrysztaly stopowe AgInS2-ZnS w badaniach
biologicznych. Rozdziat ten — stanowigcy jedng z istotnych czesci opisu rzekomych
badan wtasnych przedstawionych w rozprawie — opatrzony jest kuriozalnym
komentarzem, w ktorym Autorka stwierdza, ze zawarte w tym rozdziale wyniki zostaty
uzyskane przez kogos innego, ale dla wytworzonych przez Nig nanokrysztatow. To w
moim najgtebszym przekonaniu, nie uprawnia do zamieszczenia tych wynikow w

gtébwnej czesci rozprawy doktorskiej.

. W rozprawie przedstawiona jest koncepcja, wedlug ktorej w przypadku

nanokrysztatow CdSe (strona 28) ,na widmie absorpcyjnym wystepuje pik

ekscytonowy, odpowiadajgcy podstawowemu przejsciu elektronu z pasma

walencyjnego do pasma przewodzenia”. W pierwszym odruchu uznatem to za swoisty

lapsus, ale zdania o podobnej tresci pojawiajg sie w rozprawie w liczbie przynajmniej

dziesieciu, co wskazuje na istotny problem Doktorantki ze zrozumieniem fizyki
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uktadow zero-wymiarowych, w ktérych lokalizacja elektronu zachodzi we wszystkich
trzech wymiarach. W takich uktadach bowiem, wigczajgc w to nanokrysztaty
potprzewodnikowe, nie wystepujg pasma energetyczne, a poziomy energetyczne.
Znaczacych btedéw merytorycznych jest w rozprawie wiecej. Wskaze jeszcze na to,
ze nie jest prawda, ze state sieci krystalicznej (nazwane w rozprawie wartosciami
parametréw komoérek elementarnych) potprzewodnikédw CdSe i ZnSe (strona 38) sg
zblizone. Roznica statych sieci krystalicznej wynosi ponad 7%, co jest wartoscig
znaczng. Otrzymanie nanokrysztatow stopowych w tym przypadku wynika raczej z
faktu tozsamych struktur sieci krystalicznych (blenda cynkowa). Ponadto, na Rys. 108
i 109 zadna z krzywych nie moze zosta¢ uznana za dopasowanie do danych
eksperymentalnych. Jesli tak jest, to niezbedne jest wskazanie zaleznosci, ktéra
zostata dopasowana do wynikow pomiaru, a na pewno nie jest to zaleznos¢ (25) czy
(26). Rodzi sie zatem pytanie, w jaki sposéb wyznaczono wielkoSci umieszczone w
Tab. 19 i jak zostata okreslona jakos¢ dopasowan.

Nie jest réwniez prawdg stwierdzenie umieszczone na stronie 56, ze dojrzewanie
Oswalda wptywa niekorzystnie na rozktad rozmiaréw otrzymywanych nanokrysztatéw.
Jest doktadnie odwrotnie, o czym zresztg swiadczy schemat przedstawiony na Rys.
23.

W przypadku map przedstawionych na Rys. 80 Doktorantka zdecydowata sie
umiesci¢ linie zaznaczone kolorem biatym, ktére niczemu nie odpowiadajg. W
przypadku takich map linie horyzontalne mozna traktowa¢ jako widma emisji dla
danej dtugosci fali wzbudzenia, a linie wertykalne — jako widma wzbudzenia emisji dla
okreslonej dtugosci fali detekcji. Linie narysowane pod katem dowolnym nie majg
zadnego sensu fizycznego.

Zadziwiajgcym jest réwniez fakt braku komentarza w przypadku na przykfad Rys. 83,
na ktorym przedstawiono schemat kanatow rekombinacji promienistej w
nanokrysztatach. Sytuacja taka powtarza sie przy kilku innych okazjach. O ile w
przypadku artykutu naukowego tego typu praktyka jest ,dopuszczalna”, o tyle w
rozprawie doktorskiej wykresy i schematy bedace podstawg interpretacji wynikow

badan uzyskanych w tej rozprawie powinny by¢ przedyskutowane.

. Ostatnia znaczgca uwaga dotyczy strony edytorskiej rozprawy. Wiele rysunkow jest
nieczytelnych, zwlaszcza tych, na ktérych przedstawione sg histogramy rozmiaréw

nanokrysztatow lub parametry odczytane z widm EDS. Jesli jakas informacja jest



istotna, to powinna by¢ ona przedstawiona w sposoéb czytelny. A jesli jakas informacja
jest nieistotna, to powinna zostac z rysunku usunieta.

W opisie technik eksperymentalnych nie znalaztem informacji o dtugosci impulsu i
czestosci repetycji laserow impulsowych. Dtugos$¢ drogi optycznej uzytej kuwety nie

wynosita 100 mm.

Ponizej przedstawiam szczegotowa, cho¢ na pewno niepetng liste uwag, poprawek,
komentarzy i pytan:
Strona 19 — co to jest ,nanotechnologia otrzymywania”?
Strona 19 — w mojej ocenie terminologie 1D, 2D, 3D i OD wigze sie z liczbg wymiarow, w
ktorych mozliwe jest swobodne poruszanie sie elektronu (lub tez dziury, ekscytonu). Innymi
stowy kropki kwantowe sg materiatami OD, a studnie kwantowe sg materiatami 2D.
Strona 21 — termin ,koloidalne nanokrysztaty nieorganicznych potprzewodnikéw” jest niezreczny
jezykowo, podobnie jak powszechne w rozprawie rozbudowane wersje tego terminu.
Nanokrysztaty w zdecydowanej wiekszosci przypadkéw sg koloidami, wiec moze nie ma
potrzeby podkreslania tego faktu przy kazdej nadarzajgcej sie okazji. Poza tym, w rozprawie
opisywane sg jedynie nanostruktury z potprzewodnikéw nieorganicznych, zatem tez trudno jest
mi znalez¢ uzasadnienie dla nieustannego przywotywania tego zwrotu, ktory jest jednak
gramatycznym potworkiem.
Strona 23 — sformutowanie ,nanostruktura przechodzi w budowe sferyczng” jest niefortunne
Strona 40 — co to jest ,przesuniecie wykresu”?
Strona 65 — co to jest ,podobienstwo w sieci krystalicznej”? Niezrozumiate jest rozréznianie
,Pikow” na emisyjny i ekscytonowy. Pierwszy przymiotnik opisuje technike pomiarowa, drugi
obiekt biorgcy udziat w procesie. W szczegdlnosci, emisja, ktdrej dotyczy ,pik emisyjny” jest
emisjg ekscytonu. Proponuje uzywac pojecia pasmo emisyjne i pasmo absorpcyjne.
Strona 66 — jak to jest mozliwe, biorgc pod uwage dane przedstawione na Rys. 7, ze
nanokrysztaty rdzen/otoczka CdSe/CdS sg strukturami typu [I?
Rys. 63 — pod wplywem wymiany ligandéw widma luminescencji nanokrysztatow ulegajg
znaczgcym zmianom. Zmienia sie nie tylko natezenie emisji, ale takze potozenie maksimum czy
tez szerokosc linii emisyjnej. Obserwacja ta jest pozostawiona bez wyjasnienia, a przyznaje, ze
zachowanie przedstawione na Rys. 63 jest dalekie od oczywistego.
Rys. 80 — jak to jest mozliwe, ze w widmach zmierzonych dla dtugosci fali wzbudzenia rowne;j

430 nm obserwowana jest emisja w obszarze fal krétszych niz dtugos¢ fali wzbudzenia?



Rys 107 — jak to jest mozliwe, ze dla probki In-0 widmo wzbudzenia luminescenciji znajduje sie
w obszarze spektralnym, w ktérym nie ma absorpcji? Ten fakt nie jest wyjasniony w dyskus;ji

wynikéw przedstawionych na tym rysunku.

W kolejnych rozdziatach rowniez jest wiele podobnych btedéw, ale pozostawie to juz
wnikliwosci i skrupulatnosci Doktorantki, aby te btedy odszukacC i wprowadzi¢ odpowiednie
poprawki.

Podsumowujgc, w przedstawionej mi formie, rozprawa nie spetnia kryteriow stawianych
rozprawom doktorskim, w zwigzku z tym moja konkluzja jest warunkowo pozytywna, a sam
manuskrypt powinien zosta¢ gruntownie poprawiony. Sugerowane poprawki dotyczg nie tylko
drobnych, cho¢ irytujgcych, niedociggnie¢ redakcyjnych i braku dbatosci o prawidiowe
wyrazanie mysli, ale takze sg zwigzane z powaznymi problemami merytorycznymi. Wyjasnienia
wymaga tez udziat Autorki w przeprowadzonych eksperymentach. O ile zrozumiate jest, ze
mnogos¢ technik stosowanych do charakteryzacji nanokrysztatow potprzewodnikowych
wymaga szeregu wspoétprac, o tyle — z drugiej strony — informacja dotyczgca wktadu Doktorantki
w powstanie opisywanych w rozprawie wynikébw badan nie powinna budzi¢ Zadnych

watpliwosci.

Rozprawa doktorska przygotowana przez magister inzynier Patrycje Kowalik jest dzietem
chaotycznym, zawierajgcym wyniki, ktére nie powinny sie znalez¢ w rozprawie doktorskiej,
wymagajgcym dalszej uwaznej pracy. Wyniki opisanych eksperymentow wydajg sie by¢ solidne
i naukowo wartosciowe, ale rozprawa w obecnym ksztatcie nie pozwala na wystawienie
pozytywnej rekomendaciji. Uwagi przytoczone w recenzji w mojej opinii w jednoznaczny sposéb
to potwierdzajg. Moja konkluzja jest zatem warunkowa, wskazujgca na kwestie wymagajgce
poprawy w rozprawie doktorskiej w celu spetnienia kryteriow stawianych w postepowaniu o
nadanie stopnia doktora.
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