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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Zygmunta Druzynskiego pt.:
»Metaloorganiczne metody wytwarzania nanokrysztatow tlenku cynku z
zastosowaniem zwigzkow stabilizujacych o charakterze jon6w obojnaczych oraz
rozszerzenie metody o zastosowanie wybranych imidazolowych cieczy jonowych”

Rozprawa doktorska mgr inz. Zygmunta Druzynskiego pt.: ,Metaloorganiczne metody
wytwarzania nanokrysztatow tlenku cynku z zastosowaniem zwigzkéw stabilizujacych o
charakterze jon6w obojnaczych oraz rozszerzenie metody o zastosowanie wybranych
imidazolowych cieczy jonowych” zostata wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej w Zaktadzie Katalizy i Chemii Metaloorganicznej, pod kierunkiem Prof. dr hab.
inz. Janusza Lewinskiego. Metoda syntezy metaloorganicznej, stuzaca do otrzymywania ZnO
w postaci nanokrysztatéw (NCs), jest od wielu lat z duzym powodzeniem rozwijana przez
grupe badawcza Prof. ]. Lewinskiego, ale wcigz w tej dziedzinie pojawiaja sie nowe wyzwania,
takie jak to, podjete przez mgr inz. Zygmunta Druzynskiego. Celem Jego pracy byto
wytworzenie monodyspersyjnych ZnO NCs o bardzo dobrej stabilno$ci w czasie, poprzez
zastosowanie odpowiednich ligandow, ktore nie tylko stabilizujg nanoczastki koloidalne, ale
réwniez determinujg rozpuszczalno$¢ otrzymanego materiatu oraz wptywajg na jego
wtasciwosci optyczne i elektroniczne. Wtasciwie dobrana warstwa stabilizujgca powierzchnie
NCs jest niezwykle waznym elementem projektowania funkcjonalnych nanomateriatéw,
bowiem warunkuje ona transfer ladunku miedzy nanokrystalitami a takze miedzy
nanokrystalitami i ich dalszym otoczeniem. Wymiernym efektem badan zrealizowanych w
pracy doktorskiej przez mgr inz. Z. Druzynskiego byto zastosowanie przygotowanych przez
Niego nanokrysztatéw ZnO do wytworzenia gesto upakowanych warstw transportujacych
elektrony, stanowiagcych jeden z waznych elementéw budulcowych perowskitowych ogniw
stonecznych.

Wyniki swoich badan mgr inz. Z. Druzynski przedstawit w postaci rozprawy liczacej 160
stron, zawierajacej 71 rysunkéw, sposréd ktérych az 60 dotyczy wynikéw uzyskanych przez
Doktoranta. Bibliografia obejmuje 209 odnos$nikdéw literaturowych. Praca ma uktad klasyczny
i sktada sie z pieciu rozdziatéw: I. Wprowadzenie i cel pracy, II. Przeglad literatury, I1I. Wyniki
wtasne i dyskusja, IV. Podsumowanie i V. Cze$¢ eksperymentalna.



W czeSci literaturowej Autor przedstawit w zwiezly sposdéb wtasciwosci
nanokrystalicznego ZnO, ktére decyduja o atrakcyjnosci aplikacyjnej tego pétprzewodnika,
opisat chemiczne metody otrzymywania ZnO NCs, w tym metode syntezy metaloorganicznej
z zastosowaniem stabilizujacych ligandéw i procedure OSSOM (one-pot self-supporting
organometallic approach), opracowang wczeS$niej przez zespét Prof. J. Lewinskiego. W
kolejnym rozdziale Doktorant scharakteryzowat dwie grupy ligandoéw - betainy i ciecze
jonowe, ktére zdecydowal sie zastosowaé w swojej pracy doktorskiej do stabilizacji
nanokrysztatow ZnO. Te dwa typy ligandéw stosowane byty do tej pory w syntezie
nanoczastek metalicznych, nanokrysztatow perowskitow, tlenkow metali, kropek
kwantowych, ale tylko w nielicznych przypadkach do stabilizacji koloidalnych
nanokrysztatow ZnO. Brak takich badan w dotychczasowej literaturze przedmiotu byt dla mgr
Druzynskiego motywacjg, jak sam to okreslit pod koniec cze$ci literaturowej rozprawy, do
rozszerzenia metaloorganicznych metod wytwarzania ZnO NCs, z zastosowaniem ligandow o
charakterze jondw obojnaczych i soli organicznych.

Cze$¢ literaturowq oceniam pozytywnie, bowiem prezentuje ona aktualny stan wiedzy i
stanowi bardzo dobre wprowadzenie do cze$ci doswiadczalnej. Natomiast w moim odczuciu
zabrakto postawienia hipotezy badawczej, dotyczqcej wplywu wybranych przez Doktoranta
ligandéw na wtasciwosci zsyntezowanych nanokrysztatéw, biorgc pod uwage ich budowe i inne
czynniki, na przyktad strukture samego ZnO, ktére mogq by¢ istotne dla stabilizacji
nanokrysztatéw. Czy nanokrysztatly otoczone stosowanymiwczesniej ligandami nie wykazywaty
wystarczajqcej stabilnosci? Informacje na ten temat pojawiaja sie co prawda ,miedzy
wierszami” w tek$cie w Rozdziale III, ale bytoby lepiej, gdyby sie znalazty sie wcze$niej, po
kréotkim podsumowaniu przegladu literaturowego.

Rozdziat III, w ktérym Doktorant zaprezentowat i przedyskutowal wyniki badan
wlasnych, podzielony jest na 2 cze$ci. W pierwszej z nich, ligandami stosowanymi w syntezie
metoda OSSOM byty organiczne jony obojnacze, natomiast w drugiej role te peinity sole
organiczne (sole cholinowe oraz ciecze jonowe). Wszystkie wytworzone uktady zostaty przez
Doktoranta kompleksowo scharakteryzowane z zastosowaniem wielu technik pomiarowych,
takich jak rentgenowska dyfraktometria proszkowa, HRTEM, DLS z pomiarem potencjatu
zeta, TGA, FTIR, UV-Vis i PL czasowo rozdzielcza. Dzieki temu dla kazdego rodzaju
nanokrystalitéw okreslony zostat sktad i wielko$¢ rdzenia ZnO, Srednica solwodynamiczna,
potwierdzona zostata wurcytowa struktura ZnO i obecno$¢ liganda na powierzchni rdzenia, a
takze zostaly okreslone parametry optyczne nanoczastek, czas trwania luminescencji oraz
wydajnos$¢ kwantowa luminescencji.

W przypadku syntez z zastosowaniem jondw obojnaczych nalezacych do grupy betain,
Doktorant poddawat mieszanine prekursora cynkoorganicznego (Et2Zn) i wybranego
proliganda dziataniu czynnika utleniajgcego, w postaci tlenu z powietrza atmosferycznego lub
poprzez dodanie wody jako jedynego Zrédta tlenu, w temperaturze -78 °C, a nastepnie
ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej do temperatury otoczenia. Rozmiary otrzymanych
nanokrysztatéw mieScity sie w zakresie 4,8 - 8,4 nm, a ich zawiesiny w byty stabilne zaréwno
w Srodowiskach polarnych protycznych (MeOH, EtOH, aceton, 1-Pr-OH), jak i polarych
aprotycznych (DMF, DMSO). Dobra stabilno$¢ koloidalna stwierdzona zostata réwniez w
wodzie i buforach o pH 4, 7 i 9. Wyjatkowe pod tym wzgledem okazaly sie nanokrysztaty ZnO
otoczone N-dodecylo-N,N-(dimetyloamonio)butanianem (DDMAB), bowiem nie ulegaly one



straceniu nawet w rozpuszczalnikach niepolarnych, takich jak chloroform DCM, THF, eter
dietylowy, czy toluen, a rozpuszczalnikiem stracajacym, sposréd wszystkich przetestowanych
przez Doktoranta, okazat sie jedynie heksan. Jednak tak dtugi ligand nie jest korzystny w
przypadku wielu zastosowan praktycznych, bowiem moze on blokowac¢ transport tadunku
miedzy sagsiadujacymi ze sobag nanokrysztalami lub/i miedzy krysztatem a ewentualnym
reagentem, na przyktad w przypadku zastosowan fotokatalitycznych. Z tego wzgledu ZnO NCs
stabilizowane betaing (z krotkim, jednoweglowym tgcznikiem miedzy kationowym i
anionowym koncem liganda) przetestowany zostat w roli warstwy przewodzacej dla
elektronow (ETL), a blokujacej przeptyw dziur, w ogniwach perowskitowych. Ogniwa te
osiggnety wydajnos$¢ PCE 16,7%. Badania przeprowadzone zostaly w jednym z najlepszych
laboratoriéow zajmujacych sie rozwojem ogniw trzeciej generacji, kierowanym przez Prof. M.
Gratzela w EPFL w Lozannie. Kolejna modyfikacja tych ogniw, polegajgca na pasywacji
powierzchni ZnO-ETL solami NH4X (X =CI, Br, F) pozwolila uzyska¢ bardzo wysoki
wspotczynnik konwersji 21,9 % i znaczng poprawe stabilnoS$ci operacyjnej ogniwa. Wyniki
tych badan zostaty opublikowane w roku 2024 w Energy Environ. Mater., a mgr inz. Z.
Druzynski jest jednym z wiodacych autoréw tej pracy.

Pasywacja warstwy ZnO halogenkami amonu ma niwelowa¢ defekty na granicy faz ZnO-
/perowskit, ale czy wiadomo dlaczego najlepsze rezultaty otrzymano dla NH4F? Ponadto,
wedtug mojej wiedzy i doswiadczenia, do perowskitu dodawane s3 czesto bardzo mate ilosci
innych substancji takich jak kwasy organiczne, w celu zwiekszenia rozmiaru ziaren i poprawy
morfologii warstwy aktywnej, i dlatego nasuwa sie pytanie czy betaina moze réwniez petnic¢
analogicznq role przedostajqc sie w Sladowych ilosciach do warstwy perowskitu? Czy w
ogniwach perowskitowych przetestowane byly réwniez inne wytworzone przez Doktoranta
nanokrysztaty koloidalne?

W nastepnej czesci pracy (Rozdziat 111.1.3) Doktorant stabilizowat nanokrysztaty ZnO
glicyng i jej metylowymi pochodnymi, pozbawionymi obojnaczego charakteru. W tym
przypadku i we wszystkich pozostatych, zastosowat juz tylko jedng metode utleniania -
poprzez ekspozycje na dziatanie tlenu z powietrza. Okazato sie jednak, ze w przypadku
zastosowania tej grupy ligandow procedura prowadzaca do otrzymana luminescencyjnych
nanokrysztatdw wymagata dalszej modyfikacji, polegajacej na zmianie medium reakcyjnego z
THF na toluen, a nastepnie dodatkowe stracenie za pomoca heksanu. Pokonanie tych
problemdéw Swiadczy o duzej wiedzy Doktoranta w dziedzinie syntezy metaloorganicznej oraz
Jego wielkiej biegtosci eksperymentalnej. Zawiesiny wytworzonych w ten sposéb nanoczastek
w metanolu wykazywaty stabilno$¢ podobng do ZnO-BET, lecz spadek rzedowosci liganda
prowadzit do spadku stabilnos$ci zawiesiny. Nasuwa sie wiec pytanie w jaki sposéb mozna
wyjasni¢ zaobserwowangq tendencje?

W dalszej cze$ci swojej pracy doktorskiej mgr inz. Zygmunt Druzynski opracowat kolejne
procedury syntezy ZnO NCs w obecnos$ci jonowych ligandéw w postaci soli organicznych.
Solami tymi byty kolejno sole choliny, sktadajace sie z kationu cholinowego (posiadajacego
czwartorzedowg grupe aminowa) i réznego rodzaju anionu, nastepnie sole fosfoniowe, a na
koncu imidazolowe ciecze jonowe. Podobnie jak poprzednio, Doktorant scharakteryzowat
uzyskane nanokrysztaty ZnO, okres$lajac ich rozmiar, Srednice solwodynamiczng, wtasciwosci
optyczne, strukture krystaliczng ZnO, wydajno$¢ kwantowej luminescencji (PLQY) oraz
stabilno$¢ koloidalng. Przeprowadzit rowniez analize rozkladu termicznego wytworzonych



uktadow. Co ciekawe, mimo iz otrzymane nanokrysztaty miaty w wiekszo$ci rdzenie o
rozmiarach 4,7-8,6 nm (a wiec podobne do tych, wytwarzanych we wczeS$niejszych
syntezach), to przerwa energetyczna ZnO NCs, wyznaczona z widm absorpcyjnych UV-Vis, w
przypadku zastosowania ligandéw cholinowych byta znacznie wieksza niz dla ZnO-BET NCs i
wynosita az 4,16 eV. Z kolei dyspersje wytworzone w obecnoSci cieczy jonowych
zachowywaty stabilno$¢ w mieszaninie poreakcyjnej, co oznacza, ze ZnO NCs przygotowane
w ten spos6b mozna bezposrednio wykorzysta¢ przygotowujac réznego rodzaju urzadzenia
optoelektroniczne.

Rozdziatl IV pracy stanowi podsumowanie wynikow badan przeprowadzonych przez
Doktoranta, natomiast w ostatnim Rozdziale V zostaty przedstawione szczegéty dotyczace
wszystkich stosowanych lub modyfikowanych przez Niego procedur eksperymentalnych,
dane dotyczace widm FTIR i NMR zaréwno samych ligandéw, jaki i otoczonych przez nie
nanokrysztatow ZnO oraz informacje na temat stosowanego sprzetu pomiarowego.

Podsumowujac cze$¢ doswiadczalng, nie mam zastrzezen co do poprawnosci interpretacji
wynikéw. Doktorant przeprowadzit dziesiatki, o ile nie setki syntez oraz wykonat takg samg
liczbe analiz, wykazujac sie wielka sprawnoscig w pracy laboratoryjnej oraz skrupulatnoscia
w opracowywaniu wynikéw analiz. Jestem pod wrazeniem ilo$ci materiatu doswiadczalnego
przedstawionego przez mgr inz. Z. Druzynskiego w Jego rozprawie doktorskiej. Wyniki tych
badan staly sie podstawa wystgpienia o patent krajowy oraz zaprezentowane zostalty w
formie publikacji w bardzo dobrych czasopismach naukowych. Szkoda, Ze Doktorant nie
dotgczyt osobnego spisu wszystkich prac, ktorych jest wspoétautorem, a takze tych,
dotyczacych rozprawy.

Elementami nowosci w przedlozonej rozprawie doktorskiej niewatpliwie sa:

1. Opracowanie procedur wytwarzania stabilnych zawiesin koloidalnych nanokrystalitow
Zn0 metoda OSSOM, z zastosowaniem ligandow o charakterze jonéw obojnaczych z
rodziny betain i sulfobetain, wybranych cieczy jonowych i soli organicznych.

2. Wykazanie, ze wybrane ligandy zapewniajg bardzo dobrg stabilizacje w szerokiej gamie
polarnych i niepolarnych rozpuszczalnikéw organicznych, a takze w wodzie. Wyjatkowg
stabilno$cig odznaczat sie ZnO otoczony DDMAB - ulegal on sedymentacji jedynie w
heksanie.

3. Osiagniecie jednej z najwyzszych, raportowanej w literaturze, wydajnosci PCE (21,9 %)
perowskitowego ogniwa stonecznego, dzieki zastosowaniu jako ETL koloidalnych
nanoczastek ZnO stabilizowanych betaing oraz naniesieniu pasywujgcej warstwy NH4F
pomiedzy ETL a perowskitowa warstwg aktywna.

4. Wykazanie, Ze ciecze jonowe moga by¢ zastosowane do uzyskania stabilnej dyspersji ZnO
NCs, bezposrednio w srodowisku reakcji.

Edycja pracy jest staranna. Jednak z powodu wielkiej ilosci zgromadzonego materiatu
doswiadczalnego, w niektorych fragmentach rozprawa mgr inz. Z. Druzynskiego nabiera
charakteru raportu, w ktérym zebrane s3 starannie wszystkie wyniki i obserwacje, ale w
moim odczuciu mogtoby by¢ wiecej dogtebnej analizy przyczynowo - skutkowe;.



W trakcie czytania pracy nasuneto mi sie kilka pytan. Niektore z nich, bardziej ogélnej

natury, sformutowatam w trakcie komentowania kolejnych czeSci rozprawy. Ponizej
przedstawione sg pytania, dotyczace konkretnych wynikéw przedstawionych na rysunkach
lub wykresach.

1.

6.

Dlaczego na widmie FTIR ZnO-CAR wytworzonego pierwsza metodg (utlenianie Oz z
powietrza) nie wida¢ szerokiego pasma w zakresie 500-450 cm-1, charakterystycznego
dla drgan rozciaggajacych Zn-0, a zamiast tego pojawia sie ostry pik przy okoto 500 cm-1,
nie wystepujacy w widmie liganda? Podobng sytuacje (brak pasma pochodzgcego od Zn-
0) zaobserwowa¢ mozna w widmach NCs stabilizowanych bromkiem i wodorotlenkiem
choliny. Co ciekawe w tym drugim przypadku obserwuje sie szerokie pasmo przy ok 600
cm! w widmie samego liganda, ktérego z kolei brak w widmie ZnO-Ch*OH-. W jaki sposéb
mozna wyjasnic te przypadki?

Zastanawiajgca jest zmiana znaku potencjatu zeta dla zawiesiny w wodzie od 37 mV (po
48 h) do -37 mV (po 96 h). Czy to zachowanie byto powtarzalne? Autor ttumaczy je
adsorpcja anionéw hydroksylowych obecnych w demineralizowanej wodzie, ale przeciez
ich nie przybywa w funkcji czasu, a ponadto ich stezenie w roztworze o pH 7 jest bardzo
mate. Jesli ta probka byta poddawana dziataniu powietrza, w ktérym réwniez zawarty jest
CO2, to moze warto rozwazy¢ powstawanie jonéw HCO3-, ktére mogg adsorbowac sie na
powierzchni. Zastanawiajacy jest réwniez fakt, ze wartos$¢ potencjatu zeta w wodzie po
240 h jest bardziej ujemna niz w obecnosci buforow.

Skoro wymiary wszystkich ZnO NCs stabilizowanych betainami mie$city sie w grupie
nanokrystalitow spetniajacych warunki kwantowego efektu rozmiarowego, to dlaczego
wyznaczona energia pasma zabronionego w wiekszosci przypadkéw byta zblizona do tej
dla materiatu objetosciowego (ok. 3,34 eV)? Co ciekawe, Eg ZnO NCs byta natomiast
znacznie wieksza (4,16 eV) w przypadku zastosowania ligandéw cholinowych. W jaki
sposéb mozna wyjasnic te réznice?

Na Rys. 18 przedstawione zostaty widma absorpcyjne i emisyjne koloidow ZnO NCs
otoczonych rdéznymi ligandami. W widmach absorpcyjnych produktéw syntez
przeprowadzonych w obecnos$ci powietrza jest widoczny wyrazny “ogon absorpcyjny”,
ktéorego nie obserwowano dla produktéw syntez z dodatkiem wody. Z czego moga
wynika¢ te réznice? Ponadto uwaga natury edytorskiej - linie czarna i granatowa sg
trudne do rozrdznienia, zwtaszcza w przypadku linii przerywanej.

Czy zawiesiny koloidalne otoczone wybranymi przed Doktoranta ligandami wykazaty
duzo wieksza stabilno$¢ niz te ktére byty wytwarzane wcze$niej rowniez metodg OSSOM,
ale ze uzyciem innych ligandow?

W jaki sposdb wyznaczana byta bezwzgledna wydajno$¢ kwantowa PLQY?

Do obowiagzku recenzenta nalezy réwniez zasygnalizowanie dostrzezonych drobnych btedow
edytorskich (wynikajacych najczeSciej z przeoczenia), ktére nie beda wymagaty wyjasnienia
w trakcie obrony pracy.

1. Na stronie 34 zamiast wyrazenia adsorpcja uzyto stowa absorpcja.
2. Nastronie 39 DMSO zostat wymieniony dwukrotnie (wsréd rozpuszczalnikéw
polarnych).



3. Sformutowanie ,zawieszanie nanomateriatu w rozpuszczalniku” mozna by zastgpi¢
fraza: ,sprzadzenie zawiesiny nanomateriatu w rozpuszczalniku”.

4. Na str. 43. Autor pisze: ,NDSB-201 oraz SB-8 s3 przedstawicielami
dtugotancuchowych zwitterjonow” Autorowi chodzito zapewne o DDMAB a nie o
NDSB-201, ktéry zakoniczony jest pierscieniem aromatycznym.

5. Strona 69 - Zamiast ,tadunek negatywny” lepiej jest uzywac okreslenia ,tadunek
ujemny”, bowiem stowo negatywny kojarzy sie raczej z oceng, niz ze znakiem
tadunku.

6. Na stronie 68 Autor uzyt sformutowania ,wzrost potencjatu zeta od -33,4 mVdo -
4,4 mV”, Bardziej jednoznaczne bytoby ,zmniejszenie sie ujemnej wartosci potencjatu
zeta”.

Podsumowanie

Rozprawa doktorska mgr inz. Zygmunta Druzynskiego zawiera bardzo obszerny
materiat do$wiadczalny, a badania zostaty przeprowadzone bardzo rzetelnie. Doktorant
opracowat kilkanascie procedur metaloorganicznej syntezy nanokrysztatow ZnO z
zastosowaniem Kkilku grup ligandéw oraz przeprowadzit wszechstronng charakterystyke
otrzymanych koloidéw. Opracowane procedury zostaly opatentowane, a cze$¢ wynikow
zostala opublikowana w bardzo dobrych czasopismach naukowych. Nanokrysztaty ZnO
stabilizowane betaing zostaty z powodzeniem zastosowane w ogniwach perowskitowych do
wytworzenia warstw ETL, a przygotowane ogniwa wykazaly bardzo wysoka wydajnos¢
przetwarzania energii.

Uwagi, jakie przedstawitam w niniejszej recenzji maja w charakter dyskusyjny i nie
wptywajg na mojag wysoka ocene merytoryczng pracy. Nie mam watpliwo$ci, ze praca
doktorska Pana mgr inz. Zygmunta Druzynskiego spetnia ustawowe wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, wynikajace z Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. Ustaw z 2023 r. poz. 742 z pézZniejszymi zmianami) i dlatego wnosze o
dopuszczenie Pana mgr inz. Zygmunta Druzynskiego do dalszych etapow procedury
doktorskie;j.
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