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Recenzja rozprawy doktorskiej
»Opracowanie efektywnych metod wytwarzania i domieszkowania
nanokrystalicznego tlenku cynku z zastosowaniem $ciezki Metaloorganicznej”
mgr inz. Marii Jedrzejewskiej

Rozprawa doktorska mgr inz. Marii Jedrzejewskiej zatytutowana ,Opracowanie efektywnych
metod wytwarzania i domieszkowania nanokrystalicznego tlenku cynku z zastosowaniem
Sciezki Metaloorganicznej” powstata na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Jej
promotorem jest prof. dr hab. inz. Janusz Lewinski, a promotorem pomocniczym dr inz.
Matgorzata Wolska-Pietkiewicz. Projekt badawczy, ktérego efektem jest m. in. prezentowany
doktorat, byt wspétfinansowany przez grant Unii Europejskiej (POIR.04.04.00-00-20C6/16-
00), grant NCN Preludium 19 (2020/37/N/ST5/01969) oraz w ramach POB Technologie
Materaitowe-2 PW w ramach Programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza
(IDUB).

Rozprawe rozpoczyna lista uzytych skrétéw oraz dwustronicowe Streszczenie w jezyku
polskim i angielskim (Abstract), po ktérych Autorka umiescita Spis tresci. Lista skrotow jest
waznym sktadnikiem rozprawy, bardzo utatwia czytanie. Nie znalaztem jednak na niej
wyjasnienia np. skrotéw SG, DDA, OSSOM. By¢ moze stoi za tym jakas logika, swego rodzaju
algorytm wyboru skrétéw do wspomnianej listy, ale z pewnoscig lepiej bytoby, gdyby
wszystkie uzyte w rozprawie sie na niej znalazty.

Doktorat ma klasyczng, logiczng strukture. Po krétkim Wprowadzeniu i prezentacji celu pracy
Autorka przedstawia Przeglad Literatury. Nastepnie czytelnik znajduje prezentacje wynikdéw
badan witasnych Pani Marii Jedrzejewskiej oraz ich dyskusje. W kolejnym rozdziale Autorka
podsumowuje swoje wyniki, a na koricu rozprawy, na ponad 25 stronach, przedstawia Czes¢
Eksperymentalng. Wiekszo$é rozdziatéw podzielona jest racjonalnie na podrozdziaty. Do
struktury rozprawy nie mam zastrzezen. Jest przejrzysta i pozwala prezentowadé i dyskutowaé
wyniki badan tak, by czytelnik mogt bez probleméw sledzi¢ tok mysli. Pisze o tym, gdyz
wydrukowana w formie ksigzki rozprawa jest obszerna, z liczagcg 333 pozycje literaturg
zajmuje 215 stron, wiec odpowiednia, przemyslana struktura ma szczegélne znaczenie.

Mozna powiedzie¢, ze rozprawa w caftosci poswiecona jest jednemu zwigzkowi
chemicznemu, tlenkowi cynku — ZnO wytwarzanemu w formie nanokrystalicznej. Nano-ZnO
uchodzi za jeden z najwazniejszych pétprzewodnikéw, budzac uzasadnione nadzieje na



wykorzystanie na przyktad w fotowoltaice lub fotokatalizie — bardzo waznych obszarach
przysztych technologii. Jego wtasciwosci mozna modyfikowac i nimi zarzadza¢ poprzez
odpowiednie domieszkowanie. Autorka wykorzystywata w tym celu jony Li*. Nie jest to w
petni nowoscig. Efekt wprowadzenia tego jonu do sieci krystalicznej nano-ZnO zostat w
literaturze opisany wczesdniej. Jednoczesnie wczesniej stosowane metody syntezy takich
materiatdw okazaty sie mie¢ istotne wady, dajgc produkty o trudno kontrolowanym stezeniu
Li* i jednorodnosci jego dystrybucji w materiatach, a tym samym niejednorodnych
wtasciwosciach. Co wiecej, wczedniej opracowane metody syntezy dajg w efekcie materiaty
zanieczyszczone sktadnikami trudnymi do usuniecia, a obnizajgcymi jakos¢ nano-ZnO. Stad
podjecie sie przez Autorke opracowania oryginalnej metody syntezy, ktéra wolna bytaby od
stabosci wczesdniej wykorzystywanych technik wytwarzania nano-ZnO, i ktéra dawataby
jednorodny, dobrze kontrolowany co do skfadu i wtasciwosci produkt, byto bardzo dobrze
merytorycznie uzasadnione. Z drugiej strony, zadanie to bytlo naukowo bardzo trudne.
Autorka — powiem z wyprzedzeniem — swietnie sobie z tym tematem poradzita.

Podstawowym celem pracy byto opracowanie oryginalnej metody syntezy nano-ZnO,
ktorego czastki stabilizowane bytyby labilng i fatwo usuwalng otoczkg organiczng. Oryginalng
ideg byto, aby do realizacji tego celu uzy¢ niskoczgsteczkowych ligandéw sulfotlenkowych,
ktore we wczesdniejszych badaniach w tym obszarze praktycznie nie byty wykorzystywane. W
dalszych etapach Autorka zaktadata zbadanie wptywu obecnosci litu na witasciwosci
nano-Zn0O, gdy domieszka jest jednorodnie rozproszona w sieci nano-ZnO, a jej koncentracja
jest dobrze kontrolowana. Kolejnym zadaniem, ktére Pani Maria Jedrzejewska sobie
postawita byto opracowanie metody wytwarzania heterometalicznych zwigzkéw cynkowo-
litowych.

Rozprawa, co zauwazam i podkreslam z przyjemnoscig, napisana jest dobrym jezykiem. Jest
w nim i prostota, i konkretnos¢, i jasno$é przekazu. Dzieki temu tekst dobrze i z
przyjemnoscig sie czyta. Nie znaczy to, ze czytelnik nie znajduje nadmiernych uproszczen i
skrétéw, ktore ,,zgrzytaj” przy czytaniu — podam pdzniej kilka przyktadéw. Nie jest to jednak
nagminne, czy chocby czeste.

W pierwszej czesci Autorka umiejetnie dobiera przyktady historyczne i literaturowe do
ilustracji historii rozwoju nanotechnologii. Zaczyna przy tym swoje wywody od przywofania
obrazu Paulo Gauguina z 1897 roku ,Skad przyszlismy? Kim jesteSmy? Dokad idziemy”
twierdzac, ze jest to Swietna ilustracja/wprowadzenie do nanotechnologii. Cho¢ cze$é ta jest
— stusznie zresztg — krétka, to czytelnik znajdzie tam odwotania do najwazniejszych zdarzen i
prac, ktore odcisnety rzeczywiste pietno na tym obszarze badan. Nie zapomina Autorka ani o
geniuszu fizyki, Richardzie Faynmannie i jego wyktadzie z 1959 roku There is planty of room
at the bottom, ale przywotuje takze genialne obserwacje Michaela Faradaya zmiany barwy
czastek ztota i zadziwiajgco prawidtowq interpretacje tego zjawiska, co uczynit jeszcze w XIX
wieku.

Cho¢ catos¢ rozprawy doktorskiej opiera sie na syntezie wysokiej jakosci nano-ZnO, to trzeba
podkresli¢, ze dla zrozumienia efektéw syntez i wyciggniecia odpowiednio gtebokich,
wielokierunkowych wnioskdéw, Autorka przeprowadzita kompleksowe i kompletne badania



fizykochemiczne wytworzonych produktéow. Wykorzystata szereg technik badawczych, takich
jak absorpcyjna i emisyjna spektroskopia UV-Vis, HR-TEM, PXRD, FTIR, DLS oraz °Li i ’Li NMR.
Metody badawcze zostaty dobrane bardzo logicznie, w petni prawidtowo. Nie ma tutaj
zadnego nadmiaru (na zasadzie: mam aparat to zmierze, zawsze co$ wiecej bedzie), a
doktadnie to co jest potrzebne. Podkreslam te dobrg selekcje metod fizykochemicznych, bo
wiele manuskryptéw otrzymywanych do recenzji, a nawet opublikowanych prac grzeszy tym,
ze metody badawcze sg nie tyle ,,dobrane” co po prostu ,uzyte”. Pani Maria Jedrzejewska
daje przyktad swoim doktoratem, ze w petni panuje nad tymi problemami.

Cele projektu, pisatem o nich powyzej, definiowaty doktorat jako bardzo duze
przedsiewziecie naukowe. Istotne znaczenie ma fakt, ze cele te byly bardzo spdjne
merytorycznie. Mozna byto mieé¢ watpliwosci, czy da sie je zrealizowaé na tyle solidnie i
kompletnie, by mozna uzna¢ temat za faktycznie zrealizowany, a nie tylko rozpoczety. Na
szczescie lektura rozprawy doktorskiej Pani Marii Jedrzejewskiej pokazuje, ze catos¢
zaplanowanych prac i ich wyniki dowodzg, ze zaplanowane badania zostaty zrealizowane w
petni i z zachowaniem najwyzszej jakosci.

Trzeba od razu stwierdzi¢, ze Autorka bardzo udanie zrealizowata podstawowe zadanie,
ktorego sie podjeta. Faktycznie opracowata metode syntezy nano-ZnO, ktéra skutecznie
wykorzystuje do dyspersji i stabilizacji produktu krétkotaicuchowe ligandy sulfotlenkowe.
Nie tylko pozwalajg one stabilizowaé roztwory koloidalne, ale sg tez tatwe do usuniecia z
powierzchni nanoczgstek ZnO odstaniajgc jg skutecznie na interakcje na przyktad w procesie
katalizy. To duzy postep w stosunku do wczes$niej opracowanych i uzywanych metod syntezy.
Autorka poswieca tej sprawie osobny rozdziat ,lll.3. Badanie wtasciwosci fotokatalitycznych
wybranych ZnO NCs”. Whnioski wyciggane z prezentowanych w tym rozdziale wynikéw
zyskatyby jeszcze na naukowej wadze, gdyby Autorka ilosSciowo przeanalizowata wzrost
intensywnosci PL nano-ZnO od spadku intensywnosci absorpcji roztworu. Zamiast tego Pani
Jedrzejewska efekt zmian absorpcji ujeta w swej analizie jedynie jako$ciowo. Niemniej wyniki
sg jednoznacznie pozytywne — nano-ZnO otrzymany jedng z metod opracowanych przez
Autorke wykazuje znacznie efektywniejsze dziatanie w procesie katalitycznego rozktadu
wybranych zanieczyszczen organicznych, niz jego analog wytworzony metodg zol-zel. Seria
eksperymentéw prezentowanych w tym rozdziale pokazata przy tym, jak waine s3g
specyficzne parametry procesu syntezy dla zachowania skutecznos$ci dziatania
fotokatalitycznego nano-ZnO. Zaprezentowany w rozprawie doktorskiej dorobek Autorki ma
bardzo duze znaczenia dla kontynuowania prac badawczych w tym obszarze nauki. Mozna go
z pewnoscig traktowacd jako znaczacy wkiad do nauki swiatowej, juz dzi$ majacy wptyw na jej
rozwaj.

Z catosci prezentowanego materiatu naukowego za najwazniejsze osiggniecia, bedace
niewatpliwie bardzo istotnym wktadem do nauki Swiatowej, uznaje:

1. Opracowanie metody wytwarzania stabilnych i redyspergowalnych nanoczastek ZnO.
Byly one stabilizowane otoczka krotkotancuchowych ligandéw sulfotlenkowych.
Jednoetapowa synteza daje materiat o kontrolowanych, powtarzalnych
wiasciwosciach fizykochemicznych, co jest jej wielkim atutem. Metode polegajgca na



ekspozycji dietylocynku w DMSO na powietrze, mozna okresli¢, jako stosunkowo
prosty, co nadaje jej uniwersalnosci. Metoda syntezy zostata opatentowana na
poziomie miedzynarodowym.

2. Opracowanie metody wytwarzania domieszkowanych Li nanoczastek ZnO. Badania
nad tymi materiatami pokazaty istotne zrdéinicowanie parametrow i wtasciwosci
fizykochemicznych w zaleznos$ci od szczegdtéw zastosowanej procedury syntezy.
Doskonaleniu metody poswiecono wiele czasu i wysitku doprowadzajac do dobrego
zrozumienia mechanizmow regulujgcych witasciwosci produktéw. To obszar badan
bardzo rozwojowy, a uzyskane wyniki majg ogromne znaczenie dla S$wiatowych badan
na materiatami katalitycznymi.

3. Zastosowanie  prekursoréw  heterometalicznych ~w  mechanochemicznym,
bezrozpuszczalnikowym procesie syntezy domieszkowanego nano-ZnO. To w ogéle
zupetna nowos¢ w podejsciu do tego typu syntez na skale Swiatowa.

4. Dogtebne scharakteryzowanie otrzymanych materiatdéw bardzo rdéznorodnymi,
kompatybilnymi metodami fizykochemicznymi.

Wspomniatem juz, ze w mojej ocenie praca jest napisana poprawnym jezykiem, jasnym i
generalnie precyzyjnym. Szata graficzna jest takze na wysokim poziomie, dzieki czemu
doktorat jest schludny, a to wzmaga chec poznania jego tresci. Nie znaczy to, ze nie widze
zadnych usterek, czy stabosci w rozprawie doktorskiej Pani Marii Jedrzejewskiej. Ponizej
wspomne kilka, ktére majg charakter techniczno-edytorski:

S. 22: W zdaniu ,,...tego typu materiatem jest m. in. krystaliczny tlenek cynku, ktory obecnie
stanowi wiec zarowno ciekawy, jak i peten wyzwan przedmiot badan” stowo , wiec” jest nie
tylko zbedne, ale w moim odczuciu nieprawidtowo uzyte.

S. 87: Podpis pod rysunkiem inaczej definiuje linie ciggtg i przerywang niz opis wewnatrz tego
rysunku.

Uwaga generalna: wielka szkoda, ze rysunki zawierajgce kilka linii widmowych nie zawsze sg
kolorowe — utrudnia to znaczaco ich szybkie zrozumienie. Np. Rys. 39, 41. W rozdziale 111.3.
kolory sg uzywane, ale niejako , 0szczednie” — w jednej tonacji. Powdd takiego podejscia
trudno zrozumieé, choc te rysunki sg w zasadzie czytelne.

S. 176: rys. 97. ,...naswietlaniu o dtugosci fali 365 nm”. Powinno byé: ,,...naswietlaniu
promieniowaniem o dtugosci fali 365 nm”.

S. 161. Dyfraktogramy wzorcowe z bazy danych powinny by¢ opisane numerem pdf lub
innym, precyzyjnie je identyfikujgcym (np. Rys. 50, 88).

Nie znajduje w pracy usterek, ktore merytorycznie obcigzatyby jej wartos¢. Praca jest bardzo
spdjna tematycznie, cho¢ — jak juz zaznaczatem powyzej — porusza wiele watkow
badawczych osadzonych wszakze na jednym pniu. Doktorat Pani Jedrzejewskiej stanowi



zamknietg logicznie catos¢. Z drugiej strony, otwiera nowe pytania naukowe, co uznaje za
kolejng jego zalete.

Nie mam zadnych watpliwosci, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Marii Jedrzejewskiej
spefnia ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim, w szczegdlnos$ci warunki
okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz okres$lonych rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.
2018. ws. szczegdtowego trybu przeprowadzania czynnos$ci w przewodzie doktorskim. W
mojej ocenie to spetnienie jest nawet z wyraznym nadmiarem. Wnosze o dopuszczenie mgr
inz. Marie Jedrzejewska do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorac
pod uwage bardzo szeroki i wartosciowy materiat eksperymentalny, bardzo solidne jego
omoéwienie i krytyczne wycigganie wartoSciowych wnioskéw, ktore sg bez watpienia wazne
dla nauki swiatowej i dobrze jej sie przystuzg, wnosze o wyrdznienie rozprawy doktorskiej
mgr inz. Marii Jedrzejewskie;.
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