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Recenzja pracy doktorskiej mgr Marii Jedrzejewskiej zatytulowanej

LwOpracowanie efektywnych metod wytwarzania i domieszkowania
nanokrystalicznego tlenku cynku z zastosowaniem S$ciezki Wydziat Chemii
metaloorganicznej”

Tlenek cynku ze wzgledu na swoja oryginalng budowe, ztozong
z przenikajacych si¢ tetraedrow ZnOs4 i OZns 0 rozsunigtych przestrzennie
centach tadunku dodatniego i ujemnego oraz swoisty balans pomigdzy
jonowym i kowalencyjnym charakterem wigzan chemicznych pomiedzy
atomami cynku i tlenu, wykazuje niezwykla plastyczno$¢ w ksztattowaniu
morfologii ziaren ZnO oraz wynikajace z ksztaltu, struktury i zdefektowania
niepowtarzalne  wihasciwosci  fizykochemiczne. Klasyczne wilasciwosci
objetosciowego ZnO, takie jak modut sprezystosci, energetyczna przerwa
wzbroniona, wiasciwosci piezoelektryczne itp. nie pozostaja bowiem state, ale
zZmieniaja si¢ wraz z rozmiarem i ksztalttem ziaren. Druga wazng kategorig
stanowig wlasciwosci Silnie zalezne od zdefektowania ZnO, takie jak
przewodnictwo elektryczne, magnetyzm, wlasciwosci optyczne oraz
katalityczne i fotokatalityczne. Jednakze rzeczywisty potencjal aplikacyjny
nanomateriatow otrzymanych na bazie ZnO uzalezniony jest od opanowania
stosownej technologii ich wytwarzania, ktora zapewni wysokg powtarzalnos¢
otrzymanych uktadow oraz mozliwos¢ skutecznego ksztaltowania ich
lokalnych i kolektywnych wtasciwosci poprzez planowang modyfikacje
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rodzaju centrow redoksowych na drodze funkcjonalnego domieszkowania.
Bez watpienia, jednym z najwazniejszych watkow badawczych jest zatem

opracowanie powtarzalnej syntezy nanokrysztatow ZnO o kontrolowanym o
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W tym konteks$cie wybor tematyki rozprawy doktorskiej pani mgr Marii Jedrzejewskiej
nalezy uzna¢ za trafny, aktualny i ambitny. Jej praca poswigcona jest bowiem opracowaniu
metody syntezy nanokrysztalow ZnO o regularnych rozmiarach kropek kwantowych zaréwno
czystych, jak i domieszkowanych jonami Li. Warto tutaj nadmieni¢, iz stosowanie
prekursorow metaloorganicznych do syntezy nanomateriatow, nie tylko w Polsce, jest wcigz
rzadkie i dalekie od rutynowego dziatania.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Marii Jedrzejewskiej zostata
wykonana pod kierownictwem Profesora dra hab. Janusza Lewinskiego na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Doktorantka przeprowadzita udane syntezy
nanokrysztatow ZnO kilkoma nowatorskimi metodami, wywodzacymi si¢ z panoplium
chemii  metaloorganicznej i mechanochemii oraz dokonala ich charakterystyki
fizykochemicznej za pomocg licznych technik badawczych, takich jak XRD, SEM/TEM,
MAS-NMR, PLQY, DLS, IR, XPS. Zbadane zostaly rowniez przesiewowo wilasciwosci
fotokatalityczne otrzymanych materialow w reakcjach mineralizacji modelowych barwnikow.

Biorgc pod uwage bardzo duze zainteresowanie tlenkiem cynku i materiatami
pochodnymi, jakiego jestesmy ostatnio $wiadkami, zarowno taki wybor tematu pracy, jak
i zakres planowanych dziatan nalezy uzna¢ za trafny i w petni aktualny, lecz w $swietle

bogatej literatury nietatwy w realizacji.

Manuskrypt w klasycznym podziale na wstgp, czg$¢ literaturows i doswiadczalna,
podsumowanie wynikow oraz spis literatury i zatgczniki liczy 215 numerowanych stron,
w tym na cze$¢ literaturowg przypada 82 strony, na czegs¢ doswiadczalng zas 125 stron.
Bogaty spis cytowanej literatury obejmuje 333 pozycje, i jest w reprezentatywny dla
aktualnego stanu wiedzy w obszarze objetym tematyka rozprawy. Tekst wzbogacaja liczne
rysunki (98) i zestawienia tabelaryczne (11) najwazniejszych wynikow liczbowych, co
ulatwia analiz¢ omawianych zagadnien. Pod wzgledem edytorskim praca napisana jest
starannie i odznacza si¢ czytelng formg prowadzonej narracji. Przedstawiony manuskrypt
wyroznia si¢ rowniez dopracowang i jednolita szata graficzng. Pewnym mankamentem jest
jednak zbyt liczne uzywanie mato czytelnych akroniméw oraz naduzywanie anglicyzméw.
W przypadku nowych wyrazen/poje¢ 0 nie ustalonej jeszcze polskiej terminologii, jest ono
w pelni uzasadnione, gdyz sprzyja precyzji komunikacji. Jednakze stosowanie angielskich
termindw dla poje¢ dobrze ugruntowanych na kanwie jezyka polskiego prowadzi do
niepotrzebnych makaronizmow (np. ,red shift” zamiast przesunigcie batochromowe,

,quantum dots” zamiast kropki kwantowe, ,,eco-friendly” zamiast przyjazny dla §rodowiska,
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,trapping” zamiast putapkowanie, ,.fingerprint” zamiast pasmo diagnostyczne). Niekiedy ich
nagromadzenie prowadzi do mato przejrzystego zargonu: ,,wzorujac si¢ na .... dwuetapowej
(typu one-pot) metodzie syntezy typu ,,self-supporting — OSSOM”, str. 154.

Nie jest intencja recenzenta wykazywanie tutaj wszystkich drobnych potknieé
i niedociaggnieé¢ stylistycznych i jezykowych, gdyz w zaden sposéb nie wplywajg one na
koncowa pozytywna ocen¢ merytoryczng przedstawionej pracy. Wynika to raczej
z formalnego obowigzku zwrdcenia uwagi na ten aspekt pracy doktorskiej, niz z checi

prostego wytykania btedow.

We wstepie mgr Jedrzejewska przedstawia krotkie wprowadzenie to tematyki
badawczej rozprawy oraz zarysowuje zasadnicze cele poznawcze pracy. Czesé literaturowa
(obszerny rozdziat 11) obejmuje 6 podrozdziatdow poswigconych przedstawieniu krotkiego
zarysu rozwoju chemii nanomateriatdbw (0 charakterze nieco popularnonaukowym),
omowieniu chemii koordynacyjnej powierzchni nanokrysztatow, struktury tlenku cynku i jego
fizykochemicznej  charakterystyki oraz przegladowi metod otrzymywania ZnO
i domieszkowanych uktadow nanokrystalicznych. Przeglad literatury wienczy krotki
podrozdziat poswigcony fotokatalitycznym zastosowaniom tlenku cynku. W moim odczuciu
ta cze¢s¢ pracy, dokumentujgc ogrom pracy Doktorantki wlozony w zapoznanie si¢ z tak
licznymi pozycjami literaturowymi, zostala napisana w sposob poprawny, ktory zasadniczo
odzwierciedla gtéwne watki badawcze i aktualny stan wiedzy w zakre$lonym tematyka
rozprawy obszarze. Biorac pod uwage bogata literature przedmiotu, w Rozdziale 11.3 brakuje
jednak szerszego omoéwienia publikacji zawigzanych z elektronowg strukturg pasmowa ZnO i
jego zdefektowaniem, ktore silnie wplywa na wiasciwosci fizykochemiczne i reaktywnos¢.

W Rozdziale 11.2. pojawia si¢ natomiast pewne zamieszanie odnosnie definicji
i przyktadow ligandow typu L i X wg. klasyfikacji Greena, co wymaga szerszego komentarza.
Stwierdzenie, ze ,,W odniesieniu do atomu centralnego (M), ligandy moga by¢ donorami
jednego (L) lub dwodch (X) elektronow w orbitalach wigzacych ....”, stoi w sprzecznosci
z liczba elektronéw przedstawiong na Rys. 3. Ponadto diagram na Rys. 3, gdzie wszystkie
poziomy energetyczne M, L, X i Z, sg jednakowo potozone w skali energii, jest chyba
zbytnim uproszczeniem, gdyz nie ilustruje wtasciwie donorowego lub akceptorowego
charakteru ligandow (vide Fig. 2 w publikacji Chem. Commun., 2012, 48, 11481-11503).
Watpliwosci budzi rowniez lokalizacja kationéw Li* w pozycjach wakancji tlenowych (Rys.

23), na przekor potencjatowi Madelunga, stabilizujacego aniony, a nie kationy w tych



pozycjach weztowych. Mysle, ze podczas obrony pracy bedzie okazja, aby te zagadnienia
przedyskutowac nieco szerzej.

Rozdziat 11.4.2. poswigcony jest przegladowi metod wytwarzania nanokrystalicznego
tlenku cynku z prekursoréw metaloorganicznych. Wraz z Rozdziatem 115.4, gdzie omowione
zostaly glowne strategie syntezy uktaddéw heterometalicznych, naleza bez watpienia do
najlepszych czesci literaturowego przegladu. Ich lektura, cho¢ nietatwa na wzgledu na duza
kondensacj¢ materiatu, pozwala na lepsze zrozumienie ogdlnego kontekstu badawczego pracy

doktorskiej p. Jedrzejewskiej i docenienie na tym tle wartosci uzyskanych przez nig wynikow.

W ten fragment pracy wkradly si¢ pewne niejasne sformutowania dotyczace procesu
termolizy ,,w obecnosci tlenu molekularnego, co przyczynito si¢ do powstawania wakansow
tlenowych” (str. 31), czy tez ,bezprzerwowych” stanéw elektronowych Kklastera
alkoksyoksocynkowego (str 42.) W moim rozumieniu termodynamiki defektow, tworzeniu
wakancji  tlenowych  raczej sprzyja  brak  tlenu, niz  jego  obecnosc,
a okreslenie ,,bezprzerwowych stanow elektronowych” wymaga nieco szerszego komentarza,
aby jego semantyczne implikacje byly w pei jasne.

Wiasciwoséci  fotokatalityczne naleza bezsprzecznie do waznej charakterystyki
materialow potprzewodnikowych na bazie ZnO. Zostaly one omowione zwiezle w Rozdziale
[1.6., ktory wienczy obszerna Tabela 1, gdzie Doktorantka skrupulatnie zebrata liczne
przyktady literaturowe, poczawszy od roku 2015, dotyczace zaréwno Syntezy materiatow,
podstawowej charakterystyki nanoziaren ZnO, jak i warunkéw prowadzenia
fotokatalitycznych reakcji oraz stopni konwersji i statych szybko$ci reakcji mineralizacji
zanieczyszczen organicznyCh w wodzie. Przeglad literatury wienczy krotkie podsumowanie,
gdzie w sposob trafny zostaly uwypuklone zasadnicze zalety wykorzystania
krotkotancuchowych ligandow sulfotlenkowych oraz kompleksow cynkowo-organicznych
i cynkowo-litowo-organicznych do syntezy nanoziaren ZnO i Li-ZnO o kontrolowanym
rozmiarze w zakresie wielkosci kropek kwantowych, stanowigce dogodny pomost do
racjonalnego planowania pracy doswiadczalnej Doktorantki.

W podsumowaniu nalezy podkresli¢, iz literaturowa czesé rozprawy swiadczy o dobrym
rozeznaniu mgr Jedrzejowskiej w aktualnym stanie wiedzy w obszarze tematyki jej rozprawy
doktorskiej. Rozdziat ten zostal napisana w sposob zwigzly i poprawny, a poza drobnymi

niejasno$ciami opisanymi powyzej, nie budzi wigckszych merytorycznych zastrzezen.



Wyniki badan i ich dyskusja zostaly opisane w Rozdziale 1ll, ktory rozpoczyna krotkie,
czytelne wprowadzenie opisujace jego strukture, CO Utatwia pozniejsza lekturg petnego tekstu.
Przeprowadzone badania ogniskowatly si¢ wokot trzech zasadniczych zagadnien 1) syntezy i
charakterystyki fizykochemicznej nanokrysztatow ZnO z tatwo usuwalng otoczkg organiczna,
2) syntezy ZnO domieszkowanego jonami Li z wykorzystaniem metod chemii
metaloorganicznej i mechanochemicznej oraz 3) badania wiasciwosci fotokatalitycznych
otrzymanych materiatbw, ZnO i Li-ZnO, w modelowych reakcjach mineralizacji

organicznych zanieczyszczen wody.

Zastosowanie przez Doktorantke prekursorow alkilocynkowych na drodze powolnej
hydrolizy (indukowanej kontaktem z powietrzem atmosferycznym), pozwolito na opracowanie
prostej jednoetapowej metody syntezy tlenku cynku o rozmiarach kropek kwantowych przy
uzyciu sulfotlenkowych rozpuszczalnikéw o matej masie czgsteczkowej (DMSO, DBSO,
TMSO, MPSO, DPSO i DTSO). Zbadany zostat wptyw czynnika hydrolizujacego (H.0, D20,
H20,) oraz O; na rozmiar i ksztatt syntezowanych nanokrysztatow. Okre$lono roéwniez wptyw 8.
roznych ligandéw sulfotlenkowych roznigcych si¢ grupa funkcyjng na rozmiar, stabilno$é
i wlasciwosci fizykochemiczne nanoziaren ZnO, wykazujac, ze ligandy zawierajace grupy
aromatyczne sprzyjaja powstawaniu bardziej stabilnych uktadéw koloidalnych, co zostato
wyjasnione mozliwoscia powstawania asocjatow na drodze samoorganizacji indukowanej
oddziatywaniami  niekowalencyjnymi. Badania wykazaly, ze zastosowanie ligandéw
dhugotancuchowych (DOSO i DDSO) w opracowanej syntezie metaloorganicznej ZnO nie
prowadzi do poprawy jakosci otrzymywanych nanokrysztatow tlenku cynku. Na podstawie
analizy pomiarow TG, DLS, IR, MAS-NMR, opracowany zostal model ziarna i labilnej
organicznej otoczki nanokrysztaltdbw ZnO, ustalona zastata forma koordynacji ligandow do
powierzchni poprzez atomy tlenu, ich gestos¢ upakowania oraz metoda depasywacji powierzchni.
Zbadane wtlasciwosci luminescencyjne wykazaty dtugie (mikrosekundowe) czasy rekombinacji
rozdzielonych tadunkéw, co jest korzystne dla zastosowan zsyntezowanych materiatow, m.in.

w fotokatalizie.

Opracowana przez Doktorantke metoda wydajnej i powtarzalnej syntezy dobrej jakosci
stabilnych nanokrysztatéw ZnO o jednolitym rozmiarze, oparta na wykorzystaniu sulfotlenkéw
0 niskiej masie czasteczkowej, Stanowi podstawe polskiego patentu (Pat.238480)
i miedzynarodowego zgtoszenia patentowego (PCT/PL2020/000046). Otrzymane nanokrysztaty

ZnO zostaly za$§ z powodzeniem wykorzystane jako warstwa przewodzaca elektrony



w perowskitowych ogniwach stonecznych (vide, publikacja w Solar Energy 2020, 197, 50—

57. w ktorej wspotautorem jest M. Jedrzejewska).

W podsumowaniu tego Rozdziatu pracy, warto podkresli¢ szeroki zakres, staranno$¢
i rzetelnos¢ przeprowadzonych badan oraz przekonujacg w znakomitej wigkszosci
interpretacje otrzymanych wynikow. Jednakze, nie w pelni jasna pozostaje opisywana na str.
105 ,,istotnos¢ obu zrodet tlenu — wody i tlenu zawartego w powietrzu atmosferycznym — na
proces tworzenia si¢ nanokrysztatow”. O ile rola wody w hydrolizie wigzan Zn-Et,
prowadzacej do powstawania grup Zn-OH, kluczowych dla uruchomienia nast¢pczo-
réwnoleglych procesow olacji i oksolacji, prowadzacych do powstawania wigzby tlenku
cynku jest bezdyskusyjna, to udziat tlenu nie wydaje si¢ by¢ tutaj konieczny.

Obszerny Rozdziat I11.2 poswigcony zostal syntezie nanokrysztatow tlenku cynku,
domieszkowanych jonami litu, stabilizowanych labilng otoczkg organiczng z wykorzystaniem
metod chemii metaloorganicznej (jednoetapowej z DMSO i metody OSSOM) oraz
mechanochemicznej. Do syntezy Doktorantka wykorzystata zar6wno ligandy typu L, jak i X,
zwigzki metaloorganiczne (EtLi, nBuLi) oraz nieorganiczne prekursory jonow litu. Metoda
syntezy z wykorzystaniem dietylocynku i n-butylolitu w DMSO, otrzymane zostaty 3
preparaty o r6znym nominalnym poziomie domieszkowania (1, 5 i 10 %) i rozmiarach ziaren
w zakresie 3,6-3.8 nm, malejacych nieznacznie ze wzrostem stezenia Li, CO pozostaje
w zgodzie z hipsochromowym przesunigciem maksimum luminescencji. Widma MAS-NMR
jader °Li i 'Li pozwolity na potwierdzenie wbudowania jonéw litu do matrycy ZnO, jednak
doktadna lokalizacja ze wzglgdu na poszerzenie sygnatow nie byta mozliwa. Nanokrysztaty
ZnO, otrzymane metoda OSSOM w obecnosci kwasu heksanowego jako liganda i THF jako
rozpuszczalnika, nieznacznie roznity si¢ rozmiarami ziaren ze wzrostem stezenia Li, a ich
wlasciwo$ci  luminescencyjne  byly  praktycznie jednakowe. Zastgpienie kwasu
karboksylowego fosforanem dibutylu prowadzito natomiast do powstawania nanoziaren o
rozmiarach ok. 5 nm i ponad dwukrotnego wzrostu wydajnosci kwantowej dla preparatu
zawierajacego 5% mol Li. Synteza preparatow Li-ZnO z wykorzystaniem prekursorow litu
takich jak octan, benzoesan, aktanian czy tez dodecylosiarczan, prowadzita do powstawania
nanokryszytatow ZnO o strukturze wurcytu, ktore wykazywaty luminescencje 0 barwie
zmieniajacej si¢ od zottej, poprzez zielononiebieska do niebieskiej, 0 zréznicowanej

wydajnosci kwantowej (10-22%).



Najciekawszym poznawczo watkiem tej cz¢sci rozprawy doktorskiej jest Podrozdziat 111 2.4,
poswiecony syntezie metaloorganicznych komplekséw cynkowo-litowych i transformacji
polimeréw koordynacyjnych bezposrednio do Li-ZnO. W ten elegancki sposob mozna
kontrolowa¢ nie tylko sam proces domieszkowania, lecz rowniez dodatkowo wykorzystywac
zastosowane karboksylanowe ligandy prekursora o rdznej sterycznosci do stabilizacji
powstajacych nanozieran ZnO. Doktorantka z sukcesem przeprowadzita reakcje prekursorow
dialkilocynkowych z szeregiem alifatycznych i aromatycznych kwasow karboksylowych
w obecno$ci trzech wybranych zwigzkéw organicznych Li. Struktura otrzymanych
heterometalicznch polimeréw koordynacyjnych oraz ich transformacja do Li-ZnO zostaly
zbadane za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej oraz spektroskopii MAS-NMR i IR.
Przeprowadzone badania pozwolity na okreslenie struktury krystalograficznej otrzymanych
kompleksow litowo-cynkowych, a w szczegoélno$ci na wykazanie, ze niezaleznie od
zastosowanego prekursora wspolnym motywem otrzymanych kompleksoéw jest wystgpowanie
charakterystycznej koordynacji liganda karboksylanowego typu ps:ntn?, laczacej 2 jony Li i
1 Zn lub 3 jony Li, z wyjatkiem kompleksu z benzoensanem o mostkujacej koordynacji
uz2ntn?. Rzeczywisty poziom domieszkowania nanokrysztatdow ZnO nie zostat jednak

okreslony analitycznie.

W podsumowaniu, przeprowadzone badania pozwolity mgr. inz. Jedrzejewskiej
ustali¢ wplyw rodzaju i st¢zenia prekursoréw cynku i litu oraz rodzaju ligandéw na wielkos¢
I stabilno$§¢ nanokrysztatow Li-ZnO i na lepsza kontrolg procesow hydrolizy,
domieszkowania oraz krystalogenezy nanoziaren ZnO. Odnotowa¢ nalezy tutaj
zaproponowanie prostszego schematu syntezy poprzez zastosowanie prekursorow litu
spelniajagcych podwdjng role, zrodla jondw Li oraz stabilizujagcych ligandow organicznych.
Sukcesem Doktorantki, wartym szczegolnego podkreslenia, jest otrzymanie nanoziaren ZnO
domieszkowanych jonami Li z prekursorow stabilizowanych anionami kwasu piwalowego,

o rekordowej, na tle dotychczasowych doniesien literaturowych, 45% wydajnosci kwantowe;.

Badania aktywnosci fotokatalitycznej wybranych nanokrysztatw ZnO i Li-ZnO zostaty
przeprowadzone dla modeloweych reakcji mineralizacji biekitu metylenowego i rodoaminy
B. Wykazaly one, ze reakcja fotoutleniania przebiega zgodnie z kinetyka pierwszego rzedu.
Wyznaczone zostaty podstawowe parametry kinetyczne badanych reakcji (state szybkosci

i czasy potowicznego zaniku). Zaobserwowano silng zalezno$¢ statej szybkosci od rodzaju
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uzytego fotokatalizatora, co zostato powigzane z wplywem specyficznej otoczki organicznej
wokot  ziaren ZnO 1 zroznicowanego stanu chemicznego powierzchni  (obecno$é
terminujacych grup hydroksylowych) na aktywno$¢ w procesach degradacji. Uzyskane
wyniki nie pozwolity jednak na ustalenie w spos6b jednoznaczny roli domieszkowania Li w
tych reakcjach. Brak jest rowniez informacji na temat fotostabilnosci otrzymanych
materiatow. Szkoda, ze podrozdzial poswigecony podsumowaniu wynikoéw fotokatalitycznych

(str. 177) dos¢ pobieznie i to w raczej dygresyjny sposob traktuje te zagadnienia.

W podsumowaniu, pomimo iz mgr Jedzejewska podjeta sie trudnego zadania nietatwe;j
syntezy stabilnych i jednorodnych nanokrysztatow ZnO o rozmiarach kropek kwantowych
oraz ich skutecznego domieszkowania jonami Li, kompleksowej charakterystyki otrzymanych
materialow wieloma zaawansowanymi metodami (TEM, XRD, MAS-NMR, PLQY) oraz
okreslenia ich wilasciwosci fizykochemicznych i fotokatalitycznych, udato si¢ jej uzyskac
znaczace poznawczo rezultaty. Dzigki wilasciwemu doborowi metod syntezy oraz
stabilizujacych  ligandow  mozliwe bylo bowiem otrzymanie  zaawansowanych
nanomaterialow na bazie tlenku cynku ukierunkowanych do dedykowanych zastosowan.

Chciatbym zatem podkresli¢, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
Pani mgr inz. Marii Jedrzejewskiej zashuguje w petni na pochlebna oceng. Dotyczy to
zar6wno doboru tematu, jak i zakresu przeprowadzonych badan i rangi uzyskanych
oryginalnych wynikow. Dodatkowo jej wartos¢ podnosi fakt, iz jej wynikiem sa publikacje
i patenty, ktorych Doktorantka jest wspotautorkg. W moim przekonaniu spetnione zostaty
zatem warunki okreslone w "art. 186 Ustawy z 20 lipca 2018 r. Prawo o0 Szkolnictwie
Wyzszym i Nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z p6zn. zm.), dlatego tez wnosze 0 dopuszczenie

mgr inz. Marii Jedrzejewskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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