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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Julii Wielgérskiej
p.t. ,Opracowanie technologii wytwarzania kropek kwantowych tlenku cynku z prekursoréw
metaloorganicznych na skale laboratoryjna i ponadlaboratoryjna celem uzyskania nowej

generacji nanomateriatéw funkcjonalnych”

Recenzowana rozprawa poswigcona jest doswiadczalnym badaniom mozliwosci wytwarzania
kropek kwantowych z tlenku cynku (ZnO) stabilizowanych hydrofobowa albo hydrofilowa
powloka organiczng, jak réwniez pozniejszej weryfikacji zastosowania opracowanych
materialow jako pigmentéw luminescencyjnych w farbach i lakierach oraz jako sktadnika
blokujacego promieniowanie nadfioletowe (UV) w elastomerach. Istotng cze$¢ pracy stanowi
rowniez badanie mozliwosci zwigkszenia skali syntezy opracowanych kropek kwantowych
bez pogorszenia ich wlasnosci. Wytwarzanie tlenku cynku, a w szczegoblnoscei nanostruktur
tego materialu jest tematem prac bardzo wielu grup badawczych na calym $wiecie. Jest to
zwigzane z relatywng latwoscia wytwarzania krystalicznych form tego materiatu, jego wysoka
wydajnoscig emisji luminescencji, dlugim czasem zycia ekscytonéw oraz aktywng
chemicznie powierzchnig. Cechy te sg pozytywne materialowo, ale negatywne ,,naukowo”.
Cechy materialowe powodujg, Ze nanostruktury ZnO posiadajg bardzo wysoki potencjat
aplikacyjny i mogq pomdc rozwigza¢ realne problemy $wiatowe takie, jak: niedostateczna
produkeja tzw. zielonej energii elektrycznej (poprzez wykorzystanie w bardziej wydajnych
ogniwach stonecznych), niewystarczajaca szybka diagnostyka choréb (poprzez wykorzystanie



w szybszych i skuteczniejszych bioczujnikach), rosngce zanieczyszczenie $rodowiska
(poprzez wykorzystanie w fotokatalitycznych ukladach oczyszczania powietrza i wody),
rozw6j choréb nowotworowych skéry (poprzez wykorzystanie w wysokowydajnych,
przezroczystych filtrach blokujacych $wiatlo UV) itp. Niestety tatwosé syntezy nanostruktur
ZnO powoduje powstawanie niezliczonej liczby coraz to nowszych doniesien o kolejnym
sposobie wytwarzania blizej nieokreslonego nanostrukturalnego ZnO i jego prostych testow w
jednym ze standardowych ukfadéw: fotokatalitycznej degradacji barwnikéw badz sensorach
gazdéw. W zdecydowanej wigkszosci badacze nie rozpatruja kwestii niezbednych do
prawdziwego wdrozenia takich, jak jednorodno$¢ morfologii struktur - badz
monodyspersyjnos¢ w przypadku nanoczgstek, powtarzalno$¢ wiasnosci otrzymanych
nanostruktur migdzy partiami syntetycznymi czy skalowalno$é¢ do skali ponadlaboratoryjnej.
Dzigki takiemu podejéciu, mimo ponad 30 lat rozwoju tematyki nanostruktur ZnO w
literaturze naukowej, nie osiggnieto jednolitego standardu wytwarzania i od kilku lat
obserwowana jest nieche¢ do tematu nanostruktur ZnO, co utrudnia prace oraz publikacje
wynikéw grupom rzetelnie pracujacym nad opracowaniem nie tylko nowych form tych
materialow ale i technologii ich wytwarzania. Na tym tle praca Doktorantki wyréznia sie
bardzo pozytywnie dzigki badaniu nowych reakeji prowadzacych do otrzymania materiatéw
monodyspersyjnych o wysokiej stabilnodci, powtarzalnosci oraz projektowanych z myslg o
konkretnych zastosowaniach. Macierzysta grupa mgr inz. Wielgérskiej na Politechnice
Warszawskiej jest jedng z wiodacych $§wiatowych grup badawczych pracujacych nad
nanostrukturami ZnO i posiada wszelkie niezbedne wyposazenie oraz procedury dla
zapewnienia zaréwno wysokiej jakosci wynikow jak i ich wiarygodnoéci i powtarzalnogci. W
tym miejscu nalezy rowniez podkresli¢ fakt, ze badania byly realizowane w ramach doktoratu
wdrozeniowego realizowanego we wspélpracy z firma Nanoxo Sp. z o. 0., co wplynelo
korzystnie na aplikacyjng, a wrecz komercyjng orientacje pracy, nie odejmujac jej wartodci
badawczo-naukowej. Wreszcie, aktualnoéé i naukows wage tematu wytwarzania kropek
kwantowych oraz zastosowanego podejscia opartego na reakcjach prekursoréw
metaloorganicznych podkresla przyznanie tegorocznej nagrody Nobla z Chemii za odkrycie i
syntez¢ kropek kwantowych. Jeden z laureatéw, Moungi Bawendi, zaproponowat w swoich
pionierskich pracach sposéb syntezy monodyspersyjnych kropek kwantowych CdS, CdSe i

CdTe wiasnie w oparciu o prekursory metaloorganiczne.

Rozprawa obejmuje 194 strony i jest podzielona na 5 rozdziatéw. W rozdziale 1. znajduje sie

wprowadzenie i okreslenie celu pracy. Cel zostal zdefiniowany w spos6b dosé ogélnikowy,



jako ,[...] opracowanie nowych, efektywnych i uniwersalnych metod oraz modyfikacja juz
znanych technologii wytwarzania kropek kwantowych tlenku cynku [...] z zastosowaniem
prekursoréw cynkoorganicznych w skali laboratoryjnej [...] oraz ponadlaboratoryjnej [...]
celem uzyskania nowej generacji nanomaterialéw funkcjonalnych.” Natomiast nastepnie
wspomniano o orientacji prac na badania stabilnodci oraz weryfikacja dziatania
wytwarzanych materiatach jako nanokrystaliczne pigmenty luminescencyjne w lakierach,
farbach i tuszach oraz filtrach UV. Wydaje si¢, ze mozna bylo te dwa stwierdzenia polaczy¢
tak, aby cel pracy byl bardziej wdrozeniowy, tj. obejmujacy okreslenie konkretnych
parametréw, ktérych osiggnigcie jest istotne dla oceny przydatnosci do wdrozenia. Rozdziat 2.
zawiera przeglad literatury obejmujacy kolejno nanotechnologie w ogélnosci, kropki
kwantowe jako forme materii, wlasnosci ZnO, whasnosci kropek kwantowych ZnO, metody
wytwarzania nanokrystalicznego ZnO, modyfikacja powierzchni nanoczastek ZnO,
zastosowania nanoczastek ZnO oraz identyfikacje wyzwan i perspektyw dla tego materiatu.
W ramach tego rozdziatu opisane sg stosowane w pracy podejscia eksperymentalne, a takze
uzasadniony jest ich wybér, zidentyfikowane sa problemy i wyzwania jak réwniez
zastosowania zblizone do istotnych dla pracy. Rozdzial skonstruowany jest prawidlowo i
pozwala czytelnikowi zrozumie¢ zastosowane techniki oraz podejécie eksperymentalne do
syntezy i funkcjonalizacji nanoczastek, jak réwniez umiescié prowadzone prace na tle
literatury naukowej i wyzwar technologicznych. Musze jednakze skomentowaé krotki, ale
traumatyczny dla fizyka ciata stalego opis zjawisk kwantowych zachodzacych w kropkach
kwantowych ZnO, znajdujacy si¢ na stronie 33. Uczono mnie, ze elektron jest czastka, a
dziura - kwaziczastka wystepujaca w ciele statym. Elektron z pasma walencyjnego krysztatu
moze zosta¢ wzbudzony do pasma przewodnictwa w skutek absorpcji fotonu o energii
wigkszej od energii przerwy zabronionej materiatu. Elektron taki i powstala w skutek
wzbudzenia dziura moga zwiaza¢ si¢ oddziatywaniem kulombowskim i stworzy¢ ekscyton -
kwaziczastke w ciele statym. Ekscyton moze po jakims$ czasie ulec rekombinacji promienistej,
badZ bezpromienistej. W przypadku rekombinacji promienistej dochodzi do emisji fotonu,
ktorego energia zblizona jest do energii przerwy zabronionej, a emisja jest nazywana emisja
krawedziows. Doktorantka zamiast o rekombinacji pisze o anihilacji (!) w ktérej dochodzi do
oddzialywania czastki z antyczastkg (!!!) ,.gdzie w efekcie zostana zamienione na fotony™.
Spiesze wyjasnié, ze antyczastkg elektronu jest nie dziura, ale pozyton - elementarna czastka
antymaterii. I o ile elektron z pozytonem faktycznie ulegaja anihilacji, nie musi si¢ to dzia¢ w
ciele stalym i dochodzi wéwcezas do emisji nie fotonéw UV o energii kilku elektronowoltow,

a kwantéw gamma o energii setek tysigcy elektronowoltéw. Widaé, ze Doktorantka rozumie,



méwige bardzo potocznie, ze para elektron-dziura znika i pojawia si¢ foton, ale na tym
poziomie po prostu nie wypada myli¢ tak podstawowej nomenklatury.

Rozdziat 3. zawiera opis wynikéw wlasnych, po ktérym nastepuje podsumowanie w rozdziale
4. oraz opis szczeg6léw eksperymentalnych w rozdziale 5., po ktérym nastepuje bibliografia
oraz spis rysunk6w i spis tabel. Rozdzialy od 3. do 5. stanowig tajemnice przedsigbiorstwa w
zwigzku z czym niniejsza recenzja - ze swojej natury publiczna - bedzie omawiaé prowadzone
prace W sposob duzo bardziej ogélny, niz ma to miejsce zazwyczaj w recenzjach prac
doktorskich. Ukiad pracy jest klarowny i logiczny i pozwala przesledzi¢ dzialania badawcze
w kontekscie celu pracy, istniejacych wyzwan technologicznych oraz pozadanych zastosowarn.
Jako material referencyjny dla rozwazan nad stabilnodcig i skalowalnoscia metod
wytwarzania kropek kwantowych ZnO wykorzystano opracowang w zespole macierzystym
technologi¢ wytwarzania kropek kwantowych ZnO stabilizowanych ligandami DMSO.
Materiat ten jest dlugoczasowo stabilny, charakteryzuje sie wysoka jednorodnoscia wiasnosci
fizycznych oraz bardzo dobrze sprawdza sie w ogniwach fotowoltaicznych, co §wiadezy o
jego wysokiej jako$ci i czyni z niego dobry punkt odniesienia. Czg$¢ dotyczaca syntezy
nowych materialow dla zastosowanh w tuszach luminescencyjnych oraz warstwach
blokujgcych promieniowanie UV, Doktorantka podzielita na czedci dotyczace syntezy
nanoczgstek ZnO stabilizowanych odpowiednio organiczna powloks hydrofobowa oraz
organiczng powloka hydrofilows. Podczas prac Doktorantka prawidtowo prowadzita
cksperymenty, identyfikujac kolejne kroki mogace prowadzié do osiggnigcia zalozonego na
poczatku celu. W bardzo innowacyjny sposoéb podeszta do problemu opracowania
nieagregujacych nanoczastek w mediach hydrofobowych takich, jak tusze czy lakiery,
wykorzystujgc czasteczki wystepujace w tych mediach jako elementy skiadowe organicznej
powloki nanoczgstek, co pozwolilo na otrzymanie w nich dyspersji o pozadanych
wiadciwosciach. Poprzez zademonstrowanie syntezy szeregu nanoczastek z roéznymi
rodzajami otoczek, dobranych do komercyjnie istotnych rodzajéw tuszy i lakieréw, mgr inz.
Wielgorska zademonstrowata racjonalne podejscie do projektowania nanomateriatéw
dopasowanych do konkretnych zastosowan. Nalezy podkreslié bardzo duzy naklad pracy i
liczbe wykonanych prébek, ktéra nie stanowila bezmyslnej produkcji, ale przetestowanie
mozliwie duzej liczby kombinacji logicznie wybranych ligandéw z istotnymi
rozpuszczalnikami dla zbadania stabilnoscei, jednorodnosci dyspersji i wiasnosci otrzymanych
zawiesin w formie docelowej - tuszy, lakieréw czy filtréw UV. Doktorantka wykazala
prawidiowy dobér technik charakteryzacji otrzymanych nanomaterialéw, obejmujgcy m.in.

dyfrakcj¢ promieniowania X dla badania struktury krystalicznej rdzenia ZnO, spektroskopie



fourierowska w podczerwieni oraz analize termograwimetryczng dla badania wlasnosci
otoczek organicznych, pomiaréw fotoluminescencji oraz absorpcji $wiatla dla zbadania
wlasnosci optycznych nanoczastek, czy obrazowanie transmisyjng mikroskopia elektronows
oraz pomiary dynamicznego rozpraszania $wiatla dla okreélenia rozmiaréw nanoczastek.
Techniki te pozwolity uzyska¢ wszelkie potrzebne informacje na temat wlasnosci
otrzymanych materialtéw. Wykonanie, charakteryzacja i optymalizacja whasnosci prébnych
wydrukéw z wykorzystaniem opracowanych tuszéw, farb i lakierdw, jak réwniez
wytworzenie, charakteryzacja i optymalizacja wilasnosci filtrow UV z zastosowaniem
opracowanych dyspersji nanoczastek w matrycy poli(dimetylosiloksanu) pozwolilo okresli¢
wiasnodci opracowanych rozwigzan dla konkretnych zastosowan, jak réwniez wybraé z nich
te o najwyzszym potencjale komercyjnym, co pozwolito na wdrozenie wynikéw prac w
przedsigbiorstwie w formie szeregu produktéw. Co szczegblnie wazne, otrzymane materiaty
charakteryzuja si¢ bardzo dobrg stabilnoscig zaréwno w formie zawiesin nanoczastek jak i
wydrukéw wykonanych z ich uzyciem. Przykladowo, opracowane zawiesiny z otoczkami
hydrofobowymi po roku przechowywania w powietrzu nie zmienily swoich wiasnosci
optycznych. Nie wystapita w nich rowniez agregacja nanoczastek. Analogicznie, opracowane
zawiesiny nanoczasteczek z hydrofilowymi otoczkami wykazaly stabilno$é przez rok w
roztworach o szerokim zakresie pH, od silnie kwasowego do silnie zasadowego. Sa to bardzo
dobre wyniki i pokazuja, ze zastosowane przez Doktorantke podejscie pozwolito rozwigzaé
istotne problemy technologiczne - opracowaé zawiesiny nanoczastek w mediach dobranych
do konkretnych zastosowan charakteryzujace si¢ jednorodnoscia, powtarzalnoscig i
stabilnoScia  czasowa  wiasnosei  fizykochemicznych bez  specjalnych  $rodkéw
przechowywania.

Bardzo ciekawa cze$¢ wynikéw wilasnych dotyczy skalowania syntez ponad skalg
laboratoryjng. Jest to rzadko spotykane w badaniach zagadnienie, ktére jest jednakze
kluczowe dla optacalnego wdrozenia kazdej z technologii opracowywanej w malej skali.
Doktorantka zwigkszyla 20-krotnie skale syntezy zaréwno dla nanoczastek z otoczka
hydrofobowa jak i dla nanoczastek z otoczka hydrofilowa. Podczas prac zidentyfikowala
nieoczywiste, a kluczowe czynniki pozwalajace na skuteczne zwigkszenie skali, takie jak
odpowiednie skalowanie objetosci uzytego rozpuszczalnika czy dostgp do czynnika
utleniajgcego. Doktorantka duzo uwagi poswiecita utrzymaniu jednakowych wlasnosci
nanoczastek po kolejnych etapach zwigkszania skali, co skutkowalo w niektérych
przypadkach odrzuceniem obiecujgcych rozwigzan matoskalowych ze wzgledu na trudnosci

w skalowaniu. Prowadzi to do pouczajgcego wniosku, Ze nie zawsze optymalne wyniki



otrzymane w malej skali bedg odpowiednie do wdrozenia w skali duzej. Dzigki zbadaniu
duzej liczby nanoczastek z réznymi otoczkami organicznymi we weze$niejszych etapach
pracy, mgr inz. Wielgérska byla w stanie zidentyfikowaé rozwigzania odpowiednie dla
wdroZenia w skali ponadlaboratoryjnej. Otrzymane materialy w duzej skali charakteryzowaly
si¢ bardzo zblizonymi whasnosciami do materialéw otrzymanych w skali laboratoryjnej, a
réznice byly bliskie bledom pomiarowym. Proces zwigkszenia skali syntez nalezy zatem

uzna¢ za udany.

Postawione na poczatku rozprawy cele zostaly zrealizowane. W mojej ocenie najwigkszymi
osiagnigciami mgr inz. Wielgérskiej sa:

1. opracowanie technologii syntezy nanoczastek z otoczkami hydrofobowymi
wykorzystujgcymi czasteczki skladowe mediéw w ktérych wytwarzana jest ostateczna
dyspersja;

2. opracowanie technologii syntezy nanoczastek hydrofilowych i zastosowanie ich w
filtrach UV;

3. opisanie procedur dla skalowania wytwarzanych materialéw ponad skale laboratoryjna.

Uklad graficzny rozprawy jest bardzo dobry, szata graficzna jest spéjna, diagramy i wykresy
sg czytelne. Rozprawa napisana jest poprawnym formalnym jezykiem polskim wolnym od
kolokwializméw. W pojedynczych miejscach w rozdziatach wstepnych szyk zdan utrudnia
zrozumienie mysli, ale wystgpuje to sporadycznie i nie wplywa na odbi6r caloéci. Jak
wspomniano, opis wystepujacych wiasnoscei fizycznych w zakresie rekombinaciji ekscytonow
wola o pomste do nieba (str. 33.), a zdarza sig, ze w innych przypadkach opis fizyczny jest
nieprecyzyjny, np. w przypadku materialu o heksagonalnej krystalicznej koméree
elementarnej lepiej méwi¢ o objetosci zajmowanej przez jeden atom cynku w nm?, niz o tym
ze jeden atom zajmuje objetos¢ szescianu z krawedzia o dugosci 0.228 nm (str. 34.) - w sieci
heksagonalnej szescian6w brak. Ogélnie jednak tekst jako calo$é czyta sig bardzo dobrze i nie

ma watpliwosci co to sposobu prowadzenia wywodu.

Mgr inz. Wielgérska jest wspotautorka jednej publikacji naukowej w czasopismie z listy JCR,
i nie jest wspétautorka patentéw. Nie otrzymalem réwniez danych dotyczacych wystapien
konferencyjnych. Ograniczony zakres aktywnos$ci w zakresie rozpowszechniania wynikow
jest zrozumialy w kontekécie charakteru pracy Doktorantki stanowigcy tajemnicg

przedsigbiorstwa. Uwazam, Ze przedtozona praca doktorska stanowi przyktad bardzo dobrze



zrealizowanego doktoratu wdrozeniowego - taczy innowacyjnosé, zaawansowane technologie
oraz znajomos¢ dziedziny nauki ze skupieniem na wynikach aplikacyjnych i komercyjnych,

rozwigzujac istotne trudnodci technologiczne.

Podsumowujae, stwierdzam ze ze wzgledu na otrzymane wyniki rozwiazujace okreslony
problem naukowy jak i ich potencjat do zastosowania w gospodarce, rozprawa doktorska mgr
inz. Julii Wielgérskiej spelnia ustawowe warunki stawiane pracom na stopien doktora,
zgodnie z art. 187 Prawa o szkolnictwie wyzszym i nauce, i skladam wniosek o dopuszczenie

mgr inz. Julii Wielgérskiej do obrony pracy doktorskiej.

dr hab. Michat A. Borysiewicz



