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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Zygmunta Wojciecha

Druzynskiego

»Metaloorganiczne metody wytwarzania nanokrysztaléw tlenku cynku z
zastosowaniem zwigzkéw stabilizujacych o charakterze jonéw
obojniaczych oraz rozszerzenie metody o zastosowanie wybranych

imidazoliowych cieczy jonowych”

Rozprawa doktorska mgr. inz. Zygmunta Wojciecha Druzynskiego dotyczy ciagle
jeszcze aktualnego tematu — syntezy nanoczastek tlenku cynku. W tym przypadku
Doktorant wybral metode utleniania dietylocynku w obecno$ci réznych zwigzkéw
stabilizujacych, w tym zwigzkow o charakterze cieczy jonowych. Praca zawiera zbiér
procedur syntetycznych oraz opisuje podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne
i spektroskopowe otrzymanych nanostruktur, a takze troche wynikéw z badan
aplikacyjnych dotyczacych zastosowania nanoczastek ZnO jako warstwy przewodzacej

w perowskitowych ogniwach fotowoltaicznych.

Rozprawa mgr. inz. Zygmunta Wojciecha Druzynskiego ma uklad klasyczny. Prace
rozpoczyna spis stosowanych skrotéw i oznaczen, po ktéorym nastepuja polskie
i angielskie streszczenie. Kolejny rozdzial, zatytulowany ,,Wprowadzenie i cel pracy”
przedstawia (do$¢ lakonicznie) wybrane terminy z zakresu nanotechnologii oraz

pokazuje mnogos$¢ form nanostrukturalnego tlenku cynku. Cel pracy jest szczegoélowo
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opisany, cho¢ w przedstawionym opisie brak naukowego uzasadnienia wyboru
stosowanych zwigzkow stabilizujacych nanoczastki tlenku cynku. Kolejnym, liczacym
23 strony rozdzialem jest przeglad literatury, w ktéorym Doktorant przedstawia
istniejacy stan wiedzy z zakresu wytwarzania i stabilizacji nanoczastek ZnO oraz metod
ich stabilizacji r6znego rodzaju ligandami. W koncowej czesci przegladu literaturowego
wprowadzony jest drugi temat — zastosowanie jonOéw obojniaczych do stabilizacji
nanoczastek. W na pierwszej stronie tej czeSci Autor klasyfikacje CBS ligandéw,
opracowana przez Malcolma Greena w 1995 roku. Cze$¢ ta ma charakter nieco
chaotyczny i mniej logiczny od czeSci pierwszej przegladu, a takze pozostaje jedynie
w luznym zwigzku z resztg pracy. Nastepnie Autor przestawia zastosowanie betain do
stabilizacji r6znego rodzaju nanoczastek metalicznych, perowskitowych i tlenkowych.
Zwiazek tej czeSci z reszta pracy jest takze dos$¢ luzny. Ostatnio, najkrotsza czesé
przegladu traktuje o zastosowaniu cieczy jonowych do otrzymywania nanoczastek.
Zdecydowanie najdtuzsza i najbardziej rozbudowang czescia pracy sa ,,Wyniki wlasne
i dyskusja”. W tej czeSci Doktorant szczegélowo omawia wyniki swojej pracy. Rozprawe
konczy czeS¢ doswiadczalna, tabela zestawiajaca najwazniejsze parametry
otrzymanych produktéw oraz spis cytowanej literatury liczacy 200 pozycji. U wagi na
przyjety format cytowani trudno stwierdzi¢, czy rezultatem badan byly jakiekolwiek
publikacje w udzialem Doktoranta, w pracy brakuje tez spisu publikacji i wystapien

konferencyjnych Autora.

W pracy mozna napotka¢ znaczna liczbe drobnych bledéw redakcyjnych
i jezykowych, a takze brakéw i niedociagnie¢ interpretacyjnych. Autor nagminnie
uzywa lacinskich wyrazen vide supra i vide infra w niepoprawny sposob, piszac na
przyklad: ,(...) pomimo podjetej vide supra krotkiej dyskusji” (str. 49). Praca jest
bogato ilustrowana, cho¢ niektore ilustracja (na przyklad fotografie dziesiatek probek
w $wietle widzialnym i ultrafiolecie) wydaje sie zbedne, znacznie wieksza warto$¢
naukowa mialy by dokladne dane spektroskopowe, wraz ze szczeg6lows interpretacja.
Ponadto w wiekszo$ci przypadkéw brakuje informacji o stosowanej dlugosci fali

wzbudzenia przy pomiarach fotoluminescencji.

Ponizej przedstawiono najwazniejsze uwagi krytyczne, ich wyjasnienie w czasie
publicznej obrony zdecydowanie podniesie range prezentowanych w rozprawie

wynikow.



Na stronie 17 Autor bardzo nieprecyzyjnie definiuje kropki kwantowe i zalicza
do nich obiekty takie jak nanoczastki metaliczne, organiczne (celulozowe

i lipidowe), fullereny i nanorurki weglowe, a takze tlenki metali.

. W ,Celu pracy” (strona 18) brak uzasadnienia wyboru takich a nie innych

stabilizatorow nanoczastek ZnO.

. Na stronie 19 pojawia sie niepokojace zdanie ,Wszystkie dostatecznie male
nanoczastki sa nanokrysztalami”. Z drugiej strony wiadomo, zZe istnieje wiele
klas nanoczastek amorficznych, opisanych choc¢by w artykule Jie Fenga (Soft
Matter, 2019,15, 2400-2410), czy Katsuhiro Tsukimury (Scientific Reports
2021, 11, 6997).

. Na stronie 21 Autor cytuje warto$¢ promienia Bohra dla ekscytonu w tlenku
cynku na poziomie 1,8 nm. Z drugiej strony Autor obserwuje znaczace zmiany
dlugosci fali fotoluminescencji ZnO w zaleznos$ci od wielkosci i dekoracji
powierzchni dla znacznie wiekszych nanokrysztalbw ZnO. Z czego moze to

wynikac?

. Komentarz o zastosowaniu surfaktantéw do dekorowanie powierzchni
nanoczastek jest bardzo ogo6lny. Co Autor ma na mysli piszac: ,(...) surfaktanty
stosowane s3g nie tylko jako zwiazki stabilizujace wlasciwosci szerokiej gamy
nanomaterialow, ale takze zmieniajace charakterystyke ich powierzchni w

/

kierunku wybranych zastosowan.”

. We wstepie do czesci , Wyniki wlasne i dyskusja” (str. 39) Doktorant wspomina
o projektowaniu nanokrysztalow tlenku cynku. Na czym w tym konkretnym

przypadku polegalo projektowanie tych nanoczastek?

. Na str. 49 Doktorant analizuje rbéznice w promieniach nanoczastek
wyznaczonych z réwnania Scherrera i promieni hydrodynamicznych i stawia
dwie konkurencyjne hipotezy: istnienie rozbudowanej otoczki organicznej lub
agregacje nanoczastek. Czy jest mozliwa weryfikacja do$wiadczalna tych

hipotez, jesli tak, to w jakim pomiarze mozna by tego dokonaé?

. Na stronie 53 Autor dyskutuje zmiany wydajno$ci kwantowej i czas zycia

fotoluminescencji oraz barwy emitowanego Swiatla w zaleznosci od liganda
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i obecno$ci wody w mieszaninie reakcyjnej. Jakie moga byé¢ przyczyny tych
zalezno$ci, a w szczegolnosci jak obecno$é wody na powierzchni nanoczastek
moze wplywa¢ na ich wlasciwosci fotofizyczne? Obecno$¢ wody jako jednego
z ligandéw na powierzchni ZnO wydaje sie by¢ oczywista z uwagi na roznice

w krzywych termograwimetrycznych (str. 55).

Na stronie 56 Autor stwierdza, ze wielostopniowy rozklad termiczny ligandow
powierzchniowych ,$wiadczy o zlozonym charakterze oddzialywan miedzy
otoczka organiczng a nieorganicznym rdzeniem”. Co dokladnie nalezy rozumiec
pod pojeciem ,zlozonego charakteru oddzialywan” i czy nie ma prostszego
wyjasnienia obserwowanego zjawiska? Jakiego typu oddzialywan mozna sie
spodziewa¢ w badanym przypadku? Ten sam komentarz odnosi sie do opisu na

stronie 86.

10. Stwierdzenie, ze grupy funkcyjne zawierajace czwartorzedowy atom azotu

11.

12.

13.

14.

15.

polaczony z atomami wegla nie posiada charakterystycznych drgan
w podczerwieni (str. 59) nie jest chyba poprawne. Przykladowo, wodorotlenek
tetrametyloamoniowy posiada bardzo silne pasma przy ~1500 i 950 cm-1,
a w przypadku czasteczek o nizszej symetrii i bardziej zlozonej strukturze mozna

sie spodziewa¢ znacznie bogatszego widma IR.

Stwierdzenie o ,degradujacej roli wody” ktéra powoduje wygaszenie
fotoluminescencji nanokrysztaléw polprzewodnikowych (str. 61) jest bardzo
ogo6lne i mylace. Jaki konkretnie proces moze by¢ odpowiedzialny za wygaszenie

fotoluminescencji w wodzie?

Z czego wynika brak efektu solwatochromowego dla badanych nanokrysztalow
ZnO (str. 64)?

Termin ,wakancje” zamiast ,,luki” jest chyba bardziej odpowiedni.

Co Autor ma na mysli piszac o ,,wodzie, ktéra ma duzg sile jonowa”(str. 66)? Jest
to bardzo niejasne stwierdzenie. Jak mozna wyznaczy¢ sile jonowa wody i od

czego ona zalezy?

Na stronie 67 Doktorant stwierdza, ze niektére nanoczastki nie ulegaly

wzbudzeniu? Na jakiej podstawie?



16. Opis przesunie¢ pasm emisji i absorpcji jest bardzo niejasny (str. 67). Jakie

procesy chemiczne i fotofizyczne moga odpowiadac za obserwowane zjawiska?

17. Jaka moze by¢ przyczyna wysokich wydajnosci kwantowych fotoluminescencji
ZnO modyfikowanego solami fosfoniowymi (str. 103)? Czy w tym przypadku jest
mozliwy rozpad czwartorzedowych kationow fosfoniowych i koordynacja

trzeciorzedowej fosfiny do powierzchni ZnO?

18. Stwierdzenie, ze w kationach tetrafenylofosfoniowych wystepuje wigzanie

wegiel-fosfor jest trywialne (str. 104).
19. Co to znaczy, ze pasma ,r6znig sie o jeden stopien w sile sygnatu” (strona 104)?

20.Jakiego typu oddzialywan m-elektronowych mozna sie spodziewa¢ pomiedzy

ukladami aromatycznymi (pierscien fenylowy) a powierzchnia ZnO (str. 104)?

21. Na stronie 106 brak interpretacji wysokiej wartosci wydajnosci kwantowe;j.

Jaski proces moze by¢ przyczyna tego zjawiska?

22.Dlaczego w przypadku jednej z prébek przerwano pomiar termograwimetryczny

przy temperaturze 800°C pomimo ze rozklad wyraznie nie przebieglt do konca?

Powyzsze pytania wskazuja, ze Doktorant zebrat bardzo duzy i bardzo wartoSciowy
material badawczy, lecz nie zinterpretowal znacznej czeSci wynikow, i to wynikow
najciekawszych, gdyz dotyczacych wlasciwosci fotoluminescencyjnych otrzymywanych
nanomaterialow. Z tego punktu widzenia znaczna cze$¢ rozprawy jest raczej raportem
z wykonanych badan, raportem, ktéry oczekuje na dalsza interpretacje. Ponadto w
prezentowanych wynikach czesto brak istotnych szczegbélow doswiadczanych, jak na

przyklad dlugosc¢ fali §wiatla wzbudzajacego.

Mimo wielu uwag krytycznych dotyczacych interpretacji wynikow, wysoko oceniam
przedstawiong prace. Doktorant niewatpliwie wykazal sie wielka pracowitoScig
i dociekliwo$cia badawcza, badajac wplyw tak wielu parametréow na morfologie
i wlasciwosci fizykochemiczne nanoczastek tlenku cynku. Rozprawa stanowi wstep do
rozwigzania wielu nowych probleméw badawczych i stanowi poczatek nowej,

fascynujacej $ciezki badan.



Wobec powyzszego stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
mgr. inz. Zygmunta Wojciecha Druzynskiego spelnia warunki ustawowe okreslone w
art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
Z 2021 1. poz. 478, 619,1630) a takze normy zwyczajowe stawiane rozprawom
doktorskim. Niniejszym wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie Pana mgr. inz. Zygmunta Wojciecha Druzynskiego do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Co wiecej nalezy zauwazy¢, iz rozprawa mgr.
inz. Zygmunta Wojciecha Druzynskiego zostala wydrukowana dwustronnie, dzieki
czemu spelnia warunki okreslone w paragrafie 1¢c Uchwaly Prezydium Rzadu z dnia 29

lipca 1950 roku w sprawie oszczednosci w zuzywaniu papieru (M.P. 1950.A-89.1116).
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