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“Synthesis, characterisation, and functionalisation of colloidal semiconductor
nanoparticles displaying nonlinear optical activity”

»Synteza, charakteryzacja i funkejonalizacja nanoczastek pélprzewodniko ch
] P wy
wykazujacych aktywno$¢ nieliniowo optyczng ™)

1. Wprowadzenie i przedmiot recenzji

Recenzja niniejszej rozprawy doktorskiej zostala wykonana na zlecenie Dziekana
Wydzialu Chemii Politechniki Wroctawskiej. Promotorem pracy doktorskiej mgr inz.
Katarzyny Nawrot jest dr hab. inz. Marcin Nyk, prof. uczelni.

Praca dotyczy badania wiasciwosci pélprzewodnikowych nanoczastek koloidalnych
i wptywu ich struktury na oddziatywania ze $wiattem o réznej intensywnosci, w szczegblnosci
na wiaSciwosci optyczne nieliniowe. W pracy przedstawione zostaty mozliwodci
intencjonalnej zmiany rozmiaru, w tym selektywnie dobieranych poszczegdlnych wymiarow
nanoczastek, by w konsekwencji kontrolowaé spektrum absorbowanego oraz emitowanego
przez nie §wiatta. 83 to bardzo interesujace zagadnienia badawcze. W szczegdlnosci mozliwosé
zmian nieliniowych wlagciwosci optycznych uwazam za bardzo cickawe z naukowego punktu
widzenia i ewentualnych zastosowan. W literaturze swiatowej jest relatywnie niewiele prac
opisujacych te zagadnienia.

Interesujace s szczegolnie kropki kwantowe, ze wzgledu na niezwykte wlasciwosci
wynikajace z rozmiarow nanometrowych. Kropki kwantowe pierwsze zastosowanie znalazty
w biologii i medycynie (oprocz zastosowaé czysto technicznych np. w ekranach LCD). S3 one
znacznie bardziej stabilnymi i precyzyjnymi znacznikami, niz stosowane dotychczas
w diagnostyce medycznej barwniki organiczne. Testy biologiczne na obecno$é lub aktywnosé
poszukiwanych substancji s3 znacznie szybsze, czulsze i elastycznicjsze, gdy jako znaczniki
zastosujemy kropki kwantowe. Jak mozna wyczyta¢ z ogélnie dostepnej literatury, wielu
naukowcow zgodnie podkresla, ze osiggnigte dotychczas wyniki to tylko . wierzcholek gory
lodowe;j”, ktéra stanowia wszystkie mozliwosci metody oznaczania immunofluorescencyjnego
z wykorzystaniem kropek kwantowych.

Istotne s tez zastosowania kropek kwantowych w teranostyce jako potgczeniu diagnostyki
1 terapii. Teranostyka staje sie podstawa nowoczesnej, spersonalizowanej medycyny precyzyjnej,



zwanej medycyna "szyta na miare". Teranostyka i terapie fotodynamiczne sa takze szansg dla
chorych na nowotwory. Jest nadzieja, ze za pomoca nanotechnologii uda si¢ zatrzymaé fale
zachorowan na raka.

Wiasciwosci optyczne nanoczgstek polprzewodnikowych opisanych w pracy byly
modyfikowane poprzez odpowiednie techniki funkcjonalizacji, ktére pozwalaly na
zachowanie, wzmocnienie lub wprowadzenie pozadanych cech przy jednoczesnym
zniwelowaniu wiasciwosci biologicznie szkodliwych. Funkcjonalizacja w tym przypadku
obejmowata ingerencje w strukture nanoczastki poprzez wprowadzenie defektéw lub zmiang
charakteru zewngtrznego, co moze oznaczato np. osadzenie na powierzchni nanoczastki innych
struktur zapewniajacych powstanie nowych interakcji, manipulacje ligandami otaczajacymi
koloidalne nanoczgstki itp.. Doktorantka dobierata kierunek manipulacji wiasciwosciami
nanoczastek w zaleznosci od potrzeb i pozadanych efektéw, a wiec mozliwych zastosowan.
Stosowane obecnie zaawansowane metody inzynierii materialowej pozwalaja na projektowanie
i wytwarzanie koloidalnych nanostruktur ograniczonych kwantowo tylko w wybranych
kierunkach, co w niniejszej pracy zostato wykorzystane przez Doktorantke.

W pracy opisane zostaly dwa rodzaje materialow koloidalnych: nanoczastki
zerowymiarowe z siarczku kadmu, zwane dalej kropkami kwantowymi CdS oraz
kwazidwuwymiarowe nanoczastki z selenku kadmu, inaczej nanoptytki CdSe. Przedstawiono
takze syntez¢ hydrofilowych chiralnych kropek kwantowych CdS i wzmocnienie efektu
separacji fadunku pod wplywem ekspozycji na $wiatto wystepujacego w polprzewodnikach
poprzez osadzenie na ich powierzchni nanostruktur zlota, ktére sg odbiorca wzbudzonych
elektron6w. Jak wynika z badaf, nanostruktury ztota odgrywaja tu wazng role w fotokatalizie
uzytecznej terapeutycznie. Badania nad funkcjonalizacja nanomaterialéw do zastosowan
wymagajacych wysokich wartosci przekroju czynnego na dwufotonowa absorpcje oraz
intensywnej dwufotonowo wzbudzanej emisji byly prowadzone =z wykorzystaniem
koloidalnych nanoptytek CdSe i hybrydy CdS- Au.

2. Zakres pracy i ocena merytoryczna

Celem pracy bylo zbadanie wiasciwosci potprzewodnikowych nanoczgstek
koloidalnych i wptywu ich struktury na oddzialywania ze $wiattem o réznej intensywnosci, w
szezegllnosci na wiladciwosci optyczne nicliniowe. Badania, ktére podj¢ta Doktorantka, maja
walor poznawczy, zwlaszcza te, ktére dotyczg zachowania funkcjonalizacji nanoczasek pod
okreslone zastosowania. Uzyskane w pracy rezultaty badan dajg szans¢ na uzyskanie nowej
klasy teranostycznych metod diagnostycznych poprzez np. mozliwos¢ wzbudzenia nanoczastek
w zakresie fal podezerwonych w obszarze biologicznego okna transmisji, co znacznie redukuje
absorpcje i rozpraszanie $wiatta na tkankach, co umozliwia wyzszy kontrast bioobrazowania,
itp.

Brak jest w pracy jednoznacznie postawionej tezy badawczej, co jest niezbednym
elementem rozprawy doktorskiej (Ph. D. Thesis). Mozna by co prawda przyjac, ze ta teza jest
teza domy$ing i jej udowodnienie moze polega¢ na doborze wiasciwosci nanoczastek 1 ich
funkcjonalizacji, ktora moze poprawi¢ wiadciwoéci nieliniowe odpowiedzi optycznych
ukladéw np. w zastosowaniach medycznych lub polepszeniu fotodynamicznych metod
diagnostycznych w medycynie.



Uklad rozprawy jest klasyczny. Rozprawa liczy 127 stron, zawiera 39 czesto
wielopanelowych rysunkéw i zdjeé, 11 tabel i cytowanych jest 123 pozycji bibliograficznych.
Rozprawa podzielona jest na 5 rozdziatow, ponadto zawiera spis tresci oraz wykaz uzywanych
W pracy symboli wraz z objasnieniami.

W rozdziale pierwszym przedstawione zostaly zagadnienia zwigzane z zakresem badan
podejmowanym W rozprawie. Autorka podaje podstawowe informacje literaturowe
1 umiejscowienie badan wilasnych na tle doniesief literaturowych. Literatura dotyczaca tematu
pracy, zdaniem recenzenta, dobrana jest poprawnie, a cytowania prac wlasciwe. Przedstawiona
analiza zagadniefi podejmowanych w pracy w oparciu o dane literaturowe swiadczy o dobrym
rozpoznaniu tematu i przygotowaniu tematyki Doktorantki do prowadzania pracy naukowe;
oraz realizacji zamierzonych badan.

W rozdziale drugim przedstawiony zostal cel i zakres pracy, dodatkowo zobrazowany
graficznie na rys. 1. Rozdziat jest bardzo krotki, zawiera 1,5 strony. Recenzent nie znalazt w
tym rozdziale wyraznie wyodrebnionej tezy. Doktorantka postawita sobie za cel synteze,
charakteryzacje i funkcjonalizacje dwéoch rodzajow nanoczgstek polprzewodnikowych CdS
QDs 1 CDSe NPL optymalizujac ich wia$ciwosci katalityczne i nicliniowe oraz Zwracajgc
uwage na fotostabilno$¢ i biokompatybilnosé.

W rozdziale trzecim opisane zostaly teoretycznie podstawowe procesy zachodzace
w kropkach kwantowych i ich nieliniowe wtasciwosci trzeciego rzedu oraz stosowane w pracy
doktorskiej metody badawcze. Opisane zostaty takze podstawy teoretyczne stosowania metody
Z-skan do eksperymentalnego wyznaczenia nieliniowego wspotczynnika zatamania $wiatta
1y oraz wartosei nieliniowego wspotezynnika absorpcji dwufotonowe;j.

W rozdziale 4 Doktorantka opisuje metodyke badan zastosowang w pracy, syntezy
wybranych nanomateriatbw i ich charakteryzacje oraz przeprowadzone badania
eksperymentalne. Opisane zostaly wyniki badaf oraz wynikajace z nich wnioski.

Zsyntezowane zostaly dwa rodzaje materiatéw tj. zerowymiarowe kropki kwantowe
i dwuwymiarowe plytki CdSe. Nanoczastki byty wzbogacane jonami srebra i miedzi o réznych
stezeniach od 0.4% do 1.1 %.celem wzmocnienia ich wydajnosci kwantowej i dwufotonowej
absorpcji. Zsyntezowane nanoczastki zamkniete zostaly w otoczce polimerowej m.in. celem
obnizenia ich toksyczno$ci. Nanoplytki z CdSe o trzech roznych grubo$ciach zostaty
scharakteryzowane metodami spektroskopii absorpcyjnej, a takze fotoakustycznej. Pomiary
fotoakustyczne pozwolity na wyznaczenie energetycznej przerwy wzbronionej dla nanoczastek
0 réznym ksztalcie. Cytotoksycznoéé badano metodg MTT. Mimo, ze wyniki badan zostaly
omoéwione w tresci pracy oraz zilustrowane na rys. 31, to sama metoda nie zostata w pracy
dokladniej opisana. Uwaga wynika stad, ze by¢ moze dla Doktorantki metoda jest zbyt
oczywista, ale dla recenzenta niekoniecznie. Wladciwosci nieliniowe badanych nanoczastek
charakteryzowane byly metoda Z-skan. Zdaniem recenzenta, dobor technik charakteryzacji
badanych przez Doktorantke¢ nanomaterialéw jest wszechstronny. Swiadczy o dobrym
przygotowaniu badawczym i umiejetnosci interpretacji wynikéw badaf pochodzacych
z rozmych technik badawczych.

Prace koficzy rozdziat piaty zawierajacy podsumowanie uzyskanych rezultatéw oraz
wnioski. W podsumowaniu mgr inz. Katarzyna Nawrot stwierdza, ze zmiana wlasciwosci
koloidalnych mnanoczasteczek poiprzewodnikowych wplywa na szeroko$é przerwy
wzbronionej, a ich powierzchniowa funkcjonalizacja lub enkapsulacja na zmiang wybranych

3



parametrow uzytkowych. Warto byloby sprecyzowac¢ jakich parametrow i w jakim stopniu.
Dane te co prawda zawarte sa w tresci pracy, ale pojawia si¢ pytanie czy sa one wystarczajaco
dobre patrzac z aplikacyjnego np. medycznego punktu widzenia, czy tez warto by jeszcze
poprawia¢ np. redukcje toksycznosci, przekroje czynne na dwu i trojfotonowa absorpcje,
biokompatybilnosé¢ itp.? Jednoczeénie Doktorantka stwierdza, ze istnieje roznorodnosé
narzgdzi jakimi mozna postuzy¢ si¢ do doboru nanoczastek poélprzewodnikowych
o pozadanych parametrach do réznych zastosowan.

Uzyskane w pracy wyniki sg interesujace i dobrze udokumentowane. Metody badawcze,
ich opis, interpretacja wynikow 1 wycigganych na ich podstawie wnioskow jest prawidlowa.

3. Uwagi ogolne i dyskusyjne

Praca napisana jest w jezyku angielskim. Jezyk jest zrozumiaty, techniczny, a redakcja
pracy jest sktadna i przejrzysta. W rozumieniu recenzenta tak dzisiaj powinny by¢ pisane prace
doktorskie, co si¢ tyczy jezyka angielskiego, bo zwigksza to mozliwo$¢ upowszechniania
zawartych w nich wynikéw na Swiatowym forum (mimo obowiazywania ustawy o jezyku
polskim). W tekscie rozprawy recenzent znalazl gldwnie bledy edytorskie, ktore z obowigzku
przytaczam w dalszej czgSci recenzji. S3 to uchybienia Doktorantki w zakresie starannej
i precyzyjnej redakcji tekstu rozprawy. W tym miejscu checiatbym przypomnieé, ze rozprawa
doktorska stanowi publikacj¢ naukows 1 jej redakcja jest rOwniez bardzo wazna jak same
wyniki.

Recenzent ma obowigzek przedstawi¢ réwniez uwagi krytyczne, wskazujace choéby na to,
Ze istotnie zapoznat si¢ z przedstawiang praca. Dlatego tez ponizej przedstawiam spostrzezenia,
ktore nasunety mi si¢ podczas lektury niniejszej rozprawy. Cheialbym, aby Autorka rozprawy,
przynajmniej do niektorych z nich ustosunkowata si¢ w czgsci obrony lub czesci poswiecone;j
odpowiedziom recenzentow.

1. Pierwsza uwaga w tym kontekscie nie jest krytyczna, a wrecz odwrotnie i odnosi sie do
wiasciwego cytowania wlasnych osiggnig¢ z publikacji w pracy doktorskiej. Rzadko sie
zdarza, ze w pracy Doktorant powoluje si¢ na swoje prace np. rysunki z ich cytowaniem,
co w tym przypadku oceniam bardzo pozytywnie. Po prostu tak powinno byé.

2. Nie wszystkie podrozdziaty wystepujace w tekscie rozprawy s ujete w spisie tresci, np.
brak w spisie treSci rozdz. 3.3.1.1.1. (str. 40), 3.3.2.2 (str.49), 3.3.2.3 (str. 51), 3.3.2.4
(str. 52) i inne.

3. W pracy zostaly zaprezentowane wyniki badan eksperymentalnych, ale ich opis we
wstepie ma podbudowe teoretyczna. Jednak w formutach omawiajacych podstawy
teoretyczne na str. 35-38 panuje batagan. Trudno si¢ odnie$¢ do przytoczonych tu
wzordéw, bo nie wiadomo skad pochodza przytoczone formuly, z jakich pozycji
zrodtowych. Dla czytelnika, ale tez i dla recenzenta wymagato to wertowania literatury
w celu oceny poprawnosci przytoczonych formut matematycznych. Dobra praktyka
nakazuje, aby zwlaszcza dla mniej znanych formut podawac literature w zrédlows ich
pochodzenia w formie cytowania. Poza tym, nie wiadomo jaka przyjeto w pracy
notacj¢, tam gdzie jest ,bold” to z reguly jest rozumiana jako wielko§é wektorowa,
chyba, ze w opisie zaznaczono inaczej, np. strzalka nad oznaczeniem literowym
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wielko$ci. Znak x jako znak mnozenia z reguly zarezerwowany jest dla iloczynu
wektorowego. Dotyczy to formut oznaczonych jako 9, 11, 12, 13, 141 17.

. Na str. 10 w polskim streszczeniu pracy stwierdzono, ze ,nastgpita duza poprawa
efektow nieliniowych zwlaszcza tych pieciorzedowych”. Jak duza to byta poprawa?
Nasuwa si¢ pytanie czy t¢ poprawe mozna wyrazi¢ w jakich$ proporcjach, procentach?
. Jakie byly metody badan klinicznych (o ile wiadomo recenzentowi) dos¢
skomplikowanych? Czy znane sg Autorce pracy jakie$s konkretne badania z tych
teranostycznych, czyli "szytych na miarg” dla konkretnego schorzenia
z  wykorzystaniem opracowanych 1 badanych w pracy funkcjonalizowanych
nanoczastek oraz ich wyniki? Recenzent nie znalazt danych jakie byly rezultaty tych
badan 1 co one wnosily w stosunku do innych metod badawczych.

W jaki sposéb oceniano brak toksycznosci (str. 18). Czy byla oceniana powtarzalnosé
wynikow, statystyka, itp.? To samo dotyczy biokompatybilnosci i stabilnosci
funkcjonalizowanych nanoczastek.

. Po raz pierwszy jako recenzent spotkatem si¢ z sytuacja, ze w tekScie rozprawy
pojawiaja si¢ nazwiska Osob z ktérymi Doktorantka wspolpracowata przy
wykonywaniu roznych pomiaréow. Czy one powinny wyrazié na to zgode? RODO?

4. Uwagi szczegblowe

1. Doktorantka cytujac dang pozycje literaturowg z reguly w nawiasie
kwadratowym dodaje jg na koficu zdania po kropce. Takie zapisy recenzent
spotkat w wielu miejscach w pracy. Moim zdaniem nie jest to wladciwe,
poniewaz blednie mozna by interpretowac, ze jest to rozpoczgcie nowego
zdania.

2. Wystepuja pomyiki w oznaczeniu rysunkoéw np. 144 zamiast 14 (str. 66), 2020,
2121 zamiast 20, 21 (str. 76 1 77), zamiast 28, 288 (str. 88, 89) i jeszcze w kilku
innych miejscach.

3. Dowolnie stosowane sa bold 1 kuryswa np. przy tytutach podrozdzialow 4.2.2
14.2.3 (str. 74).

4. Narys 11. (str. 49) brak jest skali.

5. Rys. 12 w polskim streszczeniu (sigma2) irys. 38 (sigmaR) w angielskiej wersji
pracy majg rozne skale dlaczego? Mimo opisu pod rys. 12, torys. 12138 sg dla
recenzenta mato czytelne. Czyzby tylko niezrozumienie ze strony recenzenta?

6. Narys. 15 (str. 67) brak jest w podpisie oznaczef a) i b).

Rys.19 str. 73 - brak jednostek na osi pionowe;j.

8. Nastr. 12, rys. 3 i na str. 89 na rys. 28a na osi pionowej wystepuje oznaczenie
abs. u., ktére jak zrozumialem oznacza absorpcje. Jak wiadomo ,jednostka
absorpcji” jest logarytm, czyli brak jednostki. Czy wigc trzeba na rysunku
umieszczaé¢ dodatkowe jednostki?

=

9. Rys. 30 na str. 91 jest dla recenzenta niejasny mimo, ze cytowany z 114.

Niezaleznie w oznaczeniu osi pionowej wystgpuje jednostka okreslona jako j.u.
gdy pozostate oznaczenia sg w jezyku angielskim.



10. Na str. 95 w tabeli domieszkowanie wyrazone jest w %. Pytanie - wagowych
czy molowych?

11. Wystapita pomylka w numeracji tabel 9 1 10 na str.105 1 107, 108.

12. Niejasne dla recenzenta oznaczenie osi pionowej na rys. 39 (str. 109).

13. W kilku miejscach pracy wystepuja drobne pomylki literowe i interpunkeyjne,
np. wiersz 9 na str. 21, wiersz 2 str. 96, pomylkowe oznaczenia tabeli 9 jako 99
(str. 106 1 107) i inne.

5. Podsumowanie

Na dorobek publikacyjny Doktorantki sktada si¢ 6 prac, przy czym zwiazane z tematem
pracy doktorskiej s3 4 publikacje w czasopismach z listy JCR o duzym wspolezynniku wplywu.
W trzech z nich Doktorantka jest pierwszym autorem, a w jednym drugim autorem. W wykazie
osiggnig¢ Autorka wymienia réwniez 9 wystgpien konferencyjnych, na ktérych prezentowata
w wickszo$ci ustnie rezultaty swoich prac. Zgodnie z danymi zawartymi w pracy, mgr inz.
Katarzyna Nawrot uczestniczyla w realizacji jednego projektu badawczego NCN. Dorobek
naukowy, a szczegolnie jego jako$¢ zastuguje na uznanie.

Brak jest w podsumowaniu, zdaniem recenzenta, szerszego odniesienia uzyskanych
rezultatéw do wynikéw podobnych badaf opisanych w literaturze, czyli tego co zrobili inni
i jak si¢ maja rezultaty badan Doktorantki do tych prezentowanych w literaturze.

Przedstawione powyzej uwagi krytyczne nie umniejszaja jednak mojej koncowej,
pozytywnej oceny rozprawy. Podsumowujac uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz.
Katarzyny Nawrot zawiera duzy fadunek udokumentowanych nowoéci naukowych z zakresu
badan o znaczeniu poznawczym oraz niewykluczone, ze moze w przyszilo$ci rowniez
aplikacyjnym.

Stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny
Nawrot spelnia warunki przewidziane ustawa o tytutach i stopniach naukowych. Wnosze
0 przyjecie pracy i dopuszezenie jej Autorki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Janusz Parka
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