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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Celiny Nawrot
pod tytuiem
wSyathesis, characterisation, and functionalisation of colloidal semiconductor
nanoparticles displaying nonlinear optical activity”
»Synteza, charakterystyka i funkcjonalizacja koloidalnych nanoczastek
polprzewodnikowych wykazujacych aktywnosé nieliniowo optyczng”

Rozprawa doktorska mer inz. Katarzyny Nawrot po$wigcona jest doswiadezalnym
badaniom koloidalnych nanostruktur polprzewodnikowych (kropek kwantowych CdS 1
nanoplytek kwantowych CdSe), wykazujgeych dobre wlasciwoscet optyczne (takze nieliniowe)
kontrolowane technologicznie poprzez funkcjonalizacje materiatlow w celu ich optymalizac)i,
np. do zastosowan w biodiagnostyce optycznej czy w procesach fotokatalitycznych.

Koloidalne nanostruktury poétprzewodnikowe sq bardzo intensywnie badane na catym
swiecie ze wzgledu na ich znakomite absorpcyjne i luminescencyjne wiasciwosci optyczne,
wazne np. dla ogniw fotowoltaicznych, a takze mozhwosé ich wytwarzania 1 funkcjonalizacji
wzglednie prostymi, tanimi i technologicznie skalowalnymi metodami chemicznymi.
Wytworzone dotychczas nanoczgstki poiprzewodnikowe rodzin II-VI, 1V-VI czy [HI-V
posiadajg wiele unikatowych cech optycznych, ktére mogg byé wykorzystane w nowych
rezimach fizycznych, np. dobrze znane z zastosowan detekeyjnych w zakresie widmowym
$redniej 1 dalekiej podczerwieni (MIR, FIR) krysztaly PbS czy PbSe w postaci nanoczastek
znakomicie absorbujg w bliskim podezerwonym (NIR) zakresie widma stonecznego.

W tej dynamicznie sie rozwijajacej 1 konkurencyjnej dziedzinie badan doktorantka wraz
z promotorem podejmuje si¢ opracowania metodyki wytwarzania i funkcjonalizacii
nanoczasiek  polprzewodnikowych rodziny II-VI  wykazujacych  zardwno  liniowe
(fotoluminescencija ekscytonowa) jak i nieliniowe (absorpcia dwufotonowa) whasciwosci
optyczne z zamiarem ich oryginalnego wykorzystania w biodiagnostyce lub fotokatalizie.

Nowym aspektem zaproponowanym w tej pracy iest propozycja wykorzystania
nieliniowych efektow optycznych w  koloidalnych nanoczastkach CdS lub CdSe do
winteligentnego™ zaprojektowania procedury biodiagnostyki z dwufotonowym pobudzeniem
w zakresie spektralnym tzw. okna biologicznego 7z nastepujgcym fotochemicznie aktywnym
procesem fotoluminescencji o wyzszej energii kwantdw Swiatla. Autorka podejmuje takze
wazne zadania zwigzane z  opracowaniem  metod  sterowania  wilasciwosciami
luminescencyjnymi nanoczastek poprzez kontrole separacji fotowzbudzonych nosnikow
tadunku i ich wykorzystanie w waznych procesach redukeji i utleniania.

Niewsatpliwie, rozprawa doktorska K. Nawrot jest ambitnym zadaniem badawczym o
duzej randze, ktérego wazng wyrdézniajacg cecha jest wszechstronnosé: od syntezy wielu
materialow, poprzez ich funkcjonalizacje po réznorodne pomiary optyczne. Doktorantka
bardzo dobrze wywigzala sie z tych zadan badawczych zardwno przy opracowywaniu
procedur lechnologicznych wytwarzania oraz funkcjonalizacji nanoczastek jak 1 ich
wielostronnej charakteryzacji optyczne;.



Kluczowe dla recénzowanej rozprawy prace technologiczne zwigzane z wytwarzaniem i
funkcjonalizacjg koloidalnych nanomaterialéw poélprzewodnikowych na bazie siarczku i
selenku kadmu (CdS, CdSe) oraz z ich charakteryzacjg optyczng, strukturalng 1 chemiczna
doktorantka wykonata w macierzyste; jednostce naukowej - Katedrze Inzynierii i
Modelowania Materialéw Zaawansowanych na Wydziale Chemii Politechniki Wroclawskiej
pod kierownictwem promotora dr. hab. inz. Marcina Nyka. Umiejetnie korzystata ona takze
z szerokiej gamy ukladéw optycznych dostepnych we wroctawskich grupach badawczych.

Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim ale zawiera na poczatku bardzo obszerne
(17 stron) streszczenie w jezyku polskim. Dobrze oddaje ono podjete zadania technologiczne i
doswiadczalne oraz uzyskane wyniki badawcze 1 jest bardzo uzyteczne, np. w uzgodnieniu
terminologii i metodyki badawczei stosowanej w tej interdyscyplinarne] pracy.

Cze$é wstepng rozprawy stanowig rozdzialy 1 (Iniroduction) 1 2 (Purpose and scope of
the work), w ktérych krotko omowione sg, wspomniane juz powyzej, koncepeja oraz zakres i
cele badawcze pracy doktorskiej. W rozdziale 3 przestawiona jest literaturowa wiedza na
temat zjawisk optycznych, w szezegdlnoscl nieliniowych, zachodzacych w nanostrukturach
poélprzewodnikowych. Kluczowe, oryginalne wyniki badawcze autorki zawarte sg w rozdziale
4. Podsumowania calosci rozprawy doktorskiej dokonano w rozdziale 5. Ostatnimi
elementami rozprawy sg spis literatury przedmiotu (123 pozycje) oraz dodatki zawierajace
informacje o publikacjach 1 prezentacjach konferencyjnych doktorantki.

W _rozdziale 3 (Theory) podane sg bardzo uzyteczne informacje o koloidalnych
nanoczgstkach poélprzewodnikowych oraz linowych 1 nieliniowych optycznych procesach
wzbudzania luminescencji. Przedstawione sg metody ilodciowe) analizy efektow nielintowych
i metodyka pomiaru przekroju czynnego na dwufotonowa absorpcje (metoda Z-skanu i
metoda dwufotonowo wzbudzanej emisji). Opisane sg takze procedury technologiczne
wylwarzania nanoczastek koloidalnych o réznych rozmiarach oraz sposoby ich
funkcjonalizacji przez domieszkowanie metalami Cu lub Ag, czgsciowe  pokrycie
nanopowloka ze ziota czy tez enkapsulacje w nosniku polimerowym.

Cho¢ informacje podane w tym rozdziale sa powielane w innych rozdziatach rozprawy
to spelniaja one funkcje wprowadzajgea do nanomateriatdow pétprzewodnikowych 1 technik
optycznych stosowanych przez autorke w przedstawionych w rozdziale 4 jej oryginalnych
badaniach nanoczastek CdS 1 CdSe.

Czytajac ten rozdzial rozprawy mozna jednak odnie$é wrazenie, ze nanoczastki
koloidalne to caly s$wiat nanostruktur pdéiprzewodnikowych, Tymczasem caly szereg
podstawowych badan struktury elektronowej 1 proceséw optycznych dotyczy kropek
epitaksjalnych o jeszcze lepiej kontrolowanych parametrach 1 wyzszej rozdzielezosci
spektralnej oraz réznorodnosci obserwowanych doswiadezalnie  wzbudzen optycznych.
Poérdéd wymienionych najwazniejszych nanomateriatow pdtprzewodnikowych nie pojawia si¢
kluczowy epitaksjalny uktad InAs/(In,Ga)As.

Rozdzial 4 (Experimental) zawiera oryginalne wyniki badawcze uzyskane przez
autorke dla dwoch rodzajow funkcjonalizowanych nanoczgstek pélprzewodnikowych: kropek
kwantowych CdS 1 nanoptytek kwantowych CdSe o réznych charakterystycznych rozmiarach.

Szezegdtowe informacje o stosowane] procedurze chemicznej syntezy nanoczastek
koloidalnych a takze opisy wykorzystywanych ukladéw optycznych 1 mikroskopowych
podane sg w podrozdziale 4.1.




W podrozdziale 4.2.1 przedstawione sg metody wytwarzania nanoczastek CdS 1 ich
funkcjonalizacji (poprzez osadzenie zlota na powierzchni nanoczastek) a takze wyniki
pomiaréw wplywu nanohybryd CdS-Au na wlasciwosei optyczne takich osrodkow jak biekit
metylenowy czy surowicza albumina wolowa. Gléwne wnioski autorki wskazwja na
moziiwo$é sterowania wiasciwosciami optyeznymi takich oérodkoéw dzigki procesowi
separacii fotowzbudzonych noénikéw ladunku {(np. poprzez transfer do powloki Au)
umozliwiajacy ich wykorzystanie w procesach chemicznych wymagajacych ladunkow
ujemnych lub dodatnich. Wyznaczone zostaly takze parametry charakteryzujace nieliniowosci
optyczne ukladéw z nanoczgstkami CdS lub CdS-Au.

Na rys. 15 przedstawione sg wyniki pomiardw spektralnej zaleznosci absorbancji, dla
ktorych stosujge liniowa ekstrapolacje do zakresu diugich fal autorka wyznacza przerwe
energetyczng nanoczastek, Nie jest jednak jasne czy jest tylko przyjety praktyczny sposob
przyblizone] analizy takich danych doswiadczalnych czy tez jest to procedura znajdujgca
swoje uzasadnienie w jakiej§ znanej spektralnej zaleznosci wspdlezynnika absorpeji w
pétprzewodnikach?

Narys. 16, a takze w kilku innych miejscach w rozprawie, autorka analizujac czasowo-
rozdzielone pomiary fotoluminescencji wskazuje na dobry ich opis w modelu z dwoma
stalymi czasowymi. Nigdzie jednak nie jest pokazane jak dobre jest dopasowanie danych
eksperymentalnych do takiego modelu oraz czy dwie stale czasowe mozna latwo
zaobserwowac analizujac te dane w skali logarytmicznej?

Obszemy podrozdzial 4.2.2 obejmuje opis procesu syntezy i obrazowania nanopiytek
CdSe o gruboscei 0,9, 1,2 1 1,5 nm oraz ich funkejonalizacji poprzez enkapsulacje w nosnikach
polimerowych (hydrofilizacja, redukcja toksycznodci) czy domieszkowanie metalami
szlachetnymi Ag fub Cu (silniejsze nicliniowe efekty optyczne). Przedstawione sa takze
wazne wyniki pomiaréw wlasciwosci  optycznych, w  tym =zalezno$cl  spektralne
fotoluminescencii, absorpeji oraz efektu fotoakustycznego (wspodlpraca z dr. Szymonem
Zelewskim). Zaprezentowane sg wazne wyniki pomiardw optycznych metoda Z-skanu i
wyznaczone obszary spektralne o duzym przekroju czynnym na absorpeje wielofotonowa.
Do$wiadczalnie zbadano takze cytotoksycznosé nanoptytek CdSe okreélajac stopien
przezywalnosei komérek zdrowych i komodrek rakowych w roztworze o rdznym stezeniu
nanoptytek CdSe, Rezultaty opisane w tym rozdziale to najbardziej oryginalne i wartodciowe
wyniki rozprawy.

Rys. 21122 pokazuja najbardziej ilosciowo dociekliwa analize whasciwosei optycznych
nanopiytek CdSe o roznych grubosciach przeprowadzona z wykorzystaniem pomiardéw
luminescencyjnych, absorpcyjnych i fotoakustycznych. Jest to jedyne miejsce w rozprawie
gdzie taka analiza jest wykonana. Dysponujac, jak wynika z rozprawy, wsparciem
teoretycznym {rachunki metoda k*p struktury elektronowej nanoczgstek CdSe) mozna np.
podjaé pelniejsza analize obserwowanej niemonotonicznej zaleznosci spektrainej absorpcji?

Rozprawa ma czytelny uklad 1 czyta sig¢ dobrze. Nie jest jednak wolna od szeregu
niedociggniec redakeyjnych takich jak, np.:

e 7y format niektorych rysunkow (prawie nieczytelne w formie drukowanej, rys. 2, 14,
29) a takze dziwna ich numeracja w tek$cie (czasem 3 lub 4 cyfrowa);

e niefortunne literowki, np. na str. 21 .osiaga wartos¢ 107" . na str. 24
Saanophononics™;

¢ mylace sformulowania, np.: na str. 9 ....energii wigzania ekscytonu...” a nie
.....wigzania ekscylonowego™ |, na str. 25 _process of excitation”, nie “excitement”, na
str. 25 “band gap” nie “size of band gap”, na str. 30 “relaxation from the lowesi
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energy vibrational” czy ....to the lowest energy ...”, mna str. 31 “in the
valence/conduction band’, nie “on the valence/conduction band”.

Niezaleznie od powyzszych uwag merytorycznych i edytorskich, nalezy stwierdzié, ze
mgr inz. Katarzyna Nawrot podjela i z sukcesem zrealizowata projekt badawczy stanowiagcy
wazny wkiad do poszukiwania nowych potprzewodnikowych nanouktadéw koloidalnych,
wykazujgcych nieliniowe efekty optyczne i umozliwiajacych, poprzez funkcjonalizacje,
optymalizacje whasciwos$ci kluczowych dla zastosowan w biodiagnostyce czy fotokatalizie.

Praca doktorska Katarzyny Nawrot zawiera szereg bardzo warto$ciowych wynikow
badawczych, ktére mozna podsumowac nast¢pujaco:

e wytworzenie szeregu koloidalnych nanomateriatdéw podlprzewodnikowych (kropek
kwantowych CdS i nanoplytek CdSe) o kontrolowanych rozmiarach i dobrych
wilasciwosciach optycznych (wykazujacych takze silne efekty nieliniowe) 1 dokonanie
ich charakteryzacji strukturalnej i chemicznej;

e opracowanie metodyki funkcjonalizacji tych nanoczastek, poprzez enkapsulacje w
nosnikach polimerowych (hydrofilia, biokompatybilno$é), domieszkowanie metalami
Ag, Cu (wzmocnieni efektéw nieliniowych) lub cze$ciowe pokrycie Au (zwigkszenie
roli proceséw separacji fotowzbudzonych nosnikoéw tadunku);

e wykonanie  wszechstronnych ~ pomiarow  wlasciwosci  optycznych  tak
funkcjonalizowanych nanoczastek przy wykorzystaniu szeregu metod badawczych:
spektroskopii absorpcyjnej, fotoluminescencyjnej, czasowo-rozdzielczej emisyjnej i
fotoakustycznej;

e dokonanie analizy mozliwosci wykorzystania efektow nieliniowych w takich
funkcjonalizowanych nanoplytkach CdSe 1 kropkach kwantowych CdS  do
bioobrazowania czy fotostymulacji proceséw redukeji 1 utleniania.

Warto takze podkresli¢, ze mgr inz. Katarzyna Nawrot ma juz bardzo dobry dorobek
publikacyjny w postaci 6 prac oryginalnych opublikowanych w latach 2019 - 2022 w
uznanych czasopismach mi¢dzynarodowych (ACS Photonics, Journal of Physical Chemistry
Letters, Nanomaterials czy International Journal of Nanomedicine). Tematyka 4 z tych prac
jest $cisle zwigzana z przedmiotem rozprawy doktorskiej, a w 4 publikacjach doktorantka jest
pierwszym autorem.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Celiny
Nawrot pt. ,Synthesis, characterisation, and functionalisation of colloidal semiconductor
nanoparticles displaying nonlinear optical activity” (,,Synteza, charakterystyka i
funkcjonalizacja koloidalnych nanoczastek pélprzewodnikowych wykazujacych
aktywnos$¢ nieliniowo optyczng”) bardzo dobrze spelnia odno$ne wymagania Ustawy
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. stawiane pracom doktorskim z
chemii i wnosz¢ o dopuszczenie do jej publicznej obrony.
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