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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Hanny Woznicy
pt. “Synteza i charakteryzacja koloidalnych studni kwantowych na bazie kadmu

oraz ich heterostruktur”

zrealizowanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Artura Podhorodeckiego
oraz promotora pomocniczego- dr inz. Mateusza Banskiego
Recenzja zostata opracowana na podstawie decyzji
Rady Naukowej Wydziatu Podstawowych Probleméw Techniki

Politechniki Wroctawskiej

Informacje dotyczqce pracy doktorskiej i dorobku naukowego

Przedtozona do recenzi rozprawa doktorska zostata zrealizowana w Katedrze
Fizyki Do$wiadczalnej na Wydziale Podstawowych Probleméw Techniki, Politechniki
Wroctawskiej. Na promotora pracy powotano prof. dr hab. inz. Artura

Podhorodeckiego oraz na promotora pomocniczego dr inz. Mateusza Banskiego.

Praca doktorska wymogi formalne

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Hanny Woznicy stanowi prace pisemng
W postaci rozprawy doktorskiej. Dysertacja liczy 165 stron i sktada sie z siedmiu
rozdziatdéw, na ktdre sktada sie wstep obejmujgcy czes¢ literaturowq, nastepnie
kolejnym rozdziatem jest opis materiatéw i metod stanowiqcy opis czesci

eksperymentalnej, nastepne rozdziaty od numeru 3 do numeru 6 witqcznie opisujg
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badania wiasne wraz z analizg wynikdw i ich dyskusiq, rozdziat siédmy stanowi
podsumowanie. Integralng czesciq pracy doktorskiej jest wykaz dorobku naukowego
Doktorantki oraz bibliografia obejmujgca 149 pozycje literaturowe, ktére zostaty
dobrane w sposdb wtasciwy. Do rozprawy doktorskiej dotgczone zostato tez
wymagane zapisami ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce streszczenie pracy doktorskiej w jezyku polskim i jezyku angielskim.

Rozdziat stanowiqgcy wprowadzenie stanowi kompleksowy przeglad
literaturowy dotyczqcy tematyki zagadnienia zwigzanego z opisem nanokrysztatéw
(NC) koloidalnych w szczegdlnosci metod ich syntezy z uwzglednieniem morfologii ich
struktury typu rdzen/ptaszcz. W tej czesci pracy doktorskiej opisany zostat stan techniki
w odniesieniu do dotychczas opracowanych metod syntezy nanokrysztatéw
koloidalnych co daje czytelnikowi mozliwos¢ zapoznania sie z najnowszymi
osiggnieciami w zakresie tematyki prezentowanej pracy doktorskiej. Waznym
aspektem w tej czesci pracy jest zwrécenie uwagi, iz nie tylko istotny jest rozwdj
nowych materiatdw, ale przede wszystkim podjecie wysitku  zwigzanego
z optymalizacjg syntezy tych materiatdw i uzyskiwaniem efektywnych oraz
powtarzalnych metod otrzymywania ze zwréceniem uwagi na takie aspekty jak
stosunek produktdow pozgdanych do ubocznych (np. nanoptytek do kropek
kwantowych), identyfikacja czynnikéw zwigzanych z preparatykqg nanoptytek, ktére
determinujq ich wtasciwosci optyczne. Analiza literatury pozwolita Doktorantce na
sformutowanie celu i zakresu badan jednoczesnie wskazujge, na szereg zagadnieh
ktére wymagaty rozwiqzania oraz jakie staty sie tym samym podstawq do realizacji
przedtozonej pracy doktorskiej.

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze cze$c wynikdw zaprezentowanych w pracy
doktorskiej zostata opublikowana w czasopismach naukowych znajdujgcych sie
w wykazie JCR (posiadajacych wspdtczynnik Impact Factor). Wyniki pracy doktorskiej
zostaty miedzy innymi opublikowane w czasopismie Materials Science and
Engineering: B w artykule pt.: ,,Two-dimensional CdSe-CdS heterostructures with thick
shell grown at room temperature” vol. 296, 2023, 116540 autorstwa
H. Woznica, M. Bahski, A. Podhorodecki oraz w czasopiémie International Journal of

Molecular Sciences w pracy pt.: ,CdS Nanoplates Modification as a Platform for
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Synthesis of Blue-Emitting Nanoparticles”, 2021, vol. 22, 6477 autorstwa A. Lesiak,
M. Bahski, H. Woznica, A. Zak, J. Cabaj, i A. Podhorodecki). Z kolei sam sposéb
otrzymywania nanoczgstek o wysokiej wydajnosci kwantowej z nanoptytek na bazie
kadmu jest rowniez przedmiotem zgtoszenia patentowego (P.437324) z 17.03.2021,
ktérego wspdtautorkq jest Doktorantka.

Reasumujgc, przediozona do recenzji praca doktorska spelnia wymogi

ustawowe i zwyczajowe przyjete dla tej formy prezentacji rozprawy doktorskiej.

Praca doktorska - ocena merytoryczna
Tematyka, zakres pracy i interpretacja uzyskanych wynikéw badan wraz
Z omoéwieniem wynikdw

Wiodgcym celem przedtozonej do recenzi rozprawy doktorskiej jest przede
wszystkim  opracowanie  syntez  uwzglednigjgcych matqg  liczbe etapéw
i pozwalajgcych na tatwg kontrole parametréw reakcji otrzymywania koloidalnych
studni kwantowych na bazie kadmu oraz heterostruktur z kwazi-dwuwymiarowym
rdzeniem. Szczegdlny nacisk potozono w niniejszej pracy na analize czynnikow
kontrolujgcych ksztatt, rozmiar i wiasciwosci optyczne syntezowanych nanostruktur,
przy jednoczesnym okredleniu potencjatu aplikacyjnego (w tym wdrozeniowego)
w odniesieniu do opracowanych nowych metod syntetycznych tego typu materiatéw
optycznych. Syntezy optymalizowano z myslg o ograniczaniu skomplikowania
proceséw, mozliwosci ich skalowania i wytwarzania struktur w sposéb powtarzalny
i kontrolowany. Podsumowujgc uwazam podjecie takiego tematu za jak najbardziej
vzasadnione i dodatkowo niezmiernie interesujgce zaréwno z naukowego jak
i aplikacyjnego punktu widzenia.

W pierwszym rozdziale opisujgcym badania wiasne Doktorantka skupita sie na
pracach badawczych zwigzanych z mechanizmem kontrolowania ksztattu
nanokrysztatdw CdS za pomocq stezenia prekursora octanowego w reakcji typu
heating-up. Dla réznych ilosci octanu cynku uzyskano struktury zero-, jedno-
i dwuwymiarowe (inaczej kropki, prety i ptytki kwantowe). W dalszej czesci

Doktorantka opracowata metode syntezy typu one-pot dla nanoptytek (NPL)

Dr hab. inz. Joanna Ortyl, Prof. PK

Politechnika Krakowska im. T. Koéciuszki ul. Warszaws
Wydziat inzynierii | Technologii Chemicznej 31-155 Krakow
Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej e-mail: jortyl@pk.equ.pl

Zespot Fotochemii Stosowanej tel.: +48 51197 2‘5




Politechnika Krakowska
Wydziat Inzynierii
i Technologii Chemicznej

koloidalnych CdS, w ramach ktérych to prac zidentyfikowane zostaty warunki reakcji,
dla ktérych mozliwe byto uzyskanie czystej populacji nanoptytek siarczku kadmu
o grubosci 3,5 monowarstw (ML) oraz mieszanek populaciji 2,5, 3,5 i 4,5 ML. W trakcie
prowadzonych badan uzyskiwane materiaty na roznych etapach syntezy byty
charakteryzowane metodami spekiroskopii optycznej oraz mikroskopii elekironowe.
Efektem tych prac jest zoptymalizowanie metody syntezy, ktdra opiera sie na
podejsciu heating-up, to znaczy zmieszaniu wszystkich sktadnikéw reakcji i ich
wspolnym podgrzewaniu do okreslonej temperatury, bez ingerencji w sktad
mieszaniny podczas reakcji. Doktorantka wskazata takze na determinujgcy wptyw
temperatury, ktéra przesuwa rbwnowage reakcji w kierunku otrzymywania nanoptytek
CdS o wiekszej grubosci.

W kolejnej czesci pracy Doktorantka poréwnata metody heating-up oraz hot-
injection, dokonujgc szczegdtowej analizy wzrostu nanoptytek CdSe za pomocqg
spektroskopii optycznej in situ oparte] na unikalnej analizie widm absorpcii
i fotoluminescencji w ftrakcie syntezy. Na podstawie zrealizowanych badah
Doktorantka wskazata wady i zalety obu metod. Gtéwng przewagg podejscia hot-
injection jest stosunkowo lepsza jakos¢ optyczna otrzymywanych nanokrysztatdw
(wyzsza wydajnos¢ kwantowa, mniej defektdw), natomiast duzq zaletq heating-up jest
prostota i skalowalnos¢ syntezy oraz mozliwosc jej scistego kontrolowania. Ponadto
Doktorantka wykazata, ze istniejgce rdznice w wydajnosci kwantowej i czystosci
spektralnej miedzy materiatami uzyskiwanymi obiema metodami zanikajg po naroscie
ptaszcza. Dlatego jako waziny wniosek przeprowadzonych badahn na tym etapie
Autorka okreslita, ze pomimo, ze pod wzgledem parametréw optycznych metoda
heating-up nie daje tak dobrych rezultatéw jak metoda hot-injection, to po kolejnym
etapie (wzroscie ptaszcza) i odpowiedniej inzynierii powierzchni, ptytki wykonane
obiema metodami charakteryzujqg sie poréwnywalng jakosciq.

W czesci trzeciej Doktorantka zaprezentowata z kolei unikalng
niskotemperaturowq procedure narostu grubych (do 24 monowarstw) ptaszczy
siarczku  kadmu. Niewgtpliwym osiggnieciem Doktorantki jest opracowanie

i zaproponowanie metody syntezy tych materiatéw, ktéra jest typu one pot, jest
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maksymalnie uproszczona i nie wymaga specjalistycznej aparatury ani atmosfery gazu
obojetnego.

Czwarta cze$C rozprawy dotyczy wptywu modyfikacji post-syntetycznych na
wydajnos¢ kwantowq nanoptytek bazujgcych na kadmie i jego heterostrukturach.
W tym rozdziale Doktorantka skupita sie na uzyskaniu rozwigzania zwigzanego ze
spadkiem wydajnosci kwantowej (QY) podczas oczyszczania nanoptytek po wzroscie
ptaszcza. Wygrzewanie probek po syntezie ani zmiana metody oczyszczania
z wytrgcania na chromatografie kolumnowq nie doprowadzity Autorki do
zadowalajgcych rezultatéw. Jednak najlepsze efekty (wzrost QY z 15% do 40%)
Doktorantka uzyskata na drodze modyfikacji procesu oczyszczania straceniowego,
ktory polegat na dodatku trioktyloaminy oraz kombinacji octanu cynku i kwasu
nonanowego w odpowiednich momentach procesu.

W efekcie zedlizowanych prac eksperymentalnych  Doktorantka
zaproponowata szereg rozwigzan pozwalajgcych na  przyjozng  Srodowisku,
kontrolowanq synteze nanokrysztatéw koloidalnych. Oceniajgc catoéé pracy
stwierdzam, ie stanowi ona oryginaine i kompleksowe podejscie do projektowania
oraz ofrzymywania materialéw jakimi sq koloidalne studnie kwantowe na bazie
kadmu z uwzglednieniem materialéw na bazie heterostruktur kadmu.

Sposéb przedstawienia wynikéw badan wraz z ich oméwieniem, w tym przy
zastosowanych réinorodnych metodach badawczych oraz ich interpretacja
wskazujg na bardzo dobre przygotowanie Doktorantki zaréwno w zakresie nauk
fizycznych, inzynierii materiatowej jak i nauk chemicznych.

W zwiqzku z powyiszym uwazam , ze przedioiona do recenzji praca doktorska
Pani mgr inz. Hanny Woznicy prezentuje ogding wiedze teoretyczng Kandydatki w
dyscyplinie nauki fizyczne o czym s$wiadczy wysoki poziom merytoryczny
prezentowanych wynikéw oraz niewgtpliwie dowodzi umiejetnosci samodzielnego

prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke.

Praca doktorska - ocena merytoryczna
Uwagi krytyczne i pytania
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Nie mam istotnych uwag krytycznych do rozprawy doktorskiej Pani
mgr inz. Hanny Woznicy. Praca ta zostata przygotowana bardzo staranie. Stanowi tez
niewatpliwie przyczynek do poszerzenia wiedzy na temat syntezy materiatéw
w postaci nanoptytek koloidalnych bedgcych uktadami na bazie kadmu i jego
heterostruktur z wykorzystaniem stosunkowo nieskomplikowanych, ekonomicznych
i szeroko-dostepnych metod syntetycznych z jednoczesnym zaproponowaniem
metodologii zwigzanej z monitorowaniem on-line oraz in-situ prowadzonych reakgji
chemicznych, ktére uwzgledniajg mozliwosé kontrolowania wiaéciwosici optycznych

syntezowanych materiatow.

Recenzowana praca, jok kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka
drobnych wad i niezrecznych sformutowan, ktére podzielitabym na dwie grupy
tj. usterki edytorskie oraz uwagi polemiczne. Usterki edytorskie dotyczg przede
wszystkim tzw. literéwek, i nie stanowiq istotnych bteddéw lub uchybieh. W zakresie
uwag edytorskich przywotam tylko dwie uwagi, mianowicie:

1) W pracy doktorskiej znajduje sie osobny rozdziat zatytutowany ,,Wykaz
skrotow”, jednak istnieje pewna cze$é skrétéw wystepujgcych w pracy,
ktdre nie zostaty uwzglednione w owym wykazie, przyktadowo skroty ze
strony 25 (MBE — molecular beam epitaxy, MOCVD -metalorganic chemical
vapour deposition), skréty ze strony 31 (HI — hot injection, HU -heating up)
oraz skréty ze strony 35 (CS, CC) itd. Nie jest zrozumiaty sposdb wyboru lub
kryterium jakie przyjeta Autorka w wyborze skrétéw, ktére powinny znalezé
sie w wykazie, a ktore nie.

2) W pracy wystepuje szereg wyprowadzen i wzordw ktdre nie sq
ponumerowane, uwazam ze odpowiednie ponumerowanie tych
elementow utatwitoby Sledzenie toku wypowiedzi Autorki w kwestiach

zwiqzanych odnoszeniem sie do kolejnych réwnah.

Z zakresu uwag merytorycznych i polemicznych wymienitabym nastepujgce:
1) W streszczeniu pracy doktorskiej pojawia sie sformutowanie »-..infencjqg byto

wytworzenie procedur dobrze opisanych i tatwych do odtworzenia ...",
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w zwiqzku z tym mam pytanie do Autorki co rozumie przez pojecie ,tatwe” do

odtworzenia2 Co w rozumieniu osoby z doswiadczeniem w zakresie syntezy

nanostruktur kwantowych moze by¢ rozumiane jako tatwe?2 Tutaj dodatkowo
uwaga majqca bardziej charakter polemiczny albowiem rodzi sie pytanie czy

Doktorantka spotkata sie z procedurami syntezy kropek kwantowych, ktére nie

sq odiwarzalne lub w sposéb jednoznaczny nie dajq wytycznych zwigzanych

z mozliwos$ciami odtworzenia opisanych procedur? Czy wynika to z ochrony

know-how autoréw takich prac czy tez z braku powtarzalnosci opisywanych

procedur i czy jest cechq charakterystyczna dla syntezowanych materiatéw?
2) 1 kolei na stronie 27 Autorka pisze ,,...W literaturze jako pierwsze pojawity sie

wzmianki o koloidalnych studniach kwantowych CdSe (...) wkrétce badania

rozszerzono o inne materiaty pétprzewodnikowe z grupy II-IV: CdS [14-1 6], CdTe

17-19], ZInS [20-21], ZnSe [22-23] i ZnTe [24]. Spoéréd nich synteza struktur na bazie

kadmu jest najlepiej opanowana, podczas gdy cynkowe NPL WCIigz sprawiajg

wiele trudnosci...". Tutaj prositabym tylko o wyjasnienie co Doktorantka rozumie
pod pojeciem ,,najlepiej opanowane” czy chodzi tu o powtarzalnosé syntezy,
mozliwosC jej skalowania, czy o moziwosé kontrolowania wiasciwosci
optycznych uzyskiwanych nanostruktur na bazie kadmu?2

3) Od strony 50 pracy doktorskiej Autorka opisuje warsztat badawczy zwigzany

z unikatowq aparaturg stanowigca podstawe do pomiaréw on-line w wersji

przeptywowej umozliwiajgcej monitorowanie witasciwoici absorpcyjnych

i luminescencyjnych produktéw reakcji otrzymywanych w trakcie syntezy

nanostruktur w omawianej dysertacji. Do niniejszego zagadnienia mam serie

pytan zwigzanych z aspektami technicznymi, ktére nie zostaty ujawnione

w dysertacji. Mianowicie:

a) Bardzo interesujqce jest zastosowanie spekirometréw z matrycqg CCD i tutq;j
Doktorantka jasno podaje parametry wykorzystywanego urzgdzenia,
jednak przyktadowo caty uktad sktadat sie z lampy halogenowo-
deuterowej czy mozna wskazaé producenta tego elementu? Stosowano
diody LED jako zrédto wzbudzenia, o jakie]j intensywnosci i jak kontrolowano

(czy byt zastosowany sterownik) parametry tych #zrédet éwiatta?
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4)

b)

d)

f)

w

Jakie parametry optyczne posiadaty wykorzystane w catym uktadzie
Swiattowody (przyktadowo informacje na temat transmitanci, dtugosci
poszczegdlnych Swiattowoddw i ich utozenia a tym samym drogi
optycznej)e

Jaka byta odlegtos¢ swiatta wzbudzenia od holderu pomiarowego?2 Czy
holder pomiarowy byt w jakis sposéb termostatowany? Tym samym w jakiej
temperaturze byty wykonywane pomiary prowadzone na tym uktadzie?
Czy w temperaturze otoczenia (pokojowej) czy raczej w temperaturze
prowadzonych reakcji chemicznych, ktérych produkt byt monitorowany
spekiroskopowo?

Czy Doktorantka zastanawiata sie nad moizliwoéciq zoptymalizowania
uktadu pomiarowego, ktéry niewgtpliwie daje duze mozliwosci posykiwania
informaciji o syntezowanym produkcie w czasie reakcji on-line?2

Czy Doktorantka widzi moiliwos¢ realnego wdrozenia metodologii
bazujgcej na  spektroskopii optycznej in situ opartej na analizie widm
absorpcii i fotoluminescenciji w trakcie przemystowej syntezy nanostruktur
kwantowych? Ewentualnie prosze o analize i informacje jakie potencjalne
ograniczenia rozpoznaje Doktorantka w ewentualnym wdrozeniu tej
technologii?

Dodatkowo tutaj pytanie w jaki sposdb obecnie w przemysle monitoruje sie
tego typu reakcje syntezy uktaddw nanostrukturach w postaci chocby
przyktadowo kropek kwantowych?

rozdziale 3 Doktorantka opisuje optymadlizacje syntezy nanokrysztatdow

siarczku kadmu z uzyciem réznej ilosci octanu cynku(ll). W konsekwencii

zauwazono, ze mate stezenie tego odczynnika w reakcji prekursoréw kadmu

i siarki Jw postaci (Cd(OA)2 oraz S{OA)2) prowadzi do formowania kropek

kwantowych CdS. 7 kolei jego stopniowe zwiekszanie prowadzi do formowania

pretow i ptytek kwantowych CdS. Doktorantka .na podstawie badan

udowodnita ze stosowany octan cynku(ll) nie ulegat wbudowaniu w strukture

nanoptytek ale jednoczesnie byt nieodzowny do anizotropowego wazrostu

nanoptytek CdS. Dlatego tezrodzi sie tu pytanie czy finalnie okredlono jakgrole
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5)

6)

w syntezie nanostruktur siarczku kadmu petni octan cynku(ll)2 Czy istotnqg role
spetniajg tu jony octanowe czy tez jony cynku, lub moze istnieje jakis efekt ich
synergistycznego dziatania, skoro zastosowanie octanu kadmu(ll) nie dato
efektu obserwowanego w przypadku zastosowania Zn(Ac)2¢

W ostatnich latach coraz szerzej dostrzegany jest aspekt zréwnowazonego
rozwoju, a w konsekwencji dgzenie do wprowadzenia proekologicznych
praktyk w procesach produkcyjnych. Z uwagi, iz w znacznej mierze niniejsza
praca doktorska dotyczy opracowywania nowych metody syntezy
nanostruktur koloidalnych opartych o kadm i jego uktady heterostrukturalne,
dlatego tez zrodzto sie pytanie o aspekty zwigzane z ekoprojektowaniem.
Mianowicie:

1A) Czy zaproponowane innowacyjne metoda syntezy niskotemperaturowej
narostu grubych (do 24 monowarstw) ptaszczy siarczku kadmu (rozdziat 5 w
pracy doktorskiej) odpowiada na wyzwania stawiane procesom gospodarki o
obiegu zamknietym (GOZ)2

1B) Dodatkowo w jaki sposdb ten nowy wedtug Doktorantki ulepszony sposdb
otrzymywania nanostruktur odnosi sie do zasad éR?

1C) W ujeciu zasad 6R ktéra z metod heating-up czy hot-injection uzyskiwania
nanostruktur nanoptytek CdSe, ma wiekszy potencjat zwigzany z i€
proekologicznym i pro-srodowiskowym zastosowaniem?

W pracy doktorskiej wskazanych zostato wiele potencjalnych kierunkéw
rozwoju technik ofrzymywania nanoptytek kwantowych, jednak tutqj
prositabym Autorke o przedstawienie, ktére z opracowanych przetomowych
osiggnie¢ prezentowanych w niniejszej pracy doktorskiej majg mozliwose
przemystowego zastosowania? Prositabym o krytyczne odniesienie sie do
swoich osiggnie¢ i w ninigjszym podsumowaniu prositabym uwzglednic kierunki
zastosowania opracowywanych materiatow, kitére potencjalnie Autorka

uwaza za potencjalnie obiecujgce?

Wymienione przeze mnie drobne niedociqgniecia oraz szereg pytan i uwag bardziej

o charakterze polemicznym niz wskazujgcych na uchybienia niniejszej dysertacji w
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zadnym stopniu nie umniejszajg mojej wysokiej pozytywnej oceny recenzowanej
pracy. 7 kolei postawione powyzej pytania sq zaproszeniem do dyskusji naukowej w

trakcie publicznej obrony.

Whiosek koncowy

Stwierdzam, ie przedlozona do recenzji dysertacja Pani mgr inz. Hanny
Woznicy zawiera szereg elementéw nowosci naukowej tym samym stanowi istotny
wkiad w rozwéj dziedziny nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki fizyczne.
Ponadto oceniana praca doktorska stanowi oryginalne rozwiqzanie problemu
navkowego, a zatem spetnia wymogi formalne zawarte w obowigzujgcych
przepisach ustawowych.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze opiniowana praca spetnia wszystkie
wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone w przez Ustawe Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz.U.z 2022 r.
poz. 574ze zm.) formuluje wiec na tej podstawie wniosek do Rady Naukowej Wydziatu
Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej o przyjecie pracy
doktorskiej i dopuszczenie Pani mgr inz. Hanny Woinicy do dalszych etapéw

postepowania o nadanie stopnia doktora.
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