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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Waszkielewicz pod tytutem:
»Chiral nanostructures - synthesis and investigation of their nonlinear optical
properties” wykonanej pod kierunkiem prof. dra hab. inz. Marka Samocia

I dr inz. Joanny Olesiak-Banskiej

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Magdaleny
Waszkielewicz zostata wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej
pod kierunkiem prof. dra hab. inz. Marka Samocia i dr inz. Joanny Olesiak-Banskie;.
Praca napisana jest w jezyku angielskim i liczy 167 stron. Liczba cytowanych
odnosnikow literaturowych wynosi 322. Celem pracy doktorskiej mgr inz. Magdaleny
Waszkielewicz byta synteza wybranych klastrow ziota, klastrow Zziota
domieszkowanych srebrem, synteza wiekszych nanouktadéow ziota, w tym
nanoczgstek pokrytych warstwg krzemionki, wyznaczenie ich wybranych liniowych i
nieliniowych witasciwosci optycznych oraz okreslenie stabilnosci uzyskanych
nanostruktur. Przedstawiona praca dotyczy wiec intensywnie obecnie rozwijanych i
bardzo konkurencyjnych badan nad nanomateriatami. Nanomateriaty badane w
ocenianej dysertacji sg bardzo ciekawe ze wzgledu na swoje liniowe i nieliniowe
wiasciwosci optyczne, ktére mogg zresztg by¢ relatywnie tatwo zmieniane przez ich

przeksztatcenie. Przedstawiona praca jest bardzo ciekawa zaréwno ze wzgledu na
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opisane i przeprowadzone syntezy nanouktadow, jak tez ze wzgledu na
przeprowadzone interesujgce eksperymenty optyczne. Praca napisana jest fadnym
jezykiem, tak wiec, lektura rozprawy doktorskie] mgr inz. Magdaleny Waszkielewicz
byta dla mnie duzg przyjemnoscig.

W pierwszym rozdziale swojej pracy mgr inz. Waszkielewicz przedstawia cele
podjetych badan oraz powody, dla ktérych, wedlug niej, warto byto te badania
przeprowadzi¢. Nastepnie, mgr inz. Waszkielewicz przedstawia metody syntezy
klastrow ztota, w tym metody pozwalajgce uzyskac klastry o danym rozmiarze.
Opisano réwniez metody rozdzielania stabilizowanych klastréw ztota na rézne frakcje.
Autorka opisuje takze wybrane wtasciwosci optyczne réznego rodzaju klastréw Au
oraz klastrow AgAu. Zwraca uwage, ze niektore klastry sg chiralne i posiadajg silne
wiasciwosci chiralo-optyczne.

Rozdziat drugi po$wiecony jest opisowi wynikow przeprowadzonych przez mgr
inz. Magdalene Waszkielewicz eksperymentow. W pierwszej czesci tego rozdziatu
przedstawiono szczegoty przeprowadzonych syntez roznie stabilizowanych klastréw i
wiekszych nanoczgstek oraz opisano pokrotce podstawowe aparaty wykorzystywane
do prowadzenia pomiarow. W przypadku niektorych nanomateriatow zostat
przeprowadzony rozdziat otrzymanego produktu na poszczegdlne frakcje. Ta czes¢
dysertacji doktorskiej mgr inz. Waszkielewicz zawiera réwniez wyniki wielu pomiaréw
spektroskopowych otrzymanych probek, w tym wyniki pomiaréw, ktore raczej nie sg
pomiarami standardowymi dla nanomateriatbw — na przyktad pomiarow widm
dichroizmu kotowego. Jestem pod ogromnym wrazeniem jednorodnosci wielu prébek
otrzymanych przez mgr inz. Waszkielewicz. Synteza wielu nanomateriatéw, cho¢ na
pierwszy rzut oka wydaje sie by¢ relatywnie prosta, wymaga jednak doprecyzowania
licznych parametréw eksperymentalnych. Na przyktad, uktady Au@SiO, otrzymane
przez mgr inz. Waszkielewicz (patrz Tabela 6 na stronie 66 przedstawiajgca
odpowiednie obrazy TEM otrzymanych nanoczgstek) charakteryzujg sie nie tylko
znakomitg jednorodnoscig, ale réwniez bardzo matym stopniem ,zlepienia” przez
warstwe krzemionki poszczegoélnych nanoczgstek core-shell. Analogiczne ukfady byty
syntezowane takze w moim laboratorium, wiec miatem okazje przekonac sie osobiscie
jak czuty nawet na drobne zmiany warunkéw prowadzenia reakcji potraci by¢ proces
otrzymywania tego nanomateriatu. Tym wigeksze jest wiec moje uznanie dla jakosci

nanomateriatow uzyskanych przez mgr inz. Waszkielewicz.
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Do pierwsze] czesci rozdziatu drugiego mam tylko dwie niewielkie uwagi.
Wedtug mnie histogramy przedstawiajgce rozktad wielkosci uzyskanych nanouktadow
powinny prezentowac¢ wyniki troche wiekszej liczby pomiarow eksperymentalnych (na
przyktad, patrz rysunek 54 ze strony 68). Podpisy niektorych rysunkéw i tabel mogtyby
zas$ by¢ troche bardziej szczegotowe, tak, aby czytelnik mogt, bez szczegdtowej lektury
pracy, od razu wiedzie¢ co dana tabela czy rysunek przedstawia — na przyktad w opisie
Tabel 6i 7 (patrz strona 66 i 69) mozna bytoby jasno napisaé, ze przedstawiono wyniki
dla nanoczastek Au@SiOo.

Druga czes¢ rozdziatu drugiego (rozdziat 2.2.) dotyczy badania stabilnosci
roznego rodzaju klastrow ztota (i klastrow ztoto-srebro) oraz okreslenia ich wybranych
wiasciwosci optycznych. W tej czesci pracy znajduje sie opis najciekawszego dla mnie
osiggniecia doktorantki, czyli odkrycia nowej metody przeksztatcenia klastrow
zawierajgcych 25 atoméw Au w klastry zawierajgce 23 atoméw Au. Uzyskane klastry
Auz3 okazaly sie by¢ bardzo efektywne w generowaniu fluorescencji. Przeksztatcenie
klastrow Auzs w klastry Auzz zostato zrealizowane przez obnizenie za pomocg kwasu
solnego pH roztworu, w ktérym klastry byty zawieszone. W mojej ocenie jest to bardzo
wazna obserwacja. W tym podrozdziale przedstawiono rowniez mechanizm
transformacji klastrow oraz przeanalizowano wptyw na transformacje jonéw
chlorkowych i azotanowych(V). Warto podkresli¢, ze ta czesc¢ rozprawy doktorskiej mgr
inz. Waszkielewicz zostata opublikowana w bardzo prestizowym czasopismie
Nanoscale o wspotczynniku oddziatywania rownym 7,233. Mgr inz. Waszkielewicz jest
pierwszg autorkg tej publikacji. Tak wiec, moja opinia, ze jest to bardzo wartosciowy
wynik, musiata zostaé réwniez podzielona przez recenzentébw tego bardzo
prestizowego czasopisma naukowego. Do tej czesci rozprawy doktorskiej mgr inz.
Waszkielewicz mam pytanie dotyczgce stwierdzenia ze stron 82/83: ,The Cl~ion, due
to its higher electronegativity, acts as an acceptor of electrons and, when in contact
with the Au surface, electronic charge transfer from gold ions to chloride ions occurs.”
Czy Autorka rzeczywiscie uwaza, ze kolejny elektron bedzie przenoszony na jon
chlorkowy, czy tez doszto tutaj do jakiegos nieporozumienia — bytby bardzo wdzieczny
za stosowny komentarz w trakcie obrony pracy doktorskie;.

Kolejny podrozdziat (2.3) przedstawia opis systematycznych badan procesu
agregacji klastrow ziota i klastrow ztota domieszkowanych srebrem (o stosunku
atomowym srebra do ziota w przedziale od 1:10 do 1:54). Okreslono morfologie
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otrzymanych agregatéw oraz wptyw agregacji na wybrane liniowe i nieliniowe
wiasciwosci optyczne klastrow. W podrozdziale tym opisano réwniez ciekawy efekt
tworzenia sie duzych kulistych agregatow klastrow. Do przeprowadzonych badan i ich
opisu nie mam zadnych istotnych uwag, szkoda tylko, Zze rowniez histogram
przedstawiajgcy rozktad wielkosci uzyskanych agregatow (rysunek 71b ze strony 94)
przedstawia wyniki pomiaru wielkosci tgcznie tylko 19 agregatéw. Nie jestem rowniez
pewny, czy prawidtowo opisano widmo nanoczgstek AuAg + PAH w przypadku
pomiaru przeprowadzonego w roztworze o pH 10 (patrz rysunek 76a ze strony 101).
Mgr inz. Waszkielewicz napisata, ze ,in pH=10 a proper absorption measurement was
not possible because of very high scattering” (patrz strona 101). Jednakze
odpowiednia krzywa na rysunku 76a nie ma ksztattu jakiego mozna bytoby sie
spodziewaé¢ w przypadku pomiaru ekstynkcji materiatu zawierajgcego rozpraszajgce
promieniowanie nanoczastki. Bytboym wdzieczny, gdyby Pani mgr inz. Waszkielewicz
sprobowata skomentowacé ksztatt otrzymanej krzywej w trakcie obrony.

Czwarta czesci rozdziatu drugiego (2.4.) przedstawia wyniki pomiarow
nieliniowego wspoitczynnika zatamania $wiatta i wspoiczynnika  absorpcii
dwufotonowej dla klastrow ztota. Pomiary te wykonano z wykorzystaniem techniki
Z—skan. Zostato rowniez zaprezentowane widmo dichroizmu kotowego klastréw Auzs.
Do zaprezentowanych wynikow nie mam zadnych istotnych uwag. Warto podkreslic,
ze ta czesc¢ rozprawy doktorskiej mgr inz. Waszkielewicz zostata oparta na dwoch
publikacjach w prestizowych czasopismach naukowych (RSC Advances i Physical
Chemistry Chemical Physics), tak wiec, opisane wyniki zostaty juz wcze$niej
sprawdzone przez recenzentow tych dwodch prestizowych czasopism naukowych.
Jedyng drobng uwage jakg mam do tego podrozdziatu, to w moim odczuciu lepiej
bytoby uzywac¢ termin ,normalized transmittance” zamiast terminu ,transmittance”.

Ostania, pigta czes¢ rozdziatu, w ktérym mgr inz. Waszkielewicz przedstawia
uzyskane przez siebie wyniki, dotyczy badania dwufotonowo wzbudzanej
fotoluminescencji i ewentualnego zastosowania klastrow AuAg do obrazowania
materiatéw biologicznych, na przyktad komorek Hela.

Rozprawa doktorska mgr inz. Waszkielewicz konczy sie rozdziatem, w ktérym
podsumowano uzyskane wyniki, nastepnie umieszczono spis cytowanej literatury, spis
tabel, spis rysunkow, abstrakt w jezyku angielskim i w jezyku polskim oraz spis
publikacji wtasnych mgr inz. Waszkielewicz.
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Nie mam najmniejszych watpliwo$ci, ze przedtozona mi do oceny rozprawa
doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego oraz potwierdza
0golng wiedze teoretyczng kandydatki w dziedzinie nauk technicznych, w dyscyplinie
inzynieria materiatowa, i ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spetnia
warunki okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z2016 r. poz. 882
i 1311). W zwigzku z powyzszym wnosze o dopuszczenie mgr inz. Magdaleny
Waszkielewicz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Poprzez opracowanie nowej metody przeksztatcenia klastréw zawierajgcych 25
atomow Au w klastry zawierajace 23 atoméw Au mgr inz. Magdalena Waszkielewicz
wniosta rzeczywisty i istotny wktad w rozwoj metod syntezy klastréw ziota, ktore sa
wazne zaréwno z czysto poznawczego jak i z praktycznego punktu widzenia.
Uzyskane przez mgr inz. Magdalene Waszkielewicz wyniki zostaty wykorzystane do
przygotowania 6 publikacji naukowych opublikowanych w prestizowych i bardzo
prestizowych czasopismach miedzynarodowych, to jest: RSC Advances o
wspotczynniku oddziatywania réownym 2,936, Inorganic Chemistry o wspotczynniku
oddziatywania rownym 4,700, Langmuir o wspoétczynniku oddziatywania réwnym
3,789, Journal of Molecular Liquids o wspoétczynniku oddziatywania rownym 4,513,
Nanoscale o wspoétczynniku oddziatywania réwnym 7,233 i Physical Chemistry
Chemical Physics o wspofczynniku oddziatywania rownym 3,906. Mgr inz. Magdalena
Waszkielewicz jest pierwszym autorem pracy w czasopi$mie Nanoscale, w ktorej to
pracy zostata opisana metoda przeksztatcania klastrow ztota. Suma wspétczynnikow
oddziatywania tych szes$ciu prac wynosi ponad 27, co jest wedlug mnie wy$mienitym
wynikiem jak na ten etap kariery akademickiej. Biorac pod uwage opracowanie przez
mgr inz. Magdalene Waszkielewicz howej metody przeksztatcania klastrow ztota oraz
jakosc¢ Jej dorobku publikacyjnego, z petnym przekonaniem wystepuje do Rady
Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o wyréznienie pracy doktorskiej mgr

inz. Magdaleny Waszkielewicz.

dr hab. Andrzej Kudelski, prof. ucz.



