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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr inz. Darii Baranowskiej pt.:

»Eksfoliowany grafitowy azotek wegla i jego kompozyty
do fotokatalitycznego generowania wodoru”

wykonanej pod kierunkiem Pani dr hab. inz. Beaty Zielinskiej, profesor ZUT i zrealizowanej
w Katedrze Fizykochemii Nanomateriatdow, Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Ocena wyboru tematyki badan

Tematyka recenzowanej pracy dotyczy zastosowania grafitowego azotku wegla do
generowania wodoru. Celem pracy byto wykorzystanie réznych metod jego modyfikacji oraz taczenia
zinnymi materiatami z zamiarem zwiekszenia efektywnosci jego dziatania. Uwage przyciggajg
w pierwszej kolejnosci dwa elementy - zastosowanie $wiatta widzialnego jako czynnika wzbudzajgcego
fotokatalizator oraz rezygnacja z kokatalizatordw metalicznych, zwtaszcza platyny, ktéra jest
powszechnie stosowana w tego typu procesach. W ten sposéb wytania sie ambitny cel jaki postawita
przed sobg Doktorantka — wytworzenie taniego fotokatalizatora z mozliwoscig jego aktywacji
w zakresie $wiatta widzialnego. Rola wodoru we wspotczesnym przemysle jest bardzo duza - jest on
bowiem wykorzystywany w wielu procesach rafineryjnych i petrochemicznych do produkcji cennych
chemikaliow a takze do produkcji energii. Obok dotychczasowych metod wytwarzania wodoru
opartych na reformingu gazu ziemnego czy zgazowaniu wegla, coraz wieksza role odgrywajg
alternatywne metody jego otrzymywania, zwtaszcza te oparte na fotokatalitycznym rozktadzie wody.
Z tego wzgledu poszukiwanie nowych iwysoce aktywnych fotokatalizatoréw do rozktadu wody jest
niezwykle potrzebne a jednoczesnie interesujace z naukowego punktu widzenia. W ten obszar
doskonale wpisuje sie praca doktorska Pani mgr inz. Darii Baranowskiej. Podjety przez Doktorantke
temat pracy jest aktualny, oryginalny i o trudnym do przeceniania znaczeniu, majgc na uwadze
potencjalne dtugofalowe znaczenie wynikdw przedstawionych badan dla srodowiska.
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Ocena merytoryczna dysertacji

Recenzowana praca stanowi zbiér tematyczne powigzanych publikacji w postaci cyklu czterech
artykutéw naukowych w czasopismach z listy JCR, takich jak: Scientific Reports, International Journal of
Hydrogen Energy oraz Materials Research Bulletin (2 prace). Punktacja tych czasopism wynosi
odpowiednio 140, 140 i 100 pkt, za$ wspotczynnik oddziatywania (impact factor - IF) wynosi
odpowiednio: 5,0; 7,1; 5,3 oraz 5,4 zgodnie z rokiem wydania. Ponadto, pigta praca w formie
manuskryptu, jest przygotowywana do wystania do czasopisma. W sumie liczba punktéw MNiSW
wynosi 480 pkt, co w przeliczeniu na jedng prace wynosi 120 pkt. Sumaryczny i Sredni wspétczynnik IF
wynosi IF=22,9 (IF,=5,73). Wszystkie prace zostaty opublikowane w czasopismach o utrzymujacej sie
od wielu lat bardzo wysokiej punktacji ministerialnej i wysokim wspdtczynniku wptywu. We wszystkich
pracach, co jest bardzo istotne, Pani mgr inz. Daria Baranowska jest pierwszym autorem. Analiza
oswiadczen wspotautoréw wskazuje, ze jej udziat w wykonanych eksperymentach jest wiodacy. Na
uwage zastuguje fakt, ze te ostatnio opublikowane prace, zostaty zauwazone przez miedzynarodowe
srodowisko naukowe, na co wskazujg cytowania tych prac w ilosci od 2 do 13 cytowan. Ponadto, Pani
mgr inz. Daria Baranowska jest wspotautorka dziewieciu innych prac, niewchodzacych w skfad
rozprawy doktorskiej oraz dwdch zgtoszen patentowych. Odbyta trzymiesieczny staz zagraniczny
w ramach programu Erasmus+. Brata réwniez udziat w konferencjach naukowych oraz projektach
badawczych, gtéwnie jako wykonawca oraz stypendystka grantéw rektora dla doktorantéw szkoty
doktorskiej w ZUT. Na uwage zastugujg recenzje innych prac naukowych wykonane przez Doktorantke
dla czasopism naukowych z listy JCR.

Zatgczonym publikacjom towarzyszy autoreferat, stanowigcy naswietlenie problemu badawczego,
ktéry Doktorantka podjeta sie rozwigzac, szczegotowe cele badawcze wraz z podsumowaniem kazdej
z prac i wysunieciem najwazniejszych wnioskéw z nich ptyngcych. Na uwage zastuguje sumaryczne
zestawienie katalizatorow, opartych na grafitowym azotku wegla, stosowanych do fotokatalitycznego
generowania wodoru w postaci tabelarycznej (Tabela 2) igraficznej (Rys. 6). Stanowi ono
zdecydowanie pozytywny element pracy, bedacy jednoczesnie bardzo dobrym podsumowaniem
przegladu literatury, ktéry Doktorantka wykonata bardzo doktadnie i rzetelnie.

W tej czesci pracy zabrakto natomiast wyraznego wyeksponowania tezy lub hipotezy badawczej, ktéra
w klasycznych dysertacjach stanowi centrum dyskusji naukowej i ktorg, poprzez zaplanowane
i wykonane eksperymenty, autor pracy stara sie zweryfikowaé. Zauwazyc¢ jednak nalezy, ze znajduja sie
one w publikacjach, bedacych podstawg rozprawy, a wiec brak ten mozna potraktowac jako
niedopatrzenie edytorskie. Niemniej, autoreferat postuzyt do przemyslanego wprowadzenia czytelnika
w obszar poruszanej problematyki i finalnie bardzo dobrego umotywowania podjecia prac
badawczych.

Struktura pracy w petni spetnia wymagania redakcyjne oraz merytoryczne stawiane dysertacjom
realizowanym w formie cyklu powigzanych tematycznie publikacji. Cele pracy sg bezposrednio
zwigzane ze strategiami modyfikacji grafitowego azotku wegla, majg znaczenie poznawcze
i aplikacyjne oraz sg wihasciwie sformutowane. Podsumowujgc stwierdzam, ze ta cze$¢ pracy w mojej
opinii jest bardzo dobrze opracowana.

Analizujagc omoéwienie prac w autoreferacie, to juz opis pierwszej pracy dotyczacy zastosowania
cukréw do eksfoliacji grafitowego azotku wegla nie pozostawia watpliwosci, ze Doktorantka stosuje
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zaawansowane procedury badawcze, umozliwiajgce realizacje postawionych celdw.

Autorka przedstawita wyniki eksperymentéw, w ktérych wykazata, ze na skutek zastosowania glukozy,
fruktozy i sacharozy do eksfoliacji grafitowego azotku wegla, to wykorzystanie fruktozy do eksfoliacji
dato najwyzszg ilos¢ generowanego wodoru — 13-krotny wzrost w stosunku do objetosciowego
grafitowego azotku wegla. W kolejnej pracy Autorka przedstawia inny skuteczny sposéb zwiekszania
iloci wygenerowanego wodoru poprzez zmiang wymiarowosci struktury grafitowego azotku wegla
zdwu- do jednowymiarowej. Wykazata, ze ilos¢ wygenerowanego wodoru wzrosta o 4 i 18 razy,
odpowiednio w stosunku do eksfoliowanego i objetosciowego grafitowego azotku wegla.

Podobny efekt wzrostu generowanego wodoru zostat uzyskany w trzeciej pracy, ktéra prezentuje
przemiany fizykochemiczne grafitowego azotku wegla wygrzewanego w atmosferze wodoru. Autorka
przeprowadzita optymalizacj¢ procesu, w trakcie ktérego badata wptyw temperatury i czasu
wygrzewania fotokatalizatora na jego aktywnos$¢ wzgledem generowania wodoru. Stwierdzita, ze
zdeponowanie warstwy weglowej na powierzchni grafitowego azotku wegla powoduje nawet 23-
krotny wzrost generowanego wodoru w stosunku do referencyjnego, eksfoliowanego grafitowego
azotku wegla.

Za najbardziej ciekawg uwazam ostatnig prace w cyklu, w ktérej Autorka przedstawita mozliwoéé
generowania wodoru przy zastosowaniu kompozytéw grafitowego azotku wegla z mezoporowatymi
sferami ditlenku tytanu. Badania te wykazaty, ze potaczenie to jest niezwykle korzystne i prowadzi do
dalszej poprawy wydajnosci badanych materiatow pod katem generowanego wodoru.
Zaobserwowany wzrost aktywnosci byt az 70-krotny.

W podobnych badaniach stanowigcych podstawe kolejnej publikacji bedacej w przygotowaniu,
Autorka wykazata, ze bardzo korzystnie na ilo$¢ wydzielanego wodoru wptywa potacznie grafitowego
azotku wegla z faza MXene. Pofaczenie to powodowato nawet ponad 1000-krotne zwiekszenie
wydajnosci wydzielonego wodoru. Rodzi sie jednak pytanie, czy badania tego typu materiatéw sg na
tyle zaawansowane, ze Autorka moze juz wyjasni¢ tak duzg réznice w wydajnosci, w stosunku do
innych eksperymentéw? Zwtaszcza, ze materiat referencyjny tj. objetosciowy grafitowy azotek wegla,
wykazywat réwniez zwigkszong aktywnos¢ w stosunku do innych azotkdéw objetosciowych,
wykorzystywanych jako materiat referencyjny w innych eksperymentach, co wida¢ na rys. 14
w podsumowaniu. Tutaj nasuwa sie réwniez pytanie, czy zasadne byloby przeprowadzenie badari
w temperaturze ponizej 500°C, w celu zbadania jak aktywne jest potaczenie grafitowego azotku wegla
z ,czystym” MXene-m i wyeliminowanie ewentualnego wptywu TiO, powstajacego w materiale
wygrzewanym w temp. 500°C i powyzej.

Lektura tych prac nie pozostawia watpliwosci, ze procedury badawcze zostaty wyjasnione w jasny
i precyzyjny spos6b, poczawszy od opisu pozyskiwania fotokatalizatora do badan, przez jego
modyfikacje i charakterystyke, az po faze samego eksperymentu generowania wodoru. Prace
wzbogacitoby statystyczne opracowanie wybranych danych. Niemniej, jako element statystyki mozna
potraktowac skutecznos¢ wydzielenia wodoru przez dany fotokatalizator w kolejnych cyklach jego
pracy. Dobdr metod badari obejmujgcych obserwacje mikroskopowe i spektroskopowe wraz
z zastosowanym uktadem detekcji wodoru jest w petni zasadny z punktu widzenia wyznaczonych
celéw pracy.

W czesci artykutdw zawierajgcych dyskusje wynikdw prac eksperymentalnych, Doktorantka
szczegotowo omawia wyniki badan wiasnych na tle rezultatéw innych autoréw, wykazujgc sie przy tym
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odpowiednig doza krytycyzmu, identyfikujgc jednoczesnie mozliwe przyczyny odnotowanych
obserwacji. Podkredli¢ nalezy, ze dyskusje przeprowadzono w oparciu o aktualng literature. Szczegding
uwage Doktorantka zwraca na potrzebe znalezienia rozwigzan optymalnych, ktére oparte sg o rézne
metody modyfikacji fotokatalizatora, prowadzace do uzyskania jak najwiekszej aktywnosci
fotokatalitycznej. Uwazam to za prawidtowe podejscie, majac na uwadze potencjalne aplikacje
fotokatalizatora. We fragmentach dyskusji wskazano réwniez mechanizmy stojace za zwiekszeniem
aktywnosci fotokatalizatora. Pewnym mankamentem jest brak wskazania potencjalnych obszaréw
dalszych badan oraz ograniczeri zwigzanych z zastosowaniem grafitowego azotku wegla na szersza
skale.

Autorka pracy w wielu miejscach podkresla, ze za podwyzszong aktywnosé odpowiadaja takie czynniki
jak: zwigkszenie mobilnosci wygenerowanych no$nikéw tadunku, efektywna separacja tadunkéw
w materiale, zmniejszenie szybkosci rekombinacji par elektron-dziura, zwiekszona powierzchnia
wiasciwa itp. Jednoczesnie, Autorka wskazuje, ze nie tylko eksfoliacja, ale réwniez towarzyszace jej
przemiany fizykochemiczne grafitowego azotku wegla (np. azotowe defekty powierzchniowe,
wzbogacanie tlenem, zmiana wymiarowosci, tworzenie nowych faz weglowych, itp.) wptywaja na jego
aktywnos¢ fotokatalityczng. Czy mozliwe jest wskazanie, ktére z tych wtaéciwosci fizykochemicznych sa
elementem wiodgcym w poprawie generowania wodoru?

Jedli chodzi o szczegétowe kwestie wymagajace przedyskutowania, to zastanawiam sie, jak mozna
wyjasni¢ ujemne wartoéci na izotermie adsorpcji na wykresie 3 — pomiar BET — publikacja nr 1 z Sci.
Rep. Uwazam rowniez, ze okreslenie materiatéw jako mezoporowate w pracach nr 1, 2, oraz
w suplemencie pracy 3, jest zbyt daleko idace. Ksztatty izoterm wskazuja raczej na materiat o niskiej
porowatosci, za$ wzrost adsorpcji zaadsorbowanego gazu przy wyiszych wartosciach ciénienia
wzglednego p/po, wskazuje raczej na adsorpcje azotu na zewnetrznej powierzchni materiatu. Brak
porowatosci potwierdza réwniez stosunkowa niska powierzchnia wtasciwa i mata objetos¢ poréw
badanych materiatéw.

Elementem wymagajacym wyjasnienia jest sposdb wyznaczenia potozeri pasm walencyjnych
i przewodnictwa (VB i CB). Chodzi tu o jednostke wyrazong w [V] wzgledem normalne] elektrody
wodorowej (NHE), podczas gdy wartosci potrzebne do ich wyznaczania otrzymane z technik XPS (VB)
oraz UV-Vis (Eg) wyrazone byty w elektronowoltach [eV] ? Czy to jest tozsame, czy tez byto to jakos
przeliczane?

Czy byfa podjeta préba skorelowania pomiaréw XRD i AFM w kontekscie wyznaczenia iloci warstw
azotku? W niektdérych pracach literaturowych wykorzystuje sie pik (002) z dyfraktograméw lub
pomiary niskokatowe XRD do okreslenia odlegtosci miedzy ptaszczyznami i w powigzaniu z wysokoscig
warstwy azotku wyznaczong z pomiaréw AFM mozna oszacowac ilo$¢ warstw w preparacie.

Czy byt mierzony ilosciowo ubytek stezenia substancji elektronodonorowej w eksperymencie
fotokatalitycznego generowania wodoru? Autorka podaje, ze ,Dodawatam odpowiednig ilo¢
substancji elektronodonorowe;j...” Tzn. ile?

Czy zasadne byfoby rozszerzenie bogatej palety technik badawczych np. o spektroskopie Ramana
w celu potwierdzenia zmian strukturalnych (defektéw, defragmentacji), zachodzacych w materiale na
skutek eksfoliacji?

W przypadku pomiaréw AFM stuzgcych do okre$lania rozmiaréw mierzonych obiektdw, ilo¢
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podawanych przez Autorke miejsc znaczgcych w nm jest zbyt duza w stosunku do czutoéci pomiaru.

Przedstawione uwagi w niczym nie umniejszajg zdecydowanie pozytywnego odbioru pracy,
zawierajacej wiele cennych i nowatorskich rozwigzan. Za szczegdlnie cenne uwazam pomiary
mikroskopowe i spektroskopowe grafitowego azotku wegla po procesach generowania wodoru. Dzieki
nim wiemy, czy nastgpuje jego degradacja oraz czy moze by¢ uzyty wielokrotnie. Badania
przedstawiajgce ilosci wydzielonego wodoru w kolejnych cyklach pracy fotokatalizatora sg réwniez
bardzo cenne. Na podkres$lenie zastuguje starannos$¢ edytorska i jezykowa rozprawy, zwtaszcza jej
czesci opisowej. Recenzentowi udato sig znalez¢ jedynie nieliczne potkniecia edytorskie.

Whioski korncowe

Podsumowujac, wysoko oceniam dokonania Doktorantki oraz jako$¢ pracy doktorskiej Pani
mgr inz. Darii Baranowskiej pod tytutem , Eksfoliowany grafitowy azotek wegla i jego kompozyty do
fotokatalitycznego generowania wodoru” zrealizowanej pod opieka Pani Promotor dr hab. inz. Beaty
Zielinskiej, prof. ZUT. W recenzowanej pracy Doktorantka dowiodfa swyojej szerokiej wiedzy
teoretycznej i praktycznej w dyscyplinie inzynieria materiatowa. Dzieki umiejetnosci samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej w oparciu o wtasciwie dobrany zakres metod badawczych poprawnie
sformutowata i finalnie rozwigzata oryginalny problem naukowy. Uzyskane wyniki badari zostaty
wtasciwie opracowane, zinterpretowane i opublikowane. Przedstawione w recenzji uwagi maja
gtédwnie charakter dyskusyjny, a nieliczne niedoskonatosci sg nieznaczace dla ogélnie bardzo wysokiej
oceny osiggnie¢ naukowych Doktorantki.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska spetnia warunki okreslone
w art. 187 ust. 1i 2 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2022,
poz. 574) i wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Darii Baranowskiej do publicznej obrony pracy
doktorskiej. Jednoczesnie, majgc na uwadze szeroki zakres prac badawczych, ktéry wymagat
zastosowania nowych metod modyfikacji materiatéw w obszarze inzynierii materiatowej, osiggniecie
zatozonych celéw pracy, interdyscyplinarnos¢ rozprawy i jej istotne znaczenie aplikacyjne, a takze
opublikowanie rezultatéw prac w wysoko punktowanych czasopismach, wnioskuje o wyrdznienie
rozprawy.

b omeuw Crndslys

Dr hab. Ireneusz Piwonski
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