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pt. ,,Nowe nanostruktury hybrydowe do fotokatalitycznego generowania wodoru”

Fotokatalityczne otrzymywanie wodoru jest jednym z istotnych kierunkéw badan nad
materiatami zdolnymi do bezposrednie;j i ,,zielonej” konwersji energii. Zainteresowanie tym
obszarem wynika zaréwno z potrzeby poszukiwania alternatywnych nosnikéw energii, jak
i zkoniecznosci ograniczania wykorzystania paliw kopalnych. Wodor jako paliwo o wysokiej
gestosci energii oraz potencjalnym znaczeniu dla gospodarki niskoemisyjnej, zajmuje
w tych badaniach szczegbélne miejsce. Jego otrzymywanie z wykorzystaniem sSwiatta
i odpowiednio zaprojektowanych fotokatalizatoréw stanowi atrakcyjng alternatywe wobec
metod opartych na surowcach kopalnych. Jednoczesnie jest to nadal zagadnienie
wymagajgce intensywnych badan podstawowych, poniewaz efektywnosé wielu znanych
uktaddéw pozostaje ograniczona.

Cho¢ sama idea wykorzystania pétprzewodnikéw w procesach fotokatalitycznych jest
dobrze ugruntowana, w praktyce nadal duzym wyzwaniem jest opracowanie materiatow,
ktére tacza wysoka aktywnosé, trwatosé oraz mozliwosé efektywnego wykorzystania
promieniowania. Ograniczenia te wynikajg miedzy innymi z szybkiej rekombinacji par
elektron-dziura, niewystarczajacej liczby dostepnych miejsc aktywnych na powierzchni
fotokatalizatora, ograniczonej absorpcji Swiatta oraz niekorzystnej kinetyki reakcji
powierzchniowych. Z tego wzgledu szczegdlnego znaczenia nabierajg badania nad
materiatami hybrydowymi, kontrola morfologii nanostruktur oraz wprowadzaniem
odpowiednio dobranych kokatalizatorow metalicznych. Takie podejscie pozwala
modyfikowaé zaréwno wtasciwosci optyczne i elektronowe materiatéw, jak i sposéb
przebiegu procesdéw zachodzgcych na ich powierzchni.

Interesujgce w tym zakresie sg struktury asymetryczne, w tym uktady typu Janus. Ich
niejednorodna budowa moze sprzyjac przestrzennemu rozdzieleniu funkcji poszczegdlnych
fragmentéw nanostruktury, utatwia¢ kierunkowy transport tadunku i ograniczac
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rekombinacje fotogenerowanych nosnikéw. Jednoczes$nie odpowiedni dobér sktadnikéw
takich struktur pozwala wptywac¢ na liczbe i charakter miejsc reakcyjnych, co ma
bezposrednie znaczenie dla reakcji wydzielania wodoru. Projektowanie tego typu
materiatéw wymaga wiec nie tylko sprawnej syntezy, lecz takze umiejetnego powiagzaniaich
morfologii, sktadu i wtasciwosci powierzchniowych z obserwowang aktywnoscia
fotokatalityczna.

W tym konteks$cie rozprawa doktorska autorstwa mgrinz. Hanny Zagorskiej zatytutowana
Nowe nanostruktury hybrydowe do fotokatalitycznego generowania wodoru dobrze wpisuje
sie w aktualne kierunki badawcze. Podjeta problematyka jest wazna zaréwno z punktu
widzenia rozwoju nowych materiatéw funkcjonalnych, jak i lepszego zrozumienia czynnikow
decydujgcych o skutecznosci procesu fotokatalitycznego.

Pani mgr inz. Hanna Zagérska przygotowata swojg rozprawe na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Adriany Zaleskiej-Medynskie;.
Role promotora pomocniczego petnita pani dr inz. Anna Gotgbiewska. Praca ma charakter
rozprawy opartej na cyklu czterech artykutow naukowych, opublikowanych
w renomowanych czasopismach — Journal of Photochemistry & Photobiology A, Applied
Surface Science i International Journal of Hydrogen Energy —w latach 2024-2026.

Rozprawa sktada sie z szesciu rozdziatow, w tym: streszczenia artykutdéw stanowigcych
jej podstawe, wykazu najwazniejszych skrotow, symboli i akronimdw, cytowanych pozycji
literaturowych, dorobku naukowego Autorki, kopii artykutow oraz oswiadczen
wspotautoréw dotyczacych udziatu w przygotowaniu rzeczonych publikaciji.

Rozdziat pierwszy obejmuje dwustronicowe wprowadzenie do pracy. Rozdziat drugi
dotyczy problematyki materiatéw stosowanych w fotokatalitycznym generowaniu wodoru
i wymagan im stawianych. Szczegélna uwaga poswiecona zostata materiatom o strukturze
perowskitu i nanoczastkom typu Janus oraz uktadom hybrydowym na nich bazujgcych.
Znalez¢ tu mozna miedzy innymi obszerne zestawienia obejmujace wtasciwosci
fotokatalityczne dostepnych w literaturze uktadoéw hybrydowych na bazie perowskitéw oraz
nanomateriatéw hybrydowych typu Janus wraz z metodami ich otrzymywania. Na
szczegblne podkreslenie zastugujg w tej czesci duza szczegétowosé zebranych przez
Doktorantke danych oraz wizualizacje struktur typu Janus utatwiajgce zrozumienie réznic
pomiedzy nimi. W rozdziale trzecim przedstawiony zostat cel pracy, za ktory pani
mgr inz. Hanna Zagdrska postawita sobie pogtebienie wiedzy na temat zwigzku pomiedzy
szeroko rozumiang budowg struktur hybrydowych a ich aktywnoscig fotokatalitycznag
w kierunku generowania wodoru. Realizacji tego celu towarzyszyty réwniez zatozenia
Z pogranicza zielonej chemii dotyczgce prostych i niskoenergochtonnych metod syntezy
fotoaktywnych materiatow. W rozdziale czwartym znalezé mozna zestawienie
zastosowanych metod syntezy i metod badawczych oraz doktadny opis procedury badania
aktywnosci fotokatalitycznej. Wyniki badan i dyskusja wynikdéw przedstawione zostaty
w rozdziale pigtym, na ktéry sktadajg sie szczegdtowe opisy czterech artykutow
stanowigcych podstawe rozprawy wraz z podsumowaniami. Rozdziat szésty przedstawia
whnioski ptyngce z przeprowadzonych badan. W dalszej czesci zebrana zostata literatura
obejmujaca 152 pozycje oraz dorobek naukowy pani mgr inz. Hanny Zagérskiej. Sktada sie
na niego lista publikacji, zgtoszen patentowych, wystagpien konferencyjnych i projektéw, w
ktérych Doktorantka brata udziat, a takze stazy naukowych, szkolen oraz nagréd i wyrdznien.
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Kolejno dotgczone zostaty kopie artykutéw naukowych stanowigcych podstawe rozprawy
doktorskiej oraz oswiadczenia wspétautorow, w tym rowniez Autorki rozprawy, w ktérych
w sposob jasny i niebudzacy zastrzezen okreslono zakres udziatu poszczegélnych oséb
w przygotowaniu artykutow.

Rozprawa doktorska pani mgr inz. Hanny Zagdrskiej bazuje na ponizszych artykutach
naukowych:

A1. H. Gtowienke, A. Pancielejko, M. Miodynska, A. Gotgbiewska, E. Gontarek-Castro,
T. Klimczuk, M. Krawczyk, M. Pawlyta, A. Zaleska-Medynska, Novel room-temperature
synthesis of pioneering CsPbX;@(Ce)UiO-66-Y hybrid nanomaterials for boosted
photocatalytic hydrogen evolution, Journal of Photochemistry & Photobiology, A:
Chemistry, 454 (2024) 115731

A2.H. Zagorska, M. Pawlyta, T. Klimczuk, P. Mazierski, A. Zaleska-Medynska,
A. Gotabiewska, Shape engineering of Janus-like nanoparticles based on SrTiOs
perovskite, Applied Surface Science, 689 (2025) 162475

A3. H. Gtowienke, S. Livraghi, W. Lisowski, T. Klimczuk, A. Mikolajczyk, D. Falkowski,
G. Trykowski, M. Pawlyta, A. Zaleska-Medynska, A. Gotabiewska, From Janus
nanoparticles to multi-headed structure — photocatalytic H, evolution, International
Journal of Hydrogen Energy, 59 (2024) 808-824

A4.H. Zagorska, P. Mazierski, K. Matus, M. Pawlyta, M. Parlinska-Wojtan, J. Depciuch,
K. Nikiforow, T. Klimczuk, A. Zaleska-Medynska, A. Gotgbiewska, Multifunctional Pt-Ag
Janus nanoparticles: photocatalytic H, generation and nanomotors activity observed by
in-situ LC-TEM, International Journal of Hydrogen Energy, 222 (2026) 154272

Analiza danych bibliometrycznych powyzszych prac wskazuje, ze zostaty one
opublikowane w recenzowanych czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym,
indeksowanych w bazie JCR, o wspétczynniku wptywu IF mieszczgcym sie w przedziale od
4,7 do 10,7 (sumarycznie 28,2). taczna wartosé IF wszystkich opublikowanych artykutéw,
ktérych wspotautorka jest Doktorantka wynosi 60,6. Potwierdza to, ze wyniki badan zostaty
opublikowane w czasopismach o wysokiej rozpoznawalnosci w obszarze fotokatalizy
i materiatéw funkcjonalnych oraz o wysokim poziomie badan prowadzonych przez Autorke.
Doktorantka brata réwniez czynny udziat w czterech miedzynarodowych konferencjach
naukowych, podczas ktdérych prezentowata wyniki swoich badan w formie plakatu
naukowego. Dwukrotnie petnita réwniez role kierownika projektu badawczego oraz
dwukrotnie byta wykonawczynig w projektach krajowych i miedzynarodowych. Doktorantka
odbyta staz naukowy na Uniwersytecie w Turynie (Wtochy) i ukonczyta liczne szkolenia.

Wszystkie prace dotgczone do rozprawy doktorskiej maja charakter wieloautorski (6 do
10 wspodtautoréw), co nie jest zaskakujagce w przypadku eksperymentalnych prac
naukowych wykorzystujagcych zaawansowang aparature badawczg. Na podstawie
dotgczonych do pracy oswiadczen wspoétautoréw artykutdw stwierdzam, ze indywidualny
wktad Autorki w przygotowanie poszczegdlnych publikacji nie budzi zastrzezen i prace
doktorska na nich bazujgca mozna traktowac jako samodzielng i wyodrebniong czes$é pracy
zbiorowej. Podkresli¢c nalezy rowniez, ze we wszystkich artykutach pani mgr inz. Hanna
Zagérska figuruje jako pierwsza autorka, co potwierdza jej istotny wktad w powstanie
przedstawionych prac.

Strona | 3



Praca A1 poswiecona jest otrzymywaniu hybrydowych fotokatalizatoréw
CsPbX;@(Ce)UiO-66-Y, w ktorych halogenkowe perowskity CsPbBr; lub CsPbl; potaczono
z cerowymi strukturami MOF rdéznigcymi sie grupa funkcyjnag linkera. Materiaty
przygotowano metodg ligand-assisted reprecipitation w temperaturze pokojowe;.
Rozbudowana preparatyka uwzgledniata wptyw rozpuszczalnika, stabilizatordw,
oczyszczania oraz kolejnosci dodawania reagentow. Takie podejscie pozwolito na
okreslenie wptywu warunkoéw syntezy na wtasciwosci otrzymanych prébek. Wykazano, ze
zastosowanie (Ce)UiO-66-NH, prowadzi do poprawy aktywnosci fotokatalitycznej
wzgledem pojedynczych komponentdw uktadu hybrydowego. Na podkreslenie zastuguje tu
przede wszystkim kompleksowa optymalizacja syntezy hybryd perowskit/MOF, obejmujaca
nie tylko dobér sktadu, lecz takze warunki przygotowania materiatu. Istotne jest rowniez
wykazanie, ze potaczenie CsPbl; z (Ce)UiO-66-NH, wptywa zaréwno na aktywnosé, jak i na
czas pracy fotokatalizatora.

Na perowskitach, a konkretnie na tytanianie strontu SrTiOs, bazuje rowniez praca A2,
ktéra poswiecona jest otrzymywaniu nanostruktur modyfikowanych srebrem, ztotem oraz
uktadem Ag/Au. Podjeto w niej temat oceny aktywnosci fotokatalitycznej heterouktaddéw
w kierunku wydzielania wodoru. W pracy otrzymano oraz poddano badaniom proszki SrTiO3
znacznie roznigce sie rozmiarem i morfologia. Aby otrzyma¢ charakterystyczne struktury
typu Janus modyfikowano warunki prowadzenia syntezy co okazato sie skuteczne. W pracy
tej wykazano, ze sposdb osadzenia metalu na powierzchni SrTiO; zalezy zaréwno od
parametrow syntezy, jak i od rozmiaru oraz ksztattu czgstek perowskitu. Najkorzystniejsze
wyniki fotokatalityczne uzyskano dla uktadu taczacego mate czgstki SrTiO; ze srebrem.
Powigzane zostaty rowniez w sposéb systematyczny warunki syntezy z morfologia struktur
SrTiOs-Ag/Au oraz ich aktywnoscig fotokatalityczng. Szczegdélnie istotne wydaje sie byc¢
wykazanie, ze o efektywnosci generowania wodoru nie decyduje jedynie obecnos¢ metalu
szlachetnego, ale istotny jest takze sposéb jego osadzenia na powierzchni SrTiOs.

Metale szlachetne sg motywem powracajacym w artykule A3, ktéry poswiecony jest
syntezie nanostruktur ZnS-Ag oraz okresleniu wptywu stezenia prekursora srebra na ich
morfologie, sktad powierzchniowy i aktywnos$¢ fotokatalityczng. W pracy wykazano, ze
warunki syntezy czgstek srebra na powierzchni ZnS decyduja o morfologii uktadu
i prowadzi¢ mogg do uzyskania struktur typu snowman, uktadéw typu Janus z kilkoma
gtowami oraz struktur wielogtowych. Z kolei fotoaktywnos$¢ struktur powigzana jest z ich
morfologig, w szczegblnosci zas z asymetrig struktur ZnS-Ag. Na podkreslenie zastuguje tu
uzyskanie kontrolowanego przejscia od struktur typu snowman do uktadéw wielogtowych
poprzez zmiang stezenia prekursora srebra.

Kontynuacje badan przedstawionych w pracach A2 i A3 stanowi praca A4, ktoéra
poswiecona jest otrzymywaniu nanoczastek typu Janus Pt-Ag oraz ich zastosowaniu jako
kokatalizatoréw osadzonych na SrTiO; w reakcji fotokatalitycznego wydzielania wodoru.
Otrzymane nanostruktury sktadajg sie z nanokostki platyny potaczonej z domeng srebra,
ktorej rozmiar zalezy od ilosci uzytego prekursora AgNO;. Na bazie tych nanoczastek
przygotowano serie fotokatalizatoréw SrTiO;@Pt-Ag i SrTiO;@Pt o r6znej zawartosci platyny
wzgledem SrTiO3;. Na podkreslenie zastuguje tu potaczenie w jednej klasie nanostruktur typu
Janus Pt-Ag funkcji fotokatalitycznej i samoczynnego poruszania sie czgstek. Zastosowana
metoda in-situ LC-TEM data mozliwo$¢ obserwacji ruchu nanoczgstek w srodowisku H,0,
W czasie rzeczywistym.
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Po zapoznaniu sie z artykutami stanowigcymi podstawe rozprawy doktorskiej
stwierdzam, ze tworza one spojny cykl poswiecony projektowaniu, otrzymywaniu
i charakterystyce nanomateriatéw hybrydowych do fotokatalitycznego generowania
wodoru. Ich wspdélnym elementem jest poszukiwanie zaleznosci pomiedzy budowag
badanych uktadéw, w tym morfologia, sktadem powierzchniowym i charakterem interfejsu,
aich aktywnoscig fotokatalityczng. W mojej ocenie zatozony cel rozprawy zostat osiggniety,
poniewaz przedstawione wyniki pozwalajg lepiej zrozumie¢ wptyw struktury materiatéw
hybrydowych na efektywnos$é procesu wydzielania wodoru. Analiza tresci rozprawy pani
mgr inz. Hanny Zagorskiej doprowadzita mnie do sformutowania nastepujacych pytan.

1. W jakim stopniu materiat SrTiO;@Pt-Ag mozna uzna¢ za stabilny po 20 h reakcji, biorac
pod uwage, ze analiza ICP-MS wskazuje czesciowe wymywanie Pt i Ag? Czy po reakcji
potwierdzono zachowanie rzeczywistej struktury typu Janus Pt-Ag na powierzchni
SrTiOz?

2. Czy poprawe aktywnosci fotokatalitycznej heterostruktur Pt-Ag/SrTiO; mozna
jednoznacznie przypisa¢ asymetrycznej architekturze typu Janus, a nie wytgcznie
efektowi bimetalicznosci? Czy wykonano prébe kontrolng z nieasymetryczng
mieszaning nanoczgstek Pt i Ag osadzonych na SrTiO5?

3. Na ile ruch nanomotoréw obserwowany technikg LC-TEM mozna przypisaé
samoelektroforezie wynikajacej z asymetrycznej struktury Pt-Ag? Czy zostaty
przeprowadzone eksperymenty pozwalajgce wykluczy¢ wptyw przeptywu cieczy,
oddziatywania wigzki elektronowej lub lokalnych gradientéw stezenia H,0,?

4. W uktadach ZnS-Ag wieksza ilos¢ AgNO; prowadzi do wzrostu zawartosci srebra
i poszerzenia absorpcji w zakresie Swiatta widzialnego, ale jednoczesnie do spadku
aktywnosci fotokatalitycznej. Ktéry czynnik moze o tym decydowac?

5. Jak mozna wyjasni¢ wzrost aktywnosci prébki ZnS-Ag-2 w kolejnych cyklach
generowania wodoru, mimo obserwowanej przebudowy powierzchni materiatu?

6. W pracy A2 zaobserwowano odmienne dziatanie Ag i Au w modyfikacji SrTiOs: Ag
wyraznie zwieksza aktywnos¢ fotokatalityczng, natomiast Auw serii STO1 jg obniza. Jak
mozna wyjasni¢ tak wyrazng réznice w oddziatywaniu tych metali z SrTiO3?

7. Dla hybryd CsPbX;@(Ce)UiO-66-Y najkorzystniejszy efekt uzyskano dla materiatu
funkcjonalizowanego grupa -NH,. Czy mozna wskaza¢, ktére cechy strukturalne lub
elektronowe tego uktadu majg kluczowe znaczenie dla poprawy aktywnosci
fotokatalitycznej?

8. Wpracy A1 wykazano, ze zmiana kolejnosci dodawania reagentdéw nie wptywa znaczaco
na strukture krystaliczng, natomiast wyraznie zmienia aktywnos¢ fotokatalityczna.
Ktére wtasciwosci materiatu mogga mie¢ kluczowe znaczenie dla tych rdznic
aktywnosci?

Rozprawa doktorska autorstwa pani mgr inz. Hanny Zagorskiej zawiera bogaty materiat
badawczy. Doktorantka bardzo dobrze opanowata nietatwy warsztat badawczy oraz nabyta
umiejetnosé analizy wynikéw badan otrzymanych z wykorzystaniem zaawansowanych
technik pomiarowych. Sposéb prowadzenia analizy wynikdw oraz formutowania opartych
na niej wnioskow swiadczy o duzej dojrzatosci naukowej Autorki. Na podkreslenie zastuguje
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rowniez fakt, ze praca zostata napisana spdjnym, naukowym jezykiem i jest starannie
opracowana. Podsumowujac, prace oceniam bardzo wysoko.

Whniosek koncowy

Biorgc pod uwage wszystkie wskazane walory recenzowanej pracy, stwierdzam, ze
rozprawa doktorska pani mgr inz. Hanny Zagérskiej spetnia wymagania okreslone w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2024 r. poz.
1571, z pdézn. zm.). W zwigzku z tym wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw postepowania
doktorskiego. Biorac pod uwage wysoki poziom przeprowadzonych badan, wnosze
o wyrodznienie rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Hanny Zagérskie;j.

Uzasadnienie wyrdznienia

Whniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Hanny Zagodrskiej jest
uzasadniony wysokim poziomem naukowym przeprowadzonych badan, ich spdjnoscia
tematyczng oraz znaczacg wartoscig poznawczg w obszarze projektowania
nanomateriatow hybrydowych do fotokatalitycznego generowania wodoru. Zatozony cel
pracy, dotyczacy pogtebienia wiedzy na temat zwigzku pomiedzy budowg struktur
hybrydowych a ich aktywnoscia fotokatalityczng, zostat osiagniety. Doktorantka wykazata,
ze efektywnos¢ badanych uktadéw wynika nie tylko z ich sktadu chemicznego, lecz takze
z morfologii, sktadu powierzchniowego, wtasciwosci optycznych oraz charakteru kontaktu
miedzyfazowego.

Na szczegolne podkreslenie zastuguje szeroki zakres wykonanych prac
eksperymentalnych, obejmujgcych synteze wielu serii materiatéw, kontrole morfologii
nanostruktur oraz zaawansowang charakterystyke fizykochemicznag. Szczegdlnie
wartosciowe jest podjecie badahn nad uktadami typu Janus i Janus-like, w tym nad
strukturami Pt-Ag/SrTiO; oraz ZnS-Ag, a takze wykazanie, ze sama obecnos¢ metalu
szlachetnego nie jest wystarczajgca do uzyskania wysokiej aktywnosci fotokatalityczne;j.

O wysokiej wartosci rozprawy swiadczy réwniez fakt, ze jej podstawe stanowig cztery
artykuty opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych o zasiegu
miedzynarodowym, indeksowanych w bazie JCR. We wszystkich tych pracach Doktorantka
jest pierwszg autorka, co potwierdza jej wiodacy udziat w realizacji badan i przygotowaniu
publikacji. Biorgc pod uwage oryginalnosé podjetej tematyki, jako$¢ zgromadzonego
materiatu doswiadczalnego, poziom zastosowanych metod badawczych oraz duzag
dojrzato$¢ naukowa Autorki, uznaje wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej za w petni
uzasadniony
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