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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr Patrycji Parnickiej
»Struktury polprzewodnikowe na bazie ditlenku tytanu oraz metali ziem rzadkich do

zastosowan fotokatalitycznych”.

Ocena merytoryczna

Rozprawa doktorska pani mgr Patrycji Parnickiej zostala przygotowana na podstawie
cyklu czterech publikacji naukowych, ktore sg spdjnie tematyczne. Publikacje te zostaly
opublikowane w renomowanych czasopismach anglojezycznych o zasiggu miedzynarodowym,
tj. Applied Catalysis B: Environmental, Journal of Colloid and Interface Science oraz Results
in Physics. Wszystkie publikacje sg wspotautorskie, liczba wspotautorow wynosi od 4 do 9.
Doktorantka jest pierwszym autorem w wymienionych wyzej publikacjach i zgodnie
z dolagczonymi o$wiadczeniami miata decydujacy wplyw na ich powstanie, byla
odpowiedzialna za napisanie manuskryptow, Koncepcj¢ metodyki badan, wykonanie
przewazajace] czesci badan laboratoryjnych, a takze za interpretacje wynikOw 1 napisanie
wnioskow. Oczywiscie prace te powstaty pod nadzorem merytorycznym promotora gtéwnego
I czgsciowo promotora pomocniczego. Udzial wspotautorow w publikacjach zwigzany byt
z wykonaniem cze$ci badan materialowych, tj. proszkowa dyfrakcja rentgenowska (XRD),
rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS), transmisyjna mikroskopia elektronowa
oraz badania fotoluminescencji. Dodatkowo jeden ze wspotautorow publikacji wykonat
modelowanie molekularne. Wszystkie potrzebne o$wiadczenia wspotautorow publikacji
zostaly dotaczone do rozprawy doktorskie;.

Omawiane w rozprawie doktorskiej publikacje naukowe sg bardzo obszerne pod wzgledem
ilosci przedstawionych wynikow, a takze réznorodnosci wykonanych badan i analiz, czes$é
otrzymanych wynikéw zostata dotgczona jako materiat uzupetniajacy.

Kazda z tych publikacji zostala bardzo szczegétowo omowiona przez Doktorantke

w rozprawie doktorskiej. Przed oméwieniem publikacji znajduje si¢ spis tresci, streszczenie,



spis skrotow i akronimow, wprowadzenie oraz cele pracy wraz ze wskazaniem zastosowanej
metodyki badawczej.

Doktorantka podje¢ta si¢ w pracy zadaniu otrzymania nowych struktur materiatéw
potprzewodnikowych na bazie TiO2, domieszkowanych jonami metali ziem rzadkich lub
szkieletami metaloorganicznymi, zawierajagcymi metale ziem rzadkich o konkretnych
wilasciwosciach fizykochemicznych i/lub luminescencyjnych.

W ramach przeprowadzonych badan otrzymata rézne nanostruktury, tj. nanorurki tytanowe
modyfikowane jonami metali ziem rzadkich, nanoczastki TiO2 modyfikowane holmem oraz
weglem, materialty hybrydowe zbudowane ze sfer TiO2 i1 szkieletow metaloorganicznych,
zawierajacych w swej strukturze metale ziem rzadkich oraz materialy hybrydowe oparte
0 nanokwiaty TiO2 i struktury tytanowo-cerowo-organiczne z ligandem tereftalanowym
z r6znymi podstawnikami lub jego pochodnymi.

Celem przeprowadzonych modyfikacji TiO2 bylo otrzymanie stabilnego materiatu
o zwigkszonej absorpcji w zakresie promieniowania widzialnego, a takze uzyskanie konwersji
zaabsorbowanej energii promieniowania widzialnego w gore, tzn. emisji promieniowania UV.
Efekt konwersji energii w gér¢ mierzony byt za pomoca badan fotoluminescencji.

Aktywnos$¢ fotokatalityczna otrzymanych materiatbw badana byla w zakresie
promieniowania widzialnego oraz UV-Vis w reakcjach degradacji fenolu i fotoredukcji chromu
w roztworze wodnym, degradacji gazowego toluenu oraz w procesie wytwarzania wodoru.

Na podstawie przedstawionych i opublikowanych przez Panig mgr Patrycj¢ Parnicka
wynikow badan naukowych mozna stwierdzi¢, ze zatozony cel pracy doktorskiej zostal
osiggniety, a mianowicie otrzymano rozne struktury potprzewodnikowe na bazie ditlenku
tytanu 1 metali ziem rzadkich, ktore byty aktywne w $wietle widzialnym, omowiono szeroko
ich wiasciwosci fizykochemiczne i powigzano z mechanizmami zachodzacych reakcji
fotokatalitycznych. Dodatkowo Doktorantka otrzymata materiat o strukturze sferycznej TiO>
modyfikowany strukturami metaloorganicznymi, tj. Nd/szkielet organiczny (,,ndc”-anion
kwasu 2,6-naftalenodikarboksylowego), ktory wykazat zdolnos¢ konwersji energii w gore, CO
przetozyto si¢ na jego zwigkszong aktywno$¢ fotokatalityczng w kierunku degradacji fenolu w
warunkach naswietlania $wiatlem w zakresie widzialnym. Doktorantka udowodnita na
podstawie przeprowadzonych badan wydajnosci kwantowych reakcji w funkeji dtugosci fali
wzbudzajacej, ze sposrod przebadanych materiatow Ln(ndc)TiOz, tylko szkielety
metaloorganiczne zawierajace jony Nd** wykazaty wiasciwosci konwersji energii w gore i dla
tego materiatu zaproponowata mechanizm fotoaktywacji z przeniesieniem fadunku. Jest to

ciekawe osiagnigcie, bioragc pod uwage fakt, ze konwersja energii w gor¢ z udziatem
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lantanowcow 1 szkieletow metaloorganicznych jest stosunkowo nowym zagadnieniem
naukowym, ktore nie jest jeszcze dobrze rozpoznane. W przypadku innych otrzymanych
materiatow TiO2 modyfikowanych metalami ziem rzadkich Doktorantka bardzo dobrze
powigzata ich aktywnos$¢ fotokatalityczng ze zdolnosciag do absorpcji promieniowania
widzialnego i przej$ciem tadunku z poziomu LUMO czasteczki metaloorganicznej do pasma
przewodnictwa TiOz. Ciekawym osiggnieciem Doktorantki bylo dowiedzenie, ze nadmiarowe
domieszkowanie wegla do TiO2 modyfikowanego jonami metali ziem rzadkich przyczynia si¢
do wygaszenia powstatych reaktywnych no$nikow tadunku i ostabienia jego aktywnosci
fotokatalitycznej.

Kolejnym osiggnieciem Doktorantki bylo spreparowanie materiatéw nanokompozytowych
w oparciu o potaczenie TiO2 o strukturze nanokwiatow ze szkieletem metaloorganicznym
(Ce)Ui0-66 i (Ce)UiO-67, a takze jego modyfikacja za pomocg réznych grup podstawnikow
o charakterze elektrodonorowym lub elektroakceptorowym tj.: -Br, -NO-, -NH2 i wprowadzenie
jonéw Ti w miejsce Ce. Zmiany we wlasciwosciach elektronowych otrzymanych nanostruktur
Doktorantka okreslita za pomocg teoretycznych symulacji z zastosowaniem teorii funkcjonatu
gestoscei, a takze badan eksperymentalnych, ktore byly zgodne z obliczeniami teoretycznymi.
W wyniku przeprowadzonych modyfikacji, tj. wprowadzenia jonow Ce** oraz Ti*" w strukture
metaloorganiczng UiO-66 otrzymano pozadany efekt zmniejszenia warto$ci energii pasma
wzbronionego. Spreparowany materiat (Ti/Ce)UiO-66 funkcjonalizowany grupami NH2 i
osadzony na nanokwiatach TiO2 wykazat najwicksza aktywnos¢ fotokatalityczna w kierunku
wytwarzania wodoru w zakresie UV-Vis, fotoredukcji chromu(V1), a takze wraz z probka
(Ti/Ce)Ui0-66-Bro@TiO, duza aktywnos¢ rozktadu fenolu w zakresie $wiatta widzialnego.
Doktorantka napisata, ze ten pierwszy wymieniony materiat charakteryzowat si¢ najwicksza
iloécig zredukowanego ceru (Cr®"), a takze zredukowanego tytanu (Ti®") — str.69, jednakze
zgodnie z przedstawionymi wynikami w Tabeli 2, w artykule A4, najwickszg ilo$¢ Ti%*
posiadata druga z wymienionych powyzej probek, a ta pierwsza wykazata najmniejszg ilos¢
Ti**. W zwigzku z tym jest tu pewna nieécistoéé w omowieniu wynikow.

Interesujacym osiggnigciem w preparatyce nanokompozytow (Ti/Ce)UiO-66@TiO2 byto
otrzymanie ich podwyzszonej stabilno$ci termicznej w porownaniu do (Ce)UiO-66 poprzez
dodatek TiO2, a takze efekt zastapienia jonow Ce przez Ti.

Przedstawiony material naukowy w niniejszej rozprawie doktorskiej jest bardzo obszerny,
Doktorantka wykonata bardzo duzg ilo$¢ syntez i analiz chemicznych, przy tym na pochwate
zastuguje tez roznorodnosé strukturalna otrzymanych materiatow, ktore byly przebadane pod

katem wiasciwosci fizykochemicznych 1 aktywnosci fotokatalityczne;.
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Praca napisana jest merytorycznie poprawnie, aczkolwiek podczas jej redagowania
Doktorantka nie uniknela btedoéw gramatycznych i1 jezykowych. Zdarzyly si¢ tez btedy,
zwigzane ze stosowang terminologia w analizie chemicznej, np. na str. 53 Doktorantka omawia
widma FTIR, a w opisie mozna znalez¢ stwierdzenie: ,,na przedstawionych rentgenogramach”.
Z pewnoscig uzycie takiego sformutowania nie bylo celowe i raczej wynikato z roztargnienia
Doktorantki. Niemniej jednak, przydaloby si¢ jeszcze raz przeczytaé t¢ prace dokltadnie, aby
poprawi¢ wszystkie bledy.

Ogo6lnie praca jest bardzo intersujaca pod wzgledem preparatyki nowych materiatow
fotokatalitycznych, aktywnych w $wietle widzialnym i wnosi elementy nowos$ci naukowych
w dziedzinie nauk chemicznych. Za szczeg6lne osiggnigcia w pracy uwazam:

1) preparatyke nanomaterialu kompozytowego na bazie sfer TiO2 1 szkieletow
metaloorganicznych, zawierajagcych neodym, o duzej aktywnos$ci fotokatalitycznej, ktory
wykazat konwersje energii promieniowania widzialnego w gore;

2) preparatyke nanomaterialdow o strukturze nanokwiatow TiO2 z naniesionymi warstwami
szkieletow metaloorganicznych opartych na modyfikacji UiO-66, dzigki ktérej otrzymano
material (Ti/Ce)UiO-66-NH@TiO2 o duzej aktywnos$¢ fotokatalitycznej w kierunku
generowania wodoru z wody oraz redukcji chromu(VI) w wodzie i fotodegradacji fenolu
podczas aktywacji w $wietle widzialnym,;

3) preparatyke nanorurek tytanowych modyfikowanych jonami metali ziem rzadkich w oparciu
o metode elektrochemiczng z zastosowaniem stopow tytanowych, zawierajacych metale ziem
rzadkich.

W pracy przebadano duza grupe pierwiastkow, nalezacych do grupy lantanowcow, pod
katem ich zastosowania jako domieszki do TiO2 w celu uzyskania materiatow aktywnych
w $wietle widzialnym. Jest to duzy wktad w t¢ tematyke badawcza, szczegdlnie w kierunku
wykorzystania konwersji energii $wiatta widzialnego w goreg.

Troche mniejsza uwage Doktorantka skupita na pordéwnaniu wlasciwosci
fotokatalitycznych otrzymanych materiatow z innymi, ktore mozna znalez¢ w literaturze o tej
tematyce.

Czytajac t¢ pracg nasuwaja si¢ pewne pytania:

1) Czy modyfikacja TiO, metalami ziem rzadkich jest bardziej korzystna od innych
modyfikacji TiO> w kierunku uzyskania zwigkszonej aktywnosci fotokatalitycznej TiO>
w $wietle widzialnym?

2) Czy 1 w jaki sposob nanostruktura TiO2 (nhanorurki, nanodruty, nanokwiaty lub nanosfery)

determinuje jego wlasciwosci fotokatalityczne?
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3) Dlaczego Doktorantka zastosowata w preparatyce nanokwiaty TiO2 0 strukturze rutylu?
Prawdopodobnie zastosowanie struktur nanokwiatow o mieszanych fazach anatazu i rutylu
mogloby da¢ jeszcze lepsze wlasciwosci fotokatalityczne utworzonych nanokompozytow.

4) Czym Doktorantka kierowala si¢, wybierajac do budowy nanokompozytéw szkielet

metaloorganiczny UiO-66 badz UiO-67?

Dorobek naukowy

Dorobek naukowy Doktorantki jest imponujgcy i zastuguje na wyroznienie. Pani mgr
Patrycja Parnicka jest wspotautorem 10 publikacji naukowych, ktore ukazaty sie w
renomowanych czasopismach anglojezycznych o zasiggu globalnym, wickszo$¢ z nich nalezy
do grupy czasopism najwyzej punktowanych przez MNiSW, z liczbg punktéw 100-200.
Doktorantka w tych publikacjach 7 razy wystepuje jako pierwszy autor, co $wiadczy o tym, ze
miata dominujacy udziat w powstaniu tych publikacji. Ponadto Pani mgr Patrycja Parnicka
opublikowata 4 inne artykuly w materiatach pokonferencyjnych, ktoére réwniez znajduja si¢ w
grupie czasopism punktowanych przez MNiSW. Sumaryczny IF wszystkich publikacji z
udziatem Doktorantki wynosi 81,24, a liczba punktow MNiSW to 1245.

Inne osiagnigcia Doktorantki to udziat w 48 abstraktach konferencyjnych oraz praca
badawcza w 7 projektach naukowych, w tym 4 z nich byly finansowane przez Narodowe
Centrum Nauki (w jednym z nich — Preludium 14, Doktorantka jest kierownikiem projektu),
jeden z projektow finansowany byt ze S$rodkéw Wojewodzkiego Funduszu Ochrony
Srodowiska i Gospodarki Wodnej, a pozostale byty realizowane ze $rodkéw MNiSW,
przeznaczonych dla ,,Badan Mtodych Naukowcow™.

Pani Patrycja Parnicka jest tez beneficjentem dwoch stypendiéw dla najlepszych
doktorantow Wydziatu Chemii UG oraz moze pochwali¢ si¢ uzyskaniem nagrody za
wystapienie ustne podczas V Interdyscyplinarnej Akademickiej Konferencji Ochrony
Srodowiska.

Dodatkowo Pani Patrycja Parnicka udziela si¢ w promowaniu Wydzialu poprzez
prowadzenie warsztatow, organizacje i udziat w ,,Dniach Otwartych” oraz przygotowanie filmu

promujacego Zespot Fotokatalizy Katedry Technologii Srodowiska.

Podsumowanie

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz.

Patrycji Parnickiej, napisana w oparciu o cykl czterech publikacji autorskich jest oryginalnym



dzietem na temat syntezy, charakterystyki i opisu wtasciwosci fotokatalitycznych nowych
struktur Ti10O2, modyfikowanych metalami ziem rzadkich oraz szkieletami metaloorganicznymi.
Doktorantka wykazata bardzo dobra znajomos$¢ zagadnien, zwigzanych z budowa,
preparatykg 1 charakterystyka nanomateriatow, a takze bardzo dobrze poradzita sobie
z opracowaniem metod preparatyki bardzo réznorodnych struktur TiO2 modyfikowanych
metalami ziem rzadkich i jego kompozytow ze szkieletami metaloorganicznymi. W ramach
wykonanej pracy Doktorskiej przedstawiono istotne wyniki badan na temat preparatyki nowych
materiatow fotokatalitycznych, aktywnych w §wietle widzialnym do r6znych zastosowan.
Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr. Patrycji Parnickiej spetnia
warunki Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce, w zwigzku
z tym przedktadam wniosek o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
Biorac pod uwage wszystkie osiggniecia Doktorantki, ktére uwazam za ponadprzeci¢tne

oraz wktad naukowy w dziedzing nanochemii, wnioskuje¢ o wyrdznienie pracy.



