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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr. inz. Danieli Kujawy
” Synthesis and optical properties of carbon dots and their application in photodegradation

of organic compounds and sensing”.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy syntezy kropek weglowych oraz
badania ich wlasciwosci do zastosowan w czujnikach molekularnych oraz w projektowaniu
heterostruktur wykorzystywanych w fotokatalizie heterogenicznej. Gtownym celem tej pracy
byto wyjasnienie korelacji pomiedzy chemig powierzchni kropek weglowych, a mechanizmami
luminescencji, co jest waznym czynnikiem w dostosowywaniu funkcjonalnosci kropek
weglowych do otrzymania materialow o pozadanych wiasciwosciach. Tematyka pracy jest
bardzo rozwojowa, ze wzgledu na coraz powszechniejsze wykorzystywanie kropek weglowych
w wielu dziedzinach, jak np. do detekcji gazéw 1 jonéw metali, w optyce 1 elektronice,
w procesach fotokatalitycznych 1 ogniwach stonecznych oraz w bioobrazowaniu medycznym.
Kwantowe kropki weglowe majg kilka zalet w poréwnaniu z konwencjonalnymi
potprzewodnikowymi kropkami kwantowymi, w tym mniejszg toksycznos¢, dobrg dyspersje
w wodzie, wszechstronng funkcjonalizacj¢ powierzchni, duzg stabilno$¢ fotochemiczng, a przy
tym niski koszt wytwarzania oraz szeroki zakres regulowania fotoluminescencji. Prekursory do
otrzymywania kropek weglowych to proste i tanie zwigzki organiczne, ktore moga by¢ takze
pozyskiwane z bioodpadoéw. Preparatyka kropek weglowych oparta jest gtdownie na metodach
hydro i1 solwotermalnych, rzadziej na pirolizie lub ablacji laserowe;.

W klasycznych kropkach kwantowych wlasciwosci optyczne bardzo silnie zaleza od
rozmiaru nanokrysztatu i sktadu potprzewodnika, natomiast w kropkach weglowych emisje
mozna regulowa¢ poprzez rozmiar rdzenia, stopien grafityzacji i utlenienia, rodzaj grup
powierzchniowych oraz obecno$¢ defektow 1 heteroatoméw, ktéore tworza stany
powierzchniowe. Dlatego mozna otrzymywac kropki weglowe emitujace promieniowanie od

UV poprzez $wiatto widzialne az do obszaru bliskiej podczerwieni.



Przedstawiona do recenzji praca doktorska posiada uktad klasyczny z podziatlem na cze$¢
teoretyczng i do§wiadczalng wraz z omdéwieniem wynikow z publikacji. Na poczatku znajduje
si¢ abstrakt w jezyku angielskim i polskim, nast¢pnie podane sg informacje na temat kariery
naukowej Doktorantki, cel pracy oraz zastosowane skroty. Prace konczy podsumowanie, spis
bibliograficzny oraz o§wiadczenia wspotautoréw o udziale w publikacjach.

Praca doktorska obejmuje zbior 4 publikacji naukowych anglojezycznych, w tym 3 z nich
zostaty juz opublikowane, a czwarta publikacja zostata przedstawiona w formie manuskryptu
gotowego do wystania do recenzji. Artykuty opublikowane sg w prestizowych czasopismach
naukowych, znajdujacych si¢ na liscie JCR 1 sag wysoko punktowane przez MNiSW (140 pkt
kazda z nich). We wszystkich tych publikacjach Doktorantka jest pierwszym autorem 1 zgodnie
z przedstawionymi o$wiadczeniami o udziale w artykutach odpowiadata za koncepcje badan,
synteze¢ materialdw, ich cze$ciowg charakterystyke, a takze za redagowanie i finalng wersje
manuskryptow. Doktorantka opracowata tez 1 przedstawita mechanizmy transferu fadunku
w materiatach hybrydowych. Zatem mozna wnioskowa¢, ze miala dominujagcy wpltyw na
powstanie tych publikacji.

Aktywno$¢ naukowa Doktorantki nie ograniczatla si¢ wylacznie do wykonania
zaplanowanych badan w pracy doktorskiej, ale zostata poszerzona o prace badawcze w innych
projektach, w ktorych byla wykonawca, tj. Sonata, Lider lub Horizon 2020, tacznie byto to 7
projektéow naukowo-badawczych. Dodatkowe prace badawcze przyczynity si¢ do powstania
kolejnych publikacji z udziatem Doktorantki. W sumie pani mgr inz. Daniela Kujawa posiada
w dorobku naukowym 10 publikacji anglojezycznych, jeden patent oraz kilka abstraktow
konferencyjnych. Doktorantka odbyta 3 zagraniczne staze naukowe: w Niemczech, na Litwie
1 w Portugalii, co dodatkowo wzbogacito Jej doswiadczenie w pracy naukowo-badawczej.

Praca doktorska mgr inz. Daniela Kujawy obejmuje zagadnienia, zwigzane z syntezg
kropek weglowych, funkcjonalizacja ich powierzchni oraz okredleniem ich wlasciwosci
fotooptycznych i fizycznych w roznym srodowisku. Otrzymane wyniki dostarczaja pogtebione;
wiedzy na temat projektowania metod syntezy kropek weglowych w celu otrzymania
pozadanych wlasciwosci. Doktorantka skupita uwage na wykorzystaniu tych materiatéw jako
czujnikéw pH oraz sktadnikow materialéw hybrydowych, wykorzystywanych w fotokatalizie
heterogeniczne;.

W pierwsze] publikacji Doktorantka przedstawita zachodzace mechanizmy transferu
tadunku pomiedzy rdzeniem weglowym, a stanami powierzchniowymi kropek weglowych.

Na podstawie przeprowadzonych badan wywnioskowata, Ze w materiatach otrzymanych

w obecnosci silnych kwaséw dominujacym zjawiskiem zachodzacym po wzbudzeniu kropek

2



weglowych promieniowaniem z zakresu UV jest emisja zwigzana z obecnoscig defektow
powierzchniowych, ktére odpowiadaty za wydtuzone czasy fluorescencji. Jednakze wydtuzony
czas fluorescencji zaobserwowano nie tylko dla kropek weglowych modyfikowanych kwasami,
ale takze mocznikiem. Wytlumaczono to wbudowaniem grup azotowych do struktury rdzenia
1 wytworzeniem standw posrednich wewnatrz przerwy wzbronionej lub stabilizacja stanow
wzbudzonych. W kolejnym wniosku, dotyczacym pierwszej publikacji Doktorantka napisata,
ze wprowadzenie grup azotowych w $rodowisku zasadowym doprowadzilo do pasywacji
stanow nieradiacyjnych, kierujac niemal catg energi¢ na emisj¢ fotonow, co skutkowato wysoka
wydajnoscig kwantowa, wynoszaca 80%. Taka wysoka wydajnos¢ kwantowa zostata
otrzymana dla niemodyfikowanych kropek weglowych 1 tych funkcjonalizowanych
rozpuszczalnikiem aprotycznym, tj. dimetyloformamidem. Jednakze do$¢ duza wydajnos¢
kwantowg (65%) uzyskano takze podczas modyfikacji kwasem cytrynowym, ktory nie zawierat
grup azotowych. Jak mozna to wyttumaczy¢?

Ciekawym wnioskiem z badan zaprezentowanych w publikacji 1 jest to, ze czas
fluorescencji kropek weglowych po wzbudzeniu oraz ich wydajno$s¢ kwantowa sa
determinowane przez rézne aspekty chemii powierzchni i dynamike standw wzbudzonych.
Oznacza to, ze wydluzony czas fluorescencji kropek weglowych nie koniecznie koreluje ze
zwigkszong wydajnoscig kwantowa.

Otrzymane wyniki z publikacji 1 byly wykorzystane do prowadzenia dalszych badan
w kierunku wykorzystania kropek weglowych jako sensorow spektralnych do detekcji zmiany
pH 1 obecnosci grup hydroksylowych. Otrzymano liniowa zalezno$¢ zmian spektralnych
kropek weglowych od zmiany pH $rodowiska. Wzrost alkalicznego pH powodowat wzrost
intensywnosci absorpcji, przesuni¢cie widma absorpcji w kierunku fal krétszych 1 wzrost
intensywnosci luminescencji. Mechanizm, ktéry za to odpowiadat to deprotonacja grup
karboksylowych 1 hydroksylowych na powierzchni kropek weglowych, ktéra powoduje
modyfikacj¢ stanéw elektronowych chromoforéw i zmienia poziomy energetyczne stanéw
wzbudzonych. Podczas detekcji grup hydroksylowych w rozpuszczalniku zauwazono odwrotng
zalezno$¢, tj. przesunigcie widma absorpcji w kierunku podczerwieni wraz ze wzrostem ilosci
grup OH w rozpuszczalniku oraz wzrost pasma absorpcji w zakresie dlugosci fali 330 nm.
Okreslono mechanizm, ktéry za to odpowiada, tj. stabilizacja stanow elektronowych poprzez
wigzanie wodorowe i zmiany prawdopodobienstwa przejs¢ n—n*. Dodatkowo za pomoca
nowatorskiego podejscia rejestrowania widm w podczerwieni podczas reorganizacji

powierzchni kropek weglowych w trakcie odparowania rozpuszczalnika udowodniono, zZe



metanol szybciej indukuje zmiany powierzchni niz etanol, ze wzgledu na mniejszy rozmiar
1 zdolnos$¢ glebszej penetracji do agregatow kropek weglowych.

Zdolno$¢ kropek weglowych do interakceji z otaczajacym srodowiskiem molekularnym,
a w szczegolnosci mozliwos¢ ich udzialu w transporcie energii zostala wykorzystana
w kolejnych dwoéch artykutach, gdzie kropki weglowe postuzyty do modyfikacji TiO; oraz
Zn0O, tworzac hybrydowe struktury fotokatalityczne.

Doktorantka wykazala, ze modyfikacja TiO: kropkami weglowymi wykazujacymi
wlasciwosci fosforescencyjne moze zwigksza¢ jego aktywnos¢ fotokatalityczng w procesie
degradacji karbamazepiny w wodzie. Efekt ten zostal powigzany z obecnoscig stanow
trypletowych w kropkach weglowych, ktore sprzyjaja efektywniejszej separacji
fotogenerowanych no$nikow tadunku i1 wydtuzeniu ich czasu zycia, a w konsekwencji
zwigkszeniu generowania reaktywnych form tlenu odpowiedzialnych za degradacje
karbamazepiny. Co ciekawe, efekt ten nie byt obserwowany dla innych, fluorescencyjnych
kropek weglowych. Za pomocg metod spektroskopowych Doktorantka okreslita zachodzace
efekty fluorescencji 1 fosforoscencji w kropkach weglowych 1 uktadach hybrydowych oraz
wyjasnita transport tadunku pomiedzy TiO, a kropkami weglowymi uzytymi w badaniach.
Zastosowala wysokosprawng chromatografi¢ cieczowa oraz analiz¢ ogdélnego wegla
organicznego do detekcji produktow posrednich rozktadu karbamazepiny oraz okreslenia
stopnia jego mineralizacji, co bylo kluczowe do pelnej analizy procesu fotokatalitycznego.
Przetestowano uktady hybrydowe zbudowane z TiO:> i kropek weglowych dla dwdch réznych
materiatow wyjsciowych TiO» oraz dwoch rdznych rodzajow kropek weglowych. Pozwolito to
na zbadanie, czy korzystny efekt fotokatalityczny zachodzi w kazdym przypadku 1 okazato sie,
ze jest on zalezny zarowno od rodzaju TiO», jak i rodzaju kropek weglowych i sposobu ich
dystrybucji w matrycy TiO,. Do uzyskania poprawy aktywnosci fotokatalitycznej preferowany
jest mezoporowaty TiO> o strukturze anatazu, duzej powierzchni wlasciwej oraz porowatosci
pozwalajacej na inkorporacje kropek weglowych wewnatrz porow. Zastosowane kropki
weglowe powinny wykazywac efekt fosforoscencyjny.

W kolejnym etapie przeprowadzonych badan Doktorantka zastosowala rézne metody
syntezy materiatow hybrydowych ZnO z kropkami weglowymi. Otrzymane materialy
testowane byly do fotokatalitycznej degradacji naproksenu. Doktorantka wykazala, Ze poprzez
odpowiedni dobor metody syntezy mozna otrzyma¢ materialy fotokatalityczne o réznych
zdolnos$ciach do utleniania i redukcji. Za szczegolnie interesujacy wynik uwazam syntezg

materiatu hybrydowego, ktéry wykazywat duza wydajno$¢ generowania H>O». Materiat ten



zostal otrzymany poprzez impregnacje kropek weglowych na powierzchni ZnO i1 obrébke
hydrotermalna,

Podsumowujac, Doktorantka w przedstawionej pracy wykazata si¢ wiedza na temat metod
syntezy 1 funkcjonalizacji kropek weglowych oraz mozliwosci ich zastosowania w réznych
procesach. Otrzymane materialy zostaly bardzo dobrze scharakteryzowane za pomoca
zaawansowanych technik analitycznych, tj. metody spektroskopowe i mikroskopowe, XRD,
analiza BET 1 inne. Ocena wptywu wlasciwosci otrzymanych struktur kropek weglowych na
ich oddziatywanie z otoczeniem (zmiana pH $rodowiska, obecnos$¢ grup hydroksylowych w
rozpuszczalniku, interfejs z TiO> badz ZnO) nie budzi watpliwosci.

Korzystajac z roli recenzenta, chcialabym postawi¢ kilka pytan do dyskusji przez
Doktorantke podczas publicznej obrony pracy:

1) Czy mozna stwierdzi¢, ze defekty powierzchniowe w wigkszych ilosciach otrzymuje
si¢ gtownie w wyniku modyfikacji kropek weglowych silnymi kwasami, jak np.
kwasem siarkowym czy tez zalezg one raczej od natury chemicznej modyfikatora i
sposobu jego oddziatywania z rdzeniem weglowym?

2) Czym sugerowata si¢ Doktorantka przy wyborze metody preparatyki kropek
weglowych do wykorzystania ich jako detektorow pH oraz grup hydroksylowych w
rozpuszczalnikach?

3) Czy efekt zwiekszonej aktywnosci fotokatalitycznej dla uktadu TiO» modyfikowanego
kropkami kwantowymi moze by¢ obserwowany tylko w przypadku zastosowania
kropek weglowych wykazujacych wiasciwosci fosforescencyjne?

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pani mgr

inz. Danieli Kujawy spelnia warunki okreslone w Art. 187 Ustawy Prawo o Szkolnictwie
Wyzszym 1 Nauce. W zwigzku z tym przedktadam wniosek o dopuszczenie Doktorantki do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.



