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Recenzja pracy doktorskiej Darii Larowskiej-Zarych zatytulowanej ,,Non-covalent
Functionalization of Graphene Oxide with Porphyrin Dyes”

1. Wstep

Recenzowana praca zostala wykonana pod opieka promotora, prof. dr hab.
Bronistawa Marciniaka oraz promotor pomocniczej, dr hab. Anny Lewandowskiej-
Andratoj¢, prof. UAM. Prowadzone badania dotyczyty wtasciwosci fotofizycznych
i fotochemicznych skomplikowanych uktadow stanowigcych polaczenie dwoch
sktadnikéw: nanomateriatu weglowego bedacego pochodng grafenu i jednej z kilku
wybranych do badan czasteczek bedacych pochodnymi porfiryny.

Ten wybor obiektow badan ma oczywiscie dobre uzasadnienie. Cho¢ mozna mie¢
watpliwosci co do tego czy speinily si¢ poczatkowe (rozdmuchiwane przez
doniesienia prasowe) oczekiwania co do wielkiej liczby potencjalnych zastosowan
grafenu, bez watpienia nanomateriaty 2D wykazuja wiele unikatowych wtasciwosci,
ktore nie sa tatwe do uzyskania badz wrecz nie istniejg w innych klasach materiatow.
Tlenek grafenu (GO), czy tez zredukowany tlenek grafenu (rGO) to materiaty, ktore
nie sg az tak niezwykle jak idealny, nie posiadajacy defektow grafen, jednak maja
one wiele praktycznych zalet, dlatego decyzja by te wlasnie materiaty stanowity
obiekt badan jest zrozumiata. Z kolei porfiryny to dobrze znane czasteczki
makrocykliczne, o wielu funkcjach biologicznych 1 bardzo charakterystycznych
wlasciwos$ciach optycznych, ktdre moga by¢ modyfikowane przez podstawienia oraz
przez wprowadzenie do wng¢trza makrocyklu skoordynowanych jonéw (lub atomow)
rozmaitych metali. Hybrydy otrzymane przez potaczenie tych dwu klas materiatow
moga mie¢ wiele ciekawych zastosowan.

Jak zrozumialem z mojej lektury pracy mgr Larowskiej-Zarych, tworzenie struktur
hybrydowych materiatu grafenowego z porfirynami nie jest procesem trudnym, ale
sama synteza takich struktur to tylko maly krok w kierunku celu, jakim jest
okreslenie potencjatu takich materiatow dla praktycznych zastosowan
wykorzystujacych procesy fotofizyczne i fotochemiczne. Natomiast zrozumienie
tych proceséw wymaga rozlicznych badan eksperymentalnych, ktoérych interpretacja
moze tez wymagac wsparcia ze strony obliczen teoretycznych.



2. Rozprawa doktorska

Rozprawa doktorska mgr Larowskiej-Zarych to opracowanie liczace 188 stron, 9 rozdziatow,
w tym lista odno$nikoéw literaturowych liczaca 179 pozycji, 104 rysunki, 14 schematow i 19
tabel. Praca jest napisana po angielsku i zaopatrzona w streszczenia w jezykach angielskim 1
polskim. Rozdziat pierwszy podaje cel pracy, ktory jest sformulowany dos$¢ ogélnie jako
poszukiwanie nowych materiatéw funkcjonalnych, zawierajacych grafen, przy czym aplikacja
o ktorej si¢ wspomina jest fotokataliza, zas proces fizyczny, ktdry moze tu mie¢ duze znaczenie
to fotoindukowany transfer elektronu. Rozdziat drugi to wstgp 1 omoéwienie literatury
przedmiotu (okoto 25 stron). W podrozdziale 2.1 omdwione sa materialy grafenowe, w
podrozdziale 2.2 porfiryny, podrozdziat 2.3 wprowadza informacje o niekowalentnej
funkcjonalizacji grafenu porfirynami, za§ podrozdziat 2.4 dotyczy zastosowan takich
materialdow w fotokatalizie. Zawarto$¢ tego rozdzialu jest pomocna w zrozumieniu dalszych
czg$ci rozprawy, cho¢ stopien szczegotowosci zawartej w nim informacji jest bardzo rézny dla
poszczegolnych podrozdziatdéw: podrozdziaty 2.3 i 2.4 podsumowuja stan wiedzy dotyczacej
hybrydowych materiatow podobnych do tych stanowigcych obiekt badan opisanych w
rozprawie, natomiast 2.2 i szczeg6lnie 2.1 podaja gtéwnie raczej dobrze znane informacje
ogoblne. Tak wigc na przyktad 2.2 omawia skrétowo spektroskopi¢ porfiryn, natomiast danych
o spektroskopii materiatow grafenowych podano niewiele.

Rozdziat trzeci to ponowne, tym razem bardziej szczegétowe sformutowanie celu pracy:
autorka zauwaza, ze w doniesieniach literaturowych czesto wspomina si¢ o wygaszaniu
fluorescencji molekut organicznych poprzez ich oddzialywania ze strukturami grafenowymi.
Nie jest jednak pewne jaki jest mechanizm tego wygaszania, np. czy nast¢puje transfer energii
czy przeniesienie elektronu, a jest to oczywiscie bardzo istotne dla rozmaitych zastosowan, na
przyktad dla fotokataliuz. Tak wigc cel pracy zostat sformulowany w pigciu punktach:
- synteza i scharakteryzowanie nanohybrydowych polaczen porfiryn z GO 1 rGO

- korelacja struktury porfiryn (anionowa, neutralna, kationowa, bez metalu, z metalem) z jej
oddziatywaniem ze strukturami grafenowymi

- poréwnanie wlasciwosci optycznych wolnych porfiryn i potaczen hybrydowych

- zbadanie wptywu stopnia utlenienia grafenu na wlasciwosci zaadsorbowanych porfiryn

- zbadanie wptywu pH na tworzenie materiatow hybrydowych.

Rozdziat czwarty (24 strony) opisuje szczegoly eksperymentalne tj. materiaty i metody. Uzyto
dwoch réznych materialow grafenowych: GO i rGO oraz sze$¢ réznych porfiryn, w tym
porfiryn¢ zawierajaca cynk. Natomiast opis metod eksperymentalnych ujmuje pomiary
absorpcji, emisji, w tym pomiary czasoworozdzielcze, analize elementarng, TGA, AFM, TEM
oraz pomiary fotoelektrochemiczne. Mam tu pewne uwagi co do stopnia zaawansowania
opisoOw samych technik i aparatury uzywanej przez doktorantke i jej wyborow dotyczacych
tego co umiesci¢ w tym rozdziale. Ot6z stoj¢ na stanowisku, ze praca doktorska powinna,
wedlug znanych zasad, zawiera¢ wystarczajaco duzo informacji o uzytych technikach by
umozliwi¢ powtorzenie wynikdw przez osobg posiadajaca odpowiednie kwalifikacje (np. w
prawie patentowym jest to sformutowane tak: ,,.. in detail to enable a person skilled in the art



to reproduce it without unreasonable experimentation”). Tak wiec jest rzecza niezbedng by
poda¢ szczegoly dotyczace uzytej aparatury, parametréw wielkosci fizycznych istotnych dla
eksperymentow, w wielu przypadkach niezbedne jest tez podanie granic btedu
eksperymentalnego. Natomiast za zbyteczne uwazam opisywanie podstaw fizycznych
eksperymentdéw, gdy sa one dobrze znane, stanowia, nazwijmy to ,,wiedz¢ podrecznikows”,
czy tez bardzo uproszczonych schematow standardowych instrumentéw. Tak wigc, w mojej
opinii znaczna czg$¢ podrozdziatu 4.2 (np. rysunki 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 i towarzyszacy
tekst) moglaby zosta¢ pominig¢ta, natomiast widz¢ potrzebe przedstawienia dyskusji zawartych
w podrozdziatach 4.3.1-4.3.3. Z kolei opisy technik czasowo-rozdzielczych w 4.3 1 4.4 sa do$¢
pobiezne, na przyktad nie podano w jaki sposéb dokonuje si¢ dekonwolucji, jak definiuje si¢
sredni wazony czas zycia, jakie sg podstawowe mechanizmy powstawania sygnatéw w
femtosekundowej spektroskopii (ground state bleaching, excited state absorption, stimulated
emission). Rys. 19 dotyczy pewnego specyficznego procesu, a nie jest ogdlng zasadg dziatania
femto-TA. Moze warto tez byto wspomnie¢ o roli tzw. ,,§wiergotania” (chirp) w pomiarach
przy uzyciu femtosekundowego superkontinuum.

Rozdziat piaty, zawierajacy wyniki prac doktorantki jest oczywiscie najciekawsza czg$cia
rozprawy. W sposob konsekwentny i logiczny zostaly tam zaprezentowane wyniki badan
przeprowadzonych dla wspomnianych powyzej uktadow, tj samych materialow grafenowych,
samych molekut porfiryn i dla otrzymanych adduktow. Jestem pod wrazeniem ogromu pracy
wlozonej w otrzymanie wynikéw przedstawionych w tej czesci rozprawy 1 ich interpretacje.
Nie bedg streszczat najwazniejszych wynikow, doktorantka przedstawita takie streszczenie w
rozdziale szostym, a takze w rozdzialach siddmym i 6smym. Patrzac na wyniki z ogolniejszej
perspektywy, czes$¢ z nich potwierdza przypuszczenia jakie mozna byto mie¢ juz na poczatku
badan. Tak wigc na pewno istniejg réznice mi¢dzy oddziatywaniami porfiryna-grafen dla
rozmaitych partnerow tych oddziatywan, na przyktad dla réznego stopnia utlenienia grafenu,
dla réznego tadunku elektrycznego czasteczki czy tez raczej jonu porfiryny, dla réznych
wartosci pH. Zmiany w widmach absorpcyjnych dla pasm Soreta i pasm Q wyraznie o tym
$wiadczg. Na pytanie, ktore zostalo zadane na samym poczatku rozprawy, a wigc czy
wygaszanie fluorescencji porfiryny ma charakter statyczny czy dynamiczny, doktorantka
odpowiedziala jednoznacznie. Pomiary TCSPC nie pokazuja zmian czasu Zzycia stanu
wzbudzonego porfiryny, a wigc wygaszanie ma charakter statyczny. Na inne pytania,
dotyczace roli agregacji czasteczek porfiryny, odpowiedz nie jest juz tak jednoznaczna. W
wigkszosci przypadkow takiej agregacji nie stwierdzono, ale w przypadku anionowej porfiryny
agregacja ma miejsce. Zadaniem doktorantki byla tez ocena przydatnosci nowych
hybrydowych materiatow jako fotokatalizatoréw. Pomiary fotopradu generowanego w
uktadzie elektrochemicznym potwierdzity istnienie fotoindukowanego przeniesienia
elektronu, wskazuja na to rowniez pomiary typu pompa-sonda. Niemniej jednak przedstawione
wyniki maja charakter wstepny i niezbedne byloby w przysziosci bardziej ilo§ciowe podejscie
dla okreslenia zalet ktoregokolwiek z badanych uktadow w poréwnaniu z innymi istniejagcymi
systemami. Podkresli¢ warto, ze doktorantka wykluczyta generacje tlenu singletowego jako



etapu posredniego procesu fotoutleniania, sugerujac wazng role innych reaktywnych postaci
tlenu. Ma to znaczenie dla projektowania podobnych uktadow fotokatalitycznych.

3. Ocena rozprawy

Rozprawe doktorska mgr Larowskiej przeczytatem z duza przyjemnos$cia. Praca napisana jest
dobra angielszczyzng, niemal bez usterek edycyjnych. Moich uwag krytycznych co do
zawarto$ci rozdziatlu czwartego nie nalezy traktowac jako obnizajacych moja oceng pracy,
ktéra uwazam za jedng z najlepszych, jakie mialem ostatnio okazj¢ ocenia¢. Doktorantka
wykazala si¢ wiedza, przede wszystkim z dziedziny spektroskopii, ktéra pozwolila jej na
poprawng interpretacje wynikoOw pomiaréw i wyciaggniecie istotnych wnioskéw. Nie mam
zastrzezen co do jakoSci prezentacji, doceniam tu uzycie licznych wykresow, ktore
przedstawiaja uzyskane wyniki. Zestawiajac materiat przedstawiony w rozprawie z zastanym
stanem wiedzy wida¢ jasno elementy nowosci i oryginalno$ci, wynikajace zarowno z
szerokiego zestawu badanych uktadoéw porfiryna-grafen jak i z zastosowania licznych technik
eksperymentalnych. Fakt opublikowania znacznej cz¢$ci wynikdbw w powaznych
czasopismach naukowych jest tu dowodem na wysoka ich jako$¢. Z petnym przekonaniem
stwierdzam, ze rozprawa spelnia wszelkie ustawowe i zwyczajowe kryteria by staé si¢
podstawa nadania doktorantce stopnia doktora nauk chemicznych. Uwazam tez, Ze spetnione
sa wszystkie wymogi, by praca ta zostalta w odpowiedni sposéb wyrdzniona i o takie
wyrdznienie bede wnioskowac (vide Zalacznik).

4. Drobne uwagi techniczne
Zamieszczam tu kilka drobnych uwag i korekt.

Str. 5i Tabela 1: ,, The distances between carbon atoms are 0.0142 nm” — W rzeczywistosci
jest to o rzad wiecej : 0.142 nm.

Str. 12 , The HOMOs were ...” : Zle sformatowane symbole orbitali i odnosnik literaturowy.
Str. 29 Rys. 8 A: Stabo czytelny diagram.

Str. 38 Réwnanie (2): mam tu zastrzezenia co do postulowanych jednostek intensywnosci
Swiatta. Cho¢ rdéwnanie (2) bedzie dziata¢ przy dowolnie wybranych jednostkach,

intensywno$é zazwyczaj wyraza sie w W/m? lub W/cm?.

Str. 59, Transient photocurrent : Brak informacji o uzytej intensywnosci $wiatta i jego widmie,
aktywnej powierzchni elektrody itd.

Str. 62: Consistent with.... — odniesienie do rysunku 28B, ktdry nie istnieje.



Str. 86: The degradation ... : mam zastrzezenia co do kinetyki reakcji, ktéra jest tu
postulowana. Reakcje fotochemiczne mogg by¢ formalnie rzedu pierwszego, zerowego itd.
wzgledem stezenia jednego z substratéw, ale trudno postulowac taki rzad gdy, jak w tym
przypadku mamy do czynienia ze skomplikowanym mechanizmem. Poniewaz mierzona
zmiana stezenia barwnika jest mata, odrdznienie rzedéw kinetyki na podstawie analizy
samych krzywych stezenie-czas jest niemozliwe. Pomdgtby tu pomiar przy réznych stezeniach
poczatkowych barwnika. Zamiast statej szybkosci reakcji wolatbym jednak tu informacje o
wydajnosci kwantowej procesu.

Str. 88: change-separed states : oczywiscie charge-separated

Str. 126: The photocurrent response... : Pordwnania amplitudy otrzymanego fotopradu
powinny byé prowadzone w warunkach jednakowej absorpcji Swiatta przy okreslonej dtugosci
fali dla wszystkich prébek. Nie jest dla mnie pewne, czy takie warunki byly spetnione.
Podobnie jak w przypadku badan fotokatalizy, najlepszym parametrem bytaby tu wydajnos¢

kwantowa generacji par nosnikéw fadunku.

Str. 127: A higher degree of orbital mixing can be expected, which should manifest itself in
the density of the excited state: nie wiem co oznacza w tym wypadku ,,density”

Str. 141: Brak dwdch odnosnikéw literaturowych

Str. 162: Ponadto wykazano.... : powtdrzone zdanie.
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Zatgcznik

Uzasadnienie wniosku o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Darii Larowskiej-Zarych

zatytutowanej ,Non-covalent Functionalization of Graphene Oxide with Porphyrin Dyes”

Whnioskuje o wyrdznienie pracy doktorskiej Darii Larowskiej-Zarych ze wzgledu na wysoki
poziom naukowy rozprawy oraz duze znaczenie otrzymanych wynikdéw, zaréwno pod
wzgledem poznawczym jak i pod wzgledem potencjatu aplikacyjnego badanych uktadéow
hybrydowych.

Praca doktorska jest napisana bardzo dobrze, niemal bez zadnych usterek redakcyjnych.
Jestem pod wrazeniem ogromu pracy, jaki doktorantka wtozyta w badania licznych uktaddéw
(dwa typy materiatéw grafenowych : tlenek grafenu i zredukowany tlenek grafenu oraz szesé
réznych porfiryn) przy zastosowaniu licznych technik eksperymentalnych, w tym czasowo-
rozdzielczych pomiaréow spektroskopowych prowadzonych kilkoma réznymi technikami, w
szczegllnosci  time-correlated single-photon counting (TCSPC) i pump-probe przy
wykorzystaniu femtosekundowego superkontinuum.

Otrzymane wyniki zostaty staranne zinterpretowane, przy czym doktorantka wykazata sie duza
wiedzg w dziedzinie spektroskopii. Wyniki s3 jednoznaczne: w badanych uktadach
hybrydowych o niekowalentnym wigzaniu czgsteczki barwnika do powierzchni grafenu
wystepuje bardzo szybki zanik bezpromienisty wzbudzenia na czasteczce barwnika, a wiec
fluorescencja barwnika jest wygaszana. Brak zmian w czasie zycia fluorescencji barwnika w
roztworze (tj. uktadzie gdzie istnieja wolne czasteczki barwnika obok tych zwigzanych z
grafenem) wskazuje na statyczny charakter wygaszania fluorescencji. Z kolei mechanizm
oddziatywania stanu wzbudzonego porfiryny z grafenem obejmuje transfer fadunku, o czym
Swiadczg wyniki badan fotopradu i indukowanej absorpcji. Osobnym zagadnieniem byta
kwestia agregacji porfiryn, co okazato sie by¢ istotne dla porfiryny o charakterze anionowym.
Badania fotoutlenienia przy zastosowaniu otrzymanych uktadéw hybrydowych wskazujg na
posrednig role reaktywnych postaci tlenu, ale nie tlenu singletowego, a innych typédw ROS.
Wykazano wiec potencjat zastosowania takich uktadéw hybrydowych jako fotokatalizatoréw.

Biorgc po uwage ustalenia Dziekana Wydziatu Chemii UAM, zawarte w Zarzadzeniu nr
3/2021 dotyczacego procedury wyrdzniania rozpraw doktorskich na Wydziale Chemii UAM
stwierdzam co nastepuje:

1) Mgr Daria Larowska-Zarych jest wspotautorka trzech prac opublikowanych w uznanych
czasopismach, zwigzanych z tematykg pracy doktorskiej. Prace te zostaty
opublikowane w czasopismach o nastepujacych parametrach wg bazy danych Scopus:

a) Scientific Reports : klasyfikowane na poziomie 92% wg Scopus w 2022

b) J. Phys. Chem C: klasyfikowane na poziomie 79 % wg Scopus w 2022, 85% w
2021 i 86% w roku publikacji tj 2020

c) ChemPhysChem: klasyfikowane na poziomie 73 % wg Scopus w 2022



2) Doktorantka jest pierwszym autorem w dwéch pracach (b i c)

Wymienione trzy prace zostaty juz dostrzezone przez innych badaczy, doktorantka podaje 53
cytowania tych publikacji. W tej sytuacji, gdy praca wymieniona w podpunkcie b) jest na
granicy zatozonych w zarzgdzeniu ram (dwa gorne decyle zestawu czasopism), w 2022, ale
znacznie powyzej granicy w 2021 i roku publikacji 2020, a praca wymieniona w podpunkcie a)
jest w pierwszym decylu (> 90%), sadze, ze warunki stawiane przez Zarzadzenie nr 3/2021
mozna uwazac za spetnione.

Whioskuje wiec o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Darii Larowskiej-Zarych.
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