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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ PANA MGR MARCINA KOBIELUSZA

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana mgr Marcina Kobielusza
zatytutlowana ,,Aktywacja czasteczek C; w ukladach fotokatalitycznych. Wptyw struktury
elektronowej na przebieg procesu” zostata wykonana w Zespole Fizykochemii
Koordynacyjnej i Bionieorganicznej, w Grupie Fotokatalizy na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego pod kierunkiem Pana prof. dr hab. Wojciecha Macyka jako
promotora. Praca ta byta realizowana w ramach projektu badawczego TEAM przyznanego
przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej, a takze EIT KIC InnoEnergy Project on New
Materials for Energy Systems.

Tematyka pracy obejmuje opis przygotowania oraz szeroka charakterystyke
fizykochemiczna (w tym fotoelektrochemiczna i spektroskopowa) nowych katalitycznych
materiatow fotowoltaicznych do reformingu parowego metanu, a takze do redukcji tlenku
wegla(IV) i wody. Istotnym osiagnigciem pracy bylo opracowanie alternatywnej
spektroelektrochemicznej metody pomiarowej umozliwiajacej wyznaczenie ggstosci
niezajgtych stanow elektronowych w wybranych potprzewodnikach takich jak tlenek
tytanu(1V), tlenek cynku(ll) czy siarczek cynku(ll). Podjg¢te przez Pana mgr Marcina
Kobielusza badania z pogranicza elektrochemii, fotochemii, chemii nanomateriatow i chemii
powierzchni zmierzajace do rozwinigcia metodologii otrzymywania oraz lepszego
zrozumienia dzialania réznych materialow fotokatalitycznych sa bardzo wazne zaréwno
z punktu widzenia poznawczego, jak i tez ze wzgledu na koniecznos¢ poszukiwania nowych
koncepcji w energetyce stonecznej, w tym do foto-indukowanego generowania paliw.

Praca doktorska Pana mgr Marcina Kobielusza sktada si¢ z nastgpujacych rozdziatow:
Wykazu skrotow, (1) Aktualnego stanu wiedzy (czesci literaturowej opisujacej szeroko
materialty polprzewodnikowe, w tym w ich zastosowanie w fotokatalizie), (2) dyskusji
mechanizmow reakcji i wykorzystania Czgsteczek C; w fotokatalizie, (3) Celu, (4)Materiatow
I metod (metodyki badan oraz procedur pomiarowych i syntetycznych), (5) Wynikow

i dyskusji (czesci eksperymentalnej), (6) Podsumowania i wrioskéw, Bibliografii i opisu
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Dorobku naukowego, a takze Streszczenia pracy (w jezyku angielskim). Nalezy podkreslic,
ze cze$¢ literaturowa pracy, czyli prezentacja aktualnego stanu wiedzy obejmuje bardzo
staranny opis wiasciwosci elektronowych i optycznych pétprzewodnikéw, ich zachowania sig
na granicy faz z cieklym elektrolitem oraz  fotostabilnosci, = wlasciwosci
fotoelektrochemcznych, problemu rekombinacji no$nikow tadunku, wydajnosci procesow
fotokatalitycznych i parametrow charakteryzujacych stan powierzchni i  strukture
elektronowa, a takze dyskusje¢ wtasciwosci fotoelektrochemicznych i charakterystyki redoks
materiatdw polprzewodnikowych. Wiele uwagi poswigca tez Autor dyskusji procesOw
fotochemicznych i fotofizycznych zachodzacym w krysztatach potprzewodnikow. Ponadto
Autor w czes$ci literaturowej dokonuje krytycznego przegladu metod wyznaczania ggstosci
stanow. Nastepnie Pan mgr Kobielusz definiuje cel pracy: opracowanie zmodyfikowanej
metody spektroelektrochemicznej umozliwiajacej precyzyjne okreslenie energetyki pasm
fotokatalizator6w  heterogenicznych bez zaniedbywania istnienia innych stanow
elektronowych, a takze zbadanie wptywu struktury elektronowej zaproponowanych
fotokatalizatoréw (wybranych tlenkow i1 siarczkow metali przejsciowych) na aktywnosé
fotokatalityczna w reakcjach, w ktorych uczestnicza tlenek wegla(IV), woda 1 metan. W
czesci dotyczacej metodyki badan zostaly opisane podstawy teoretyczne i1 procedury zwiazane
z wykorzystaniem diagnostycznych metod fotoeleelektrochemicznych, a takze analitycznych
(chromaotograficznych). Zostaly tez opisane odczynniki chemiczne oraz procedury
eksperymentalne.

W czgsci obejmujacej opis wynikow i ich dyskusje, Autor proponuje nowa metode
oparta o pomiar spektroelektrochemiczny umozliwiajaca wyznaczenie ggstosci niezajgtych
stanow elektronowych w polprzewodnikach typu TiO,, ZnO czy ZnS posiadajacych
potencjalne wtasciwosci katalityczne w wybranych reakcjach fotoelektrochemicznych.
Znaczna cze$¢ pracy poswigconej wynikom badan wiasnych zajmuje dos$¢ szczegotowa —
I w moim odczuciu istotna z punktu widzenia poznawczego - dyskusja oraz ocena analizy
przydatno$ci zaproponowanej metody spektroelektrochemicznej. Dyskusja ta jest poparta
wynikami waznych eksperymentow diagnostycznych, w tym fotoelektrochemicznych.
W dalszej czgsci, doktorant wskazuje na znaczenie wielkosci powierzchni wihasciwej,
obecno$ci wakancji w sieci krystalicznej oraz na mozliwo$¢ modyfikacji powierzchni, w tym
metalami, oraz na wptyw tych parametréw na obecnos$¢ i energie stanow elektronowych.

Nastepnie Pan Marcin Kobielusz koncentruje si¢ na opracowaniu nowych fotokatalizatorow



do reformingu parowego metanu oraz do redukcji tlenku wegla(IV) i fotorozktadu wody.
W czeéci koncowej pracy, Autor dokonuje zwigzlego podsumowania oraz zalacza
Bibliografie. Praca obejmuje 140 stron, w tym szereg rysunkow, schematow i tabel oraz 165
0dnos$nikow literaturowych.

Przechodzac do oceny uktadu i techniki pisana pracy, nalezy stwierdzi¢, ze rozprawa
jest napisana bardzo starannie, Pan mgr Marcin Kobielusz poprawnie definiuje obiekt i cele
pracy oraz opisuje znaczenie naukowe i praktyczne podjetego tematu dla energetyki
I konwersji energii stonecznej. Ponadto Autor wprowadza bardzo przejrzyscie czytelnika
w problematyke badan zwiazanych 2z przygotowaniem, optymalizacja dziatania
i zastosowaniami nanostrukturalnych potprzewodnikow, w tym tlenkowych i siarczkowych.
W odczuciu recenzenta, literaturowa czg¢$¢ pracy uwzglednia najwazniejsze zagadnienia
I najnowsze osiagnigcia w zakresie fotoelektrochemii i fotokatalizy z wykorzystaniem
polprzewodnikéw. Dalej Pan Kobielusz dokonuje starannego opisu  warunkow
eksperymentalnych, a takze sposobu przygotowania i charakteryzowania materialow
poiprzewodnikowych w celu uzyskania pozadanych wlasciwosci fotowoltaicznych.

Przechodzac do merytorycznej oceny pracy nalezy stwierdzi¢, ze istotnym
osiagnigciem pracy bylo opracowanie precyzyjnej spektroelektrochemicznej metody
pomiarowej umozliwiajacej wiarygodne wyznaczenie ggstoSci niezajgtych —stanow
elektronowych w wybranych materiatach potprzewodnikowych. Nalezy podkresli¢, ze Pan
Marcin Kobielusz wykonat rowniez systematyczne badania zmierzajace do optymalizacji
takich proceséw fotokatalitycznych jak reforming parowego metanu, rozktad wody czy
redukcja tlenku wegla(IV). Dos¢ ciekawe wydaja si¢ by¢ obserwacje dotyczace
fotoaktywnosci 1 poziomu dolnej krawgdzi pasma przewodnictwa rutylu, a takze wysokiej
aktywnosci tlenku tytanu pokrytego platyna.

Uzyskane przez Pana mgr Kobielusza wyniki pozwalaja wyciagnaé wazne wnioski
odnos$nie przydatnosci uktadow poélprzewodnikowych w procesach fotokaltalitycznych.
Nalezy zaznaczyé¢, iz praca doktorska Pana Kobielusza prezentuje znaczna ilos¢ wynikow
poprzednio nieznanych w literaturze naukowej. Uwazam, ze praca jest opracowana Starannie,
a wyniki sa opisane zwigztym i precyzyjnym jezykiem. Strone¢ edytorska pracy oceniam
rowniez Wysoko. Recenzent nie ma watpliwosci, ze pomiary zostaly przeprowadzone
sumiennie, a uzyskane wyniki sa przekonywujace. Podobne stwierdzenie odnosi si¢ do

wnioskow.



Po przeczytaniu pracy, pojawia si¢ kilka uwag krytycznych lub pytan odno$nie
sposobu prezentacji czy dyskusji wynikow, ktore z pewnoscia moga by¢ wyjasnione w trakcie
publicznej obrony pracy.

(1) W czesci teoretycznej podczas dyskusji wptywu elektrolitu, pojawia si¢ poglad dotyczacy
penetracji sieci krystalicznej potprzewodnikéw jonami o niewielkim promieniu jonowym
(przyktadowo Li* czy Na'). Czy Autor mial na mysli promienie solwatowane
(hydratowane) czy odnoszace si¢ do prézni? W przypadku jonéw metali alkalicznych te
warto$ci moga by¢ drastycznie rézne. W tym kontekscie energie hydratacji/solwatacji
maja tez istotne znaczenie?

(2) Odwotujac sig do klasycznych definicji katalizy chemicznej a nawet elektrokatalizy, czy
zawsze mozna mowi¢ o fotokatalizie w przypadku fotoelektrochemicznego
»indukowania” proceséOw redoks z wykorzystaniem materialow potprzewodnikowych?
Czy w niektorych przypadkach moze by¢ to niespecyficzne przeniesienie tadunku na
granicy faz potprzewodnik/reagent wywotane naswietleniem.

(3) W trakcie obrony pracy oczekiwalbym Krytycznej oceny uzyskanych przez siebie
wynikow na tle dostgpnej literatury naukowe;j.

(4) Co mozna powiedzie¢ o powtarzalno$ci dziatania zaproponowanych uktadow

fotoelektrochemicznych?

Pomimo moich powyzszych uwag, ktore maja oczywiscie charakter dyskusyjny,
chciatbym wyrazi¢ moje uznanie dla wktadu pracy doktoranta, podkresli¢ wysokie znaczenie
naukowe uzyskanych wynikoéw 1 oceni¢ recenzowana przeze mnie prace doktorska bardzo
pozytywnie. W tym kontekscie chciatbym zwroci¢ uwage wysoka jakoscia merytoryczng
pracy, a w szczeg6lnos$ci na to, ze praca zawiera bardzo dobrze (precyzyjnie, krytycznie oraz
z uwzglednieniem licznych 1 waznych pozycji literaturowych) opracowana czgs$¢ literaturowa
oraz istotne elementy nowosci naukowej w dziedzinie wytwarzania, charakterystyki
I optymalizacji wiasciwosci uktadow fotoelektrochemicznych otrzymanych z wykorzystaniem
fotoelektrod potprzewodnikowych. Ponadto Pan Marcin Kobielusz odwoluje si¢ skutecznie
do wspoélczesnych osiagnig¢ w dziedzinie chemii materiatow poOtprzewodnikowych
uzyskiwanych na poziomie nanostrukturalnym, prezentuje i poroéwnuje wyniki uzyskane dla
r6znych uktadow, co pozwala wyciagna¢ odpowiednie wnioski, a takze opisuje bardzo istotne
procedury i wyniki 0 znaczeniu praktycznym dla fotoelektrokatalizy. Dlatego stwierdzam, ze

praca Pani mgr Marcina Kobielusza w petni spetnia kryteria ustawowe stawiane rozprawom



doktorskim w zakresie nauk chemicznych. Wnosz¢ o dopuszczenie doktoranta do publicznej
dyskusji nad rozprawa. Ponadto stwierdzam, ze praca Pana mgr Marcina Kobielusza
zasluguje na wyrdznienie 1 wnosz¢ do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego

o rozwazenie takiej mozliwosci.
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