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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr Marcina Kobielusza pt.” Aktywacja czasteczek C;
w ukiadach fotokatalitycznych. Wplyw struktury elektronowej na przebieg proceséw”

Zastosowanie pdlprzewodnikéw w procesach fotokatalizy heterogenicznej wymaga
poznania i zrozumienia fundamentalnych zagadnien zwigzanych z absorbcja kwantu
promieniowania, struktura elektronowa pélprzewodnika, sposobu jej modyfikacji jak réwniez
z transportem i pulapkowaniem fototadunku czyli ich zachowaniem po kreacji. Sposéb
przekazywania fadunku zwigzany jest z adsorpcja na powierzchni poiprzewodnika czgsteczek
o charakterze donorowym lub akceptorowym a struktura i ich stabilnodé w powiazaniu z
transferem ladunku determinuje powierzchniowe wlasnosci katalityczne fotokatalizatora.
Istotne jest réwniez poznanie mechanizméw fotoreakeji oraz okreslenie wplywu obecnosci
promotoréw (aktywatoréw) czy ,zatruwaczy” na efekty katalityczne. Otwarta pozostaje
réwniez kwestia jaki wplyw ma struktura krystalograficzna (powierzchnia i objetosé) oraz
forma materialéw na procesy zachodzace w czasie zjawiska fotokatalizy. Przedmiotem
rozprawy doktorskiej Pana mgr Marcina Kobielusza Jest okreslenie wplywu struktury
elektronowej fotokatalizator6w na procesy aktywacji czgsteczek C;. Struktura pasmowa
polprzewodnikéw, czesto utozsamiania z wartoscig przerwy wzbronionej (rézmica energii
pomiedzy wierzchotkiem pasma walencyjnego a dnem pasma przewodnictwa) okresla tylko
najnizszg warto$¢ kwantu promieniowania, ktory moze byé absorbowany przez materiat.
O mozliwosci zastosowania polprzewodnika Jjako fotokatalizatora danej reakcji decyduje
ponadto polozenie obu pasm (a wlasciwie ich krawedzi) w stosunku do elektrochemicznej

- skali ‘potencjaléw. Potencjal tych pasm dia danego pdlprzewodnika zalezy od wielu
czynnikéw, m.in. struktury fazowej, formy (mikro, nano) czy pH roztworu w ktérym zachodzi
reakcja fotokatalityczna. Modyfikacja powierzehni czy domieszkowanie pélprzewodnika
wprowadza dodatkowe stany elektronowe w obszarze energii przerwy wzbronionej.
Wyznaczenie potencjatéw dla tych pozioméw wraz z okresleniem gestosci stanéw
elektronowych pétprzewodnikowych fotokatalizatorow moze dostarczy¢ informacji na temat
ich roli w procesach fotokatalitycznych. W celu zbadania tego zagadnienia Doktorant
rozwingl metod¢ spektroelektrochemiczna, opracowang w ramach pracy doktorskiej Pani
Swiatek, o wyznaczenie gestosci niezajetych stanéw elektronowych DOS, wykonywana
réwniez pod opiekg Pana Prof. W, Macyka.



Rozprawa sklada sig z dwéch zasadniczych czesci. Pierwsza, obejmujaca rozdzialy 1-
3 zawiera aktualny stan wiedzy, niezbgdny do zrozumienia wynikéw badan whasnych Autora,
¢c2¢$¢ druga (rozdzialy 4-6), prezentuje informacje o stosowanych materiatach oraz metodyke
prowadzonych badaf (rozdziat 4). Obszerny material do$wiadczalny lgeznie z dyskusja
wynikow zostal zamieszczony w rozdziale 5. Calo$¢ pracy konczy podsumowanie oraz spis
literatury wraz dodatkiem zawierajacym dorobek naukowy Doktoranta.

Autor wykazal si¢ bardzo dobrym rozeznaniem w podstawach wiedzy o strukturze
pasmowej polprzewodnikéw oraz ich whasciwosciach fotoelektrochemicznych, w tym dobrg
znajomoscia metod okreslajagcych ich charakterystyke redoksows czy wyznaczania gestosci
stanéw. W czgsci tej przedstawione zostaly réwniez informacje na temat fotokatalitycznej
konwersji tlenku wegla IV oraz metanu. Doktorant bardzo dobrze porusza si¢ w literaturze
dotyczacej tego obszaru nauki. Pozwolilo mu to wybraé do oméwienia wlasciwy material.
Moje uwagi do tej czesci rozprawy dotycza opisu wlasciwosci warstwy podwdjnej na granicy
polprzewodnik/elektrolit. Pojemno$é calkowita ukladu mozna przedstawié formalnie jako
pojemnos$¢ szeregowo polgezonych trzech kondensatoréw plaskich: warstwy Helmholtza Cy,
obszaru tadunku objetosciowego w pélprzewodniku (warstwy zubozonej) Cg oraz czesci
rozmytej warstwy elektrochemicznej w roztworze elektrolitu (warstwy Gouya) Cg a nie jak
napisano na stronie 22 réwnolegle. Pojemnosci poszczegblnych elementéw ukladu sa
odwrotnie proporcjonalne do grubosci odpowiednich obszaréw. Warstwa Helmboltza jest
utworzona przez jony elektrolitu lub dipole wody a jej grubogé jest rzedu promieni jonowych
(10%m). Grubosé warstwy rozmytej w roztworze elektrolitt o duzym stezeniu jest
nieznaczna. Grubo$é warstwy ladunku przestrzennego polprzewodnika zalezy od efektywnej
gestosci donoréw (lub akceptoréw) i zazwyczaj w odpowiednio dobranych warunkach
pomiaru (edpowiednio stezone roztwory oraz niezbyt duze stezenia domieszek) jest znacznie
wicksza od dwoch pozostatych, a zatem C,, < Cu < Cg. Tak wigc mozemy przyjaé ze
mierzona pojemnosé catkowita Cy jest réwna w przyblizeniu pojemnosci warstwy zubozonej
C~Cse. Natomiast w podrozdziale 1.9.1 podano, ze pojemnos¢ przestrzennej warstwy ladunku
jest wigksza od pojemnosci warstwy Helmholtza (Cy, > Cy). Dodatkowo wzér 1.17 jest
bigdnie zapisany (powinno byé Cso=eeo'S/W). Zamieszczony na poczatku pracy spis uzytych
oznaczen wlatwia lekture pracy, jednak pewne wielkosci nie zostaly uwzglednione a niektore
wystepuja w tekécie w innej formie (np. Cp zamiast Co, czy N =Np).

W rozdziale 4 znajduje si¢ zestawienie badanych materiatéw, opis syntezy oraz
stosowanych metod badawczych. Opisy te sa jasne i precyzyjne i nie pozostawiajg

- najmniejszych watpliwosci, ze Autor doskonale opanowat te techniki badawcze. Prezentacja

wynikéw wraz z ich dyskusjg (rozdziat 5) rozpoczyna si¢ oméwieniem czynnik6w majacych
Wplyw na wyznaczanie gestodci stanéw elektronowych w  oparciu o metode
spektroelektrochemiczng. Krytyczna analiza zostala przeprowadzona w oparciu o przeglad
literatury oraz wyniki badan wiasnych dla réznych form TiO, (anataz, rutyl, brukit, P25) oraz
tlenku cynku. Uzyskane diagramy energetyczne zostaly poréwnane w przypadku kilku
materialéw z wynikami DOS orzymanymi metodg fotoakustyczng z podwdjnym
wzbudzeniem (DB-PAS). Jako podstawowy material fotokatalityczny wybrany zostat tlenek
tytanu (IV). Polprzewodnik ten wystepuje w trzech odmianach polimorficznych jako rutyl,
anataz i brukit. Wszystkie trzy struktury  krystaliczne wykazujs rézne  wilasnosci
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fotokatalityczne. Do zalet anatazu w stosunku do rutylu nalezy: wigksza ruchliwosé z?oéfﬁk(’)w
(dluzszy czas zycia), szersza warstwa zubozona/silniejsze zagigcie pasm, bardziej UJegm'y
potencjat piaskich pasm. Za wzorcowy material fotokatalityczny uznawany jest k.or.nerf:y] nie
dostepny TiOz P25 o mieszanym skladzie fazowym anataz-rutyl. W literaturze istniejg ro.zmce
dotyczace zardwno wzajemnego polozenia krawedzi pasm przewodnictwa i walencyjnego
dla anatazu oraz rutylu jak i roli, jaka odrywaja poszczegélne fazy w procesach
fotokatalitycznych. W ostatnich latach obserwuje si¢ réwniez wzrost zainteresowania trzecia
forma TiO; — brukitem, Biorgc to pod uwage w dalszej czesci pracy podigto probe okreslenia
struktury energetycznej réznych odmian TiO, oraz ich polaczef uzyskujac czesto nowy opis
tych whasnosci. Badano zaréwno wplyw temperatury wygrzewania (a whasciwie odmiany
polimorficznej), mikrostruktury (wplyw powierzchni wiasciwej) czy tez rodzaju reaktywnych
plaszczyzn anatazu o ré2nej energii. Stosowano réwniez materialy kompozytowe anataz/rutyl
oraz anataz/brukit. Dla materialéw tych: okreslono rozklad stanéw powierzchniowych jak
rowniez  wlasciwosci  fotokatalityezne  (reakcje  utleniania i redukcji) oraz
fotoelektrochemiczne  (rozklad wody). Dodatkowo modyfikowano  powierzchnig
proszkéw TiO, cienkimi warstwami TiO, czy ligandami heksafluorometalowymi i
fluorkowymi badajac ich wplyw na strukture elektronows i aktywnos¢ fotokatalityczng w
procesach redukcji CO, i O, oraz konwersji metanu, W ramach prac zwigzanych procesem
fotokatalitycznego reformingu parowego okreslano wplyw obecnosci wybranych nanoczastek
metali (Ag, Au, Ru, Rh oraz Pt} na powierzchni TiO,. Jako fotokatalizator uzyto rowniez ZnQ
modyfikowany powierzchniowo metalami. Zaprezentowane w tej czesci pracy wyniki badan
obejmuja: wplyw rodzaju metalu na reforming parowy i fotokatalityczny rozklad wody
prowadzacy do otrzymania wodoru oraz wykazanie znaczenia rodnika hydroksylowego w
procesie reformingu parowym metalu. Fotokatalityczna reakcja karboksylacji przy uzyciu
tlenku wegla IV wymaga m.in doboru optymalnego donora elektronéw oraz zastosowania
jako fotokatalizatora pélprzewodnika o stosunkowo niskim potencjale dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa. Badania struktury energetycznej siarczku cynku obejmujace okreslenie
standw elektronowych w poblizu pasma przewodnictwa i walencyjnego oraz zaproponowanie
nowych donoréw elektronéw odpowiednich do reakcji ze zredukowana czgsteczkg CO,
opisane zostaly w ostatniej czesci rozdziah 5 {wyniki i dyskusja).

Generalnie praca zawiera bardzo interesujace wyniki badan o charakterze podstawowym _jak
i aplikacyjnym. Realizacja celu pracy zostala przeprowadzona w spos6b niezwykle efektywny
i pa 0g6} przekonywujgey. Jest w tym duza zashiga znakomitego zespotu o uznanej pozycji
naukowej, pod kierunkiem Prof, W. Macyka. Moje najwyzsze uznanie dia umiejetnosei i
pracowitosci Doktoranta budzi ilogé wynikéw zaprezentowanych w pracy. Pomiary
spektroelektrochemiczne umozliwily wyznaczenie krawedzi pasma przewodnictwa oraz
energii stanéw elektronowych ponizej dna pasma przewodnictwa dla bardzo duzej grupy
fotokatalizatoréw, o réznej mikrostrukturze, skladzie fazowym czy sposobie modyfikacji.
Powyzsza metoda zostata rozszerzona o mozliwosé wyznaczenia ggstosci niezajetych stanéw
elektronowych dla TiO,, ZnO, i ZnS. Zaproponowana przez Doktoranta metoda w polaczeniu
z informacjami o wartosci przerwy wzbronionej oraz wystepowaniem dodatkowych
pozioméw w pasmie energii wzbronionych pozwala na pelng  charakterystyke
elektrochemiczng fotokatalizatora, W pracy zaprezentowano jednak w minimalnym stopniu
analize spektralnych zaleznosci wspélczynnika odbicia  dyfuzyjnego umozliwiajgcg



wyznaczenie wartosci przerwy wzbronionej czy rodzaju wystepujacych przejsé (proste,

skos’ne). W podsumowaniu wynikéw badan Doktorant stwierdza, ze fakie czynniki jak

wielkos¢ powierzchni wlasciwej, obecno$é wakancji w sieci krystalicznej, modyfikacje
powierzchni ... majg wplyw na obecno$é i energie stanéw elektronowych jakie sq
zarejestrowane przy wykorzystaniu metody spekiroelektrochemicznej”. Moim zdaniem
przeprowadzenie systematycznych badan z intencjonalng zmiang wybranych czynnikéw
pozwolifoby by zapewni¢ nows perspektywe rozwoju dla fotokatalizatoréw o wysokiej
aktywnosci  dla szerokiej gamy zastosowan. Jako przyktad mozna rozwazyé TiO;
modyfikowany powierzchniowo metalami szlachetnymi. Charakterystyczng cecha tych
materialéw moze by¢ wystgpowanie powierzchniowego rezonansu plazmowego SPR, ktdry
polega na wzbudzeniu kolektywnych oscylacji elektronéw w obszarze metalicznej
nanoczastki poprzez pole elektryczne fali elektromagnetycznej. Wzmocnienie pola
elektrycznego wewnatrz i w bezposrednim sasiedztwie metalu jest bezposredniag przyczyna
wyste¢powania wielu efektéw optycznych. Powstawanie dodatkowego pasma absorpcyjnego,

w zakresie widzialnym zalezy nie tylko od rodzaju metalu ale réwniez od wielkosci

nanoczgstek i rozkladu na powierzchni pétprzewodnika. Z analizy spektralnej zaleznodci

funkcji KM (Rys. 66 a wlasciwie Rys.65) wynika, Ze takie pasmo wystepuje tylko dla TiO,
modyfikowanego rutenem. Uwazam réwniez, ze sposOb nanoszenia fotokatalizatoréw do
pomiaréw spektroelektrochemicznych na elektrody platynowe powinien zagwarantowaé
powtarzalne i poréwnywalne warunki ich otrzymywania.

Analizujac przedstawione w rozprawie wyniki badan, stwierdzam, ze niektére z nich
wymagajg ze strony Doktoranta pewnych wyjagnieti:

1. Warto$¢ potencjatu, przy ktérym zachodzi zmiana absorbancji wyznaczono w miejscu
zmiany przebiegu funkcji AKM vs V 2 sposob odczytu E,, przedstawiono na rysunku 22.
Wartosci te wynosza odpowiednio ~0.79, -1.03, -1.25 oraz -1.35 V vs Ag/AgCl (w zakresie
AV=0.56V cztery wartosci E,,). W przypadku niektérych materialéw np. Rys.62 a-
TiO,(UV100) graficzna interpretacja wynikéw badani wskazuje pa istnienie w zakresie
AV=0.22V 7-dmiu stanéw elektronowych, réznigcych sie potencjatem 0.02-0.05V. Jak w
takim przypadku wyznaczano wartosci potencjaléw (jakimi kryteriami kierowano si¢ przy
wyborze zakresu zmian AKM vs V)? Moim zdaniem zrézniczkowanie wiw zaleznosci
pozwoli na racjonalna i dokladniejszg identyfikacje tych poziomow.

2. W podrozdziale 5.3.2 Wlasciwosci fizykochemiczne syntezowanych kompozytéw w
poréwnaniu z a,r-TiOx(P25) w Tabeli 2 podano udziat wakancji tytanowych i tlenowych w
kazdej z faz kompozytu anataz/brukit. Wakancje anionowe (tlenowe) i kationowe
(tytanowe) wykazuja rézny stopien jonizacji oraz przeciwny ladunek, co powoduje ze
odpowiadajgcy im potencjal w obszarze przerwy wzbronionej moze przyjmowaé wartosci
powyzej lub ponizej poziomu Fermiego. W jaki spos6b okreslono udziat defektow
punktowych w anatazie oraz brukicie i jaki jest ich wpltyw na zaprezentowang strukture
elektronowg materialéw (Rys.45).

3. Czym sg spowodowane rézmice w polozeniu i ilosci stanéw elektronowych dla elektrod na
bazie P25, ktérych wyniki zaprezentowano na rysunkach: 39, 459




Rozprawa napisana jest w wigkszosci jasnym i $cistym jezykiem. Tekst opracowany jest
jednak nie zawsze starannie zaréwno pod wzgledem edytorskim jak imerytorycznym.
- Z obowiazku recenzenta moge wskazaé na kilka przykladéw.

e Strona 68: ze wzrostem temperatury wygrzewania pojawienie si¢ sygnaléw
pochodzgcych od rutylu i zanik sygnatu od anatazu jest raczej spowodowane
przemiang fazowg a nie wzrostem wielko$ci krystalitéw wraz z temperaturg

e Na Rys. 39: zmiany KM w funkcji potencjatu dla prébki r-TiO; nie odpowiadaja
graficznej interpretacji wynik6w na tym samym rysunku jak i opisowi w tekscie.

¢ Od strony 73 oraz rysunku 41 do kofica rozprawy bledna jest numeracja rysunkéw w
stosunku do opisu w tekscie.

e W opisie Tabeli 2 znajduje si¢ informacja o Occ(Ti)=0.99%, natomiast w tabeli nie
zawarto takich wielkosci.

* Na Rys. 45 diagramy energetyczne nie odpowiadaja wynikom zmiany KM w funkcji
potencjatu, ktére s przedstawione na tym rysunku.

Bledy te jednak nie wptywaja na calosciowa ocene pracy.

Wyniki badan uzyskane przez Doktoranta znalazty juz swoje odzwierciedlenie w czterech
pracach opublikowanych w czasopismach o zasiegu mi¢dzynarodowym i wysokim
wspblezynniku  oddzialywania (Impact Factor) co stanowi dodatkowy czynnik ich
| weryfikacji. Praca zawiera ogromny materiat do§wiadczainy. Podjgty przez Doktoranta temat
zawiera elementy nowosci i jest wazny dla nauki. Pan mgr M. Kobielusz zna literature
przedmiotu i potrafi jg nie tylko twérezo wykorzystaé, ale réwniez rozszerzaé o nowa
wiedzg. W sposob prawidlowy stosuje wlasciwe dla uprawianej przez siebie dyscypliny
naukowej i dla danej problematyki metody badawcze. Prawidlowo zaplanowat
1 przeprowadzil badania empiryczne, a nast¢pnie poprawnie zinterpretowane wyniki badari.
| Przeprowadzona dyskusja obejmuje opis zachodzgcych proceséw oraz relacje pomiedzy
whasciwodciami otrzymanych grup fotokatalizatoréw a ich aktywnoscig katalityczng. Prace

ocenianiem bardzo wysoko i wnosze o jej wyréznienie.

Whiosek koricowy

Biorac pod uwage wszystkie powyzsze przeslanki jestem w pei przekonana, ze
rozprawa doktorska Pana mgr Marcina Kobielusza spelnia warunki postawione w art.13
ustawy o tytule naukowym i stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 (Dz.U.Nr 65, 595 z

- pézn. zm.) i zwracam si¢ do Rady Wydziaht Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego z
wnioskiem o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

(U Poole



