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Recenzja pracy doktorskiej Pana magistra Michala Paci, pt.: ,,Aktywacja czasteczek O,
H>0 i H;0; w procesach fotoindukowanego przeniesienia elektronu”

Procesy fotokatalityczne, w wyniku ktérych w stosunkowo prosty i tani sposob mozna
przeksztalca¢ energi¢ stoneczng w energi¢ chemiczna, sg powszechnie wykorzystywane do
degradacji zanieczyszczen organicznych, w procesach bakteriobdjczych, a takze w wielu
reakcjach syntezy zwigzkow organicznych. Jednym z najwazniejszych etapow tych procesow jest
generowanie aktywnych form tlenu, takich jak anionorodnik ponadtlenkowy (O,” ) i rodnik
hydroksylowy (HO«), ktére podlega¢ moga dalszym przemianom, prowadzacym do wytworzenia
innych reaktywnych czasteczek. Procesy te przebiegaja efektywnie za posrednictwem
fotokatalizatorow, ktorych potencjat gornej krawedzi pasma walencyjnego jest usytuowany
ponizej potencjalu utleniania wody do rodnika hydroksylowego, a potencjat dolnej krawedzi
pasma przewodnictwa powyzej potencjatu pary redoks O,/O,” Warunki te spetnia dwutlenek
tytanu, uwazany za najbardziej efektywny fotokatalizator wzbudzany promieniowaniem z
zakresu UV. Pomimo tysigcy publikacji rocznie dotyczacych TiO,, w literaturze naukowej wcigz
toczy si¢ dyskusja na temat roznic w aktywnosci fotokatalitycznej anatzu i rutylu oraz
wilasciwosci utleniajacych i redukujacych rdéznych plaszczyzn krystalograficznych obu
materiatow. W tym Kkierunku, migdzy innymi, poprowadzone zostaly badania przez Pana
magistra Michata Paci¢ w pracy doktorskiej, wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego, Grupie Fotokatalizy, pod kierunkiem Prof. dr hab. Wojciecha Macyka.

Przediozona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr Michata Paci, pt.: , Aktywacja
czasteczek O,, H>O i H,0, w procesach fotoindukowanego przeniesienia elektronu™ liczy 123
stron i ma standardowy uklad z podzialem na czg$¢ literaturowg (30 stron) i czes¢ doswiadczalng
obejmujaca metodyke badan (13 stron) oraz dyskusje uzyskanych wynikéw (68 stron).
Bibliografia obejmuje 193 odnosnikéw literaturowych.

W czgsdcei literaturowej Doktorant w zwiezly sposob przedstawil podstawowe informacje
dotyczace potprzewodnikow i ich whasciwosci redoks, a takze wiadomosci na temat reaktywnych
form tlenu i mechanizméw ich generowania na powierzchni TiO, oraz wiasciwosci kilku
potprzewodnikéw, ktére stosowal w swojej pracy eksperymentalnej. Dokonal réwniez
szczegotowej analizy doniesien literaturowych na temat aktywno$ci fotokatalitycznej
poszczegblnych plaszczyzn krystalograficznych anatazu i rutylu, poniewaz temu zagadnieniu
poswigcona jest duza czgs¢ rozprawy doktorskiej. Do czgsei literaturowej mam kilka uwag i

pytan.



1. Na diagramie energetycznym przedstawionym na Rys. 5 potozenie krawedzi pasm
energetycznych ZnO i TiO, (anataz) jest identyczne, natomiast badania wielu autorow
pokazaly, ze TiO; i ZnO tworza heteroztacze typu 11, dzigki czemu stosujac ten uktad mozna
uzyskac lepsza separacj¢ fotowygenerowanych par elektron-dziura.

2. Na Rys. 6 brakuje opisu osi Y (Potencjat V vs SEW)

3. Autor podaje, ze schemat na Rys. 7 zostat zaczerpnigty z publikacji [20], ktorej jest
wspotautorem, ale oryginalnie jest on autorstwa Hirakawy i wspotpracownikow i ten
odnosnik powinien zosta¢ rowniez zacytowany w opisie pod rysunkiem..

4. Zauwazylam rozbieznosci w podawanych przez Autora wartosciach potencjatu redoks
tworzenia rodnika hydroksylowego. Na stronie 22 Doktorant podaje, ze potencjat rodnika
hydroksylowego wynosi 2.73 V (pH=7). Z diagramu przedstawionego na Rys. 6 wynika, ze
potencjat redoks ukfadu *OH/H,O w roztworze o pH=0 wynosi 2.38 V vs SEW i okoto 1.97
V przy pH=7. W Tabeli 2 podana jest wartos¢ 2,33 V vs SEW w warunkach pH=7, a na
stronie 28 wartos¢ 2.53 V vs SEW. Te rozbieznosci powinny zosta¢ wyjasnione i
skorygowane.

5. Podobnie, potencjat pary redoks 0,/O>" wynosi -0.33 V (Rys. 6), natomiast na Rys. 9
podana jest wartosc -0.28 V.

6. Na stronie 23 Doktorant pisze: Proces jednoelektronowej redukcji tlenu do anionorodnika
ponadtlenkowego jest termodynamicznie mniej korzystny od dwuelektronowej redukcji do
rodnika nadtlenkowego”. Czym si¢ rézni anionorodnik ponadtlenkowy od anionorodnika
nadtlenkowego? Jaki jest schemat tego drugiego procesu?

7. Niektore informacje sg podane przed Doktoranta zbyt ogélnikowo. Na przyktad, na str. 26
zdanie: ,,Zaobserwowano aktywnos¢ katalityczng MoOs w kilku réznych procesach [71]” nie
niesie za soba zadnych konkretnych informacji i przyktady takich proceséw powinny zostaé
podane. Podobnie stwierdzenie : ,,NiO jako potprzewodnik typu p znajduje zastosowanie w
ogniwach barwnikowych DSSC” jest mato konkretne. Nalezato cho¢by jednym zdaniem
wspomniec¢ o tym, w jakim charakterze stosowany jest tam NiO.

Czgs¢ doswiadczana zostata poprzedzona krotkim rozdzialem, w ktorym w sposéb klarowny
zostaty sformutowane szczegétowe cele pracy. Doktorant zarysowal caly szereg ambitnych
zadan, zmierzajacych miedzy innymi do lepszego zrozumienia zaleznosci miedzy strukturg
krystalograficzna TiO; a aktywnoscia fotokatalityczng materiatu oraz zbadania $ciezek aktywacji
czasteczek O,, H,O i HyO; na krysztatach anatazu i rutylu o okreslonej ekspozycji ptaszczyzn
krystalograficznych.

W rozdziale 3.1 Doktorant podaje spis odczynnikéw i materiatlow stosowanych w pracy, ale
brakuje wyjasnienia, czym roznig si¢ migdzy soba poszczegolne formy anatazu o zwigkszone;j
ekspozycji ptaszczyzn (001), oznaczone skrotami: Aoy, Agorc 1 0-Agor. Podobne pytanie dotyczy
anatazu Ao, 0-Ajgo 1 0-Ajgp. Domyslam sig, ze réznica polegata na roznych warunkach syntezy,
ale tego wyjasnienia brakuje nie tylko w czesci dotyczacej przygotowania materiatdw, ale
rowniez w rozdziale 4.3. Nie znalaztam réwniez wyjasnienia skrotu n-R.



W Rozdziale 4.1 Doktorant zweryfikowatl metody analizy jakosciowej i ilosciowej
reaktywnych form tlenu. O ile dos¢ tatwo dawalo si¢ oznacza¢ fotowygenerowane rodniki
hydroksylowe, to bardzo problematyczna okazatla analiza ilosciowa anionorodnika
ponadtlenkowego ze wzgledu na jego bardzo mala trwatos¢ w roztworach wodnych. Nastepnie
Doktorant poréwnywat wydajnos¢ generowania rodnika hydroksylowego poprzez badanie zmian
stgzenia kwasu hydroksytereftalowego w obecnosci komercyjnie dostepnego anatazu i rutylu
oraz kompozytu P25. Zdecydowanie najbardziej aktywny okazat si¢ kompozyt P25, ale ciekawe
jest widoczne na Rys. 37 znaczne spowolnienie procesu powstawania TAOH po okoto 20
minutach naswietlania. Dlaczego tak si¢ dzieje?

W wyniku badan przeprowadzonych z dodatkiem nadtlenku wodoru Doktorant potwierdzit,

ze dodatek H,O, do ukifadu katalitycznego opartego na anatazie powoduje wygaszanie reakcji
tworzenia rodnika hydroksylowego, natomiast w przypadku uzycia katalizatora rutylowego
obecnos¢ nadtlenku wodoru powoduje wzrost szybkosci produkcji tego bardzo aktywnego
katalitycznie rodnika. R6znice te przypisane zostaly lepszej adsorpcji tlenu na powierzchni rutylu
i réznym dla obu form polimorficznych TiO, mechanizmom proceséw generowania aktywnych
form tlenu.
W kilku miejscach Autor stosuje pewne przeskoki myslowe, ktdre troche utrudniajg podazanie za
tekstem. Na przyklad, po zdaniu na stronie 73: ,Po tym czasie, w ktorym H,O, ulegnie
catkowitemu utlenieniu dziurami do O,"...” pojawia si¢ reakcja tworzenia rodnika
wodoronadtlenkowego (H,0, + hyg” =H" +HO;"). Pomocne byloby przedstawienie catego
schematu prowadzacego wytworzenia rodnika ponadtlenkowego.

W rozdziale 4.2.2 Doktorant zaprezentowal wyniki badan fotoelektrochemicznych dla
anatazu, rutylu i P25, przeprowadzonych przy réznych potencjatach i réznych dtugosciach fali
swiatta wzbudzajacego, w obecnosci tlenu i w warunkach beztlenowych. Bardzo podoba mi sig
sposob prezentacji tych wynikéw, bowiem pomimo duzej liczby zmienianych parametrow, tatwo
mozna przesledzi¢ ich wptyw na aktywnos¢ fotoelektrochemiczng probek. Badania te pokazaty,
ze rutyl redukuje tlen znacznie wydajniej niz anataz, a takze potwierdzily wczesniejsze
obserwacje dotyczace wplywu nadtlenku wodoru na generowanie rodnika hydroksylowego.
Poniewaz te procesy sa ztozone szkoda, ze doktorant w trakcie dyskusji nie postuzyt sie
odpowiednimi schematami. Takie schematy pojawiaja si¢ dopiero na stronie 91. W zadaniu na
stronie 79: ,w warunkach bez akceptora elektronow w ukfadzie .......... mozliwe jest
zaobserwowanie fotopradéw katodowych w zakresie niskiego fotopradu”, Autor mial zapewne na
mysli niska warto$¢ potencjatu.

Potozenie dolnej krawedzi pasma przewodnictwa komercyjnych probek TiO, zostato
okreslone z pomiaréw spektroelektrochemicznych. Mozna zauwazy¢, ze wartosci podane na Rys.
49 znacznie roéznia si¢ od danych literaturowych (diagram na Rys. 2), oczywiscie po
uwzglednieniu innej elektrody odniesienia (Ag/AgCl). Ponadto, z Rysunkéow 2 i 6 wynika, ze
dolna krawedZ pasma przewodnictwa dla anatazu umiejscowiona jest przy bardziej ujemnych
potencjatach niz dla rutylu, a z danych eksperymentalnych przedstawionych na rys. 49 wynika,
ze jest odwrotnie. Jak mozna wytlumaczy¢ te rozbieznosc? Dlaczego potencjaty przedstawione
na Rys. 49 podane sa wzgledem elektrody Ag/AgCl, natomiast te na Rys. 50 zmierzone zostaly
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wzgledem elektrody srebrnej. Ten drugi wybor jest uzasadniony poniewaz badania prowadzone
byly w roztworach niewodnych.

Potozenie dolnej krawedzi pasma przewodnictwa mozna réwniez oszacowaé (oczywiscie z
pewnymi zastrzezeniami) z wykreséw Mott-Schottky’ego. Czy takie pomiary byty wykonywane?

W rozdziale 4.3 Doktorant przedyskutowat wyniki badan uzyskanych dla anatazu i rutylu,
zsyntezowanych przy uzyciu odpowiednich stabilizatorow w celu uzyskania zwigkszonego
udziatu wybranych ptaszczyzn krystalograficznych (101) , (100) lub (001) dla anatazu oraz (110),
(101) lub (001) dla rutylu. Badania przeprowadzone zostaly bardzo starannie i w peini doceniam
ogrom pracy wiozonej przez Doktoranta by uzyska¢ pelny obraz aktywnosci fotokatalityczne;j
poszczegblnych materiatéw. Pomiary przeprowadzone w obecnosci wygaszaczy reaktywnych
form tlenu (EDTA i H,0,) pozwolity Doktorantowi potwierdzi¢ wysoka aktywnos¢ ptaszczyzn
(001) anatzu w procesach aktywacji H>O i wykaza¢ bardzo dobre whasciwosci ptaszczyzn (101)
w procesie aktywacji H,O,. Wyniki te zostaly skorelowane z pomiarami gestosci stanow
elektronowych. Doktorant wykazat, Zze sterowanie geometrig daje mozliwo$¢ modyfikowania
wilasciwosci fotokatalizatora i stanowi wazne narzgdzie w inzynierii nanomateriatow. Szkoda
tylko, ze informacje dotyczace samej syntezy, a tym samym sposobow sterowania geometrig
nanokrysztatow TiO,, sa bardzo skrétowe. Pojawia si¢ rowniez pytanie, czy obecnosé
stabilizatorow stosowanych w trakcie syntezy, lecz niecatkowicie usunigtych na etapie
wygrzewania, mogta mie¢ wptyw na wlasciwosci powierzchniowe tlenkoéw? Zapewne pomocne
w wykryciu obecnosci resztek tych stabilizatorow bytyby badania XPS.

Doktorant przeprowadzil réwniez badania komercyjnego TiO, modyfikowanego zwigzkami
zawierajagcymi fluor oraz zwiazkami organicznymi (katecholem, kwasem salicylowym, kwasem
ftalowym i tereftalowym) w celu okreslenia wptywu modyfikacji powierzchniowej na wydajnosé
aktywacji czasteczki H,O. Zbadana zostata rowniez aktywnos¢ innych pétprzewodnikéw (V,Os,
Mo0O;, WO;, ZnO, Bi;03, Cr;03, MnO; i NiO) w aktywacji czasteczek H,O i H>O,. Dyskusja
wynikow w tych dwoch rozdziatach jest bardzo skrétowa i pozostawia poczucie pewnego
niedosytu. Wyniki te moga zosta¢ jednak potraktowane jako zapowiedz dalszych, bardziej
kompleksowych i pogtebionych badan.

Podsumowanie

Rozprawa doktorska mgr Michata Paci jest wielowatkowa i ciekawa. Doktorant przedstawit i
przeanalizowal bardzo obszerny material badawczy i przeprowadzil dojrzala dyskusje,
swiadczacg Jego rozleglej wiedzy i zdolnosciach analitycznego myslenia. Waznym aspektem
pracy jest korelacja wynikow eksperymentalnych z wynikami obliczen teoretycznych gestosci
stanow elektronowych.

Doktorant zaprezentowat si¢ jako bardzo uzdolniony, dociekliwy i rzetelny mtody badacz. Moje
uwagi krytyczne w Zaden sposob umniejszaja wysokiej wartosci merytorycznej pracy i mojej
bardzo pozytywnej oceny dokonan Doktoranta. Na uznanie zastuguje réwniez dorobek naukowy



mgr Michata Paci. Wyniki Jego badan zostaty opublikowane w pigciu pracach, ktore ukazaty sig
w renomowanych czasopismach naukowych o wysokim wspotczynniku oddziatywania.
Sumaryczny IF tych prac wynosi 48, co daje bardzo wysoki wynik 9,6 Srednio na pracg. Nalezy
rowniez podkresli¢, ze publikacje te sa tylko czescig dorobku Doktoranta, obejmujacego tacznie
11 prac, co na tym etapie rozwoju naukowego jest wynikiem bardzo dobrym.

W mojej ocenie rozprawa doktorska Pana mgr Michata Paci pt.: ,,Aktywacja czasteczek Oa,
H,O i H,0, w procesach fotoindukowanego przeniesienia elektronu” spetnia wszystkie
wymagania wynikajace z Ustawy o stopniach i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 (Dz.
Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r. z pdzniejszymi zmianami) i dlatego wnosze o dopuszczenie
magistra M. Paci do dalszych etapow procedury doktorskie;.
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