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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Elibiety Swietek zatytulowanej

»Charakterystyka redoksowa pétprzewodnikowych materiatow fotokatalitycznych”.

Praca doktorska Pani mgr Elibiety Swietek dotyczy analizy poréwnawczej metod
pozwalajacych na okreslenie pozioméw pasm energetycznych materiatow péfprzewodnikowych
znajdujacych zastosowanie w fotokatalizie heterogenicznej. Zainteresowanie fotokataliza na
pétprzewodnikach wiaze sie przede wszystkim z konwersjg energii stonecznej — otrzymywaniem
paliw - wodoru, alkoholi alifatycznych i weglowodoréow w Wniku fotoredukcji odpowiednio
wody i dwutlenku wegla. Rownolegle, od przeszto 30 lat, trwajg takie badania nad
zastosowaniem ukfadow fotokatalitycznych do rozktadu zanieczyszczen zaréwno organicznych
jak i nieorganicznych, w wodzie i w powietrzu. Ten nurt badan zaowocowat juz szeregiem
zastosowan praktycznych, takich jak samo-oczyszczajgce sie szyby oraz wyktadziny budynkdw
lub bakteriobojcze farby stosowane w $rodowisku szpitainym. Ukfady fotokatalityczne badane
sa rowniez w kontekscie selektywnej syntezy pewnych zwiazkéw organicznych.

Pomijajac, zresztg bardzo istotny, aspekt stabilnosci péiprzewodnika w Srodowisku
reakcyjnym, przydatno$¢ takiego materiatu do prowadzenia reakcji fotokatalitycznej
uwarunkowana jest jego struktura pasmowa, w uproszczeniu energig jego pasma walencyjnego
I pasma przewodnictwa. O ile odlegtos¢ pomigdzy gérnym brzegiem pasma walencyjnego i
dolnym brzegiem pasma przewodnictwa okresla minimaing energie promieniowania
elektromagnetycznego ponaIajaca na wzbudzenie elektrondw poprzez pasmo wzbronione do
pasma przewodnictwa, potozenie obydwu pasm w odniesieniu do elektrochemicznej skali
potencjatéw decyduje o mozliwosci przeprowadzenia przy uiyciu danego pétprzewodnika
wybranej reakcji fotc;kataiitycznej. Poniewaz, w przewazajgcej wiekszosci, procesy
fotokatalityczne obejmuja sprzezone reakcje utleniania i redukcji, znajomo$é, a priori,

potencjatéow elektrochemicznych krawedzi pasm pozwala na dobér whasciwego materiatu




potprzewodnikowego. Nalezy przy tym zaznaczyé, ze potencjaty krawedzi pasm ulegajg z reguty
zmianom w wyniku domieszek obecnych w potprzewodniku i w zaleznosci od jego struktury
fazowej jak réwniez, w sposéb systematyczny, w przypadku poétprzewodnikow tlenkowych, w
funkcji pH roztworu w ktérym prowadzona jest reakcja fotokatalityczna. Wszystkie te elementy
wskazujg na wyjatkowo istotne znaczenie jakie ma spdjna i uniwersalna metoda wyznaczania
potencjatéw elektrochemicznych krawedzi pasm materiatow potprzewodnikowych, ktorej
opracowanie jest tematem pracy doktorskiej Pani mgr Swietek wykonanej na Uniwersytecie
Jagielloriskim w Krakowie pod kierunkiem prof. Wojciecha Macyka.

Pierwsza cze$¢ rozprawy zatytutowang ,Aktualny stan wiedzy” Autorka poswiecita
opisowi pasmowej teorii potprzewodnikow rozszerzonej nastepnie na uktady nieidealne, w tym
potprzewodnikowe materiaiy mikrokrystaliczne i nanokrystaliczne stosowane, w praktyce, w
uktadach fotokatalitycznych. Szczegdinie, w opisie tych tzw. uktaddéw rzeczywistych
przedstawiona jest w sposob wyjatkowo przejrzysty podstawowa terminologia ktérg operuja
badacze w dziedzinie fotokatalizy. Chciatbym zwrdcié¢ réwniez uwage na niezwykle starannie
wykonane rysunki i schematy ilustrujagce te czes¢ rozprawy. Pytania, raczej niz obiekcje
recenzenta dotycza, omowionych na zakoriczenie tej czesci rozprawy, modeli transportu
elektronow w pétprzewodnikowych materiatach nanokrystalicznych. Poniewaz do tego tematu
Autorka nawigzuje ponownie w trzeciej czeéci swojej rozprawy, pytania te zostang
sformutowane pod koniec recenzji.

W drugiej czesci rozprawy Autorka przedstawia szczegéiowy, krytyczny przeglad
literatury dotyczgcej dotychczas stosowanej metodologii badania wiasciwosci redoksowych
pétprzewodnikow, ilustrowany wynikami swoich wtasnych pomiaréw. Przeglad ten obejmuje
wyznaczanie przerwy energetycznej materiatéw proszkowych na podstawie optycznych widm
odbiciowych i nastgpnie porédwnanie opisanych w literaturze metod wyznaczania potencjatéw
krawedzi pasma przewodnictwa.

Chciatbym, przede wszystkim, zwrdéci¢ uwage na wyjgtkowo przejrzysty sposob w jaki, w
rozdziale IV, zostala przedstawiona analiza widm reflektancji dyfuzyinej materiatow
proszkowych prowadzaca do wyznaczania ich przerwy energetycznej. Oméwione sg m.in.,
czesto pomijane w literaturze, ograniczenia stosowalnosci tej metody zwiazane z
wystgpowaniem w potprzewodnikach dodatkowych pasm energetycznych w obrebie pasma
wzbronionego (w wyniku domieszkowania) jak réwniez z obecnoscig standw

powierzchniowych. Transformacja widm odbiciowych za pomocg funkcji Kubelki-Munka



iflustrowana jest wynikami pomiarow Autorki dla dwoch klasycznych materiatéw stosowanych w
fotokatalizie, TiO, i CdS, zarowno czystych jak i modyfikowanych powierzchniowo. Bardzo
cennym zrédtem informacji, dla oséb prowadzacych badania w dziedzinie fotokatalizy, jest
zamieszczony w Tabeli 1 na str. 37 rozprawy szczegétowy zestaw danych dotyczacych szerokosci
pasma wzbronionego i natury przejscia miedzypasmowego dla serii poiprzewodnikow
tlenkowych i siarczkowych. Wyniki otrzymane przez Autorke w oparciu o pomiary i analize

widm odbiciowych sg poszerzone o staranng kompilacje danych literaturowych.

W zwigzku z lekturg paragraféw V.1 i V.2 w ktorych Autorka opisuje metody Roy’'a i
nastepnie Barda pozwalajagce na wyznaczanie krawedzi tego pasma poprzez pomiary
fotonapiecia, odpowiednio ’ fotopradu w zawiesinach materiatu poétprzewodnikowego w
* obecnosci akceptora elektrondw, w tym przypadku sa to jony MV?* nasuwa sie kilka pytan:

Przyjete warunki eksperymentalne (dodatki X11.2.2.1 i XI1.2.2.2, zamieszczone na kotnicu
rozprawy) wskazuja, ze w momencie rozpoczecia pomiaru {w roztworach lekko zakwaszonych o
pH= 2-3), potencjat elektrody platynowej jest zasadniczo okreslony przez réwnowage MVZ’.' i
$ladowych ilosci formy zredukowanej MV™, ewentualnie inne zanieczyszczenia w roztworze.
Rejestrowane zmiany potencjatu {rys. 16) wskazujg, ze redukcja MV* przez elektrony
fotowzbudzone w TiO, ulega przys$pieszeniu poczawszy od pH ponizej 4 i nastepnie ulega
spowolnieniu powyzej pH roztworu okoto 10. Wedtug tej krzywej, odpowiada to zakresowi
potencjatéw elektrody Pt od okoto 0.15 do — 0.3 V vs SHE — wcigz stosunkowo odlegtych (mniej
ujemnych) od standardowego potencjatu redox pary MVZ/MV* (-0.45 V vs SHE) zatozonego
jako punkt odniesienia przy wyznaczaniu potozenia krawedzi pasma przewodnictwa TiO,. Czy ta
réznica potencjatéw jest wynikiem, zachodzacych réwnolegle na TiO;, proceséw redukcji jonéw
MV* i utleniania powstatych rodnikow MV" przez fotogenerowane dziury dodatnie?
Sugerowatoby to, Zze potencjat odniesienia przyjety dla punktu przegiecia krzywej na rys. 16 ma
po czesci znaczenie umowne i moze by¢ obarczony pewnym bledem. Nalezy, w zwigzku z tym,
zaznaczy¢, ze w miare wzrostu pH roztworu roénie prawdopodobienstwo adsorpcji obydwu
kationow MV* i MV" na powierzchni TiO; ktérej fadunek w sasiedztwie punktu
izoelektrycznego (w zakresie pH=5-6) traci swdj poczatkowy charakter dodatni. Nasuwa sie
rowniez pytanie jaka role w fotoredukcji jonéw MV** odgrywaja powierzchniowe stany

putapkowe w TiO,, usytuowane ponizej dolnej krawedzi pasma przewodnictwa, ktére ulegaja




wypetnieniu elektronami w rozworach o niskim pH, w ktérych dominujacym efektem jest

rekombinacja fotogenerowanych tadunkow.

Uktad analogiczny do powyzszego jest rdwniez stosowany w metodzie Barda (paragraf
V.2) z tg zasadniczg rdznica, ze w tym przypadku prowadzone sy pomiary fotopradu. O ile
fotoreakcje spowodowane o$wietleniem zawiesiny pétprzewodnika (ponownie uzyta zostata
komercyjna forma TiO,, tzw. P25) s3 wyjasnione przez Autorke w sposdb przejrzysty,
dodatkowo, pozadany bylby bardziej szczegélowy opis wzajemnego sprzezenia reakcji
zachodzgcych na elektrodach platynowych, pomiedzy ktérymi przeptywa mierzony w celce prad
(nazwany ,fotopradem anodowym”). Pozwoli to czytelnikowi rozprawy, mniej obeznanemu z
tematem, na lepsze zrozumienie mechanizmu cbserwowanego wzmocnienia ,fotopradu”. W
tym kontekscie, wyjasnienia wymaga uwaga na str. 42 rozprawy (ktéra moze byé¢ lapsusem):
~Powstate rodniki (MV") moga byé (czy sqg?) nastepnie utleniane na przeciwelektrodzie”. Czy
wymieniajac przeci_welektrode, Autorka ma na mysli platynowa elektrode pracujaca? By¢ moze,
powinna by¢ takze sprecyzowana jednoznacznie wartos¢ potencjatu przyfozonego do elektrody
Pt - elektrody pracujacej; wiadomo tylko, ze pomiary prowadzone s3 pod kontrola
potencjostatyczng (dodatek XI1.2.2). Chciatbym jednak zaznaczyé, ze powyisze uwagi nie
podwazajg prawidlowosci, sugeruja tylko rozwiniecie, opisu tzw. metody Barda w paragrafie V.2
rozprawy.

Wainym, w mojej opinii, wynikiem prac Autorki opisanych w paragrafach V.1 i V.2
rozprawy jest bardzo dobra zgodno$é potencjatéw dna pasma przewodnictwa TiO, (P25)

wyznaczonych obydwoma metodami.

Kolejny paragraf {V.3) tej czesci rozprawy poswiecony jest opisowi metody wyznaczania
potencjatu dolnej krawedzi pasma przewodnictwa opartej na pomiarach zmiany fotopotencjatu
elektrody pétprzewodnikowe] w funkcji natgzenia oswietlajgcego jg promieniowania. Pomiary
te prowadzone sa w warunkach obwodu otwartego w ktérych dominujgcym efektem absorpcj
$wiatta jest rekombinacja fotogenerowanych fadunkdw ktérej towarzyszy rozszczepienie tzw.
quasi-poziomoéw Fermiego potprzewodnika., Ze wzrostem nateienia $wiatta (foto)potencjal,
odpowiadajgcy poziomowi Fermiego elektrody dazy do doinej wartosci granicznej przyjetej jako
rownowazng (dla potprzewodnika typu n) z potencjafem dna pasma przewodnictwa. O ile

odpowietrzenie roztworu w ktérym prowadzone s pomiary wyklucza, praktycznie,




przechwytywanie fotowzbudzanych elektrondéw, w przypadku elektrody z TiO, w zakresie
obserwowanych przy wysokich natezeniach $wiatta (foto)potencjatéw, mozliwa jest natomiast
interkalacja protonéw. Interesujagca jest obserwacja Autorki o dos$¢ znacznym wplywie
podktadu, na ktory nanoszona byta warstwa proszku TiO, {P25) stanowigcego fotoelektrode, na
wynik pomiaréw potencjatu krawedzi pasma przewodnictwa. Natomiast, niezupetnie
przekonywujgce jest podane wyjasnienie przypisujagce obserwowang roznice fotoaktywnosci
brzewodzqcej folit ITO (In;03-Sn0,) - drugim uzytym podiozem byta folia platynowa. Naleiy
zwrocié uwage, ze przy wysokich natezeniach swiatta mierzone fotopotencjaty (odniesione do
elektrody chlorosrebrnej) dla cbydwu podkiadéw, ITO i Pt, byly identyczne. Trzeba réwniez
przypomnie¢ dos¢ duie réinice w napieciach obwodu otwartego ogniw barwnikowych
stosujacych warstwe TiQ,, w zaleznosci od rodzaju przewodzacego podioza, ktére byly wigzane
Z naturg iiacza podioze/TiO,. W zwigzku z tym nasuwa sie pytanie: jaki ewentualiny wplyw na
wartos¢ mierzonego przez ‘Autorke {(foto)potencjatu elektrody TiO,/Pt ma praca wyjscia platyny

rzedu 5,4 eV?

W nastepnych paragrafach V.4 i V.5 przedstawione sg zasady i podstawowe zalozenia
metod opartych na pomiarach impedancji, odpowiednio, widm odbiciowych nieo$wietlonych
pétprzewodnikow. W pierwszym przypadku, zmiana pojemnosci przestrzennej warstwy fadunku
(oznaczonej w rozprawie jako Cy), w funkcji przylozonego do elektrody napiegcia, pozwala na
wyznaczenie potencjalu pasma plaskiego potprzewodnika przy uzyciu relacji Motta-
Schottky’ego. Analiza danych pomiarowych impedancji, pozwalajgca na ich przeksztatcenie do
Cic , zwigzana jest z przyjeciem odpowiedniego obwodu zastepczego roéwnowainego z
impedancja. W niektérych przypadkach, sprowadza sie to do dopasowywania rozmaitych
wariantow obwoddw zastepczych o nie zawsze jednoznacznym znaczeniu fizycznym. W tej
sytuacji, tym bardziej godne uwagi sg przedstawione w rozprawie wyniki pomiaréw Autorki dla
elektrody ztozonej z nanokrystalicznego proszku TiO, (P25) osadzonego na folii platynowej
ktére pozwolity na wyznaczenie potencjatu pasma ptaskiego zblizonego do wartosci
literaturowych dia monolitycznych, mono- i polikrystalicznych elektrod TiO;. W zwigzku z tym
powstaje pytanie jak nalezy interpretowad wyniki tych pomiaréw przyjmujac, ie wymiary
nanoczastek P25 {rzedu 30 nm) zasadniczo wykluczaja powstawanie przestrzennej warstwy
tadunku? W tym kontekscie, interesujgce bytoby poréwnanie wynikéw pomiaréw impedancji

dla serii elektrod proszkowych z innych potprzewodnikéw. Biorgc pod uwage, Ze w relacji




Motta-Schottky’ego (rownanie 42) figuruje w mianowniku kwadrat powierzchni elektrody, A%
wspolnie z gestodcig tadunku, N, jaka wartos¢ tego iloczynu wynika z nachylenia prostej
przedstawionej na rys. 22? Ostatnie, zwigzane z tym, pytanie dotyczy grubosci jak rowniez
morfologii uzytych elektrod pétprzewodnikowych. Krétki opis w punkcie XI1.2.1 wskazuje tylko,
ze ,Elektrody wykonano poprzez naniesienie zawiesin {(w wodzie?) potprzewodnikow, wczesniej
roztartych w moidzierzu agatowym, na powierzchnie folii przewodzacej (ITO lub Pt)”. Ciag
dalszy opisu wskazuje, ze tak przygotowane elektrody nie byly wygrzewane w wysokich
temperaturach tylko suszone w cieptym powietrzu. Jaki wptyw ten sposdb przygotowania miat
na przewodnictwo elektryczne i trwato$¢ mechaniczng elektrod ztozonych z nanoczastek
materiatu nie poddawanych spiekaniu?; ({czy potgczonych wigzaniami wodorowymi
powierzchniowych grup OH'.-;).

Ostatni paragraf (V.5) drugiej czesci rozprawy jest wprowadzeniem do tzw. metody
spektroelektrochemicznej pozwalajacej na wyznaczanie potencjatu elektrody odpowiadajgcego
najnizej {energetycznie) potozonym stanom putapkowym elektronéw w pétprzewodniku typu n.
Metoda oparta jest na pomiarach zmian absorbancji pétprzewodnika spowodowanych
wzrostem gestosci elektronowej wraz z obnizajgcym sie potencjatem elektrody. W przypadku
idealnego potprzewodnika, wzrost absorbancji powinien wystepowaé przy potencjatach
ujemnych w odniesieniu do potencjatu pasma ptaskiego (Vp), odpowiadajgcych powstawaniu
warstwy wzbogaconej w pélpriewodniku. Natomiast, w przypadku materiatéw stosowanych w
fotokatalizie, odznaczajacych sie wysoka powierzchnig whasciwg i duiy gestosdcig defektow,
putapkowanie elektronéw obserwowane jest juz przy potencjatach dodatnich w stosunku do Vg
i jest zwigzane z obsadzaniem standw energetycznych usytuowanych nawet dosé znaczaco
ponizej dolnej krawedzi pasma przewodnictwa. Swiadczy o tym wartosé potencjatu elektrody
TiO, (P25)/Pt przy ktorym Autorka zaobserwowata osfry wzrost absorbancji, zwigzany z
obecnoscig elektronéw w pétprzewodniku, przesuniety dodatnio o prawie 0,3 V w stosunku do
V. Uwaga czysto formalna: potencjat putapkowania elektronéw w TiO, (P25) podany na str. 53
jest btedem literowym (prawidtowa wartoé¢ podana jest w Tabeli 2 na str. 54). Chciatbym
ZWrociC uwage na wyjatkowo przejrzyste podsumowanie i zestawienie wynikéw drugiej czesci

pracy przedstawione na str. 54-55 i w Tabeli 2.

Ostatnia, trzecia czg$¢ pracy poswiecona jest szczegétowemu omowieniu i

przedstawieniu szeregu zastosowari metody spektroelektrochemicznej. Wariant tej metody,




zapronowany przez Autorke pracy i wprowadzony krétko w paragrafie V.S rozprawy, polega na
wykorzystaniu widm odbiciowych do pomiaru zmian absorbancji elektrody potprzewodnikowej
w funkcji natozonego potencjatu. Pozwala to na wykorzystanie metody do charakteryzacji
fotokatalizatoréw proszkowych na réinych podtozach przewodzacych, w tym podfozach
nieprzezroczystych. Piewszym, intrygujgcym, spostrzezeniem (paragraf VIL1)} jest wplyw
szybkosci przemiatania potencjalem na rejestrowang wartos¢ potencjatu putapkowania przy
ktérej nastepuje nagly wzrost absorbancji elektrody. Wyniki te wskazujg, praktycznie, na
koniecznos$¢ prowadzenia tego typu pomiarow w warunkach guasi-stacjonarnych. Powstaje, w
zwigzku z tym, pytanie o wplywie grubosci elektrody na obserwowany potencjat ,skoku”
absorbanciji: elektrony ptyng z podktadu poprzez stabo przewodzaca warstwe péiprzewodnika,
by¢ moize nieréwnomiemie brzenikana przez roztwor elektrolitu?

Bardzo ciekawym wynikiem tej czesci pracy jest, opisany w rozdziale IX, rozktad gestosci
standw elektronowych w elektrodzie TiO; (P25}/Pt otrzymany na podstawie widm reflektanc;ji
rejestrowanych przy zmienianych skokowo wartosciach przytozonego potencjatu.
Charakterystyczny jest obserwowany przebieg zmian absorbancji w zakresie wyZszych
potencjatow — przypisany nietrwalym stanom putapkowym. Pozostaje do ustalenia natura
reakcji prowadzacej, przy bardziej ujemnych potencjatach, do spadku stezenia wolnych
elektronéw. Nalezy zaznaczy¢, ze pomiary te wykazaly najwyzsza gestosc stanow elektronowych
dla wartosci potencjatu zblizonej do poziomu krawedzi pasma przewodnictwa w TiO,.

W dalszej czesci rozprawy autorka omawia wyniki otrzymane przy uzyciu metody
spektroelektrochemicznej dla kolejnych pétprzewodnikéw: CdO, CdS, ZnS i nastepnie tlenku
zelaza(lll). O ile zastosowania Fe,0s; w fotokatalizie sg ograniczone, jest to jeden z
najintensywniej badanych materiatow fotoanodowych do fotoelektrochemicznego rozktadu
wody. W zwiazku z tym, bardzo istotne jest wyznaczenie pozioméw energetycznych standéw
putapkowych oraz krawedzi pasma przewodnictwa dla tego materiatu. Przeliczenia tego
potencjatu, przedstawione na str. 78 wydaja sie by¢ obarczone btedem; prawidtowa warto$é dia
pH=7 powinna wynosi¢ +0,09 V vs Ag/AgCl czyli 0,31 V vs SHE. Wynik ten jest zblizony do
potencjatébw obwodu otwartego dla fotoanod z hematytu Fe O3 i wskazuje na wysoce
prawdopodobna role stanéw putapkowych, obserwowanych przez Autorke w widmach

reflektancji, w rekombinacji fadunkdw fotogenerowanych w tym materiale.
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reflektancji pozwolita na jednoznaczng identyfikacje serii stanow putapkowych m.in. w obecnosci

tlenu w roztworze — wyniki 0 bezposrednich implikacjach w fotokatalizie.

Podsumowuijgc, praca Pani mgr §wiqtek obejmuje szeroki zakres rzetelnych, umiejetnie
zaplanowanych i wykonanych badan popartych wnikliwg analizg wynikow. Chciatbym _zwrécié
szczegolng uwage na przemyslang, logiczng strukture rozprawy popartg obszernym przeglagdem
literatury. Przykladne, pod tym wzgledem, jest np. poréwnanie metod charakteryzacji stanéw
redoksowych poéiprzewodnikéw przedstawione w rozdziale VI rozprawy. Cata rozprawa
przedstawiona jest niezwykle starannie (dotyczy to takze réwnan i rysunkow), zawiera nieliczne
btedy, najczesciej literowe, na ktére zwrdcitem uwage z obowigzku recenzenckiego.

Podstawowg zaletg metody spektroelektrochemicznej proponowanej przez Autorke jest
jej uniwersalnos¢, moiliwosé zastosowania do rozmaitych poétprzewodnikow, osadzonych na
réznych podiozach przewodzacych. Metoda otwiera rowniez, szczegolnie interesujace,
mozliwosci badania procesdw redukcji zachodzgcych w materiatach pdtprzewodnikowych,

opisane na przykladzie tlenku zelaza.

Nie mam zadnych watpliwosci co do faktu, ze praca przedstawiona przez Panig Elzbiete
Swietek spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim w artykule 13 ustawy z
dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595) z péiniejszymi zmianami i w zwiazku z tym wnosze o dopuszczenie Pani

E!ibie_ty Swietek do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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of. Jan Adgustyriski




