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Recenzja rozprawy doktorskiej magister Elzbiety Swigtek, zatytutowanej
" Charakterystyka redoksowa péiprzewodnikowych materiatow
fotokalitycznych”, przedstawionej Radzie Naukowej Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie

Tematyka rozprawy doktorskiej magister Elzbiety Swietek dotyczy badan wiasnoSci
redoksowych. péiprzewodmkowych ‘materiatéw fotokatalitycznych technikami spektroskopii
optycznej w"zakresné wadzualnym i “bliskiego ultrafioletu. Autorka w pracy przedstawita
_ jakoécuowo nowe rozwm:écue metody spektroeEektrochemlcznej, ktore pozwala jg stosowaé nie

: "ylk'hdo 'tahdardowych materiatow, ale takze do uktadéw nanostrukturalnych o kontrolowanej
_ <'p0errzchn| T_erhatyka rozprawy jest wazna, a problem naukowy zostat w miarg poprawnie
o postawuony ‘Problem charakteryzacji elektrochemicznej rozmaitych materiatow, w tym
nanostrukturyzowanych poiprzewodnikéw, jest istotny nie tylke dla zrozumienia wplywu
morfologii czy funkcjonalizacji powierzchni na wlasnosci elektryczne, ale takZze w kontekscie
potencjainych zastosowan takich materialtéw w katalizie, ogniwach stonecznych, konwersji
energii, itp.

Ukiad pracy odbiega od klasycznego, Autorka postanowita przenies¢ informacje
dotyczace badanych materiatéw oraz technik eksperymentalnych na koniec rozprawy, podobnie
jak to ma miejsce w niektérych czasopismach naukowych. W przypadku tej rozprawy jednak,
poswigconej zaréwno konkretnym materiatom o dosy¢ unikalnych witasno$ciach i konkretnej
technice eksperymentalnej, takie podejScie zaburza znaczgco plynnoS¢ pracy i utrudnia
zrozumienie powigzarh pomiedzy poszczegblnymi jej cze$ciami. Po wprowadzeniu do
zagadnienia rozprawy, Doktorantka w cze$ci pierwszej opisuje istniejgcy stan wiedzy w zakresie
charakteryzacji materiatéw pdiprzewodnikowych jako katalizatoréw, wychodzac od prezentacji
modelu swobodnych elekironéw i przyblizenia ciasnego wigzania, przechodzac przez opis
stanéw powierzchniowych, majacych zasadnicze znaczenie dla dalszej czg$ci rozprawy, do
krétkiego przedstawienia modeli istniejgcych dla materialéw rzeczywistych, zaréwno
mikrokrystalicznych jak i nanokrystalicznych. Rozdziat wstepny zawiera podstawowg wiedze
niezbedna dla zrozumienia kontekstu podjetych prac i problemu naukowego bedacego giéwnym




tematem rozprawy. Cze$¢ druga poswigcona jest obszernej prezentacji metod wyznaczania
wiasciwosci redoksowych materiatow pétprzewodnikowych. Rowniez w tym przypadku jest to
zbior informacji pozwalajgcych umiejscowiC badania prowadzone przez Doktorantke we
wlasciwym kontekécie, oraz poréwnaé rozwigzanie proponowane jako najwazniejsze
osiggniecie tej rozprawy z cbecng wiedzg w tym zakresie. Najwazniejsza merytorycznie czgs¢
trzecia rozprawy poswiecona jest prezentacji rozwinigcia metody spektroeiektrochemicznej i
zastosowania jej do badania wiasnosci poélprzewodnikowych materialéw nanokrystalicznych.
Wéréd badanych czynnikdw mogacych wplywac na odpowiedz elektrochemiczng materiaiow,
badane byly rodzaj elektrolitu, jego pH, obecno$¢ tlenu w roztworze, oraz szybkos¢ zmian
potencjatu. Drugim zagadnieniem podjetym w cze$ci trzeciej jest zastosowanie tej metody do
okreslania wtasnosci elektrochemicznych materiatdéw modyfikowanych powierzchniowo.

Zanim przejde do dyskusji szczegblowej, chciatbym zatrzymaé sie nad wrazeniem
ogoinym, kidre. wy'WOiuje le'k'tura tej rozprawy doktorskiej. Struktura pracy przyjeta przez
maglster EIZb!ete Swnetek jak juz naplsaiem powyzej, nie tylko nie utatwia plynnego czytania
B rozprawy, ‘ale’ prowadzc do pewnych niezreczno$ci. Przykladem niech bedzie umieszczenie

i ::..:.;:,"s.zdjeé mlkroskopowych struktury nanorurek TiO; w czesci trzeciej, podczas gdy powinny sig one

'-."Ej-:znaIeZC: w przemesuonej na koniec rozprawy czesci eksperymentalnej. Podobnie niezrozumiate

‘jest umieszczenie schematéw uktadéw pomiarowych w czesci drugiej (strona 52), podczas gdy

ich opis jest réwniez w dodatku znajdujgcym sie na koficu rozprawy.

Najwazniejszym wynikiem zaprezentowanym przez Doktorantke w rozprawie doktorskiej
jest opis nowego podejscia do wyznaczania aktywnosci katalitycznej nanostrukiuryzowanych
materiatéw pdtprzewodnikowych przy pomocy pomiaru odbicia. Skonstruowany w ramach pracy
uktad eksperymentalny jest relatywnie prosty, pozwala jednak na precyzyjne wyznaczanie
charakterystyk pradowo-napigciowych nieprzezroczystych elektrod. Ukiad ten zostat nastepnie
zastosowany do okreSlenia odpowiedzi elektrochemicznej rozmaitych materialéw
p6iprzewodnikowych, takich jak dwutlenek tytanu, zwigzki kadmu i cynku. Uzyskane oryginaine
wyniki w jednoznaczny sposéb wskazujg na istotny wplyw otoczenia elektrody oraz charakteru
jej powierzchni na mierzone charakterystyki.

Wobec duzej liczby oryginainych i interesujgcych wynikow, nieco zdumiewa fakt ich
opublikowania dopiero w jednym artykuie, cho¢ jak wynika z informacji zamieszczonych na
koricu rozprawy, kolejne prace znajdujq sie na réznych etapach prac redakcyjnych. Nie uznaje
tego jako niedociggniecie, wydaje mi sie, ze jest to dosy¢ naturaina sytuacja. Mam nadzieje, Zze
kolejne publikacje znajdg uznanie w czasopismach o podobnej lub wyzszej randze niz Physical
Chemistry Chemical Physics. Na uznanie zastuguje takze uzyskanie przez Doktorantke projektu
badawczego w ramach prowadzonego przez Narodowe Centrum Nauki programu Preludium,




co z pewnoscig przyczynilo sie¢ do przeprowadzenia eksperymentéw opisanych |
zanalizowanych w rozprawie
Pomimo dobrej oceny merytorycznej jako$ci wykonanych eksperymentdw oraz analizy
wynikéw, trudno nie odnies¢ si¢ do strony redakcyjnej rozprawy, ktéra niestety pozostawia wiele
do zyczenia. Autorka uzywa wielu okreslen Zzargonowych, czesto nieprecyzyjnie (czasami
btednie) definiuje pojecia. Ponizej przytaczam kilka co bardziej wyrazistych przykladéw.
Strona 20: mode! Kroniga — Penney’a, a nie ,Kroniga — Penney’ego”
Strona 22: powinno by¢ ,eksponencjalny” zamiast ,ekspotencjalny”, chociaz najbardziej
pozgdanym bytoby stowo ,wykiadniczy”.
Strona 51: ,w warunkach wyplaszczenia pasm” — ¢zy to sformutowanie oznacza, ze
pasma majq ptaszcze?
Strona 23: ,Schockleya” powinno by¢ ,Shockley'a”.
Strona 26: cytat: ,.w ZWiQZku Z Czym pasma nie wyginajg si¢ pozostajgc ptaskim”.
Strona 36: co tojest ,przeniesienie migdzypasmowe skosne”?
L ‘Strona 54, tabela 2: co to jest ,stan p6iprzewodnika”?
_;-lf.'_;:_fi-_Strona 94: c0 10 53 ,widma refleksyjne"?
B Oplsy osi na wykresach sg w jezyku polskim, wobec tego powinno sie uzywac okreSienia

o .,,Jednostkl umowne”, a nie skrotu ,a. u.”

Rysunki przedstawiajgce zaleznosci zmian reflektancji dla rozmaitych materiatow (np.
Rys. 30, 36 lub 37) powinny zostaé uzupeinione przez informacje o warunkach eksperymentu.
Informacja ta powinna sie znalezé na panelach rysunkéw, a nie tylko w opisie. Poza tym w
przypadku rysunkéw 36 i 37, Autorka pominela w opisie znaczenie linii czarnych,
odpowiadajgcych zmianom natgzenia pradu.

Schematy eksperymentalne przedstawione na Rys. 23 sg najprawdopodobniej bigdne w
zakresie opisu Zrodta Swiatla. Zresztg uklady pomiarowe sg opisane bardzo lapidarnie.

Wielokrotnie w pracy pojawia sie slowo ,przemiataé” w odniesieniu do zmian potencjatu.
Jest to kolokwializm wywodzacy sie z zargonu laboratoryjnego i nie powinno sig go uzywaé w
rozprawach doktorskich.

PowyzZsza lista nie wyczerpuje wszystkich niedociggnie¢ zwigzanych z redakcyjng strong
rozprawy, ale wskazuje, Ze Dokiorantka potraktowata ten aspekt rozprawy z pewng
niedbatoscia, moze nonszalancja. Na koniec tej czesci chcialbym jeszcze wspomnie¢ o
kompletnym chaosie zwigzanym z wykazem skr6tow, cho¢ biorac pod uwage jego zawarto$e, o
powinien si¢ on nazywaé wykazem oznaczefi, gdyz skrétéw jest tam niewiele.

Odnoszac sie do strony merytorycznej pracy, ktorg oceniam dosyé wysoko, zwtaszcza
biorgc pod uwage opracowanie techniki eksperymentalnej i zastosowanie jej do rozmaitych




materiatébw, musze stwierdzi€, ze pozostaje pewien niedosyt zwigzany z nastepujacymi
problemami:

Na stronie 16 napisano, ze natgzenie pradu elektronowego rézni sig od natgzenia pradu
dziurowego. Bylbym wdzieczny za bardziej szciegéiowe wyjasnienie tego stwierdzenia.

Na stronie 23 napisano, ze obecno$é¢ defektéw prowadzi do powstania pozioméw
energetycznych w obrebie pasma wzbronionego. Czy taka sytuacja wystepuje zawsze?

Na stronie 23 napisano, Zze energia poziomu Fermiego zalezy od temperatury. Bylbym
wdzieczny za bardziej szczegbtowe wyjasnienie tego stwierdzenia.

W pracy przedstawiono wyniki badan dla wielu materialdw pdiprzewodnikowych, w
znaczacej wiekszosci sg to materialy dostepne komercyjnie. Tym niemniej, w ramach rozprawy
doktorskiej wszystkie te materiaty powinny zosta¢ scharakteryzowane, zaréwno pod wzgledem
morfologii jak i wiasno$ci optycznych. Brakuje w rozprawie wynikéw badat prébek technikami
skaningowej mikrosk‘opii‘ el'e_kt__rohc")\'nr’ei:' i klasycznego pomiaru absorpcji w celu okrelenia
wartosci energii przerwy wz_b'ro'hibﬁei.' Poza tym, pomimo specyfikacji producenta, podejrzliwo$é

i pewnameufnoéé béd'éé:zé"p'b\)\iiﬁha'nakazywaé sprawdzenie informacji, czy zakupione prébki
i rzeczyméc;ema]q rozmiary nanometryczne, jak to jest wielokrotnie podkreslane w rozprawie.
'F":dd:qbir_ii:e “istotna dla interpretacji wynikéw uzyskanych technika spektroelektrochemiczng

" bytaby informacja o morfologii elektrod pokrytych tymi nanomateriatami.
W jaki sposéb wyznaczona zostata warto$¢ punktu przegiecia w przypadku danych

przedstawionych na Rys. 167

W przypadku danych przedstawionych na przykiad na Rys. 24, wskazano, Zze probka
byta o$wietlana $wiatlem o dlugosci fali 700 nm. Bytlbym wdzieczny za wyja$nienie diaczego
wlasnie ta dlugos¢ fali zostata wybrana i czym byt podyktowany dobér tego parametru w innych
eksperymentach opisywanych w rozprawie.

Najwazniejszym jednak problemem rozprawy doktorskiej przygotowanej przez magister
Elzbiete Swietek jest traktowanie nanoczastek pdiprzewodnikowych jak péiprzewodnikow
objetosciowych. Jest to btad powazny, a objawia sie tym, ze Autorka w zasadzie nigdzie nie
dyskutuje swoich wynikbw przy zatoZeniu, Ze w nanometrycznych ukiadach
pétprzewodnikowych nie mozna moéwié o pasmach energetycznych (walencyjnym czy
przewodnictwa)}, bo tych pasm tam po prostu nie ma. Silne kwantowanie przestrzenne w
znaczacy i fundamentainy sposéb modyfikuje wiasno$ci elekironowe nanoskopowych
materialéw péiprzewodnikowych i mam watpliwosci, czy wszystkie aspekty dyskutowane w
rozprawie dla materiatdw mikrometrycznych mogg by¢ w ciggly sposéb przeniesione do skali
nano (pasma energetyczne, koncentracja {nie steZzenie) no$nikéw, domieszkowanie,
zaniedbanie oddzialywania pomiedzy poziomami energetycznymi w dwéch, potozonych blisko




siebie nanokrysztatach, itp.). Z treéci pracy nie wynika, by Doktorantka miata Swiadomos$¢ tych
réznic, mam nadzieje, ze to jest tylko wynik pewnego przeoczenia albo niezbyt fortunnego
wyrazania mys$li. 7

Nie sg tutaj zapewne przytoczone wszysfkie niefortunne, nieprecyzyjne, zargonowe lub —
co sie rzadko zdarza - biedne sformulowania, ale juz ta krétka lista wskazuje na to, Ze
Doktorantka nie wykazata sie perfekcjg w zakresie redakcji rozprawy doktorskiej. Nie umniejsza
to jednak w zadnym stopniu wartosci naukowej rozprawy. Nie mam watpliwosci, Ze magister
Eizbieta Swietek jest badaczka o talencie w zakresie spektroskopii i elektrochemii, ze potrafi
formutowaé problemy badawcze i prébuje w optymainy sposéb je rozwigzywaé. Przedstawiona
przez Doktorantke rozprawa doktorska zatytultowana "Charakterystyka redoksowa
péiprzewodnikowych materiafow fotokalitycznych”, jest tego dowodem. Spelnia ona kryteria
stawiane rozprawom doktorskim i wnosze¢ o dopuszczenie magister Elzbiety Swietek do
dalszych etapéw przewodu ddktorskiego; _
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