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Recenzja pracy doktorskiej Mgr Karoliny Syrek

pt.: ,,Fotoelektrochemiczne wlasciwosci nanostrukturalnych anodowych tlenkow tytanu i
wolframu”

Materiaty podtprzewodnikowe, dzigki ktorym w stosunkowo prosty i tani sposob mozna
przeksztalci¢ energie stoneczng w energie chemiczng lub elektryczna, ciesza si¢ niestabngcym
zainteresowaniem ze wzgledu mozliwosé ich wykorzystania w ogniwach stonecznych, do
degradacji zanieczyszczen organicznych, zwigzkow aktywnych biologicznie, fotorozktadu wody, a
takze w reakcjach syntezy zwigzkéw organicznych. Poélprzewodnikiem najczgsciej
wykorzystywanym w tych wszystkich dziedzinach jest TiO2 z powodu korzystnego usytuowania na
skali potencjatowej krawedzi pasm przewodnictwa i walencyjnego wzglgdem potencjatu tworzenia
aktywnych katalitycznie rodnikow hydroksylowych i nadtlenowych oraz potencjalu utleniania
wody. Szczeg6lnym zainteresowaniem ciesza si¢ pOtprzewodniki w postaci nanostrukturalnej
(nanoczastek, nanodrutéw i nanorurek) poniewaz duzy stosunek ich powierzchni do objgtosci
zwigksza zdolnosci adsorpcyjne i katalityczne. Dlatego tez w bardzo wielu laboratoriach
prowadzone sg badania nad optymalizacja procesu syntezy nanomaterialow i skorelowania ich
wilasciwosci foto- i fotoelektrokatalitycznych z parametrami syntezy.

Praca doktorska Pani magister Karoliny Syrek pt.: ,,Fotoelektrochemiczne wlasciwosci
nanostrukturalnych anodowych tlenkow tytanu i wolframu” bardzo dobrze wpisuje si¢ w ten nurt
badan. Praca zostala wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, w Zakladzie
Chemii Fizycznej i Elektrochemii, pod kierunkiem Prof. dr hab. Grzegorza Sulki.

Przedtozona mi do oceny rozprawa, obejmujaca 170 stron tekstu, ma standardowy ukiad z
podziatem na czes$¢ literaturowa (liczaca 53 strony), oraz doswiadczalng. W tej drugiej czesci
zostaty wyodrebnione trzy gtéwne rozdziaty, dotyczace anodowego tlenku tytanu (IV), anodowego
tlenku wolframu (VI) oraz krotki rozdziat poswigcony anodowym elektrodom dwustronnym. Czes¢
literaturowg i doswiadczalng rozdzielaja rozdziaty, w ktérych Autorka sformufowata cel pracy,
przedstawita hipotezy badawcze oraz opisata metodologi¢ i stosowane procedury badawcze.
Wyniki uzyskane w czesci doswiadczalnej zostaly przedstawione na 80 rysunkach. Bibliografia
obejmuje 231 odnosnikow literaturowych.

W Czesci Literaturowej opisany zostal mechanizm tworzenia TiO2 i WO; poprzez anodyzacje
podioza metalicznego, podsumowane zostaty dotychczasowe doniesienia literaturowe na temat
wplywu réznych czynnikow na morfologie wytwarzanych tlenkéw, ich wiasciwosci
fizykochemiczne i fotoelektrochemiczne oraz na temat ich zastosowania w fotokatalizie. W mojej



ocenie material oméwiony w tej czesci pracy zostat dobrany prawidtowo, mam jednak kilka uwag
dotyczacych niektdérych niejasnych lub niewtasciwych sformutowan.

- Okreslenie ,steady state”, pojawiajace si¢ w kilku miejscach zaréwno w czescei literaturowej jak i
doswiadczalnej nie oznacza stanu rownowagi, lecz stan stacjonarny.

- Na stronie 30 autorka pisze o adsorbowaniu octanu miedzi na powierzch‘ni tlenku, majac chyba na
mysli jony Cu?*.,

- Okreslenie ,,wydtuzanie separacji fadunkéw™ na stronie 30 jest niejasne.

- Zdanie na stronie 31: ,,WO3 domieszkowany azotem posiada dodatkowy stan w przerwie
wzbronionej o szerokosci 1,9 eV, a przerwa wzbroniona WO3; ma wartos¢ 2,8 eV™ jest
niezrozumiate.

- Informacja podana w zdaniu: ,,Anataz jest otrzymywany w wyniku wygrzewania TiO> w
temperaturze powyzej 280 °C” jest niescista, bowiem przejscie fazowe TiOz amorficzny—> anataz
nastgpuje w temperaturze ok. 400 °C ,

- Reakcja 3 na Rys. 12 powinna prowadzi¢ do wytworzenia rodnikow hydroksylowych «OH a nie
jonow OH".
- W zdaniu (strona 37): ,.Jezeli elektroda potprzewodnikowa jest spolaryzowana anodowo, to

wymusza kierunek wedréwki elektronu w giab jego struktury” Autorka miata chyba na mysli
wedrowke elektronu w giab pétprzewodnika, a whasciwie w kierunku elektrody zbierajace;j.

- W zdaniu: ,,Powstaje pole elektryczne na powierzchni poétprzewodnika o gtebokosci 5 — 200 nm
(str.39) Autorce chodzilo zapewne o powstawaniu pola elektrycznego w wyniku tworzenia sig
warstwy tadunku przestrzennego w pdtprzewodniku przy granicy faz z roztworem elektrolitu.

- Mysl zawarta w zdaniu: ,,Zardwno tlenek tytanu jak i wolframu stanowia obiecujace materiaty do
zastosowan w fotoelektrochemii, jednak posiadaja duze pasma energetyczne (w poréwnaniu do
wymaganych) co znaczaco ogranicza ich maksymalng wydajnos¢”™ jest niezrozumiata.

- Na stronie 41 Autorka pisze: ,,W celu wyznaczenia krawedzi pasma przewodnictwa
poétprzewodnika typu n, elektrode przemiata si¢ potencjatem w strone katodowa sekwencyjnie
oswietlajac promieniowaniem o dtugosci fali wiekszej lub rownej energii pasma wzbronionego
danego materiatu. Powoduje to mniej wyrazne zaginanie si¢ pasm i propaguje rekombinacje
tadunkow. Potencjal, przy ktérym fotoprad jest obserwowany, bedzie w przyblizeniu potencjalem
pasma plaskiego”. Autorka chyba miata na mysli sytuacje, gdy fotoprad przestaje by¢
obserwowany.

- W zdaniu: ,,techniki wykorzystujace reakcje elektrochemiczne, dzigki ktérym mozna uzyskaé
informacj¢ na przyktad na temat pojemnosci elektrod....” nalezato uscisli¢, ze jest to pojemnosé
elektryczna granicy faz potprzewodnik/roztwor.

W Rozdziale II pracy Autorka sformutowata szczegotowe cele badawcze i postawila szereg
hipotez. Te ostatnie sg bardzo szczegétowe i bardziej przypominaja wnioski niz hipotezy, np.:



,,Grubos¢ anodowych warstw tlenkowych jest czynnikiem decydujacym o wartosci uzyskiwanego
fotopradu”.

»Morfologia powierzchni anodowych warstw tlenkowych (np. wielkos¢ poréw, obecnosé osadu
poreakcyjnego) znaczaco wplywa na wartos¢ uzyskiwanego fotopradu™.

»,Krawedz pasma przewodnictwa zmienia swoja warto$¢ wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania”.

Hipotezy badawcze sa stawiane na podstawie okreslonych przestanek, a tych Autorka nie ujawnita.
Poniewaz prac dotyczacych syntezy anodowych tlenkow jest w literaturze bardzo wiele, dobrze
byloby w podsumowaniu czgsci literaturowej okresli¢ jakie problemy nie zostaty dotychczas
rozwigzane i co sklonito Autorke do podjecia tej tematyki badawcze;.

Rozdzial III zawiera opis stosowanych procedur badawczych i technik pomiarowych i do tego
fragmentu nie mam uwag. Autorka klarownie przedstawita procedury zastosowane do anodyzacji
metali i modyfikacji powierzchni uzyskanych tlenkoéw, polegajacych na osadzeniu nanoczastek
metali: Cu, Au i Ag lub naniesieniu polimeréw o wiasciwosciach redoks.

W Czesci Doswiadczalnej dotyczacej anodowego tlenku tytanu (IV) (ATO) (Rozdzial IV)
Autorka przestawita wyniki systematycznych i szeroko zakrojonych badan nad wptywem roznych
parametrow syntezy na morfologie, strukture krystaliczna, wtasciwosci optyczne, fizykochemiczne,
elektrochemiczne i fotokatalityczne uzyskanego tlenku. Badania te zostaty przeprowadzone bardzo
rzetelnie i zostaty zilustrowane licznymi, bardzo dobrej jakosci zdjeciami wykonanymi
skaningowym mikroskopem elektronowym. Uzyskano bardzo interesujace wyniki, skorelowano
bowiem zmiany morfologii zewngtrznej warstwy anodowej i $rednicy poréw z wartoscig
zastosowanego potencjatu, czasem anodyzacji, szybkoscia mieszania roztworu, stezeniem
elektrolitu, a posta¢ krystaliczng wytworzonego tlenku z temperaturg jego wygrzewania. Zbadano
rowniez wlasciwosci fotoelektrochemiczne oraz fotokatalityczne ATO w  odniesieniu do
fotodegradacji czerwieni metylowej i rozkfadu ibuprofenu. Wykorzystano réwniez metode pomiaru
impedancji faradajowskiej do oceny oporu przeniesienia tadunku na granicy faz ATO/roztwér.
Bardzo ciekawe sa rowniez wyniki pokazujace przesuwanie si¢ potozenia dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa ze zmiang zastosowanego potencjatu anodyzacji, bowiem moze to pomagaé w
dobieraniu warunkéw syntezy przy tworzeniu roéznego rodzaju uktadéw hybrydowych na bazie
ATO.

Do tej czgsci pracy mam kilka uwag i pytan i chcialabym by stanowily one podstawe do dyskusji w
trakcie obrony pracy doktorskie;j.

1. Autorka stwierdzifa, ze w wyniku wygrzewania nanorurek nastgpuje zmniejszenie si¢ zawartosci
jonéw F-, ktore zdomieszkowaly ATO w trakcie anodyzacji folii Ti. Czy wiadomo co dzieje sie
z tymi jonami w trakcie wygrzewania?



. Na stronie 75 Autorka pisze: ,,Najwigksze natezenie fotopradu zaobserwowano dla anodowego
TiO: o strukturze anatazu. Materiat ten posiada krawgdz CB usytuowana najblizej potencjatu
wydzielania tlenu (wg analizy Mott’a-Schottky’ego -0,23 V vs. Ag/AgCl, wg pomiaru fotopradu
-0,87 V vs. Ag/AgCl)”. Czy na pewno chodzi tu o wydzielanie tlenu czy o redukcjg¢ tlenu?

. Nanoruki TiO, wygrzewane w réznych temperaturach zostaly wykorzystane w reakcji
fotokatalitycznego rozktadu czerwieni metylowej. Najlepsze wyniki (k=0,24 h') uzyskano po
kalcynacji w temp. 500 °C. Czy dostgpne sa dane literaturowe dotyczace podobnych uktadow by
poréwnaé skutecznos¢ uzyskanego fotokatalizatora?

. Czy sa jakie$ dane literaturowe na temat szkodliwosci produktéw niecatkowitego rozktadu
czerwieni metylowej, przedstawionych w Tabeli 8?

. Pewng watpliwos$¢ budzi sposob wyznaczenia grubosci warstwy zaporowej (Wp) z pomiardw
impedancyjnych. Z opisu (i wynikow podanych w Tabeli 11) wynika, ze w réwnaniu (13)
postuzono si¢ pojemnoscig warstwy porowatej, a nie warstwy zwartej (zaporowej). Jesli
postugujemy si¢ modelem kondensatora ptaskiego, zaréwno pojemnos¢ jak i grubo$¢ powinna
dotyczy¢ tego samego elementu obwodu zastepczego.

. Energia pasma zabronionego ATO podana na Rys. 64 wynosi 3.5 eV co jest wartoscig dos¢
wysoka w pordwnaniu z wartosciami podawanymi w literaturze dla anatazu (ok. 3,25 eV),
przytaczanymi zreszta przez Autorke na stronie 33. Z czego wynika ta réznica? Oznaczatoby to,
ze krawedz absorpcji promieniowania przez TiO2 powinna znajdowac si¢ przy dlugosci fali ok.
354 nm, natomiast z wynikow przedstawionych na Rys. 65 wynika, ze znajduje si¢ przy dtugosci
fali 390 nm, co odpowiada przerwie energetycznej ok. 3,2 eV.

. Badania fotoelektrochemiczne wykazaly, ze w przypadku ATO wytworzonego przy potencjale
anodyzacji z zakresu 80 — 100 V bardzo istotny jest udzial procesu rekombinacji
fotowygenerowanych par e-h, co przejawia sie¢ spadkiem fotopradu w czasie (Rys. 65). Autorka
uzasadnia to obecnoscig defektow strukturalnych. Jak mozna wyjasni¢ fakt, ze efekty te sa
najbardziej widoczne przy dlugosci fali 350-370 nm, natomiast przy innych diugosciach fali
fotoprad jest stabilny? Szkoda, ze pomiary przy dlugosci fali 350 nm nie zostaly wykonane
rdwniez w diuzszej skali czasowej by przekonac sig, czy nastgpuje stabilizacja fotopradu.

. Doktorantka modyfikowata ATO zaréwno nanoczgstkami metali (Au, Ag, Cu) jak i trzema
polimerami redoks (RACs, PAF i BAF). W tym ostatnim przypadku uzyskano wzrost fotopradu.
Ten fragment badan zostal opisany bardzo skrotowo. Przedstawiony zostal wzoér strukturalny
tylko jednego z badanych polimeréw, a wyjasnienie przyczyny wzrostu fotopradow jest bardzo
skrotowe. Nie jest np. jasne dlaczego efekty sa najwyzsze w przypadku zastosowania RACs.
Uzasadnienie, ze jest to zwigzane ,,z geometria czastek polimeru, ktére zapewniaja wigksza
powierzchni¢ elektrody” brzmi troche enigmatycznie. Ciekawe jest rowniez dlaczego wydiuzenie
czasu naswietlania zmodyfikowanej elektrody zwigksza intensywnosc¢ pikow redoks.



Rozdzial V pracy jest po$wiecony anodowemu tlenkowi wolframu (VI), otrzymanemu przez

elektrochemiczne utlenienie wolframu w elektrolicie zawierajgcym siarczan i fluorek amonu.
Podobnie jak w przypadku TiOa, Doktorantka zbadata jaki jest wplyw czynnikéw takich jak
potencjal i czas anodyzacji, temperatura, st¢zenie elektrolitu, szybkos¢ mieszania roztworu w
trakcie syntezy tlenku na jego morfologie¢ oraz wiasciwosci fotoelektrochemiczne. Badania
wykazaly, ze w przypadku WOs3 w znacznie mniejszym stopniu niz przy anodyzacji TiO2 mozna
wpltywaé na morfologi¢ warstwy i geometri¢ porow. Pokazano rowniez, ze wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania wytworzonej warstwy od 400 °C do 700 °C nastepuje przeksztatcenie
tlenku porowatego w tzw. tlenek ,,termiczny”, ktory w temperaturze 700 °C staje si¢ mechanicznie
niestabilny.
Korzystajac z pomiardw fotoelektrochemicznych Autorka okreslata zmiang potozenia krawedzi
pasma przewodnictwa ze wzrostem temperatury wygrzewania. W rozdziale dotyczacym TiO;
pojawita si¢ informacja, ze bardziej dokladne wyniki uzyskuje si¢ z analizy wykresow Mott-
Schottky’ego. Czy wobec tego przesunigcie potozenia krawedzi CB dla WO3 rzedu 0,09 eV (dane
w Tabeli 14), wyznaczone z pomiaréw fotoelektrochemicznych nie miesci sie w granicach bledu?

W Rozdziale VI Autorka zaproponowala jeszcze jedno z zastosowan anodowych tlenkéw TiO;
i WO; - do fotoelektrochemicznego utlenienia etanolu poprzez skonstruowanie tzw. elektrody
dwustronnej, z warstwa TiO2 lub WOs po jednej stronie i anodowego tlenku zelaza po drugie;j.
Nazwa elektroda dwustronna dla tego ukiadu jest moze niezbyt adekwatna, poniewaz tlenek zelaza
odseparowany jest od podloza przewodzacego warstwg izolatora.
Poniewaz, jak sama Autorka wspomina, doktadny mechanizm dziatania tego typu uktadow nie jest
jeszcze dobrze poznany, t¢ czgs¢ pracy mozna potraktowaé jak wskazanie perspektyw dalszych
badan i zapewne po ich wykonaniu mégiby to byé materiat na odrebnag prace.

Podsumowujgc czgs¢ eksperymentalng pracy, chee podkresli¢, ze Doktorantka przedstawita i
przedyskutowata bardzo obszerny material doswiadczalny. Badania przeprowadzone byty bardzo
staranie, a interpretacja wynikow jest poprawna.

Do obowiazkéw recenzenta nalezy nie tylko merytoryczna ocena pracy, ale réwniez jej strona
jezykowa i edytorska. Pod kazdym wzgledem praca przygotowana zostata bardzo starannie.
Wykresy sa bardzo czytelne, a strona jezykowa nie budzi zastrzezen. Ponizej zalagczam krotka liste
drobnych uchybien, jakie udato mi si¢ zauwazy¢:

- na stronie 32 w dwoch miejscach pasmo przewodnictwa zostato okreslone skrotem CV zamiast
CB,

- w Rozdziale V na stronach 134-137 pomylone zostaly numery rysunkéw (82 zamiast 83 i 84 zamiast
83), a na stronie 138 pojawil si¢ blad edytorski w jednostkach gestosci fotopradu dla tlenku
wygrzewanego w temperaturze 400 °C (powinno byé 60 pA ¢cm™ zamiast 60 mA ¢cm™),

- podpisy pod Rys. 34 i 64 sg niewlasciwe poniewaz jest to zaleznos¢ Mott-Schottky’ego, a nie
zaleznos¢ tadunku przestrzennego od potencjatu,

- reakcja (26) nie zostata zbilansowana.



Wymienione uwagi krytyczne nie pomniejszaja jednak zasadniczej wartosci rozprawy. Na
uznanie zastuguje réwniez dorobek naukowy mgr Karoliny Syrek. Wyniki badan przedstawione
przez Doktorantke zostaly opublikowane w trzech pracach, ktére ukazaly si¢ w renomowanych
czasopismach naukowych (Electrochimica Acta i J. Phys. Chem. C). Nalezy rowniez podkresli¢, ze
prace te sg tylko czescia dorobku naukowego Doktorantki, obejmujacego tacznie 12 prac, co na tym
etapie rozwoju naukowego jest wynikiem bardzo dobrym.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawa doktorska Pani mgr Karoliny Syrek pt.:
»Fotoelektrochemiczne wlasciwosci nanostrukturalnych anodowych tlenkéw tytanu i
wolframu” stwierdzam, ze spelnia ona wszystkie wymagania wynikajace z Ustawy o stopniach
i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r. z pézniejszymi
zmianami) i wnosze o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéow procedury doktorskiej.
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