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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr Mateusza Trochowskiego
pt.” Réznorodnosé fotosensibilizacji funkcjonalizowanych powierzchniowo
polprzewodnikow tlenkowych”

Sposréd kilku warunkow, ktére powinny spetniaé polprzewodniki stosowane w obszarze
fotokatalizy heterogenicznej, do najwazniejszych nalezy absorbcja $wiatla w zakresie
widzialnym i efektywny transport ladunkéw. TiO» i ZnO to przedstawiciele
szerokopasmowych polprzewodnikow z wartodcig przerwy wzbronionej Eg z zakresu 3.0-
3.5 eV aich zastosowanie oznacza, ze wymagane jest rozszerzenie zakresu absorbcji §wiatla o
zakres widzialny przy jednoczesnym zachowaniu dlugich c¢zaséw rekombinacji no$nikéw.
Dodatkowy warunek to odpowiednia pozycja pasma walencyjnego i przewodnictwa w
stosunku do pozioméw redox odpowiednich reakcji oraz odpornosé na korozje i fotokorozje.
Prace zwigzane z poprawg efektywnosci proceséw bedgcych wynikiem oddziatywania Swiatla
z polprzewodnikami obegjmuja w duzym uproszezeniu: domieszkowanie podsieci
kationowej/anionowej (lub obu réwnoczesnie), sensybilizacje powierzchni (barwniki, metale
szlachetne), tworzenie roziworéw stalych c¢zy ukladéw hybrydowych (polgczenie
polprzewodnik/péiprzewodnik lub pélprzewodnik/metal). Jednak zwickszenie udzialu
proceséw rekombinacji jest nieodlacznie zwigzane z modyfikacja TiOs czy ZnO co nadal
pozostaje najwazniejszym problemem majacym wplyw na efektywno$¢ proceséw fotokatalizy
czy fotoelekirochemii. Duze oczekiwania wigze si¢ z nowym podejsciem m.in.
zastosowaniem nowych technologii, ktére maja na celu funkcjonalizacjg materialow.

Przedmiotem rozprawy doktorskiej Pana mgr Mateusza Trochowskiego, ktora
powstala na Wydziale Chemii Uniwersytete Jagielloniskiego pod kierunkiem Prof. dr hab.
Wojciecha Macyka, s3 badania dotyczace mechanizméw fotosensybilizacji wybranych
pétprzewodnikéw szerokopasmowych. Doktorant postawil sobie za cel weryfikacj¢ czterech
hipotez badawczych:

1. Zabezpieczenie przed dzialaniem reaktywnych form tlemu fotosensybilizatora
Zwigzanego z powierzchnig pélprzewodnika poprzez pokrycie go cienkg warstwa
tego samego polprzewodnika

2. Wigksza trwalos¢ pochodnych dihydroksolowych od katecholu
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3. Wplyw na wlasciwosci fotokatalityczne fotokatalizator6w pozornie nieistotnych
czynnikéw modyfikujacych ich powierzchni¢

4. Ktéry z mechanizméw: rezonansowe przekazanie energii wywolane plazmonem
(PIRET) czy transfer ,,goragcych”™ elektronéw odpowiada za fotosensybilizacie ZnO
nanoczgstkami Au.

Uwazam, ze podjecie prac naukowo-badawczych zgodnie z powyzszymi hipotezami jest jak
najbardziej celowe i ma swoje naukowe jak i praktyczne uzasadnienie.

Rozprawa posiada typowy uklad i sklada si¢ z pigciu rozdzialéw, poprzedzonych
wstgpem i wykazem skrétow. Calo$é pracy kofczy podsumowanie wraz bibliografig oraz
wykazem dorobku naukowego Doktoranta, W rozdziale pierwszym - Stan wiedzy - oméwione
zostaly pojgcia okreslone przez doktoranta jako podstawowe, elementy fotochemii i fizyki
ciala statego, wiasciwosci wybranych pdlprzewodnikéw szerokopasmowych tj TiO2 1 ZnO jak
réwniez metody powierzchniowych modyfikacji fotokatalizator6w heterogenicznych.
Wszystkie zamieszczone przez Doktoranta informacje pochodzg z dobrze dobranych Zrédet i
sg na odpowiednio wysokim poziomie merytorycznym. Zaprezentowane zostaly zaréwno
wiadomosci podrecznikowe, na poziomie akademickim, jak i szczegélowe dane dotyczace
badanych materialéw i zjawisk, ktérych Zrodlem sa publikacie w renomowanych
czasopismach. Zaprezentowany opis wiedzy dobrze odpowiada zakresowi dziatan Doktoranta
w dalszej czesci tekstu. Dobrym rozszerzeniem tej czedei pracy bylby podrozdzial
przedstawiajacy w sposdb bardziej ogdiny ,.$wiatowe trendy” w obszarze badan dotyczacych
modyfikacji wlasnosci poiprzewodnikow i ich uktadow do zastosowan fotokatalitycznych.

Zestawienie badanych materialow, opis syntezy oraz stosowanych metod badawczych
przedstawione w rozdziale 3 §wiadczg o bardzo dobrym przygotowaniu doktoranta do
prowadzenia prac eksperymentalnych. Opisy sg jasne i precyzyjne i nie pozostawiajg
najmniejszych watpliwosci, Ze Autor doskonale opanowat techniki badawcze.

Prezentacja wynikow wraz z ich dyskusja (rozdziat 4) podzielona zostala na 4 czgéci,
zgodnie z przyjetymi hipotezami badawczymi. Pierwsza z tych czesci zatytulowana jest
»Badania nad poprawq fotostabilnosci fotokatalizatoréw na bazie fotosensybilizatoréw
organicznych i nieorganicznych za pomocq depozycji warstw atomowych”. Zdaniem Autora
depozycja niewielkiej ilosci dwutlenku tytanu poprawi fotostabilnosé¢ fotosensybilizowanych
katalizatoréw na bazie komercyjnych nanoproszkéow TiO2 w przypadku kiedy ograniczony
zostaje dostep reaktywnych form tlenu do modyfikatora. Fatokatalizatory w postaci TiO»-
komercyjnie dostgpny P25 firmy Ewonik (mieszanina anatazu i rutylu) oraz UV100 firmy
Sachtlebem Chemie (nanoproszek anatazu) modyfikowano w pierwszym etapie
powierzchniowo nakladajac metoda impregnacji fotosensybilizatory, ktére nastgpnie
zabezpieczano poprzez osadzania dodatkowego TiOa. Jako fotosensybilizatory zastosowano:
kwasy-2,5-dihydrosyreftalowy lub heksacloroplatynowy (IV); 2,3-naftalendiol oraz katechol.
Osadzanie warstw atomowych ,,dodatkowego” TiO2 przeprowadzono stosujgc depozycje
warstw atomowych ALD., Liczba cykli osadzanych warstw wynosita 10. 30, 50, 100 lub 200
cykli. Biorgc pod uwage liczbe fotokatalizatoréw, fotosensybilizatoré6w oraz cykli ALD daje
to bardzo bogaty material eksperymentalny (60 prébek), ktéry zostal scharakteryzowany
fizykochemicznie, fotoelektrochemicznie. Dla tych materialow okre§lono réwniez aktywnosé
fotokatalityczng pod katem wydajnosci generowania rodnikéw hydroksylowych w reakcji
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utleniania kwasu tereftalowego oraz pod katem wplywu nanoszenia dodatkowych warstw
TiO2 na fotostabiino$¢ modyfikowanych powierzchniowo fotokatalizatoréw.

W nastepny rozdziale opisano wyniki badan dla pochodnych antrachinonu jako
potencjalnie trwalego organicznego fotosensybilizatora w ukladach z ilenkiem tytanu (IV).
Do modyfikacji powierzchniowej  nanoproszkéw TiO2 (P25 oraz UV100) uzyto
dihydroksylowe pochodne antrachinonu: 1,2-dihydroksyantracinon (12DHA), 1,4-
dibhydroksyantracinon = (14DHA), 1,5-dihydroksyantracinon (15DHA) oraz 1,8-
dihydroksyantracinon (18DHA). W tym przypadku seria materialéw liczyla 7 probek, 4
modyfikatory DHA z UV100, jeden uklad z P25 (15DHA@P25) oraz katechol jako referencja
cat@UV100 a wykonane badania to charakterystyka fizykochemiczna i fotoelektrochemiczna
jak rowniez aktywnos$¢ fotokatalityczna w kierunku w reakcji utleniania kwasu tereftalowego
oraz degradacji 4-chlorofenolu (3CP). Wykonano takze testy fotostabilnosci dla wybranych
ukladéw: cat@UV100, 12DHAN@UV100, 15DHA@UV100.

W rozdziale 4.3 pt. "Wphw depozycji niewielkich ilosci TiO: na wiasciwosci
Jotokatalityczne komercyjnych tlenkow tytany” z intrygujaco brzmigcym podrozdziatem
»Nieoczywiste czynniki wplywajace na fotoaktywnos¢” Doktorant analizowal w jaki sposéb
osadzanie warstw atomowych TiO: metodg ALD na nanoproszkach katalizatoréw P25 i
UV100 moze wplywaé na ich aktywno$¢ w zakresie $wiatla widzialnego. Zastosowano
materialy, ktére powstaly w wyniku wykonania réznej liczby cykli depozycji warstw
atomowych na nanoproszkach TiOz P25 i U100 (bez fotosynsybilizatora). Badania tej grupy
materialow obejmowaly charakterystyke fizykochemiczna, spektroelektrochemiczna, oraz
fotoelektrochemiczng. Aktywnos$é zostata okre$lona w zakresie $wiatla ultrafioletowego i
widzialnego dla wybranych reakcji fotokatalitycznych: generowanie wodoru, reakcji
hydroksylowania kwasu tereftalowego. »

Ostatnia, czwarta hipoteza badawcza, zostala poddana weryfikacji w rozdziale
wFotokatalizatory na bazie tlenku cynku otrzymane w wyniku fotodepozycji nanoczastek
zlota”. Proszki ZnO o réznej wielkosci ziaren; 20, 150nm, Sum oraz réznej ilodci zlota
- wyrazonej jako %wagowy nanoszono na powierzchni tlenku ZnO w procesie fotoosadzania.
Tak otrzymane katalizatory badano pod katem wlasnosci strukturalnych, optycznych,
fotoelektrochemicznych i fotokatalitycznych w celu okre$lenia mechanizmu oddziatywania
zlokalizowanego rezonansu plazmowego z ZnO.

Na koricu pracy zamieszczono stosunkowo krétkie, jednostronicowe podsumowanie.

Analizujac przedstawione w rozprawie informacje i wyniki badad, stwierdzam, ze
nickt6re z nich wymagaja ze strony Doktoranta pewnych wyjasnieh:

1. Na stronie 40 przy opisie domieszkowania tlenku cynku za pomocg rézaych niemetali
pojawia si¢ nastepujace stwierdzenie: ,, w wyniku hybrydyzacji orbitali pochodzgcych od
niemetali oraz orbitali 2p tlenu w tlenku cynku nastgpuje podwysiszenie gérnej krawedzi
pasma przewodnictwa, a co za tym idzie zwezenie przerwy wzbronionej”, ktére moim
zdaniem wymaga wyjasnienia.

2. Dla kazdej serii materiatéw wykonane zostaly pomiary wlasciwosci optyczaych (Rys.31-
37, 82, 89, 94, 95); spektraina zalezno$é wspdlezynnika odbicia dyfuzyjnego. Wielko$¢ ta
przeksztalcona za pomoca funkcji Kubelki-Munka w oparciu o zalezno$¢ Tauca lub za
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pomoca analizy rozniczki dR/dA pozwala na wyznaczenie wartosci przerwy wzbronionej
lub/i obserwacje dodatkowego pasma absorbeji. Doktorant w rozdziale 3 ,,Procedury
doswiadczalne i aparatura pomiarowa”, punkt 3.1 przedstawia na Rys.22 sposéb
wyznaczania warto$ci E,. Natomiast w calej pracy, jedynie dla serii ALD@caj@P25
zaprezentowano widmo roznicowe (Rys.54), brak jest natomiast informacji o wartosci
przerwy wzbronionej czy dodatkowych poziomach/pasmach absorbcji. Moim zdaniem
analiza wynikéw pomiaréw spektralnych — Tauc’a plot oraz widm rézniczkowych - byé
moze pozwolilaby na pelniejszy opis wpltywu modyfikacji powierzchni fotokatalizatorow
na bazie TiO.. Prosze o wykonanie i przedstawienie takiej analizy np. dla widm
zamieszczonych na Rys. 31, 35, 36.

. W rozdziale 4.3.2 na Rys.79 Doktorant przedstawia dyfraktogramy dla komercyjnych
nanoproszkéw TiO» modyfikowanych technika ALD, stwierdzajac ze ,, modyfikacia nie
zmienita skiadu fazowego badanych probek”, oraz ze brak obserwowalnych zmian moze
Swiadezyé o osadzaniu si¢ nowych czgstek TiO», najprawdopodobniej w postaci warstwy
amorficznej. Czy podjeto probe wykonania pomiaréw struktury krystalicznej w geometrii
niskokatowej tzw GID? Konfiguracja taka umozliwia przeprowadzenie dyfrakcji pod
roznym katem wnikania promieniowania X do probki, co pozwala na analiz¢ struktury na
roznej glebokosei. Moim zdaniem obserwacje ,,mikrostruktury” za pomoca transmisyjnej
mikroskopii elektronowej TEM w polgczeniu z dyfrakcja elektronowa stanowily by dobry
punkt wyjscia do interpretacji uzyskanych wynikéw.

. Weryfikacja hipotezy ,.Ktdry z mechanizméw: rezonansowe przekazanie energii wywolane
plazmonem (PIRET) czy transfer ,, gorgcych” elekironéw odpowiada za fotosensybilizacje
Zn0  nanoczqsthami Au” wymaga wystcpowania ,dobrze uksztaltowanego”
powierzchniowego rezonansu plazmowego SPR, ktory polega na wzbudzeniu
kolektywnych oscylacji elekirondow w obszarze metalicznej nanoczgstki poprzez pole
elektryczne fali elektromagnetycznej. Wzmocnienie pola elektrycznego wewnatrz i w
bezpoSrednim sgsiedztwie metalu jest bezposrednia przyczyna wystepowania 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 pélprzewodnika. Z analizy spektralnej zaleznosci funkcji KM
(Rys. 94 1 95) wynika, ze takie pasmo wystepuje tylko dla ZnO_3 oraz ST 01. Czy w
oparciu o uzyskane dane eksperymentalne mozna stwierdzié, ktére z parametréw procesu
fotoosadzania moga wplywaé na wielko$é i rozklad nanoczastek zlota? -

. Analiza widm emisyjnych dla probek ZnO_3 oraz Au@ZnO 3 1% zdaniem Doktoranta
pozwala zaproponowa¢ mechanizm przekazania energii zachodzi w przypadku
fotosensybilizacji ZnO jako zachodzacy za posrednictwem ,, wstrzyknigcia gorgcych
elektronéw”. Moim zdaniem takie stwierdzenie powinno by¢ poparte dodatkowymi
badaniami, poniewaz rézpnice w widmach emisyjnych dla prébek ZnO 3. oraz
Au@ZnO_3_1% nie s3 jednoznaczne w calym zakresie spektralnym. Prosze wigc o
informacje w oparciu np. o dane literaturowe w jaki spos6b mozna rozréznié oba
mechanizmy tzn rezonansowe przekazanie energii wywolane plazmonem (PIRET) czy
transfer ,, gorgcych” elektronow.
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Rozprawa napisana jest w wiekszosci jasnym i §cistym jezykiem. Tekst opracowany jest
jednak nie zawsze starannie zaréwno pod wzgledem edytorskim jak imerytorycznym.
Z obowigzku recenzenta mogg wskazaé na kilka przyktadow.

o Strona 60: w wyniku syntezy trzymano materialy o nastgpujqcej liczbie cykli ALD

e Strona 71: metody fotosensybilizacji TiO2 bazujgce ba modyfikacji

s Strona 101: widmo jest bardziej intensywne

e Strona 134: zestawiono ze sobg obliczone z wykorzystaniem wzoru Scherrera srednie
wielkoscei nanoczastek zlota, a powinno byé wielkosé krystalitow

o Strona 141: Wzbudzenie swiattem o A=300nm ma na celu jak dla tego materiatu
wyglgda emisja pochodzgca od rekombinacji dziury i elektronu w ZnO.

Bledy te jednak nie wplywaja na cato$ciows ocene pracy.

Poziom pracy i warto$¢ naukowa uzyskanych wynikéw oceniam wysoko. Praca Pana
mgr M.Trochowskiego wzbogaca i do pewnego stopnia systematyzuje wiedz¢ na temat
mozliwosci modyfikacji powierzchni fotokatalizatoréw na bazie TiOz i ZnO pomimo nie do
kotica wyjasnionych mechanizméw fotosensybilizacji.

Zadania badawcze sformulowane przez Doktoranta wymagaly od Niego ogromnego
wkladu pracy do$wiadczalnej a ilo$¢ wynikoéw zaprezentowanych w pracy budzi najwyzsze
uznanie dla Jego umiej¢inosci prowadzenia pracy naukowo-badawczej. Przeprowadzona
dyskusja obejmuje opis zachodzacych proceséw oraz relacje pomiedzy wilasciwosciami
otrzymanych grup fotokatalizatoréw a ich aktywnoscig katalityczna.

Whiosek konicowy

Biorac pod uwage wszystkie powyzsze przestanki jestem w pelni przekonana, ze
rozprawa doktorska Pana mgr Mateusza Trochowskiego spelnia warunki postawione w art.13
ustawy o tytule naukowym i stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 (Dz.U.Nr 65, 595 z
pozn. zm.} i zwracam si¢ do Rady Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego z
wnioskiem o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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