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pt. ,,Modyfikowane, cienkie warstwy tlenkdbw miedzi oraz tytanu w procesach
fotoelektrokatalitycznych”

Fotokatalityczne wytwarzanie wodoru, uwaznego za paliwo przysztosci, a takze
fotokatalityczna konwersja CO2 do uzytecznych produktow staty si¢ w ostatnich latach jednymi
z najintensywniej rozwijanych kierunkéw badan w zakresie fotokatalizy. Zainteresowania
badaczy skupiajg si¢ m.in. na opracowaniu nowych, aktywnych fotokatalizatorow, ktore mozna
wzbudzi¢ promieniowaniem widzialnym, co umozliwitoby wykorzystanie energii stoneczne;j.
Badania te obejmuja réwniez poprawe efektywnosci procesu, a jedng ze $ciezek jest potaczenie
procesow fotokatalitycznych i elektrokatalitycznych. Uwzgledniajac powyzsze, przedstawiona
do recenzji rozprawa doskonale wpisuje si¢ w aktualne trendy badawcze. Doktorant postawit
sobie za cel opracowanie nowych materiatow fotokatalitycznych w postaci kompozytow
wytwarzanych na folii (ptytce) lub porowatych matrycach, co rozwigzuje problem ich separacji
z roztworu w procesach fotokatalitycznych i fotoelektrochemicznych. Pierwsza grupa
materialdw obejmowata kompozyty na bazie nanorurek TiO2 na folii lub filcu z Ti (TiO2/Ti)
z osadzonymi na nich pétprzewodnikami typu REFeOs (gdzie RE = Gd, Eu, Sm, La lub Tm).
Natomiast druga grupa materialow to uktady na bazie CuxO na folii lub ggbce z Cu (CuxO/Cu)
oraz potprzewodnikéw ABxOy lub ABxSy, takich jak CuFeO,, SrTiOz, CuCrO, ZnInySs lub
CuGaS,. Badania obejmowaly opracowanie metod otrzymywania ww. materiatow, ich
charakterystyke i okreslenie aktywno$ci w procesach fotoelektrokatalitycznej konwersji CO2
do wuzytecznych produktow, fotoelektrokatalitycznego generowania H», badz rozkladu
zanieczyszczen organicznych, a takze wyjasnienie mechanizmu reakcji.

Praca doktorska byta realizowana na Uniwersytecie Gdanskim, promotorem byta prof.
dr hab. inz. Adriana Zaleska-Medynska, a promotorem pomocniczym — dr inz. Anna
Malankowska. Badania byly prowadzone w ramach projektu PRELUDIUM BIS 1
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

Rozprawa ma klasyczny uklad. Na poczatku pracy znajduje si¢ wykaz skrotow
I symboli, po ktéorym zamieszczono wprowadzenie. Czeg$¢ literaturowa obejmuje przeglad
literatury przedmiotu. Nastepnie przedstawiono cel i1 zakres badan. Czg¢$¢ doswiadczalna
zawiera metodyke badan. Po niej znajduje si¢ rozdzial zatytutowany ,,Wyniki badan
i dyskusja”. Rozprawe zamykajg: rozdziatl z podsumowaniem i wnioskami, spisy rysunkow
I tabel oraz wykaz literatury. W pracy zamieszczone zostaly ponadto streszczenia w jezykach
polskim i angielskim oraz dorobek naukowy Doktoranta.

W rozdziale 1 znajduje si¢ szerokie wprowadzenie do tematu rozprawy, ukierunkowane
na problematyke efektu cieplarnianego i wyjasnienie na tym tle celu badan zwigzanego



z wytwarzaniem wodoru i konwersjg CO2. W rozdziale 2 przedstawiono zagadnienia z zakresu
fotokatalizy heterogenicznej i fotoelektrokatalizy, obejmujace rodzaje i metody wytwarzania
fotokatalizatoréw i fotoelektrod, typy fotoreaktorow i stosowane elektrolity. W podsumowaniu
wyjasniono nowatorski charakter prowadzonych badan na tle aktualnego stanu wiedzy oraz
zasadnos$¢ ich podjecia.

W rozdziale 3 zamieszczono cel gléwny 1 cele szczegdtowe, a takze zakres pracy.
Przedstawiono rowniez gtdéwne hipotezy badawcze.

W rozdziale 4, zatytulowanym ,,Cze$¢ doswiadczalna”, zamieszczono spis stosowanych
odczynnikow, omowiono metody otrzymywania fotokatalizatorow i1 fotoelektrod, a takze
techniki stosowane do charakterystyki morfologii i1 wlasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych materiatow. Wyjasniono tu szczegoétowo, jaka cze¢$¢ badan byta prowadzona we
wspoltpracy ze specjalistami w zakresie technik mikroskopowych i1 spektroskopowych.
Rozdziat 4 zwiera rowniez omowienie metodyki badan aktywnos$ci fotokatalitycznej
i fotoelektrokatalitycznej. Przedstawiono takze sposob prowadzenia analizy sktadu fazy
gazowej 1 fazy ciekte;j.

Rozdziat 5 obejmuje wyniki badan i ich dyskusje. W podrozdziale 5.1 przedstawiono
uktady na bazie nanorurek TiO2 na folii (P) lub filcu tytanowym (FF), pokrytych warstwag
perowskitow typu REFeOs. Pierwsza cze$¢ badan poswigcona zostata doborowi warunkow
otrzymywania nanorurek TiO2 na folii tytanowej. Nanorurki otrzymane w wybranych
warunkach na folii i filcu, a takze seri¢ materiatow REFeO3 oraz kompozytéw REFeO3/TiO2/Ti
poddano analizie z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), spektroskopii UV-vis technikg rozproszonego odbicia (UV-vis/DRS)
oraz spektroskopii fotoluminescencyjnej (PL). Zbadano réwniez aktywnos¢ fotokatalityczng
I fotoelektrokatalityczng wytworzonych materialow. Stwierdzono, ze w zastosowanych
warunkach eksperymentu zaden z otrzymanych materiatow nie wykazat aktywnosci
w konwersji CO2 do produktow zawierajacych wegiel. Wszystkie materiaty byty natomiast
aktywne w produkcji wodoru. W przypadku fotokatalizy proces ten prowadzono w uktadzie
zawierajacym wodny roztwor glicerolu z dodatkiem K:PtCls. Wykazano, ze najwyzsza
aktywnos$cig w elektrokatalitycznej produkcji wodoru charakteryzowat si¢ material na bazie
GdFeOs osadzony na nanorurkach TiO> wytworzonych na filcu (Pt/GATNT FF). Badanie
stabilnosci tego kompozytu wykazato jednak spadek jego aktywnosci w 5 kolejnych cyklach
pracy. Proces fotoelektrokatalizy zastosowano rowniez do rozktadu fenolu. W tym przypadku
najwyzsza aktywnoscia charakteryzowaly si¢ kompozyty na bazie TmFeO3z. W kolejnej czgsci
badan wyznaczono wartosci energii przerwy migdzypasmowej i potencjatu pasma ptaskiego
badanych materiatow. Na podstawie uzyskanych wynikow zaproponowano mechanizmy
procesow rozktadu fenolu 1 wytwarzania wodoru na drodze fotoelektrokatalizy
z wykorzystaniem kompozytu GATNT FF.

Podrozdziat 5.2 przedstawia badania mikrodrutow CuxO na ptytce Cu (CuxO/Cu).
W pierwszej cze$ci badan skupiono si¢ na doborze warunkéw preparatyki, natomiast w
dalszych etapach scharakteryzowano otrzymane materialy z zastosowaniem dyfrakcji
rentgenowskiej, spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentgenowskiego
(XPS),  spektroskopii  UV-vis/DRS, analizy  termograwimetrycznej i  analiz
fotoelektrochemicznych. Zaproponowano réwniez mechanizm wytwarzania warstw CuxO/Cu
metoda utleniania anodowego. Stwierdzono, ze otrzymane materiaty posiadaty wtasciwosci
korzystne w konteks$cie ich potencjalnego zastosowania w procesach generowania wodoru
lub konwersji COz, jednak ich niska stabilno$¢ mechaniczna wykluczyta ich wykorzystanie
w fazie ciekte;j.



W podrozdziale 5.3 oméwiono badania kompozytdw na bazie nanoptatkow CuxO
na ptytkach lub gabkach Cu. Uwzgledniajac niska stabilno$¢ mechaniczng materiatéw
opisanych w podrozdziale 5.2, w tej czgSci badan zaproponowano zmian¢ podejscia
do wytwarzania cienkich warstw CuxO. W pierwszej etapie opracowano warunki wytwarzania
materiatdw CuxO/Cu. Nastepnie otrzymano proszki CuFeOz, SrTiOsz, CuCrO., ZnlInzSa
I CuGaSz. W kolejnym etapie opracowano sposéb ich osadzania metoda natryskowa na
matrycach CuxO/Cu. Kompozyty scharakteryzowano przy uzyciu metod mikroskopowych
i spektroskopowych, a takze okreslono ich aktywnos¢ w procesach fotokatalizy
i fotoelektrokatalizy, w  obecnosci  promieniowania  widzialnego. W  procesie
fotoelektrokatalitycznej konwersji CO; jako gtdéwne produkty zidentyfikowano CH3OH i CO.
Najwyzszg aktywnos$cig charakteryzowat si¢ materiat na bazie CuFeO; osadzonego na gabce,
oznaczony jako CFO(500)/CuxO/Cu G. Stwierdzono jednak, ze ilo$¢ gtownego produktu
(CH30OH) byta niewielka (3,2 umol po 24 h eksperymentu). W celu potwierdzenia, ze zrodlem
metanolu jest CO2, a nie inne zwigzki wegla obecne w roztworze, przeprowadzono
eksperyment, w ktorym wykorzystano CO, zawierajacy izotop *C. W oparciu o analizy
metodami magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) oraz chromatografii gazowej
ze spektrometria mas (GC-MS) wykazano, ze powstajacy w procesie fotoelektrokatalizy
CH3OH jest w istocie produktem konwersji CO,. W dalszej czgsci tego rozdziatu
zaproponowano mechanizm fotoelektrokatalitycznej konwersji CO2 w obecno$ci kompozytu
CuFeO2/CuxO/Cu.

Dyskusj¢ wynikéw zamyka rozdziat 6, w Kktorym zamieszczono podsumowanie
I glowne wnioski wynikajace z badan.

Rozprawa =zostata przygotowana z duza dbaloscig o stron¢ edytorsks, jednak
Doktorantowi nie udato si¢ unikng¢ drobnych biedow maszynowych i jezykowych,
np. ,,antropologicznego” zamiast ,,antropogenicznego” (str. 11), ,temparatura” (str. 26),
»~Wmiejscu blizszym zrédle ciepta” (str. 28), ,,wiedza odnosnie na temat” (str. 30),
,,zakonczaniu” (str. 60), ,,analize¢ Mott-Schottky” (str. 68), ,,uL” zamiast ,,ug” (str. 142), itp.
Moja uwage zwrocily rowniez nastgpujace kwestie:

— Na str. 47 znajduje si¢ niezbyt fortunne wyjasnienie: ,Zazwyczaj procesy
fotokatalityczne prowadzone bez udzialu reagenta eliminowanego charakteryzujg si¢
nizsza efektywnoscia (lub calkowitym brakiem produktu) niz tozsamy proces
Z udziatem wspomnianego reagenta eliminowanego”.

— Narys. 11 zastosowano rézne powigkszenia zdje¢ TNT P 1 TNT FF, co utrudnia analizg
danych. Podobna uwaga dotyczy rys. 14.

— Na str. 77 znalez¢ mozna wyjasnienie: ,,mozemy zaobserwowaé w przyblizeniu
dwukrotnie wigksza $rednig $rednice otworu oraz grubo$¢ $cian w przypadku probek
otrzymanych na filcu”. Z danych przedstawionych narys. 12 i w tabeli 4 wynika jednak,
ze w przypadku probki TNT FF $rednia $rednica wewngtrzna byla mniejsza niz
w przypadku TNT P.

— Na str. 86-87 znajduje si¢ dyskusja na temat zmian wielkoSci absorbancji
I intensywnosci fotoluminescencji po modyfikacji materiatbw REFeOs platyna. Na rys.
19 1 20 nie zamieszczono jednak skali, co utrudnia §ledzenie dyskutowanych zmian.

— Na rys. 23 b) opis osi rzednych sugeruje, ze odnosi si¢ ona do stezenia fenolu
wyrazonego w procentach, co wprowadza czytelnika w btad.

— Nastr. 97 przedstawiono niejasne uzasadnienie roli GdFeOs w badanych materiatach:
,,obecnos¢ GdFeO3 w zaproponowanym kompozycie skutkuje obecnoscig dodatkowych
poziomdw energetycznych (wynikajacych z budowy pasmowej potprzewodnika), ktére
usprawniajg zajscie procesu wzbudzania TiO»...”.



— Na str. 104 znajduje si¢ wyjasnienie: ,,’wraz ze wzrostem stosowanego napigcia
elektrycznego dlugos$¢ struktur wzrasta, a $rednica maleje”. Dane przedstawione
W tabeli 9 nie potwierdzaja jednak takiej zaleznos$ci w przypadku $rednicy.

— Na rys. 40 nie zaznaczono zidentyfikowanych faz krystalicznych, przez co trudno
$ledzi¢ dyskusje znajdujacg si¢ na str. 129.

— Na str. 139 przedstawiono opis ukladu do badania procesu fotoelektrokatalizy
W obecno$ci  promieniowania widzialnego. Odniesiono si¢ do temperatury
pomieszczenia, nie podano jednak temperatury roztworu.

Podczas obrony chciatabym pozna¢ stanowisko Doktoranta w odniesieniu
do nastepujacych pytan i komentarzy, ktore nasunety mi si¢ podczas lektury rozprawy:

1. Na str. 51 wskazano, ze badania w ramach realizacji pracy doktorskiej obejmowaty
m.in. opracowanie metod syntezy GdFeOs, EuFeOs, SmFeOs3, LaFeO3, TmFeOs, CuFeOy,
ZnlInySs, CuCrOy, SrTiOz i CuGaS;. W metodyce badan przy opisie metod wytwarzania
tych zwigzkow znalez¢ mozna odwotania do publikacji omawiajacych ich otrzymywanie.
Wobec powyzszego, jaki byt wktad Doktoranta w opracowanie ww. metod?

2. W podrozdziale 5.1 przedstawiono wyniki badan materiatlow na bazie TiO2/Ti, REFeOs
1 zwigzkoéw Pt. Wskazano, ze zwigzki Pt osadzano w procesie fotokatalizy rownoczesnie
z generowaniem wodoru. Jaki byt cel takiego podejscia? Dlaczego nie wytworzono
kompozytéw z platyng w oddzielnym etapie, przed ich zastosowaniem w procesie
fotokatalizy? Czy w przypadku fotoelektrokatalizy rowniez osadzano zwigzki Pt metoda
»IN situ”? Tak sugerujg dane w tabeli 2, ale w metodyce i dyskusji wynikow trudno znalez¢
odniesienie do tej kwestii. W jakiej postaci wystepowata platyna? Czy jej ilo§¢ osadzona na
REFeOs byta jednakowa w przypadku kazdego z badanych materiatow? Czy kompozyty
bez dodatku platyny byty aktywne w analizowanych procesach? Czy obecno$¢ osadzane;j
w warunkach procesu platyny miata wptyw na wielkos$ci przedstawione na rys. 24 1 25?
Narys. 26 przedstawiono mechanizm generowania wodoru w obecnosci GATNT FF.
W mechanizmie tym nie uwzgledniono jednak roli Pt. Dlaczego?

3. Na str. 93 wskazano, ze spadek aktywnos$ci kompozytu Pt/GdTNT FF w kolejnych
cyklach pracy moze wynika¢ m.in. z wyptukiwania osadzonego perowskitu oraz zwigzkow
platyny. Czy analizowano sklad roztworu, Zeby potwierdzi¢ te przypuszczenia?

4. We wnioskach (str. 158) znalez¢é mozna zdanie: ,,JJuz sama mieszanina Cu20O/CuQO
wytworzona na matrycy Cu prowadzita do powstania produktéw (CH3OH oraz CO)
w procesie PEC redukcji CO2 pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego,
co $wiadczy o wysokim potencjale aplikacyjnym”. Jak do wspomnianego wysokiego
potencjatu aplikacyjnego mozna odnie$¢ stabilno$¢ tego materiatu w warunkach procesu
elektrokatalitycznego, a takze ilo§¢ powstajacych produktow?

Powyzsze uwagi majg gltownie charakter dyskusyjny i w najmniejszym stopniu
nie pomniejszajg warto$ci naukowej rozprawy. Zatozony cel pracy zostat osiggniety. Doktorant
bardzo dobrze opanowal metodyke badawcza, wykazujac si¢ jednocze$nie wysokimi
umiejetnosciami w zakresie prowadzenia badan, interpretacji danych pomiarowych oraz
formutowania na tej podstawie wnioskdw. Doceni¢ nalezy ogrom pracy wlozony
W opracowanie metod wytwarzania materiatow kompozytowych. Pomimo niepowodzen
w syntezie stabilnych podtozy na bazie mikrodrutow CuxO, Doktorant potrafit wyciagnac¢
Zz wykonanych badan wnioski i zaproponowa¢ alternatywne rozwigzanie, co potwierdza jego
bardzo dobre przygotowanie do pracy naukowej.



Za szczegOlne osiggnigcia Doktoranta uwazam:
- opracowanie metod otrzymywania cienkich warstw CuxO na folii oraz gabce z Cu,

- opracowanie metod otrzymywania i charakterystyke kompozytoéw REFeO3/TiO2/Ti, a takze
zbadanie mozliwosci ich wykorzystania w procesie wytwarzania Hz i rozktadu zanieczyszczen
organicznych,

- opracowanie metod otrzymywania i charakterystyke¢ kompozytow na bazie nanoplatkéw
CuxO osadzonych na Cu oraz zawierajagcych CuFeO2, SrTiO3z, CuCrO2, ZnInzSs lub CuGasSs,
a takze zbadanie mozliwosci ich wykorzystania w procesie wytwarzania Hz 1 konwersji CO>
do CH3OH i CO,

- udowodnienie, ze zrodtem wegla wchodzacego w sktad CH3OH otrzymanego w procesie
fotoelektrokatalizy byt CO2 wprowadzany do uktadu reakcyjnego,

- zaproponowanie  mechanizmoéw proceséw elektrokatalitycznych  prowadzonych
z wykorzystaniem kompozytow CuFeO,/CuxO/Cu oraz GATNT FF na przyktadzie konwersji
CO2 oraz wytwarzania Hz i rozktadu fenolu.

Rozprawa doktorska mgra Jakuba Sowika spelnia wszystkie wymogi stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z pozn. zm.). W zwiazku z powyzszym wnioskuje
0 dopuszczenie mgra Jakuba Sowika do dalszych etapow postepowania doktorskiego.

/5’;&/‘1/ feore



