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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Martyny Marchelek pt.”Kompozyty
polprzewodnikowe: metody otrzymywania, charakterystyka i JSotoaktywnos¢é”

Tematyka badawcza

Tematyka pracy badawczej, ktorej podjeta si¢ Doktorantka jest bardzo aktualna i rozwijana
przez wielu naukowcoéw zaréwno w kraju jak i na $wiecie ze wzgledu na poszukiwanie
bezodpadowych i ekologicznych metod usuwania zanieczyszczen organicznych z fazy gazowej
i wodnej. W tym kontekscie polprzewodnikowe materiaty fotokatalityczne ciesza sie duzym
zainteresowaniem, ich preparatyka, modyfikacja oraz badania aplikacyjne sg prowadzone w wielu
osrodkach naukowych. Jednakze weiaz poszukuje sie nowych materiatéw, o zwigkszonych
wlasciwosciach fotokatalitycznych w zakresie $wiatla widzialnego, ktore bylyby stabilne i latwe
W uzyciu, szczegblnie w fazie wodnej. Dlatego tez Doktorantka w swojej pracy badawczej podjeta
si¢ preparatyki nowych, ztozonych, kilkusktadnikowych uktadéw kompozytowych w oparciu
0 polprzewodniki o zréznicowanej szerokosci pasma wzbronionego. Celem pracy bylo
spreparowanie uktadow, w ktorych nastepowatoby wzbudzenie w zakresie $wiatla widzialnego
poiprzewodnika o waskiej przerwie energetycznej lub osadzonego na powierzchni metalu
szlachetnego i przekazanie tadunku do potprzewodnika szerokopasmowego. Doktorantka bazowala
na znanych i opisanych juz pojedynczych pétprzewodnikach i probowata stworzy¢ kompozyt
0 nowych wiasciwosciach. Dodatkowo dla zwigkszenia absorpcji w zakresie swiatla widzialnego
zastosowala osadzanie na powierzchni kompozytow nanoczastek platyny oraz innych metali
szlachetnych, ktére byly rzadko stosowane i opisywane w literaturze, tj. nanoczastki rodu oraz
rutenu. Nowoscig pracy bylo takze zmodyfikowanie kompozytow poprzez depozycje na ich
powierzchni kropek kwantowych w postaci CdTe. Doktorantka w swojej pracy wykazala sie
znajomoscig wielu technik preparatyki, tj. hydrotermalna, elektrochemiczna, metoda radiolizy,
mikroemulsyijna i zol-zel. Swoje badania nie ograniczata tylko do struktur 2D, ale takze rozwijata
preparatyke fotokatalizatoréw tzw. trzeciej generacji, o zorganizowanych mikrostrukturach 3D
W postaci nanorurek, nanopretow, itp. Zastosowanie wielu zaawansowanych technik analitycznych

materialow polprzewodnikowych, tj. XPS, EPR, XRD, TEM, SEM, metody spektroskopii FTIR,
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UV-Vis oraz Ramana i fotoluminescencja pozwolito Doktorantce na bardzo dobrg ocene
wiasciwosci fizyko-chemicznych spreparowanych materiatéw. Obecnosé heterozigcza na krawedzi
poiprzewodnikéw, ktére utatwia transport tadunku w okreslonym kierunku jest zagadnieniem
bardzo interesujagcym i czesto badanym przez naukowcow w obecnym czasie. W $wietle tego
podj¢ta tematyka pracy badawczej Doktorantki jest bardzo aktualna i nastawiona na rozwigzanie

waznych zagadnien z dziedziny fotokatalizy.

Uklad pracy i dorobek naukowy Doktorantki

Przedstawiona do recenzji praca Pani mgr inz. Martyny Marchelek pt.: .Kompozyty
polprzewodnikowe: metody otrzymywania, charakterystyka i Jotoaktywnos$é zostata przygotowana
w formie przewodnika po publikacjach, stanowigcych rozprawe doktorskg. Rozprawa doktorska
zawiera omowienie wynikéw badan na podstawie opublikowanych 5 artykulow w bardzo dobrych
czasopismach o tgcznym wspolezynniku oddziatywania IF 5-letnim = 22,192, na co sklada si¢ jeden
artykul w czasopismie Journal of Catalysis, 2 artykuly w Applied Surface Science, 1 w Molecular
Catalysis oraz 1 w Catalysis Today. W czterech z tych publikacji Doktorantka jest pierwszym
autorem, a w jednej z nich jest autorem na drugim miejscu. Z o$wiadczeri Doktorantki oraz
wspolautoréw  publikacji wynika, ze Pani Martyna Marchelek miata dominujgcy wplyw na
powstanie tych publikacji, jej wkiad polegal czesto na przygotowaniu manuskryptu, wykonaniu
preparatyki  forokatalizatorow, dokonaniu ich charakterystyki oraz oceny aktywnosci
fotokatalitycznej. W niektérych zaawansowanych technikach badawczych, tj. SEM, XPS, EPR oraz
XRD pomagali Doktorantce inni pracownicy, ktorzy byli wspétautorami  publikacji. Dobre
publikacje wymagajg czesto wykorzystania szeregu roznych metod badawczych do lepszego opisu
zachodzacych zjawisk i mechanizmow reakcji oraz charakterystyki materialowej, dlatego tez
W publikacjach, bedacych podstawg dysertacji wystepuje dos¢ duzo wspotautoréw, oprocz
Doktorantki jest ich czesto od 4 do 6, ale ich udzial jest w pelni uzasadniony.

Na dorobek naukowy Doktorantki, oprécz wymienionych wezesniej 5 publikacji z listy
Filadelfijskiej, skladaja si¢ dodatkowo 4 publikacje w czasopismach o wysokiej randze i duzym
wspotezynniku IF tj. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, Advances in Colloid and
Interfaces Science oraz Environmental Science, a takze 2 monografie anglojezyczne. Biorac pod
uwage dziatalno$é¢ naukows i osiggnigcia Pani mgr inz. Martyny Marchelek, mozna stwierdzi¢, ze
plasuje si¢ Ona w gronie najlepszych doktorantow. W latach 2014/2015 byta laureatka stypendium
dla najlepszych doktorantéw, a rok pozniej otrzymywala stypendium z dotacji projakosciowej za
osiggnigcia naukowe. Pani mgr inz. Martyna Marchelek moze pochwali¢ sie takze kierowaniem
grantu PRELUDIUM, ktéry otrzymata z NCN oraz udzialem w czterech innych grantach, w tym
trzech finansowanych przez NCN, NCBIR i Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego oraz
w jednym grancie europejskim NanoBRIDGES, finansowanym przez 7" Framework Programme of
the European Union-Marie Curie Actions, International Dimension - World Fellowships:
International Research Staff Exchange Scheme (IRSES).

Aktywno$¢ naukowa Pani mgr inz. Martyny Marchelek to takze udzial w stazach
zagranicznych i krajowych: 2 staze 3-miesigczne w National Institute for Environmental Studies
w Tsukubie w Japonii oraz troche krotsze staze na Uniwersytecie w Turynie we Wiloszech, we
Francji w Laboratoire de Chimie Physique d'Orsay, Université de Paris-Sud oraz na Uniwersytecie



Jagiellonskim w Krakowie.

Podsumowujac te cze$é recenzji stwierdzam, ze dorobek naukowy Doktorantki jest wybitny,
a jej aktywnos$¢ naukowa zwigzana z realizacjg grantéw badawczych i prowadzeniem badan
naukowych w osrodkach zagranicznych zastuguje na pochwale.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani Martyny Marchelek sklada si¢ z opisu
projektu doktorskiego, ktory obejmuje wprowadzenie do tematyki badan, a nastepnie jest cel badan,
wstep do artykuléw oraz omowienie tresci artykutow, ktore zostaly podzielone na dwie zasadnicze
czgsci: (1) procesy fotodegradacji zanieczyszczen w fazie gazowej oraz (2) procesy fotodegradacji
zanieczyszczen w fazie wodnej. Przed opisem projektu doktorskiego znajduje sig lista publikacji,
stanowigcych dysertacje, spis rysunkéw i tabel oraz spis symboli i skrotow. Uwazam, ze spis
rysunkow i tabel powinien znajdowaé sie dopiero po opisie projektu doktorskiego. Rozprawa
zakonczona jest podsumowaniem, po czym nastepuje spis literatury, zalaczone sg artykuty, bedace
trescig rozprawy doktorskiej, o$wiadczenia wspélautoréw oraz dorobek naukowy. Uklad dysertacji
Jest logiczny. Doktorantka dokonata tabelarycznego i skrotowego zestawienia merytorycznej tresci
artykuléw. W tabeli znajduje sig cel badan, hipoteza badawcza, zastosowana metodyka preparatyki
fotokatalizatorow, rodzaj otrzymanych materialéw oraz zastosowana reakcja modelowa wraz
z opisem najlepszych wynikow. Jest to zwiezle podsumowanie wykonanej pracy badawczej przez
Doktorantke oraz Jej najwazniejszych osiggniec.

Ocena merytoryczna pracy

Celem pracy badawczej Doktorantki byto opracowanie metody preparatyki fotokatalizatorow
aktywnych w $wietle widzialnym do degradacji zanieczyszczen organicznych w fazie gazowej
1 wodnej. Jako modelowy zwigzek w fazie gazowej wybrano toluen, a w fazie wodnej fenol.

Doktorantka skupita si¢ na preparatyce materiatow kompozytowych wielosktadnikowych oraz
materialow kompozytowych z osadzanymi czastkami metali szlachetnych i kropek kwantowych.
Jednym z celéw pracy bylo zbadanie wplywu metody i warunkéw preparatyki na strukture
i morfologie otrzymanych fotokatalizatorow, a takze zbadanie ich aktywnosci fotokatalitycznej
i stabilnosci w kilku cyklach rozkladu. Dektorantka chciala osiggna¢ duzg wydajnosé kwantowa
poprzez zastosowanie ukladéw dwu i trojsktadnikowych, w ktorych nastepowalby transport
wzbudzonych elektron6w z pasma przewodnictwa polprzewodnika o mniejszej energii pasma
wzbronionego do pasma przewodnictwa potprzewodnikéw o wigkszej energii pasma wzbronionego.
Transport fotogenerowanych tadunkow pomigdzy materiatami tworzacymi kompozyt pozwala takze
na lepszg separacje fadunkéw i tym samym zahamowanie niekorzystnego procesu rekombinacji par
elektron/dziura elektronowa.

Doktorantka w wyniku przeprowadzonych badan spreparowata duza game materialéw
fotokatalitycznych, dokonata oceny wptywu rodzaju i ilosci sktadnikow w kompozycie oraz metody
i warunkéw preparatyki na powstanie nanomaterialéw o zréznicowanych strukturach, wylonita
materialy o najwigkszej aktywnosci fotokatalitycznej i stabilnosci w zakresie dzialania pod
wplywem promieniowania widzialnego oraz UV-Vis. Duze osiggnigcia Doktorantki w preparatyce
nowych fotokatalitycznych materiatow kompozytowych nie budza watpliwosci, jednakze
w niektérych publikacjach podczas analizy otrzymanych wynikéw Doktorantka mogtaby pokusi¢
si¢ 0 bardziej wnikliwa interpretacje wynikow.

W publikacjach brak jest charakterystyki widmowej zastosowanych zrodel $wiatta do



wzbudzenia materiatow fotokatalitycznych. Ma to duze znaczenie w ocenie aktywnosci
spreparowanych materialow kompozytowych. Brak tez informacji na temat wielkosci energii pasma
wzbronionego spreparowanych materialéw oraz polozenia pasma przewodnictwa i pasma
walencyjnego skiadnikéw kompozytu. Takie informacje pomogly zrozumieé¢ w jakim kierunku
przebiega transport nosnikow ladunku we wzbudzonych pélprzewodnikach. W publikacji
oznaczonej jako 1 zostalo napisane, ze najlepsza stabilizacja kompozytu KTaO;+CdS+MoS,
wynika z pozycji pasma walencyjnego i pasma przewodzenia w oparciu o cytowang literature, ale
brak jest konkretnych danych. W tej samej publikacji przemilczano fakt, ze Jjednosktadnikowy
material CdS posiadal takze duza aktywnos¢ fotokatalityczna w degradacji toluenu pod wplywem
promieniowania UV-Vis oraz calkiem dobrg stabilizacje, bardzo poréwnywalng do najlepszego
kompozytu tréjskiadnikowego. Czy Doktorantka moglaby to skomentowa¢, czy wynika to z jego
struktury czy tez wiasciwosci optycznych? Moim zdaniem nie zawsze mamy do czynienia
z uktadami tréjskladnikowych kompozytéw, szczegolnie gdy zawarto$¢ tego trzeciego sktadnika
jest na poziomie 1% mol, jak np. w przypadku kompozytu KTaO3;+CdS+MoS,. gdzie atom
molibdenu zastepuje atom tantalu w strukturze tantalanu, jest to raczej domieszka molibdenu.

W publikacji oznaczonej jako 2 nie do konica zgodz¢ sie z przedstawionym na Rys. 9
schematycznym mechanizmem aktywnosci fotokatalitycznej w $wietle widzialnym kompozytéw
modyfikowanych powierzchniowo nanoczgstkami platyny oraz kropkami kwantowymi CdTe.
Jakkolwiek zar6wno nanoczastki Pt jaki i kropki kwantowe CdTe zwigkszyly absorpcje
potprzewodnikéw w zakresie $wiatla widzialnego, to badania fotoluminescencji wykazaly, ze w
przypadku najbardziej aktywnej probki KTaO;/CdTe-Pt otrzymanej poprzez depozycje Pt metoda
radiolizy wystgpowal pik emisyjny dla kropek kwantowych w zakresie 522 nm. co oznaczato, ze
nosniki fadunkéw w CdTe po wzbudzeniu ulegajg rekombinacji, czyli nie nastgpuje transport
elektronéw z CdTe do matrycy polprzewodnika, jak to zostato pokazane na Rys. 9 (publikacja 2).
Podobny pik emisyjny w widmie fotoluminescencji zostat zaobserwowany dla prébek
SrTiO3/CdTe-Pt (z osadzaniem Pt metoda radiolizy i fotodepozycji). Za aktywnos¢ tych probek
w Swietle widzialnym moze odpowiadaé tez zwigkszona liczba defektow powierzchniowych,
a dokladnie obecnos¢ wakancji tlenowych. W skladzie matrycy dla tych wszystkich prébek wida¢
zmniejszong zawarto$¢ tlenu po modyfikacji kropkami kwéntowymi, Dodatkowo obecnosé
defektéw powierzchniowych potwierdzity badania spektroskopii Ramana. Im mniejsze rozmiary
czastek, tym szybsza rekombinacja, dlatego tez w metodzie fotodeepozycji Pt i CdTe pik emisyjny
w zakresie 522 nm byl mniej intensywny niz w metodzie radiolizy, gdzie czastki byty mniejszych
rozmiarOw i bardziej rozproszone na powierzchni.

Duzym osiagnigciem Doktorantki bylo spreparowanie mikrosfer SrTiO, oraz kompozytow
TiO,/SrTiO; w metodzie hydrotermalnej oraz modyfikacja tych materialow nanoczastkami metali
szlachetnych, tj. Rh, Ru oraz Pt. Doktorantka udowodnila, ze w obecnoéci Ru na powierzchni
SrTiO, zachodzi plazmonowy rezonans powierzchniowy pod wplywem promieniowania z zakresu
widzialnego, co skutkuje transferem elektronéw ze wzbudzonych nanoczastek Rh do pasma
przewodnictwa poétprzewodnika oraz zwigkszeniem jego aktywnosci w zakresie S$wiatla
widzialnego. Nastepuje tez zwigkszenie separacji fotowzbudzonych nosnikéw tadunku.
Doktorantka udowodnila tez zachodzacy mechanizm degradacji fenolu i oznaczyla produkty jego
rozkladu. Wyniki tych badan zostaty opublikowane w bardzo dobrym czasopismie: Journal of
Catalysis. W dalszych badaniach Doktorantka spreparowata potrdjny kompozyt o strukturze 3D,
ktory oprécz TiO, i SrTiO,, zawierat polprzewodnik o waskiej przerwie wzbronionej na bazie



bizmutu. Jednakze okazato sig, ze struktury te sg mniej aktywne w fotokatalitycznym rozktadzie
fenolu pod wplywem $wiatla widzialnego niz pojedyncze pétprzewodniki, zawierajace bizmut.
Sposréd potréjnych kompozytéw najbardziej aktywny i stabilny w czterech cyklach rozktadu byt
ten o strukturze BiCI-TiO,/SrTiOs. Dlatego tez Doktorantka postanowita spreparowac ten zwigzek
W postaci cienkich warstw na blaszce tytanowej, aby ulatwié separacj¢ fotokatalizatora z roztworu
po procesie fotokatalitycznym. Udowodnila tez poprzez zastosowanie réznych technik
analitycznych, jak np. EPR, ze w przypadku tego fotokatalizatora mechanizm rozkltadu fenolu
w swietle widzialnym przebiega gléwnie za pomoca wygenerowanych dziur elektronowych.
Spreparowane cienkie warstwy skiadaly sie z nanorurek tytanowych spreparowanych w procesie
elektrochemicznym z osadzonymi na ich powierzchni potprzewodnikami SrTiO; oraz BiCI
w postaci cienkiej warstwy. Zastosowanie tak zorganizowanej struktury pozwolilo na osiagniecie
wigkszego rozktadu fenolu niz w przypadku tego samego kompozytu w postaci proszkowej.

Podsumowujac stwierdzam, ze Doktorantka bardzo dobrze poradzila sobie z preparatyka
i charakterystyka fotokatalizatorow w postaci wieloskladnikowych kompozytéw oraz cienkich
warstw, wykorzystujgc rozne metody preparatyki i techniki analityczne do oceny ich whasciwosci
fizyko-chemicznych oraz skutecznie zrealizowata postawione cele pracy badawczej. Przytoczone
uwagi co do interpretacji wynikéw maja charakter dyskusyjny i nie umniejszaja w zaden sposob
osiggnig¢ pracy badawczej Doktorantki.

Ostatecznie stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz.
Martyny Marchelek spetnia warunki Ustawy o Tytulach i Stopniach Naukowych, w zwigzku z tym
przedkladam wniosek o dopuszczenie Kandydatki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage osiagniecia naukowe Doktorantki i jej wklad w rozwéj nowych materiatow
fotokatalitycznych do proceséw oczyszczania powietrza i wody, aktywnych w zakresie $wiatla
widzialnego, wnioskuj¢ do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o wyréznienie pracy.
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