Opinion on the PhD manuscript of Mr. Maciej Kwiatkowski

The PhD manuscript defended by Mr. Maciej Kwiatkowski is an interesting contribution to
the development of nanostructured photoactive semi-conductive thin films for photocatalytic
and photoelectrochemical reactions. The work has been performed in the frame of a joint PhD
between Warsaw and Bourgogne Universities.

The PhD works of Mr. Maciej Kwiatkowski were focused on the synthesis, the
characterization and the catalytic reactivity of nanostructured semi-conductive thin films on
ITO. The main innovation was related to the design of zinc oxide/titanium oxide core/shell
binary nanostructures, to be subsequently engineered via the nitrogen doping of the titanium
oxide shell, and the decoration by gold nanoparticles to get ternary core/shell nanostructured
thin films. Advanced characterization was implemented for unravelling the micro-/nano-
structure of the core/shell systems, and further for correlating the thin film properties to the
photocatalytic and photoelectrochemical behaviour.

Mr. Maciej Kwiatkowski performed a broad study covering aspects relative to the
photo(electro)catalytic materials and two types of reactions under light, the photocatalytic
degradation of a dye in water, and the electrochemical oxidation of water. The important effort
related to the advanced characterization of the materials and to the understanding of
phenomena was worth to be underlined.

In general, the manuscript was clearly written, and well organized. Some unappropriate
terminology could be found throughout the manuscript, without being redhibitory to the
understanding of the work. Without considering the general introduction and the
conclusive/perspective section, the manuscript has been clearly organized in three main
chapters, devoted to the bibliography, the experimental aspects and the scientific results.

First, a short general introduction aimed at highlighting the overall context and the
objectives of the PhD work, and detailed the chapters and sub-chapters organization of the
manuscript. The objectives of the PhD work could have been slightlty more clearly highlighted,
in regards to the challenging aspects of photocatalysis and photoelectrochemistry, whether
water treatment or oxidation of water was concerned, respectively.

The bibliography chapter was divided in two main sections, describing first the general
properties of semi-conductors with principles of photocatalysis and photoelectrochemical
oxidation of water. The properties derived from the composite nature of semi-conductor
materials were also detailed, with a focus on the solid/electrolyte interface, and on the existing
bibliography of zinc oxide/titanium oxide composite materials. A specific attention has been
provided to ternary ZnO/TiO,/Au and nitrogen-doped oxide systems. This chapter is



interesting and gives a comprehensive overview of the phenomena and mechanisms involved,
although the reader can be frustrated by over-simplifications of some phenomena and
mechanisms, that could result from an appreciated volunty of conciseness.

The experimental section was devoted to the different synthesis protocols implemented for
synthesizing nanostructured zinc oxide and zinc oxide/titanium oxide thin films on ITO, to the
characterization methods used, and to the description of both set-ups and test protocols for
photocatalytic and photoelectrochemical reactions. The different steps of preparation of the
thin films have been well detailed, and the characterization methods have been summarized in
a concise way. More details relative to the photocatalytic set-up and notably to the
photocatalytic reaction conditions would have been appreciated for avoiding any risk of
(possible) misunderstanding/inaccuracy in the interpretation of the catalytic results (e.g. the
characterization of light sources and of cut-off filters).

The chapter devoted to the results and discussion was divided in four sub-chapters, dealing
with the characterization of the zinc oxide thin films on ITO, with the influence of the structure
of the titanium oxide shell layer on the properties of the core/shell films, with the influence of
the core/shell interface on the properties of the films, and finally with the modification of the
core/shell material by nitrogen doping and gold nanoparticle decoration for improving the
photocatalytic and the photoelectrocatalytic behaviour of the thin films.

The synthesis of zinc seeds on ITO followed by the hydrothermal growth of zinc oxide
nanorods has been reported briefly in a first sub-chapter. The impact of some reaction
parameters has been nicely investigated. It could have been interesting to study deeper the
influence on the reaction parameters on the zinc oxide nanorod properties (in terms of
morphology and nanostructure), for further use as host core of controlled length, diameter
and nanocrystal size for the titanium oxide shell.

The section devoted to the core/sell oxide films was very interesting. The hypothesis of the
formation of a continuous porous titanium oxide layer on the zinc oxide core sounded
valuable and was notably based on the continuous nature of the layer. Specific surface area
analysis or probe molecule adsorption tests could have provided discriminating data relative
to the hypothesized porous nature of the oxide shell layer. A deeper analysis of XPS
characterization could have also been interesting for understanding the oxide/oxide interface,
as well as more explained consideration relative to the inelastic electron mean free path
derived from Surf. Interf. Anal. by Tougaard (1994). Some experimental catalytic data were
slightly confusing, without being redhibitory for understanding. Comparison of the catalytic
activity and relationship with materials properties will be part of the discussion with the
candidate. The next section devoted to the influence of the microstructure interface on the
catalytic properties was of high interest for providing hypothesis relative to the activity
observed, highlighting the importance of the interface and of ions diffusion during thermal
treatment at moderate temperature. A large panel of characterization techniques has been
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positively used, and maybe x-ray diffraction with Rietvelt analysis could have provided
information on the lattice change and zirconium diffusion.

The final results sub-chapter was devoted to the nitrogen-doping of titania, the decoration
by gold nanoparticles, and ternary metal/oxide systems. The determination of band gap for a
composite system deserves explanation. Discussion with the candidate will mainly concern the
role of each constituent within the different binary and ternary catalytic systems under visible
light, and the relationship between the materials properties and the catalytic behaviour
(doping, absorption overlap, electron transfer, plasmonic effect ?).

The results have been valorized in four publications, one of them concerning results
obtained in the year prior the start of the French PhD period. They have been also presented in
local and international conferencess, notably at 63th ISE in Lausanne, 9th SPEA in Strasbourg
and E-MRS Fall meeting in Warsaw, some of them as oral communications.

In conclusion, the work performed during this PhD fully deserves to be defended by Mr.
Maciej Kwiatkowski. Obviously, it raises a number of questions that emerge from the results
presented, related to the synthesis and the characterization of the nanostructured films, to the
photocatalytic test protocols, as well as to photocatalytic and photoelectrochemical behaviour
in dye degradation and in water oxidation, respectively. These points will be discussed in the
discussion session with the candidate. In conclusion, | give a favorable opinion to the public
thesis defense of Mr. Maciej Kwiatkowski.

In my opinion, the reviewed thesis fulfills all requirements stated in Polish Law on Higher
Education, in Article 13 of the Act of 14 March 2003 (Journal of Laws, No 65, item 595, with

amendments).

Nicolas Keller
CNRS Research Director
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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana Macieja Kwiatkowskiego

Rozprawa doktorska broniona przez Pana Macieja Kwiatkowskiego jest interesujacym
wkiadem  w  rozwdj]  nanostrukturalnych,  fotoaktywnych  cienkich  warstw
potprzewodnikowych, wykorzystywanych w procesach fotokatalitycznych i fotoelektro-
chemicznych. Praca doktorska zostata wykonana w ramach wspélpracy micdzy
Uniwersytetem Warszawskim i Uniwersytetem Burgundzkim.

Badania prowadzone przez Pana Macieja Kwiatkowskiego w pracy doktorskie]
koncentrowaly si¢ na syntezie, charakterystyce i katalitycznej aktywnosci nanostrukturalnych,
potprzewodnikowych cienkich warstw przygotowanych na ITO. Innowacyjny charakter pracy
polegat przede wszystkim na zaprojektowaniu binarnych ukladéw tlenek cynku/dwutlenek
tytanu typu rdzen/powtoka, ktére nastepnie byly modyfikowane poprzez domieszkowanie
powfoki dwutlenku tytanu azotem i dekorowane nanoczgstkami ztota, w celu otrzymania
cienkich warstw trojsktadnikowego nanostrukturalnego uktadu typu rdzen/powloka.
Zastosowanie zaawansowanych metod do charakterystyki tych uktadéw pozwolito ujawnié
mikro-/nano-strukture ukladéw rdzen/powtoka, a nastepnie skorelowaé whasciwoséci cienkich
warstw z ich aktywnoscia fotokatalityczng i fotoelektrochemiczna.

Pan Maciej Kwiatkowski przeprowadzit badania na szeroka skale, obejmujace rézne
aspekty zachowania si¢ materiatow foto(elektro)katalitycznych, miedzy innymi dwa typy
procesOw przebiegajgcych na ich powierzchni w obecnodci $wiatta: fotokatalitycznag
degradacj¢ barwnika w roztworze wodnym oraz elektrochemiczne utlenienie wody. Warty
podkreslenia jest duzy wysilek doktoranta wlozony w zaawansowang charakterystyke tych
materiatow i zrozumienie zjawisk zachodzacych przy ich udziale.

W ocenie ogélnej, przedstawiona rozprawa zostata napisana zrozumiatym jezykiem i jest
dobrze uporzadkowana. Co prawda w tekscie rozprawy mozna bylo znalezé kilka
nicodpowiednich zwrotéw terminologicznych, jednakze nie wptywaty one w zaden sposéb na
prawidlowe zrozumienie pracy. Poza ogolnym wstgpem i rozdziatem dotyczacym
podsumowania/perspektyw badawczych, praca zostata klarownie podzielona na trzy
zasadnicze rozdzialy zawierajgce przeglad literatury (bibliografig), czgs¢ eksperymentalng i
wyniki badan wtasnych.

W krétkim  ogélnym  wstepie zostal naswietlony catosciowy kontekst pracy,
sformutowane cele badawcze oraz podany zostal szczegdlowy uklad poszezegdlnych
rozdziatéw i podrozdziatéw rozprawy. Cele pracy doktorskiej moglyby byé troche lepiej
wyeksponowane w kontekscie wyzwan w dziedzinie fotokatalizy i fotoelektrochemii,
odpowiednio w odniesieniu do oczyszczania i utleniania wody.

Czgs¢ literaturowa zostata podzielona na dwa glowne rozdziaty, w ktorych opisane
zostaty najwazniejsze wiasciwosci potprzewodnikéw oraz podstawy procesow fotokatalizy i
fotoelektrochemicznego utleniania wody. Zostaly takze opisane wlasciwosci wywodzace sie
ze zfozonej natury materiatow potprzewodnikowych, a w szczegolnodei zjawiska na granicy
faz cialo state/roztwor, a takze podany zostal obecny stan wiedzy na temat kompozytu tlenek
cynku/ dwutlenek tytanu. Szczegdlna uwaga zostata poswigcona trojsktadnikowym ukladom
ZnO/TiOy/Au i uktadom z tlenkiem domieszkowanym azotem. Ten rozdziat jest interesujacy i



daje wyczerpujacy przeglad zjawisk i towarzyszacych im mechanizméw, jednakze czytelnik
moze by¢ zawiedziony niektérymi uproszczeniami w opisie niektérych zjawisk i
mechanizméw, co moze wynikaé ze sposobu zwigzlego wyrazania mysli przez autora pracy.

Czgs$¢ doswiadczalna poswiecona zostata roznym procedurom zaimplementowanym do
syntezy cienkich warstw nanostrukturalnego tlenku cynku i ukladu tlenek cynku/dwutlenek
tytanu na ITO, stosowanym w pracy metodom i technikom badawczym, opisowi uktadéw
pomiarowych oraz protokolow testow fotokatalitycznych i fotoelektrochemicznych. Rézne
etapy przygotowania cienkich warstw zostaly dobrze wyjasnione, a metody charakterystyki
zostaly opisane w zwigzly sposéb. Mozna byloby jednak oczekiwaé wigcej szczegdtow
dotyczaeych fotokatalityczego uktadu pomiarowego, a w szczegdlnosci warunkéw reakcji
fotokatalitycznych, w celu unikniecia jakiegokolwiek ryzyka (mozliwosci) nieporozumienia/
niedokfadnosci w interpretacji wynikéw fotokatalitycznych (np. charakterystyki uzytych
zrodet promieniowania i filtrow $wiatla).

Rozdziat poswiecony rezultatom i dyskusji wynikow zostat podzielony na cztery
podrozdzialy, dotyczace charakterystyki cienkiej warstwy tlenku cynku na ITO, wpltywu
struktury powloki dwutlenku tytanu na whasciwosci warstw rdzen/powloka, wplywu granicy
faz rdzen/powtoka na wiagciwosci warstw i w koncu modyfikacji kompozytu rdzen/powtoka
poprzez domieszkowanie azotem i osadzenie nanoczastek ztota w celu zwickszenia
aktywnosci fotokatalitycznej i fotoelektrochemicznej tych cienkich warstw.

Synteza zarodkéw z metalicznego cynku na ITO, na ktérych nastgpnie wytworzono
tlenek cynku metoda hydrotermalna, zostata zwigZle opisana w pierwszym podrozdziale.
Wplyw kilku parametréw reakcji zostat doktadnie zbadany. Interesujagce wydawatoby sic
bardziej dogtebne zbadanie wptywu parametrow reakcji na wiasciwosci nanodrutéw z tlenku
cynku (w kontekscie ich morfologii i nanostruktury) by dysponowaé materiatem wyjsciowym
(rdzeniem) o kontrolowanej diugosci, $rednicy i rozmiarze nanokrysztatéw do pozniejszego
pokrywania go dwutlenkiem tytanu.

Rozdzial poswigcony warstwom rdzen/powloka byt bardzo interesujacy. Hipoteza
dotyczaca formowania sie ciaglej porowatej warstwy dwutlenku tytanu na tlenku cynku brzmi
ciekawie i zostata sformutowana w znacznej mierze bazujac na cigglej naturze warstwy.
Ocena pola powierzchni wlasciwej i testy adsorpeyjne z uzyciem prébnikowych molekut
moglyby dostarczy¢ szczegdtowych i réznicujacych danych odnognie hipotetycznie porowatej
natury powloki warstwy tlenkowej. Glebsza analiza wynikow XPS moglaby by¢ réwniez
pomocna w lepszym poznaniu granicy faz tlenek/tlenck, a takze lepiej wyjasnialaby
rozwazania dotyczace $redniej drogi swobodnej nieelastycznego rozproszenia elektronu,
opisanej w Surf. Interf. Anal. Przez Tougaard (1994). Niektére wyniki eksperymentéw
katalitycznych byty nieco mylace, ale nie przeszkodzito to w ich zrozumieniu. Pordwnanie
aktywnosci katalitycznej i jej powiazanie z whasciwosciami materiatow bedzie stanowito
czgs¢ dyskusji z kandydatem w trakcie obrony.

Nastepna cze¢s¢ poswigcona wplywowi mikrostruktury granicy faz na wihasciwosci
katalityczne, miata wielkie znaczenie w sformutowaniu kolejnej hipotezy na temat przyczyn
obserwowanej aktywnosci Katalitycznej, podkreslajacej znaczenie granicy faz i dyfuzji jonéw
w trakcie wygrzewania probek w umiarkowanych temperaturach. Szeroki wachlarz technik do
charakterystyki materialéw zostat wiasciwie wykorzystany, cho¢ moze badania dyfrakeji



rentgenowskiej z zastosowaniem analizy Rietvelda moglyby dostarczy¢ wigcej informacji na
temat zmian w sieci krystalicznej i dufuzji cynku.

Wyniki przedstawione w ostatnim podrozdziale dotyczyly domieszkowania dwutlenku
tytanu azotem, osadzania nanoczgstek zlota i tlenkowym uktadom trojsktadnikowym. Sprawa
wyznaczania przerwy energetycznej w materiatach kompozytowych wymaga wyjasnienia.
Dyskusja z kandydatem bedzie gtéwnie dotyczyta roli kazdego z komponentéw w ukladach
dwu- i tréjsktadnikowych w procesie fotokatalizy w $wietle widzialnym i powigzaniu
wiasciwosci tych materialow (domieszkowania, nakladania si¢ zakresow absorpcji,
przeniesienia fadunku (elektronu), a takze efektu plazmonowego) z aktywnoscig katalityczna.

Rezultaty z przeprowadzonych badan podlegaty waloryzacji w czterech publikacjach,
sposrod ktorych jedna dotyczy wynikéw uzyskanych w roku poprzedzajagcym rozpoczecie
studiow doktoranckich we Francji. Wyniki badafi zostaly réwniez przedstawione w trakcie
krajowych i migdzynarodowych konferencji naukowych, a w szczegblnosci na 63-cigj
konferencji ISE w Lozannie, 9-tej SPEA w Strasburgu oraz w trakcie E-MRS Fall Meeting w
Warszawie, w kilku przypadkach w formie prezentacji ustnych.

Podsumowujgc, praca wykonana przez Pana Macieja Kwiatkowskiego w trakcie jego
doktoratu w pelni zastuguje na dopuszczenie do obrony. Jest rzecza naturalna, iz pojawia sie
kilka pytan co do zaprezentowanych wynikéw, dotyczacych syntezy i charakterystyki
nanostrukturalnych warstw, protokotow testéw fotokatalitycznych, a takze fotokatalitycznej
degradacji barwinka w roztworze wodnym i fotoelektrochemicznego utleniania wody. Te
punkty bgda dyskutowane z kandydatem w trakcie obrony pracy. Podsumowujgc, przekazuje
pozytywna opini¢ dotyczacg dopuszczenia do publicznej obrony rozprawy doktorskiej Pana
Macieja Kwiatkowskiego

W moim przekonaniu przedtozona do recenzji rozprawa spetnia wszystkie warunki stawiane
rozprawom doktorskim, okreslone w Ustawic o stopniach naukowych i tytule naukowym z 14
marca 2003 (Dziennik Ustaw nr 65 poz. 595, z pézniejszymi uzupehieniami)

Nicolas Keller

CNRS Research Director



