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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Krzysztofa Biefikowskiego pt. ,Przygotowanie i
charakteryzacja elektrod z tlenkéw mieszanych w zastosowaniach fotoelektrochemicznych”

Rozprawa doktorska mgra Krzysztofa Bierkowskiego zostata wykonana pod kierunkiem prof.
dra hab. Pawta Kuleszy na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, cho¢ wigkszo$¢
publikacji Autor realizowat pracujgc w Centrum Nowych Technologii UW. Badania o
charakterze eksperymentalnym koncentrujg sie na metodach wytwarzania i charakteryzacji
elektrod zbudowanych z tlenkéw metali przejsciowych, w tym tlenkéw mieszanych oraz
zastosowaniu tychze elektrod w fotoelektrochemii. Tematyka pracy jest bardzo aktualna, gdyz
podejmuje wyzwanie opracowania wydajnych metod pozyskania odnawialnej energii
stonecznej w celu zaspokojenia potrzeb energetycznych ludzkodci przy minimalnym
negatywnym oddzialywaniu na srodowisko naturalne.

Mgr Krzysztof Bienkowski przedstawit rozprawe skiadajaca sie z dwéch zasadniczych
czeéci poprzedzonych krétkim wstepem, a zakoriczonych bibliografia oraz publikacjami
wchodzacymi w zakres niniejszej pracy. Jadro rozprawy doktorskiej stanowi 6 oryginalnych
prac badawczych opublikowanych w czasopismach z Listy Filadelfijskiej, dwa artykuty
przeglagdowe oraz jeden przyznany patent europejski. W dwdch oryginalnych pracach p.
Biertkowski jest pierwszym autorem, w pozostalych jest wspétautorem. Niestety, w swojej
rozprawie mgr BieAkowski nie opisat wlasnego wkiadu w powstanie tych prac. Oprécz
wymienionych powyzej publikacji, w sktad dorobku Autora wchodzi réwniez 9 innych
artykuféw. tacznie, Jego prace s3, wg. bazy Scopus, cytowane 240 razy (bez autocytowan), a
indeks-h wynosi 10, co $wiadczy o docenieniu wynikéw przez Srodowisko naukowe.

Przedstawiona rozprawa doktorska ma mieszany charakter, tj. nie jest w pelni ani
monografig, ani tez nie jest typowym cyklem publikacji. Po krétkim wstepie, w ktérym Autor
przedstawia swoje najwazniejsze osiggniecia skiadajace sie na rozprawe, zamieszczona jest
liczaca 20 stron cze$é literaturowa rozprawy. Niniejsza cze$¢ rozpoczyna sie wprowadzeniem
czytelnika w zastosowania pétprzewodnikéw do pozyskiwania energii stonecznej w ogniwach
fotoelektrochemicznych, w szczegdlnosci rozktadu wody. Nastepnie opisane sg korzysci
ptyngce z nanostrukturyzowania elektrod wobec elektrod monolitycznych oraz wiasciwodci
granicy poitprzewodnik/metal oraz pétprzewodnik/elektrolit, a takze metody syntezy
materiatéw péiprzewodnikowych. Pod koniec czesci 1l Autor przedstawia wptyw konstrukgji
elekirod na prace ogniw fotoelektrochemicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem proceséw
ograniczajgcych badz poprawiajacych wydajnosé ogniwa.

Trzecia, liczagca 26 stron, cze$é¢ poswiecona jest omodwieniu, skiadajgcego sie na
rozprawe, cyklu publikacji mgra Krzysztofa Bienkowskiego. W pierwszym rozdziale trzeciej
czesci zamieszczono opis metod wytwarzania oraz syntezy monolitycznych oraz



nanostrukturyzowanych pétprzewodnikow, ktore byty obiektem badar Autora. Materiaty,

ktérymi sie zajmowat to:

1)

2)

Krysztaly eutektyczne SrTiO3-TiO; oraz NiTiOs-TiO2. Mgr Biefikowski opracowat
procedury przygotowania materiatu do wzrostu tych krysztatéw, zbadat wplyw
rodzaju zarodkéw oraz parametréw wzrostu na ich wiasciwosci,
Potprzewodniki warstwowe wykazujgce ztozong nanostrukture obejmuja elektrody
zbudowane z:

a. TiOz z nanoczgstekami plazmonicznymi;

b. tlenkéw mieszanych WQO3-Fe;0s3;

c. CuO; z niestechiometrycznym TiO;.

W drugim rozdziale Hl czes$ci Autor omoéwit wyniki charakteryzacji wytworzonych

materiatéw. Najistotniejszymi osiggnieciami Pana mgra Krzysztofa Bierikowskiego sa:

1)

2)

3)

Niewatpliwym sukcesem jest budowa elekirod eutektycznych z SrTiOs3-TiO;, w
ktérych nie obserwuje sie pradow rekombinacji tadunku na powierzchni, co
wystepowato w eutektykach z niklem. Charakteryzacja wykazata, ze gitowng
plaszczyzng pracujagcg w mikrostrukturach TiO2 jest ptaszczyzna (110), ktdra
wykazuje najdtuzszy czas zycia nosnikéw. Niniejsze badania zostaty opublikowane
w pracy Crystal Growth & Design 11, 3935-3940 (2011}, ktérej mgr Krzysztof
Bierikowski jest pierwszym autorem. Na podstawie tych wynikéw przygotowane
byto zgtoszenie patentowe do Europejskiego Urzedu Patentowego, ktéry w 2017
udzielit ochrone wynalazku opisujacego wykorzystanie materiatu eutektycznego,
jako aktywng elektrode. Mgr Bierikowski jest wspétautorem tego patentu.

Autor badat takze warstwowe, nanostrukturyzowane elektrody z TiO, w dwdch
postaciach: anatazu i rutylu {Journal of the Elecrochemical Society 146, H667-H669
(2017); Catalysis Today 321-322, 52-58 (2019); w tych pracach mgr Bierkowski jest
trzecim autorem). Z uwagi na duzg przerwe energetyczng potprzewodnika,
elektrody bvly dekorowane nanoczgstkami ziota lub srebra, ktérych wiasciwosci
plazmoniczne miaty zapewni¢ wzmocnienie generacji fotopradu. Zmierzone IPCE
dla rutylu wykazywato wiekszg wartos¢ zaréwno powyzej, jak i ponizej przerwy
energetycznej, natomiast w przypadku anatazu wieksze wartosci IPCE
obserwowano jedynie dla energii ponizej przerwy wzbronionej. Ciekawym efektem
byio zmniejszenie IPCE wraz z czasem (podczas oswietlania prébki) ponizej przerwy
energetycznej, co wytlumaczone zostalo powstaniem pasywujacej warstwy
wodorotlenku ztota. Powyzej przerwy energetycznej wzmocnienie aktywnosci
pozostawato prawie niezmienne w czasie — efekt ten nie jest dyskutowany w pracy,
co jest pewna staboscig tych badan. W tej analizie, mimo opisu stownego
znajdujgcego sie w publikacji, brak jest widm UV-vis w kolejnych krokach
czasowych, ktére pokazywatyby niezmieniong absorpcje (tj. nieaktywny efekt
wzmocnienie plazmonicznego).

Ciekawym zastosowaniem tlenku tytanu jest takie uzycie go w charakterze
warstwy pasywacyjnej na elektrodach Cu,0O (Catalysis Today 300, 145-151 (2018),
w tej pracy mgr Krysztof Bieriskowski jest drugim autorem). Przygotowany



autorskg metoda niestechiometryczny tlenek jest w strukturze nieaktywny
fotoelektrochemicznie, ale jest doskonatym przewodnikiem dzieki licznym
defektom. To heteroztgcze zwiekszyto gestosé nosnikéw w pasmie przewodnictwa
oraz poprawito przewodnictwo catego ukladu. Jednoczesnie TiO, zapobiegat
konkurencyjnej reakcji redukgcji tlenu na fotokatodzie.

4) Czwarty typ elektrody badanej przez Autora sktada sie z dwéch tlenkéw WOs-

Fe,0s, w ktdrym jeden z materiatow absorbuje swiatfo, a drugi jest odpowiedziany
za transport i separacje fadunku {mgr Krzysztof Bierikowski jest drugim autorem
pracy Functional Materials Letters 7, 1440006 (2014}). Dla elekirody 30% WOs i
70% Fe20s nie obserwuje sie wzrostu fotopradu w poréwnaniu z elekiroda Fe,0s,
ale potencjat pojawienia sie pradu jest nizszy. Ponadto, w zwigzku z pojawieniem
sie tlenku mieszanego nie pojawiajg sie piki rekombinacji tadunku. W przypadku
odwrotnego stosunku tlenkéw obserwuje sie 6-krotny wzrost pradu w przypadku
pojawienia sie warstwy mieszanej Fe;WQOg w poréwnaniu z sytuacjg bez tego
tlenku mieszanego. Ten mieszany tlenek wykazuje wasky przerwe wzbroniong
umozliwiajac wiekszg absorpcje $wiatlta oraz lepsze dopasowanie poziomow
energetycznych w strukturze elektrody.

Nalezy podkresli¢ bardzo warto$ciowg umiejetno$é mgra Krzysztofa Bierikowskiego do
syntetycznego opisu ogdétu literatury i przygotowania bardzo przyzwoitych artykutéw
przegladowych opublikowanych w czasopismach Materiaty Elektroniczne 38, 15 (2010) oraz
Coordination Chemistry Reviews 325, 116 (2016). W pierwszym z tych artykuidw jest
pierwszym autorem, a w kolejnym drugim.

Podsumowujgc cze$¢ merytoryczng mozna stwierdzié, Ze poziom naukowy
przedstawionych w charakterze cyklu artykutéw oraz zawartych w nich nowatorskich
elementach $wiadczy o rozlegtej wiedzy, opanowaniu wielu technik eksperymentalnych oraz
umiejetnosci krytycznej analizy wtasnych osiggnied przez p. Krzysztofa Bierikowskiego.

Niestety, od strony redakcyjnej przygotowana rozprawa pozostawia sporo do zyczenia.
Jak wspomniatem na wstepie, rozprawa jest w potowie drogi pomiedzy monografig a cyklem
publikacji, w efekcie bedac zaréwno niedoskonatg monografig oraz utomnie zredagowanym
cyklem. Literaturowe wprowadzenie (o diugosci okoto 20 stron) do rozprawy jest wediug
mnie duzo za krétkie. Przedstawione przez Autora zagadnienia koncentrujg sie wybiérczo na
pétprzewodnikach do zastosowan w elektrodach fotoelekirochemicznych. Zamieszczony opis
jest przyzwoity, natomiast w rozprawie brakuje szerszego spojrzenia na poruszane w niej
tematy. W szczegdlnosci, najbardziej rzucajacymi sie w oczy stabymi punktami wprowadzenia
sg nastepujgce braki:

1) szerszego spojrzenia na wiasnosci potprzewodnikow,

2) opisu podstawowych fizykochemicznych wtasnosci badanych materiatéw

3) ogdlnych jak rowniez szczegdtowych opiséw metod charakteryzacji

pétprzewodnikéw oraz ogniw fotoelektrochemicznych

4) interpretacji przyktadowych wynikéw charakteryzacji elektrod oraz powigzania

tych wynikéw z fizycznymi procesami zachodzacymi w materiatach, a takze
5) opisu wktadu wiasnego w opublikowane prace.



Opis powyzej wymienionych zagadnient 1-4 i tematow powinien obowigzkowo znaleié sie w
rozprawie o formie cyklu artykutéw, gdyz sa to informacje niezbedne do petnego zrozumienia
tresci publikacji. Natomiast ostatni punkt 5 powinien by¢ obowigzkowy w przypadku ztozenia
kazdej rozprawy, w sktad ktérej wchodzg artykuty wieloautorskie.

Jednoczesnie, p. Biefkowski zamiescit w rozprawie rozbudowany, powielajgcy dosé
obszernie zalgczone publikacje, opis wynikéw prac badawczych. llosciowo, temu opisowi
poswiecona jest wieksza liczba stron niz wprowadzeniu. W moim odczuciu, w rozprawie o
charakterze cyklu publikacji, w zupetnosci wystarczy kilkustronicowe omdwienie
najwazniejszych wynikéw, gdyz szczegdtowo sg one opisane w zatgczonych publikacjach. Duzo
wiekszg warto$¢ miatoby zamieszczenie w rozprawie wymienionych w poprzednim akapicie
informaciji, ktére pomogtyby w zrozumieniu zagadnienia i uzytych metod badawczych.

Ostatnim punktem strony redakcyjnej, kidry chciatbym poruszyé, sa liczne, acz drobne
niedociggniecia stylistyczne. Sktadajg sie nan: :

1) liczne pomytki w koncoéwkach stow (lub ew. literdwki),

2) braki odniesiert do numerdw omawianych rysunkéw podczas dyskusji

przedstawionych nari informacji,

3) sporadyczne btedy w konstrukcji zdan,

4) niedbale przygotowane rysunki zawierajgce rézne znaczniki czesci sktadowych (3,

b, A, B, itp.) oraz brak starannos$ci w opisach tych rysunkéw zaréwno bezposrednio
w podpisach pod tymi rysunkami jak i w odniesieniach w tekscie, oraz

5) niedbale ztozony tekst.

Wymienione powyzej uchybienia redakcyjne zasadniczo nie wptywaja na odbidr merytoryczny
zawarto$ci rozprawy za wyjatkiem powyzszego punktu 4., ktéry utrudnia zrozumienie tresci
niektérych rysunkow.

Poza przedstawionym do oceny cyklem publikacji, mgr Krzysztof Biertkowski brat udziat
w innych projektach badawczych, ktdrych owocem jest 9 dodatkowych prac. Wiekszoéé z nich
~jest tematycznie powigzana z publikacjami przedstawionymi do oceny w rozprawie, w
szczeg6lnodci te powstate w latach 2014-2018. Sg to prace w czasopismach takich jak
Angewandte Chemie, JACS, Advanced Energy Materials, czy ACS Catalysis. Bioragc pod uwage
fakt, iz w wigkszosci z nich Pan mgr Krzysztof Bieftkowski jest drugim autorem, zastanawiajace
jest to, iz nie zostaly one wigczone w przedstawiona rozprawe. Niewatpliwie stanowityby
znaczacy element Jego rozprawy.

Podsumowujac, pragne wyrazi¢ uznanie dla dorobku naukowego mgra Krzysztofa
Bierkowskiego oraz przekonanie, Ze zrecenzowana rozprawa zawiera wartoéciowe wyniki
badan oraz bez watpienia jest podstawg uzyskania stopnia naukowego doktora. Niniejszym
wnioskuje o dopuszczenie do publicznej obrony rozprawy doktorskiej Pana mgra Krzysztofa

Bierikowskiego.
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