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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. Krzysztofa Bienkowskiego
pt. ,,Przygotowanie i charakteryzacja elektrod z tlenkow mieszanych w
zastosowaniach fotoelektrochemicznych”

Najczesciej cytowanym artykulem w pracach zwigzanych =z fotokatalizg
i fotoelektrokataliza, z liczbg Okoto dwudziestu tysigcy Cytowan, jest stynna praca Fujishimy
i Hondy, ktora ukazatla si¢ w czasopismie Nature w 1972 roku. Opisuje ona
fotoelektrochemiczny rozklad wody w elektrolizerze, w ktérym na fotoanodzie pokrytej
dwutlenkiem tytanu powstaje tlen, a na katodzie platynowej — wodoér. Wykorzystanie §wiatla
w tym procesie pozwala obnizy¢ napiecie przyktadane do elektrod, co w konsekwencji 0znacza,
ze energia Swiatta konwertowana jest w energi¢ chemiczng zmagazynowang w postaci paliwa,
jakim jest wodor. Prace Fujishimy 1 Hondy, cho¢ mingto od nich juz niemal pot wieku, ciagle
sa inspiracja do poszukiwania fotomateriatow umozliwiajacych fotoelektrokatalityczny
1 fotokatalityczny rozklad wody. Zastosowany przez Japonczykow dwutlenek tytanu, mimo
swoich zalet, ma réwniez wiele wad, z ktorych najwazniejsza jest duza szeroko$¢ przerwy
wzbronionej, ponad dwukrotnie przewyzszajaca energi¢ rozktadu wody, ograniczajaca tym
samym mozliwo$¢ optymalnego wykorzystania S$wiatla slonecznego. Pan Kirzysztof
Bienkowski podjat wyzwanie poszukiwania fotomateriatow elektrodowych, ktore moglyby
zastgpi¢ TiO2. W rozpoczetej w 2008 roku pracy doktorskiej skoncentrowat si¢ na materiatach
z tlenkdw mieszanych, stanowigcych miedzy innymi mieszaniny eutektyczne, ktore syntezowat
1 testowal pod katem zastosowan w procesie fotoelektrokatalitycznego rozktadu wody.

Rozprawa, ktorej promotorem jest Prof. dr hab. Pawel Kulesza z Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, powstawata w kilku jednostkach: w Instytucie Technologii
Materiatow Elektronicznych (wspotpraca z grupa Prof. Doroty Pawlak), na Wydziale Chemii
UW i w Centrum Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego (wspotpraca z grupa
Prof. Jana Augustynskiego). Rozprawa pod tytutem ,,Przygotowanie i charakteryzacja elektrod
z tlenkow mieszanych w zastosowaniach fotoelektrochemicznych” ma forme¢ zbioru osmiu
publikacji i patentu poprzedzonego wprowadzeniem. Liczba prac stanowigcych trzon rozprawy
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jest zblizona do liczby artykutow sktadajacych si¢ na typowe osiggnigcie habilitacyjne. Nalezy
tu jednak zwroci¢ uwage na fakt, ze Pan Bienkowski przygode ze swoim doktoratem rozpoczat
11 lat temu. Siedem artykulow zostato opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej
o tacznym wspotczynniku IF przekraczajacym 35, co daje $redni IF na poziomie 5, w jednej
z nich Autor rozprawy jest autorem korespondencyjnym, a w kolejnych dwoch — pierwszym.
Ocene wktadu Pana Bienkowskiego utrudnia brak informacji o jego roli w przygotowaniu tych
prac. Informacja taka przydataby si¢ szczegdlnie w przypadku artykutéw, w ktoérych Doktorant
nie byt kluczowym autorem. Warto doda¢, ze wedlug bazy Scopus Pan Krzysztof Bienkowski
jest autorem w sumie 23 prac cytowanych 227 razy (indeks Hirscha wynosi 10; dane na dzien
sporzadzenia niniejszej recenzji).

Analizg¢ rozprawy zaczn¢ od komentarza dotyczacego tytutu, w ktorym pojawia sie
stowo ,.charakteryzacja”. Slowo to stosowane jest glownie w literaturze oraz sztukach
teatralnych 1 filmowych. Oznacza ono nadanie charakteru postaci, ktorej dotyczy. Zatem
,charakteryzacja elektrod” powinna opisywa¢ proces nadawania charakteru, czyli
funkcjonalizacje elektrod. Z pewnos$cig jednak nie w tym znaczeniu stowo ,,charakteryzacja”
zostato przez Autora uzyte, chodzito raczej o scharakteryzowanie, czyli opisanie wlasciwosci
fizykochemicznych elektrod do zastosowan (nie ,,w zastosowaniach’) fotoelektrochemicznych.
Niezrgcznosci jezykowe sa niestety do$¢ liczne w przygotowanym w jezyku polskim
wprowadzeniu do cyklu prac. Autor nie ustrzegt si¢ btedéw gramatycznych, stylistycznych,
a nawet ortograficznych (np., ,,wg.”, ,,nie rownomierny”). Zaskakuje rowniez organizacja
pierwszej czeséci pracy, czyli Wstepu, w sktad ktoérego wchodza kolejno: 1. Zakres pracy
(streszczenie); 2. Stosowane w pracy skroty; 3. Abstract (angielski) i 4. Wprowadzenie, bedace
polskim tlumaczeniem rozdziatu Abstract. Wydaje sie, ze tytuly pierwszego 1 czwartego
podrozdziatu powinny by¢ zamienione, gdyz streszczenie to tlumaczenie stowa ,,abstract”,
a opis zakresu pracy obejmujacy list¢ publikacji skladajacych si¢ na rozpraweg to wlasnie
wprowadzenie, a nie streszczenie. W tej czgséci pojawiajg si¢ elementy opisu celow pracy, czuje
tu jednak pewien niedosyt jesli chodzi o wyrazne zdefiniowanie hipotezy badawczej. Tych
elementow nie znajdziemy rowniez w kolejnych czesciach.

W drugiej czesci pracy, ,,Czgsci literaturowej”, Autor opisal wybrane wiasciwosci
potprzewodnikow w kontekscie ich zastosowan w ogniwach fotoelektrochemicznych.
Skoncentrowat si¢ na konstrukcji fotoelektrod 1 procesach determinujacych wydajnos¢ ogniw.

Trzecia cz¢$¢ pracy, liczaca okoto 25 stron, to syntetyczny opis najwazniejszych
osiggnie¢ obejmujacych synteze mieszanych tlenkéw (SrTiO3-TiO2, NiTiO3-TiO2, WOs-
Fe»03), ich charakterystyke (nie charakteryzacje) oraz testy fotoelektrochemiczne. Do bardziej
szczegotowego omdwienia najwazniejszych wynikow jeszcze powroce. Catos¢ konezy rozdziat
,Podsumowanie 1 najwazniejsze osiggni¢cia pracy doktorskiej”, ktdry jest swoista
autorecenzjg, na co wskazuja uzyte sformutowania: ,,wysoko oceniam”, ,niewatpliwym
osiggnieciem doktoratu”.

Konczac oceng¢ samego wprowadzenia 1 omoéwienia najwazniejszych osiggniec
zwracam uwage na nastgpujace bledy, ktore pojawity si¢ w tym opracowaniu:
,.elektrochromiczne” zamiast ,.elektrochemiczne” (s. 5), .tytan (IV)” zamiast ,.tytan(IV)”
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(s. 50). Zaskakujg sformutowania: ,,spektrum stoneczne” (s. 19), ,,widmo spektralne” (s. 49),
,,szybkos$¢ chemiczna” (s. 48), ,,warstwa aktywna [...] jest wzbudzana do absorpcji $wiatta
widzialnego zaadsorbowanym na jej rozwinigtej powierzchni, barwnikiem” (s. 22),
,pierwiastki niekowalencyjne” (S. 31). Zamiast okreslen ,,potozenie poziomu”, ,potozenie
pasma” warto uzy¢ bardziej precyzyjnych okreslen, jak ,energia” lub ,potencjat”
poziomu/pasma. Zamiast o0 ilosci domieszek nalezatoby méwic o ich stezeniu.

Po czesci wstepnej Doktorant przedstawia publikacje i patent. Pierwsza publikacja,
jedyna napisana w jezyku polskim i opublikowana w czasopismie Materialy Elektroniczne
nieposiadajgcym wspotczynnika IF, jest krotkim artykutem przegladowym, ktory stanowi
wstep do zagadnien omawianych w rozprawie. Druga praca, opublikowana w Crystal Growth
& Design, opisuje metode wytwarzania mieszanin eutektycznych SrTiOs-TiO2 w formie
wstazek, dzieki czemu uzyskiwany material tatwiej mozna wykorzysta¢ do budowy elektrod.
W tym artykule Pan Krzysztof Bienkowski jest pierwszym i jedynym autorem
korespondencyjnym. Omawiany artykul nie zawiera jednak zadnych wynikow testow
fotoaktywnosci eutektykow. Znalez¢ je mozna dopiero w opisie patentu (ostatnia pozycja w
przedstawionym cyklu prac) oraz we wstepie do cyklu. Autor wykazat, ze materiaty SrTiOs-
TiO2 i NiTiOs-TiO2 moga by¢ z powodzeniem wykorzystane do budowy ogniw
fotoelektrochemicznych.

Trzeci artykul, ktory pojawit si¢ w Journal of Electroanalytical Chemistry (Doktorant
jest znowu pierwszym autorem), dotyczy procesu elektropolimeryzacji, w ktorym wytwarzane
sg powloki poli(o-metoksyaniliny). Omowiony tu zostal wplyw aniondow na grubosé
elektrodeponowanych warstw. Tematyka tego artykulu wyraznie odstaje od glownych
zagadnien poruszanych w rozprawie, dlatego jej dotaczenie do cyklu prac nie jest dla mnie
zrozumiale.

W czwartym artykule Autor powraca jednak do gtéwnego watku. Praca w Functional
Materials Letters, ktorej Pan Bienkowski jest drugim autorem, dotyczy wytwarzania powtok
WOs3-Fe203 i ich wykorzystaniu w fotoelektrochemicznym rozktadzie wody. Dla materiatow
tych, zsyntezowanych na podtozu FTO i wolframie, wykazano, ze korzystna synteza obejmuje
materiaty o sktadzie 70% WOs i 30% Fe2O3 kalcynowane w temperaturze 1000°C (warstwa na
podiozu wolframowym). Wysokie wydajnosci generowania fotopradow zostaty przypisane
korzystnej separacji fotogenerowanych tadunkéw w tym materiale.

Piata praca to artykut przegladowy w prestizowym Coordination Chemistry Reviews,
ktory omawia wybrane zagadnienia wzmocnienia plazmonowego wykorzystywanego
w fotoelektrokatalizie i fotokatalizie. Autorzy pracy (Pan Bienkowski jest drugim z trzech
autorow) poruszaja zagadnienia fotoaktywnosci obserwowanej w warunkach naswietlania
$wiattem widzialnym i wzmocnionej absorpcji $wiatta w kontekscie redukcji CO2 i rozktadu
wody zachodzacych na materialach tlenkowych, w szczegodlnosci trojtlenku wolframu
i polioksometalanach. Kolejna, szosta praca, pozostaje w tematyce materialow plazmonowych.
W komunikacie opublikowanym w Journal of the Electrochemical Society grupa autoréw pod
kierunkiem Profesora Jana Augustynskiego opisuje materiaty porowatego TiO2 udekorowane
nanoczgstkami ztota. Sg one testowane jako fotokatalizatory utleniania zanieczyszczen wody.
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Role akceptora elektronéw moze petni¢ tlen lub anodowo spolaryzowana elektroda. Pomiary
IPCE wykazaty fotoaktywno§¢ materiatu pokrywajacag si¢ z widmem wzbudzenia
plazmonowego, jednak wydajno$¢ generowania fotopradow w obrebie tego wzbudzenia jest
znacznie mniejsza od wydajnosci bezposredniego wzbudzenia dwutlenku tytanu. Niestety,
aktywno$¢ w spektralnym zakresie $wiatta widzialnego szybko maleje, co autorzy przypisali
fotoutlenianiu nanoczastek ztota. Powstajaca warstwa tlenku zlota moze skutecznie utrudniaé
transport tadunku. Podobne efekty opisane zostalty w 6smym artykule (Catalysis Today),
w ktorym oprocz nanoczgstek ztota autorzy badali rowniez materiaty zawierajgce nanoczastki
srebra. Rowniez w tym przypadku zaobserwowano postepujacy W czasie zanik aktywnos$ci
indukowanej $wiattem widzialnym z zakresu wzbudzenia plazmonowego. Wydaje si¢, ze ten
niekorzystny efekt moze odgrywac istotne znaczenie we wszystkich materiatach tego typu.

Drugi artykut opublikowany w Catalysis Today opisuje inny proces fotokatalitycznej
konwersji energii $wietlnej na chemiczng, a mianowicie redukcje dwutlenku wegla. Reakcja ta
prowadzona jest w obecnosci mieszaniny Cu2O-TiO2x. Cu20 jest potprzewodnikiem typu p,
w odréznieniu od wszystkich innych materialéw opisywanych w rozprawie, ktére sa
polprzewodnikami typu n. W ukladzie fotoelektrochemicznym CuO-TiO2x uczestniczy
w rywalizujacych ze sobg procesach redukcji wody (do wodoru) i dwutlenku wegla
(do metanolu). Ostatnig pozycja z cyklu prac jest opis patentu europejskiego przedstawiajacy
wykorzystanie materiatow eutektycznych (SrTiOz-TiO2, NiTiO3-TiO2, WOs-Fe203)
do wytwarzania fotoelektrod uzytecznych w procesach rozktadu wody.

Podsumowanie najwazniejszych osiggni¢¢ Doktoranta jest w przypadku przedstawionej
rozprawy nieco utrudnione. Trudnosc¢ ta jest konsekwencjg formy, jakg wybral Pan Krzysztof
Bienkowski, budujac rozprawe z kilku wieloautorskich artykutéw. Co prawda w powstawaniu
wigkszos$ci z nich Doktorant odegrat z pewnos$cig kluczowa role, jednak recenzentowi pozostaje
domyslac¢ si¢ jaki byt wktad innych autoréw. Pewna podpowiedzia jest zamieszczony na stronie
61 spis najwazniejszych osiagni¢¢, ktory odczytuje jako deklaracj¢ Pana Bienkowskiego
odnosnie jego udziatu w przedstawionych publikacjach. Z pewnoscia nowatorskim
dokonaniem  jest synteza i  wykorzystanie  mieszanin  eutektycznych  do
fotoelektrokatalitycznego rozktadu wody. Zastosowanie rdéznych tlenkéw mieszanych
korzystnie wplyngto na wydajnosci procesow fotoelektrochemicznych, co Autor przypisat
glownie lepszej separacji indukowanych tadunkéw. Ciekawe wydaje si¢ wykorzystanie
materiatu Cu2O-TiO2x do redukcji dwutlenku wegla — ta koncepcja jest mi szczegolnie bliska.
Wazne sg rowniez prace bedace niejako w opozycji do licznych prac opisujacych
wykorzystanie nanoczgstek metali szlachetnych w fotokatalizie. Przedstawione dane jasno
wskazuja, ze trwato$¢ fotokatalizatoréw tlenkowych dekorowanych nanoczastkami ztota lub
srebra jest ograniczona. Prace Pana Krzysztofa Bienkowskiego przypisuja ograniczong
stabilno$¢ metali szlachetnych ich utlenianiu prowadzacemu do wytworzenia powierzchniowej
warstwy tlenku.

Lektura rozprawy zacheca do stawiania kolejnych pytan. Chciatbym poznaé stanowisko
Doktoranta w nastepujacych kwestiach:
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1. Autor twierdzi, ze moze kontrolowa¢ przebieg redukcji na elektrodach Cu2O-TiO2 x
(redukcja wody wzgledem redukcji CO2). Jak w kontek$cie tego faktu Doktorant wyobraza
sobie mechanizm redukcji dwutlenku wegla? Czy moze on obejmowac etap, w ktorym powstaja
anionorodniki CO2™?

2. ,,Wygaszenie efektu plazmonowego”, ktore znalazto si¢ na liscie gtownych osiagniec,
w rzeczywisto$ci nie ma wiele wspolnego z procesami, ktore fotochemicy nazywaja
wygaszaniem. Czy mozna zaproponowaé bardziej precyzyjne okreslenie tego zjawiska?
Dlaczego powstawanie np. tlenku ztota moze zaj$¢ w uktadzie Au-TiOz, podczas gdy ztoto
znane jest z duzej odpornosci na utlenianie?

3. Stosowanie tytutowych tlenkéw mieszanych w fotokatalizie uzasadnia si¢ (co robi
rOwniez Autor rozprawy) mozliwoscia lepszej separacji tadunkow. Jakie wyniki
eksperymentalne Doktoranta dowodza, Ze takie zjawisko rzeczywiscie ma miejsce?

4. Okreslenie ,,mieszanina eutektyczna” oznacza pewien konkretny stosunek
sktadnikow takiej mieszaniny. Nie musi by¢ on jednak optymalny z punktu widzenia
aktywnosci fotokatalitycznej. Czy mozliwa jest zatem optymalizacja sktadu takiej mieszaniny
w konteks$cie opisywanych zastosowan?

Pomimo pewnych uwag krytycznych dotyczacych glownie formy przedstawionej
rozprawy uwazam, ze Opisuje ona wartosciowe wyniki badan nad mozliwo$cig zastosowania
mieszanych tlenkow metali w fotoelektrokatalitycznej konwersji energii  $wietlnej
w energi¢ chemiczng. W ciggu 11 lat Doktorant zebrat bogate doswiadczenie w syntezie,
charakterystyce i zastosowaniu fotomateriatow tlenkowych. Jego dorobek publikacyjny jest
bardzo obszerny i — co wazne — w wielu pracach Pan Bienkowski pehit role autora
korespondencyjnego. Czg$¢ wynikow zostala opatentowana, co dobrze $wiadczy
0 praktycznym aspekcie prowadzonych badan. Z analizy podzigkowan zamieszczonych
w publikacjach mozna dowiedzie¢ si¢, ze Autor realizowal swoj grant Preludium przyznany
przez Narodowe Centrum Nauki. Bioragc pod uwage warto$¢ naukowsg przedstawionej do
recenzji rozprawy doktorskiej uwazam, ze spelnia ona wymagania Stawiane rozprawom
doktorskim w artykule 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595) z pdzniejszymi zmianami i wnosze
0 dopuszczenie Pana mgr. Krzysztofa Bienkowskiego do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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