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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Eweliny Aleksandry Szaniawskiej
pt. ,,Projektowanie i charakterystyka ukladow kompozytowych opartych na
tlenku miedzi(I) jako pétprzewodniku typu p, zdolnym do
niskotemperaturowej, fotoelektrochemicznej konwersji tlenku wegla(1V)”

Redukcja emisji dwutlenku wegla 1 obnizenie tzw. sladu weglowego staje si¢ coraz
goretszym zagadnieniem nie tylko w $rodowiskach ekologicznych, ale i politycznych.
W ostatnich miesigcach Polska wynegocjowata dtuzszy okres osiagnigcia neutralnosci pod
wzgledem emisji dwutlenku wegla, jaka w porozumieniu paryskim panstwa Unii Europejskiej
zobowigzaty si¢ osiagna¢ do 2050 roku, a mtoda aktywistka Greta Thunberg zostala wybrana
cztowiekiem roku 2019 przez tygodnik Times. Takie informacje docierajace do nas niemal
codziennie pokazuja, ze rozwoj technologii pozwalajacych wykorzysta¢ CO2 jako surowiec
w syntezie paliw i innych produktéw jest wysoce pozadany. Praca doktorska Pani mgr Eweliny
Szaniawskiej zatytutowana ,,Projektowanie i charakterystyka ukladow kompozytowych
opartych na tlenku miedzi(l) jako polprzewodniku typu p, zdolnym do niskotemperaturowej,
fotoelektrochemicznej konwersji tlenku wegla(IV)” wychodzi naprzeciw tym oczekiwaniom.
Praca realizowana byla w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej Zaktadu Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Promotorem
pracy jest Pan prof. dr hab. Pawet Kulesza. Cel rozprawy, zarysowany w tytule, poznajemy juz
na pierwszych stronach. Glownym bohaterem jest tlenek miedzi(l), Cu.O, ktory jest
potprzewodnikiem fotoaktywnym, oferujacym silne wiasciwosci redukujace w warunkach
wzbudzania $wiatlem widzialnym. Celem Autorki byto zoptymalizowanie fotokatod pokrytych
tym materiatem w sposob umozliwiajacy uzyskanie wysokiej efektywnosci redukcji CO2
1 trwalosci ich dziatania.

Obszerna, bo ponad 200-stronicowa praca rozpoczyna si¢ wyjatkowo rozbudowanym
wstepem (cze$¢ literaturowa). Czytelnik znajdzie w niej podstawowe informacje o fizyce
potprzewodnikow, ich oddziatywaniu z roztworem elektrolitu, modelu podwdjnej warstwy
elektrycznej. Autorka opisata rowniez techniki elektrochemiczne, od woltamperometrii
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cyklicznej zaczynajgc, na spektroskopii impedancyjnej konczac. Najwazniejsza 1 kluczowa ze
wzgledu na dalsza cz¢$¢ rozprawy tematyka poruszang w tej czgsci sg zagadnienia dotyczace
materiatow elektrodowych do elektrochemicznej i fotoelektrochemicznej redukcji dwutlenku
wegla (w tym materiaty oparte na zwigzkach miedzi) oraz struktury elektrodowe taczace te
materiaty z potprzewodnikami lub przewodnikami nieorganicznymi i organicznymi. Rozdziaty
czwarty i pigty wprowadzaja czytelnika w $wiat fotoelektrochemii tlenkoéw miedzi i wyjasniaja
wiele wyboréw, ktorych Autorka dokonywata przy realizacji swojego doktoratu. Czgsé
literaturowa zamyka rozdzial szosty, ktory w sposdb bardzo pobiezny opisuje wszystkie
techniki badawcze wykorzystane w pracy. Wydaje mi si¢, ze jest to w wiekszosci czgs¢
catkowicie zbedna, przypominajgca bardziej wprowadzenia do sprawozdan studenckich niz
ambitne opracowanie naukowe. Jesli czytelnik nie jest chemikiem, rozdzialy te i tak nie pomoga
w zrozumieniu rozprawy, z kolei chemik nie bedzie tu szukat informacji 0 prawie Lamberta-
Beera, czy odpowiedzi na pytanie na czym polega rozdzial chromatograficzny.

Po krotkim przedstawieniu warsztatu pracy (rozdziat siodmy) Doktorantka w trzech
kolejnych rozdziatach przedstawia wyniki swoich badan nad trzema typami badanych uktadow,
o ktorych napisze nizej. Struktura, uporzadkowanie i szczegétowo$¢ opisu tych rozdziatow nie
budza zastrzezen. Wrecz przeciwnie, analiza wynikéw jest glgboka, szczegdtowa 1 §wiadczy
o duzej wnikliwosci i kompetencjach Autorki. Podziat tej cze$ci pracy na rozdziaty 8-10
pokrywa si¢ z tematyka trzech artykutow (w tym jednego w recenzji) opublikowanych w bardzo
dobrych czasopismach (Electrochimica Acta, Catalysis Today, Journal of the Electrochemical
Society). Jedynie czwarty artykul, ktory Pani Szaniawska zakwalifikowala do swojego dorobku
zwigzanego z rozprawg, dotyczacy uktadow Cu.O/WOg, nie znalazt swojego odpowiednika
W rozprawie.

Pierwszy typ badanych ukladow obejmowatl elektrody pokryte tlenkiem miedzi(l),
tlenkami tytanu i Nafionem. Tlenki miedzi i tytanu, odpowiednio pétprzewodniki typu p i n,
tworza heteroztacza. Swiatto widzialne absorbowane jest przez Cu,0, a wygenerowane tadunki
transportowane sg w kierunku elektrody (dziury) i TiO2x (elektrony). Taka architektura
z pewnos$cia moze skutecznie poprawi¢ separacje ladunkéw, co tez Autorka wykazata.
Te i pozostate uktady zostaty scharakteryzowane przy uzyciu mikroskopii elektronowej (SEM),
mikroskopii sit atomowych, dyfraktometrii proszkowej, spektroskopii UV-vis, ramanowskiej,
impedancyjnej. Przeprowadzone pomiary pozwolity okresli¢ potencjaty krawedzi pasm,
szeroko$¢ przerwy wzbronionej, a przede wszystkim wlasciwosci elektrochemiczne
1 fotoelektrochemiczne samego tlenku miedzi(l), jak rowniez elektrod z kolejnymi sktadnikami.
Pani Szaniawska pordéwnata zachowanie elektrod w ciemnosci i w warunkach naswietlania,
porownata réwniez fotoprady generowane w uktadzie odtlenionym i nasyconym dwutlenkiem
wegla. Woltamperometria stripingowa, analiza FT-IR, NMR oraz chromatografia GC-MS
pozwolity zidentyfikowa¢ gtowny produkt redukcji COz, ktérym byl metanol. Wykazano,
ze obecno$¢ tlenku tytanu, w szczegolnosci niestechiometrycznego, jak rowniez modyfikacja
Nafionem nie tylko zwigkszyty wydajnos¢ fotoelektrochemicznej redukcji COq, ale takze
pozytywnie wptynely na stabilno$¢ pracy fotokatody.
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Podobny zestaw badan wykonano dla drugiego typu elektrod, w ktérych fotoaktywny
Cu20 zostal zmodyfikowany warstwa oligoaniliny. Zastosowanie tej modyfikacji korzystnie
wptyneto na stabilno$¢ pracy fotokatody poprzez zabezpieczenie tlenku miedzi(I) przed korozja
fotochemiczng i elektrochemiczng. Rowniez w przypadku tych elektrod Nafion korzystnie
wplynat na prace fotokatody. Gtownym produktem reakcji redukcji byl metanol, Autorka nie
wykluczyta jednak rowniez mozliwosci powstawania pewnych ilosci etanolu. W przypadku
elektrod modyfikowanych oligoaniling udato si¢ oszacowa¢ wydajnos¢ faradajowska procesu
redukcji CO2 wynoszaca okoto 19%.

Trzecia, ostatnia grupa elektrod to Cu,O modyfikowany materialem weglowym
powstalym w wyniku termicznego rozktadu weglika wolframu w obecnosci chloru (CDC).
Material taki zostal porownany z analogicznym, w ktorym weglik wolframu nie zostat
roztozony (WC-CDC). Obie modyfikacje korzystnie wptynety na aktywnos$é¢ fotokatody, przy
czym nieco lepszg stabilno$¢ pracy i wyzsze fotoprady netto w obecnosci CO2 zarejestrowano
dla elektrod modyfikowanych WC-CDC.

Przedstawiona przez Panig Szaniawska analiza wszystkich trzech typoéw elektrod jest
bardzo kompletna i wnikliwa. Zastosowano wiele ro6znorodnych metod analizy
fizykochemicznej materiatow, ktore nie tylko wzajemnie si¢ uzupehnialy, ale pozwalaty
rowniez na kilka sposoboéw potwierdzi¢ te same wnioski. Dotyczy to nie tylko badan
strukturalnych, ale rowniez badan reaktywnosci i produktow powstajacych w wyniku redukcji
dwutlenku wegla. Doktorantka opanowata wiele réznych technik, ktére bardzo dobrze
wykorzystata w swojej pracy. Analiza wynikéw jest szczegdtowa, a rezultaty badan wnosza
bardzo wartosciowa wiedz¢ o fotoelektrochemicznej aktywnosci tlenku miedzi(l)
1 mozliwos$ciach jej sterowania poprzez wytwarzanie heteroztacz czy modyfikacje materiatami
organicznymi 1 polimerami. O jakosci tych badan $wiadczg publikacje w bardzo dobrych
czasopismach, w ktorych w wiekszosci Pani Szaniawska otwiera liste autorow. Dla mnie
lektura przedstawionej rozprawy byla szczegdlnie cenna i pozyteczna, gdyz aktualnie prowadze
we wspolpracy z grupa chinska prace badawcze dotyczace mozliwosci redukcji CO2
z wykorzystaniem potprzewodnikow typu p. To moje doswiadczenie pozwala mi w sposob
szczegolny doceni¢ wage osiggniecia Doktorantki.

Bogaty zestaw danych eksperymentalnych oraz przedstawiona ich analiza prowokuja
do zadawania kolejnych pytan, z ktorych kilka chciatbym przedstawic:

1. Na Rys. 40 przedstawiono przeptyw tadunkéw w obrebie heterozlacza
Cu20/TiO2—x. Duzo nizsza energia (wyzszy potencjal) dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa tlenku tytanu w poréwnaniu z tlenkiem miedzi(I) powoduje duza
strat¢ energii wzbudzenia. Separacja energetyczna (nie przestrzenna) elektronow
i dziur w takim uktadzie staje si¢ niewielka, a redukcja CO. elektronami z pasma
przewodnictwa tlenku tytanu — trudniejsza. Dlaczego zatem obecnos$¢ tlenkow
tytanu nie wptywa niekorzystnie na wydajnos¢ redukcji dwutlenku wegla?

2. Opisujac procesy katodowe Autorka komentuje mozliwos$¢ powstawania roznych
produktow redukcji CO2 i wody, jednak w swojej rozprawie nie porusza tematu
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reakcji zachodzacych na anodzie. Co jest produktem utleniania? Wydaje sig,
ze wzbudzony Cu20 nie oferuje zbyt silnych wiasciwosci utleniajacych.

3. W prawie kazdym analizowanym uktadzie znajduja si¢ r6zne zwigzki organiczne,
na przyktad pochodne aniliny, Nafion, materiaty we¢glowe. Oznaczane
chromatograficznie zwigzki Ci interpretowane sa przez Autorke jako produkty
redukcji CO2, jednak moglyby one pochodzi¢ rowniez z rozktadu komponentéw
organicznych. Aby rozwia¢ tego typu watpliwosci prowadzi si¢ reakcje ze
znaczonym izotopowo dwutlenkiem wegla. Czy takie proby lub inne eksperymenty
pozwalajagce wykluczy¢ mozliwos¢ powstawania produktow Ci i Cz (metanolu
1 etanolu) z weglowych 1 organicznych komponentow uktadow byly wykonywane?
Dlaczego metanol, a nie np. kwas mrowkowy, jest gtownym produktem redukcji?

4. W przypadku fotokatalitycznych lub fotoelektrokatalitycznych proceséw redukcji
wody lub dwutlenku wegla, czyli procesach konwersji energii stonecznej w energie
chemiczng, istotne jest poznanie wydajnosci tych reakcji. Mozna pokusi¢ si¢
o wyznaczenie wydajnosci kwantowej (quantum yield lub apparent quantum yield),
energetycznej (np. STH w przypadku generowania wodoru), generowania fotopradu
(IPCE) czy tez wydajnosci faradajowskiej. Ta ostatnia Autorka oszacowala dla
jednego uktadu. Czy mozliwe jest rozszerzenie tej analizy 1 pordwnanie wydajnosci
z innymi uktadami opisanymi w literaturze?

5. Jak zmienia si¢ pH roztworé6w po nasyceniu gazowym CO.? Na ile zmiany
mierzonych fotopraddow mozna przypisaé wigkszym st¢zeniom protondw
w elektrolicie zamiast redukcji CO2?

6. W podsumowaniu brakuje mi poréwnania trzech uktadow opisanych w rozprawie.
Ktéry z nich Autorka uwaza za najbardziej obiecujgcy pod wzgledem stabilnosci,
efektywnosci dziatania itp.?

7. Skoro modyfikacja Cu20 materiatami organicznymi typu oligoanilina czy materiaty
weglowe prowadzi do wytworzenia szczelnych powtok chronigcych tlenek
miedzi(I) przed korozja (foto)elektrochemiczng, wydawa¢ mogtoby sie, ze powinna
ona rowniez utrudni¢ proces redukcji CO2. Wyniki przedstawione w pracy przecza
temu rozumowaniu. Jak zatem mozna wytlumaczy¢ spowolnienie procesow
korozyjnych przy jednoczesnym zwigkszeniu wydajnosci redukcji dwutlenku wegla
poprzez zastosowanie warstw ochronnych?

Powyzsze pytania stanowig bardziej zach¢te do poglebienia lub rozszerzenia wiedzy
uzyskanej przez Autorke niz krytyke pracy. Nie oznacza to jednak, Ze rozprawa nie zawiera
réznych btedow. Ich waga moze nie jest duza, lecz wplywaja w niekorzystny sposob na odbior
pracy. Jednym z btedow jest rozroznienie dwoch metod wyznaczania szerokoSci przerwy
wzbronionej — jedna nazwano metoda Tauca, druga zas metoda Kubelki-Munka.
W rzeczywisto$ci obie te analizy to metoda Tauca, w jednym przypadku bazujaca na
przeksztatceniu widm A(1), a w drugim KM(A). Zaskoczyta mnie jednostka pdm?, w ktore;
zastosowano dwa przedrostki. Chodzi tu zapewne o mililitry, lecz przy tak niefortunnym zapisie
nie wiadomo, czy nalezatoby odczytywaé ja jako pu(dmd), czy moze (udm)3. Oprécz dosé
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licznych literowek pojawiaja sie takie niefortunne sformutowania, jak ,,dlugos¢ dyfuzji”,
»energia nizsza niz potencjal”, ,,poziom prézni jest prostopadty do poziomdéw przewodnictwa
i walencyjnego”, ,,zainteresowanie fundamentalistyczne”, ,wapolaryzator” czy ,,prawo
Lamberta-Berra”. Mimo tych zastrzezen praca napisana jest dos¢ starannie, co dotyczy rowniez
jakosci zaprezentowanych rysunkow.

Za najwigksze osiggniecie pracy doktorskiej Pani Szaniawskiej uwazam bardzo
szczegolowa analize wlasciwosci (foto)elektrochemicznych zbudowanych fotoelektrod,
opisanie procesow zachodzacych na Cu2O niemodyfikowanym i modyfikowanym tlenkami
tytanu, polimerami i materiatami weglowymi, a przede wszystkim zoptymalizowanie reakcji
redukcji dwutlenku wegla prowadzacej do powstania gtownie metanolu. Przedstawiona do
oceny rozprawa Pani mgr Eweliny Szaniawskiej stanowi spojny, wartosciowy wkiad
w poznanie i zrozumienie aktywno$ci fotoelektrochemicznej tlenku miedzi(l) w procesach
redukcji dwutlenku wegla. Pewnym mankamentem pracy jest moim zdaniem zle
zorganizowany wstep, ktory we fragmentach przypomina sprawozdania studenckie. Nie mam
zadnych watpliwosci, ze przedstawiona do oceny praca spelnia 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. Wnosz¢ zatem o dopuszczenie Panig mgr Eweling Aleksandr¢ Szaniawska do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage wysoki poziom merytoryczny rozprawy, zakres przeprowadzonych
badan, bogaty warsztat pracy oraz jakos¢ interpretacji wynikow i sposéob ich przedstawienia
wnioskuje rowniez o wyrdznienie rozprawy Pani Szaniawskiej.
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