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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Eweliny Aleksandry Szaniawskiej
zatytutowane;j:

., Projektowanie i charakterystyka ukiadéw kompozytowych
opartych na tlenku miedzi (l) jako potprzewodniku typu p,
zdolnym do niskotemperaturowej, fotoelektrochemicznej konwersji
tlenku wegla (IV) ”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana
w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej Zaktadu Chemii Nieorganiczne;
i Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

pod kierunkiem Pana Profesora Pawta Jozefa Kuleszy.

Przedmiotem rozprawy jest zarowno proces fotoelektrochemiczny jak i
propozycje katalitycznych uktadow hybrydowych majacych na celu realizacjg
takiego procesu, w ktérym reagentem jest tlenek wegla {IV). Zaréwno
problematyka wykorzystania energii $wiatta jak i utylizacja wytwarzanego
ubocznie, ale w dziataniu cztowieka powszechnie, dwutlenku wegla stanowig
jedne z najbardziej goracych wyzwan badawczych i technologicznych. Szukanie
rozwigzafi tych dwéch problemow réwnoczeénie staje sie rozsadng koncepcjg
biorgc pod uwage istotng potrzebe utylizowania ciagle rosnacych ilosci tego
gazu, jak i potrzebe uczynienia takiego procesu akceptowalnym energetycznie
przez wiaczenie do jego wspomagania powszechnie dostepnej energii

¢wietlnej. Taki, niezwykle aktualny, ale réwnoczeénie trudny i ambitny cel
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badawczy przyéwiecat doktorantce przy podejmowaniu tematu przedstawianej
do recenzji pracy.

Rozprawa doktorska liczy 201 stron (po wytgczeniu spisu tresci, wstepu ,
wykazy stosowanych symboli i abstraktu) i ma tradycyjny uktad obejmujgcy
przeglad literaturowy, opis stosowanych metod badawczych, opis i dyskusje
wynikéw badan oraz wykaz cytowanej literatury. Czesc literaturowa liczy 57
stron i odwoluje sie w znacznej czesci do ogdlnej liczby cytowanych pozycji
literaturowych, ktérych jest 224. Nastepuje po niej rozdzial omawiajacy
stosowane w pracy metody badawcze liczacy 25 stron oraz zasadnicza czgsc
eksperymentalna. Bibliografig cato$ci pracy poprzedza spis publikacji Autorki z
okresu studiéw doktoranckich.

Czeét literaturowg otwiera rozdziat do$¢ ogéinie omawiajgcy potencjalng
role jaka dwutlenek wegla moze odgrywa¢ w pozyskiwaniu nowych zrédet
energii po jego przetworzeniu na paliwa na tle innych odnawialnych zrédet
energii i wskazuje na schematy proceséw prowadzacych od tego substratu do
alternatywnych paliw. Podstawy elektrochemicznej redukeji dwutlenku wegla z
wykazem danych termodynamicznych dla réznych $ciezek takiej reakeji
omdwione s3 rzeczowo poczatkowym rozdziale. Na tym tle rozpatrywana jest
fotoelektrochemiczna redukcja CO, na pétprzewodnikowej, fotokatalitycznej
elektrodzie inicjowana absorpcja fotonu o wystarczajgcej energii (w
poréwnaniu z energia pasma wzbronionego) oraz towarzyszacy, istotny proces
separacji noénikéw fadunku. Autorka przywotuje odpowiednie publikacje
klasyfikujgce fotoelektrochemiczne katalizatory —potprzewodnikowe na
tlenkowe, siarczkowe i niemetaliczne. Podstawowgq charakterystyke tego typu
katalizatoréw przedstawia w oparciu o ich strukture pasmowa, analizuje
koncentracje elektrondéw i dziur w oparciu o parametry ukfadu dla
pétprzewodnikéw samoistnych i domieszkowanych, co prowadzi do wyrazen na
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ich odpowiednie potencjaty chemiczne i okresla stan i zmiany réwnowag
noénikéw tadunku przed i po absorpcji fotondéw. Koficowe wnioski z tych
rozwazafl nawigzuja do zasadniczego przedmiotu badan pracy, procesu
fotoelektroredukeji CO,. Aby uwzgledni¢ rzeczywiste warunki, w ktorych
zachodzi fotoelektrochemiczna redukcja CO,  Autorka przedstawia
problematyke granicy faz potprzewodnik/roztwor w oparciu o modele
podwoéjnej warstwy elektrycznej, czyni przy tym takze istotne odniesienia do
wystepujacego w pracy bardziej skomplikowanego uktadu hybrydowego z
udziatem cienkich warstw polimerowych lub weglowych, gdzie powierzchnia
péiprzewodnikowej elektrody, poprzez modyfikacje, tworzy ztacze p-n.
Rozwazania te prowadza takze do dalszego urealniania modelu i wprowadzenia
funkcji rozktadu wygiecia pasm, a takie do okreslenia istotnego parametru
jakim jest obszar {(przypowierzchniowy), w ktérym zachodzi generowanie par
noénikéw (elektron—dziura). Korzystajagc z modelu warstwy podwdjnej, przy
odpowiednich zatozeniach, Autorka podaje uzyteczne w dalszych etapach
pracy wyrazenie okre$lajace tadunek powierzchniowy, ktore w oparciu o
analize Motta-Schottkyego pozwala wyznaczal parametry charakteryzujgce
badane w pracy uktady fotoelektrokatalityczne. Podsumowujgc mojg bardzo
pozytywng ocene tej waznej czesci pracy, mogg podkresli¢, ze cato$
przedstawionego wywodu jest zwarta, logiczna, dobrze wyselekcjonowana z
bogatej literatury i $wiadczy o bardzo dobrym stosowaniu przez Autorke
podstaw teoretycznych do problematyki bedgcej tematem pracy. Tekst jest
napisany bardzo przejrzy$cie, dobrym jezykiem, z pomijalnymi uchybieniami
edycyjnymi.

Reakcja redukcji elektrochemicznej tlenku wegla (IV) jest z wielu
wzgledéw trudnym procesem i wymaga starannego doboru materiatu
elektrodowego. Autorka dokonuje przegladu elektrod metalicznych, analizuje
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ich wiaéciwoéci oraz produkty reakcji w obrebie czterech rozpatrywanych grup
metali, co prowadzi do wyodrebnienia miedzi jako specyficznego w tym
zastosowaniu materiatu elektrodowego. Stad szersze omdwienie stanu wiedzy
dotyczace elektrochemicznej redukgeji, a zwiaszcza mechanizmdw reakcji CO; na
czystej miedzi w réznych warunkach, wiaczajac w to efekty okreslonej,
krystalograficznie zorientowanej, powierzchni monokrysztatéw. Na tym tle
dyskutowana jest tez reakcja na tlenku miedzi, a zwtfaszcza celowo
wytworzonym. Jak stwierdza Autorka, mato jest doniesiefi dotyczacych
mechanizmu reakcji na takich elektrodach. Szczegdlne zainteresowanie
przegladu prac dotyczy fotokatalitycznych wihasciwosci Cu,0, takie tych
uwzgledniajgcych  zdefiniowane i  zorientowane  jego powierzchnie.
Podsumowujac, Autorka wymienia tu liczne czynniki wptywajace na cechy tego
rodzaju fotokatalizatora, ktére sa istotne w tytutowym dla pracy ,proje kto
w a niu” ukiadu fotoelektrokatatalitycznego opartego o tlenek miedzi {I). W
tak przeprowadzonym przegladzie nalezy to oceni¢ bardzo pozytywnie z punktu
widzenia przygotowania do badad doswiadczalnych. Korcowy rozdziat
przeglagdu poswigcony jest omdwieniu zewnetrznych warstw stabilizujgcych
zasadniczy ukfad katalityczny i kompletujgcych proponowane w pracy hetero-
ztacze. Bardziej szczegStowo omdwiony zostal tlenek tytanu (IV) w roli
pétprzewodnika typu n, a ponadto Autorka uzasadnia celowosé uzycia w
charakterze warstwy pokrywajacej tlenek miedzi dwdch innych zaplanowanych
w badaniach powlok, polimerowej i weglowej. W tym ostatnim przypadku
wymienia szereg materiatéw weglowych (grafen i jego zredukowany tlenek,
kropki kwantowe, azotek wegla), ktore przyczyniajg sig do wzrostu aktywnosci
katalitycznej i stabilnoéci uktadu w poréwnaniu do warstw czystego Cu,0.
Oryginalng propozycja Autorki testowang w badaniach jest zastosowanie
powlok w postaci wegla otrzymanego z weglika wolframu a takize weglika
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wolframu. Podobnie dobrze jak cata cze$é literaturowa, opracowany jest
przeglad metod badawczych stosowanych w pracy. Autorka przedstawia je
zwietle, rzeczowo i ze wskazaniem najistotniejszych podstaw w zastosowaniach
wigzacych sie z ukladami omawianymi w pracy. Podsumowujac catg czesdc
literaturowg pracy moge podkresli¢ trafnos¢ wyboru wszystkich omawianych
problemdw, znakomite ich syntetyczne ujecie | przedstawienie z dbatoscig o
precyzje jezyka przekazu. Jedyne uwagi krytyczne mogtbym zgtasza¢ do jakosci
opracowania trzystronicowego wstepu i celu pracy, w ktérym przeplatanie
medialnych sformutowan z obszaru ekologii z rzeczowq informacja dotyczaca
zaplanowanego obszaru badant moglo byc zredagowane w stylu pozostatej
czesci pracy.

Czeéé eksperymentalng otwiera zwyczajowe omowienie stosowanych
odczynnikdw, zastosowanej w pracy aparatury badawcze] a takie opis
procedur przygotowania warstw samego tlenku miedzi(l) na podtozu FTO lub
GC. Pierwszym z zasadniczych celéw badawczych byt uktad tlenek miedzi (1)/
tlenek tytanu(lV) tworzacy heteroziacze p-n oraz omawiany w tym samym
rozdziale zmodyfikowany ukiad tlenek miedzi(l)/niestechiometryczne tlenki
tytanu; w obu przypadkach pokrycie wierzchnie stanowita warstwa Nafionu.
W opisie Autorka stwierdza, ze w celu usprawnienia warunkow separacji
tadunkéw ,podjeta zostata decyzja o modyfikacji uktadu poprzez poddanie go
dziataniu... ptomienia wodorowego”, co miato doprowadzi¢ do utworzenia
niestechiometrycznych tlenkow tytanu TiO,, 1 dla takiej struktury
powierzchniowej prowadzone byly wszystkie dalsze badania z udziatem
postulowanego tu heteroztacza. Wyniki badan strukturalnych przy uzyciu SEM i
AFM dotycza morfologii TiO, przed i po pokryciu Nafionem, brak jest uwag co
do morfologii tych struktur po redukcji za pomoca ... impulsu ptomienia
wodorowego”. Interesujacym bytoby réwniez przytoczenie danych dotyczacych
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gruboéci wytworzonych warstw Cu,0 i napylanego TiO,. Wplyw wspomnianej
procedury na wiasciwoséci tlenku stechiometrycznego i niestechiometrycznego
53 rzeczywiscie wyrainie widoczne w przedstawionych  widmach
impedancyjnych (EIS) odpowiednich fotokatod ,ciemnych”i os$wietlonych.
Obydwa te ukfady zostaly ponadto scharakteryzowane wszechstronnie
metodami XRD, UWVis, CV, ATRIR. Woltamperometria stripingowa zostata
ponadto wykorzystana do okreslenia produktéow redukcji  CO,. Przy
analizowaniu wynikéw badan fotoaktywnodci pojawia sig pytanie czy wobec
matych réznic w widmie UVVis dia Cu,0 pokrytego tlenkami tytanu i czystego
tlenku miedzi nie bylyby uzasadnione réwniez eksperymenty z o$wietleniem
strony ,tytanowej” elektrody, a nie strony tlenku miedzi jak to stosuje Autorka.
Przekonywujaca i dobrze zaplanowana seria eksperymentow, w ktérych
rejestrowane s fotoprady czopowane dla obydwu rodzajow tlenkéw tytanu, z
wykorzystaniem warstwy Nafionu lub bez tego zabezpieczenia, przy réinych
potencjatach polaryzaciji elektrody przy dtuzszych czasach reakcji, Swiadczg o
rzetelnoéci badawczej i konsekwentnym dazeniu Autorki do poznania
whaéciwoéci oraz optymalizacji zaprojektowanego ukfadu fotokatalitycznego.
Koficowa czeéé tych badan omawia sposéb identyfikacji produktéow reakcji
oparty o do$¢ skomplikowane etapy przenoszenia probki i chromatograficzng
analize dwoma detektorami MS i FID, co w sposob jako$ciowy pozwolito na
stwierdzenie obecnoéci metanolu jako produktu badanego procesu. Podobne
co do zakresu badania przeprowadzita Autorka dla ukfadu, w ktérym warstwe
analogicznie przygotowanego tlenku miedzi (1) pokrywa generowana
elektrochemicznie warstwa oligoaniliny. Aby wytworzy¢ te warstwe bez
stosowania typowego kwasnego Srodowiska szkodliwego dla  warstwy
tlenkowe], elektropolimeryzacje przeprowadzona zostata w metanolu 2z
typowym elektrolitem stosowanym w érodowiskach niewodnych. W tym
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miejscu pracy moina bytoby oczekiwa¢ odpowiednich krzywych CV
zarejestrowanych przy tworzeniu oligoaniliny (15 cykli i podany zakres
potencjatéw) jednakize dane takie istnieja, ale znajdujg sie w dalszych
podrozdziatach. W tym miejscu pracy (rozdz. 9.3, str.121) zamieszczona zostata
(raczej niefortunnie) dyskusja oparta o dane literaturowe na temat
fotokatalizatoréw innego typu, niz tlenek miedzi. Uwaga dotyczaca lokalizacji
tekstu dotyczy réwniez dwéch nastepnych podrozdziatow 9.3.1 1 9.3.2, gdzie
zawarte sg dane o ogélnych wiasciwosciach ,czystych” warstw tlenku miedzi na
podtozu FTO i GC, chociaz pewne nawigzanie do tematyki pokrycia tlenku
miedzi warstwa polimerowg zawierajaca heteroatomy azotu mozna tu znaleZd.
Odpowiednie woltamperogramy charakteryzujace zardwno przebieg procesu
elektropolimeryzacji jak i koricowy jej efekt po pokryciu warstwg Nafionu
(Rys.49) wskazujg na do$¢ istotne sttumienie pikow pradowych pochodzacych
od tlenku miedzi i polimeru. Morfologia tlenku rowniez jest wyraznie
zmieniona, a pokrycie tlenku polimerem i jego maskowanie potwierdza
réwniez widmo ramanowskie. Jednoznaczne potwierdzenie obecnosci tlenku
miedzi uzyskano jednak z analizy XPS i Auger, potwierdzona zostata takze
obecnoéé form N-C i N-H. Widma refleksyjne UVVis postuzyly Autorce do
wyznaczenia dwoma metodami przerwy energetycznej dla czystego i
modyfikowanego oligoaniling tlenku miedzi(l}. Na podstawie pomiardw
impedancyjnych Autorka przeprowadzita analizg Mott-Schottky rdwniez dla
czystego i modyfikowanego oligomerem ukfadu, co pozwolifo na wyznaczenie
potencjatu bariery zerowej oraz gestosci nosnikow tadunku elektrycznego i
dalej poziomu Fermiego oraz pofozenia pasma przewodnictwa. Te
zaawansowane pomiary i obliczenia doprowadzity Autorkg do skorelowania
uzyskanego wyniku 2z doswiadczalnym potencjatem redukcji CO, i
potwierdzenia trafnosci wyboru badanego fotokatalizatora w badanej reakcji w
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kierunku produktu jakim jest metanol. Aktywno$¢ fotoelektrochemiczna uktadu
z oligoaniling badana byta podobnie jak w przypadku stosowania tlenkéw
tytanu w funkcji potencjatu oraz w funkcji czasu przy statym potencjale.
Niemata inwencje badawczg wykazata Autorka w okredlaniu produktow
redukgji CO2, stosujac analize stripingowa z odziafem kolejno tlenku wegla (1),
metanolu, etanolu oraz kwasu mréwkowego, co pozwolito na potwierdzenie ze
w obecnoéci zastosowanego katalizatora z oligoaniling produktem jest metanol,
chociaz moze powstawac takze etanol. Dodatkowe potwierdzenie nastgpifo z
zastosowaniem odparowania prébki elektrolitu i analizy gazowych produktow
metodg GC-MS oraz analizy NMR elektrolitu. Zakiadajgc, ze produktem jest
metanol to przy redukcji szeécioelektrodowej Autorka oszacowata wydajnosc
faradajowska, ktéra ze wzgledu na skomplikowang analize ilosciowq produktu
jest raczej niedoszacowana. Warto bytoby wykorzystaé tu pomiar wytgcznie
elektrochemiczny w naczynku cienkowarstwowym (TLC).

Trzecia odmiane katalizatora fotoelektoredukeji CO,, ktorej badania
opisuje Autorka jest ukiad tlenku miedzi stabilizowanego powtokami wegla
wytwarzanymi z weglika wolframu i weglika wolframu. Jak wynika z
przedstawionych krzywych CV uzyskanych na elektrodzie GC w obu
przypadkach uzyty materiat istotnie zwigksza prady pojemnosciowe. Brak jest
natomiast danych w postaci analogicznych krzywych na podtozu Cu,0 i innych
wynikéw charakteryzujgcych ten do$¢ oryginalny uktad (Autorka wspomina ich
zamieszczeniu w swojej publikacji). Sg natomiast przedstawione wyniki
dziatania takich dwoéch uktaddw fotoelektrokatalitycznych, analogicznie do
poprzednich dwéch uktaddw, pokazujace ich aktywnos¢ w zaleznosci od
potencjatu i w funkcji czasu. W identyfikacji produktéw redukcji Autorka stosuje
woltamperometrie na elektrodzie z naniesionymi nanoczastkami Pt lub Pd, co
pozwolito potwierdzi¢ obecnosé metanolu jako produktu reakcji w tym
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ukladzie, a wykluczyé tworzenie kwasu mrowkowego. Wydaje sig, ze w
koriczacym prace streszczeniu i podsumowaniu warto bylo dokonac
poréwnania efektywnosci badanych uktadéw, biorgc pod uwage stosowanie
analogicznych procedur pomiarowych i wspdlny, podstawowy sktadnik
badanych fotokatalizatordow.

Oceniajac caflg recenzowang prace moge stwierdzi¢, Ze Autorka
zrealizowata bogaty program badawczy w obrebie jednego z wazniejszych
obecnie probleméw badawczych w chemii. Wykorzystywata w badaniach liczne
narzedzia badawcze i umiejetnie z nich korzystata wigigc uzyskane wyniki z
teorig i przeprowadzajac obliczenia prowadzace do wyznaczania istotnych w
dziedzinie fizykochemii parametréw. Obliczenia te pozwalaja gteboko siggal w
charakterystyke  skomplikowanego  ukladu  jakim  jest  katalizator
fotoelektrochemiczy i dzieki temu sg udanym podejsciem w  realizacji

zawartego tytule rozprawy projektowania tego rodzaju ukiadéow. O duzej

wartosci przedstawionych badan $wiadczy ich akceptacja do publikacji w kitku
prestizowych czasopismach. Powyzsza ocena skfania mnie do wystapienia z
osobnym wnioskiem o wyrdznienie recenzowanej pracy.

Biorac pod uwage wszystkie wymienione wyzej uwagi i oceny uwazam, ze
recenzowana rozprawa doktorska catkowicie spetnia ustawowe i zwyczajowe
wymogi stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie Pani mgr
Eweliny Aleksandry Szaniawskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w

tym do publicznej dyskusji nad rozprawa.




