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Recenzja
rozprawy doktorskiej pt.

"Dwu- i trojskladnikowe uklady hybrydowe do zastosowan fotokatalitycznych™

wykonanej przez mgr Tomasza Leckiego

Recenzje wykonatem zgodnie z pismem Prof. dr hab. Pawla Krysinskiego
Przewodniczacego Komisji ds. przewodu doktorskiego, Wydziat Chemii, Uniwersytet
Warszawski (z dn. 15.07.2021 r , WCh-531-9/2021).

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska w formie zwartego maszynopisu
pt. ,,.Dwu- i trojsktadnikowe uktady hybrydowe do zastosowan fotokatalitycznych”.
Promotorem wykonanej pracy jest Prof. dr hab. Magdalena Skompska, Pracownia

Elektrochemii, Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski.

Rozprawa napisana zostata w j. polskim, zorganizowana jest klasycznie i
przejrzyscie. Sktada si¢ ze 193 stron maszynopisu, w tym 46 stron stanowi czgs¢
literaturowa zakonczona motywacja do badan i celem pracy , 38 stron opisujacych
metodyke badan eksperymentalnych, 85 strony stanowig wyniki do$wiadczen oraz ich
omoéwienie, 4 strony wnioskow oraz 18 stron wykazu literatury dotyczacej tematyki
pracy (329 pozycji). Dodatkowe strony zawierajg streszczenia ( W j. polskim i j.
angielskim), podzigkowania, spis tresci, wykaz dorobku naukowego Doktoranta oraz
wiersz Ludwika Jerzego Kerna pt. "Foton", pokazujacy m.in. ze zarowno humanisci jak
i badacze z nauk S$cistych stajg przed tajemnicami fotonow i1 probuja je pokornie
odkrywac.

Pomimo specyficznej i trudnej tematyki badawczej dotyczacej mechanizmow
fotowzbudzenia potprzewodnikow i procesow elektrochemicznych, praca doktorska

napisana zostata poprawnym j. polskim, W Sposo6b jasny i logiczny oraz z uzyciem
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wiasciwej terminologii z zakresu nauk $cistych i technicznych. Zwraca uwage staranna
edycja rozprawy.
Tematyka pracy doktorskiej dotyczy nadrzgdnego wyzwania wobec ktorego stoi
Swiat, zwigzanego z wykorzystaniem energii stonecznej w dziatalnosci cztowieka. W tym
przypadku energia stoneczna shuzy do  przeprowadzenia reakcji chemicznych
oczyszczania  Srodowiska wodnego z wudzialem odpowiednio  dobranych
potprzewodnikow jako fotokatalizatorow.
W czgdcei literaturowej Doktorant starannie dobral zakres poruszanych
problemow, ktore dotyczg zaplanowanych badan eksperymentalnych. Zwigzle

przedstawione zostaty podstawy procesow zachodzacych w réznych podtprzewodnikach

n"itypu"p
faz potprzewodnikéw oraz na granicy potprzewodnik-elektrolit. Dyskusja tych zjawisk

- samoistnych, typu . Szczegbdlng uwage zwrocono na zjawiska na graniach
zmierzata do wnioskéw stanowigcych podstawy do modyfikacji uktadoéw
fotokatalitycznych aktywnych w zakresie promieniowania UV oraz w szczegolnosci
promieniowania z zakresu widzialnego. Za wartosciowa dyskusje w czgsci literaturowe;j
uwazam rozwazania CzasOW trwania procesow po aktywacji pary elektro-dziura,
przebiegajacych na granicy polprzewodnik/roztwér oraz wewnatrz  czastki
poOlprzewodnika oraz wlasng wizualizacj¢ podsumowang na rys. 14 (str.20). Rozwazania
te sg wazne dla ustalenia mechanizmow reakcji chemicznych utleniania zanieczyszczen
w srodowisku wodnym. Wskazano tez w jaki sposob poprzez dobieranie utozenia pasm
przewodnictwa 1 walencyjnych potprzewodnikéw mozna zbudowac aktywniejsze uktady
fotokatalityczne wedhug ,,schematu Z” lub ,,schematu kaskadowego”.

Nastepnie omowione byly podstawy kluczowych problemow w skutecznej
realizacji proceséw fotoktalitycznych, tzn. role przerwy energetycznej i wzajemnych
potozen krawedzi pasm, fotokorozje pdiprzewodnika i1 niestabilnos¢ aktywnosci,
rekombinacje pary elektron-dziura i sposoby zapobiegania. Podkres$lono role potencjatu
Zeta 1 kata zwilzania. Wazne dla pracy eksperymentalnej bylo wyjasnienie zjawiska
rezonansu plazmondéw powierzchniowych (SPR- Surface Plasmon Resonance)
zachodzacego na ditlenku tytanu pokrytym nanoczastkami ztota (TiO2/Au). Poniewaz w
pracy stosowano rozne tzw. bazowe potprzewodniki, pojedynczo lub zhybrydyzowane,
wiec w czesci literaturowej poswigcono im trochg miejsca. Byty to krotkie omowienia

struktury i wiasciwosci TiO2, TiO. zredukowanego(tzw. black) , tytanianu strontu
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(perowskit SrTi0Os) oraz grafenopodobnego azotku wegla g-CsNa.

W celu pracy Doktorant odniost si¢ krytycznie do stosowania proszkowych form
fotokatalizatoratow w roztworach podkreslajac trudnosci z wielokrotnym uzyciem w
reaktorach periodycznych i praktyczng niemozliwo$¢ stosowania w reaktorach
przeptywowych,. Z w/w powodow zdecydowal si¢ na osadzanie ich na stalej
przewodzacej powierzchni (tzw. FTO) co sprzyja tatwemu usuwaniu "ztoza"
fotokatalitycznego z roztworu , powinno tez dostarcza¢ powtarzalnych wynikow oraz
posiada  mozliwos¢  stosowania ~w  technikach  elektrochemicznych i
fotoelektrochemicznych.

Opis metodologii badan, obejmujacy otrzymywanie sktadnikéw 1 uktadow
fotokatalitycznych, ich charakterystyke fizykochemiczng 1 fotoaktywnosci obejmuje
powazng cze$¢ pracy i stanowi cenng dokumentacj¢ dla oséb rozwijajacych dalej te
kierunki. Warto$ciowe jest opisywanie ograniczen eksperymentalnych i uzasadnienie
wyboru sposoby preparatyki oraz opisywanie spostrzezen eksperymentalnych 1
wystepujacych trudnos$ci. Przykladem jest rozwiniecie badan w celu wyjasnienia
nieoczekiwanej fazy SrSiOs w czasie konwersji TiO2 do SrTiOa.

W pracy badane byly dwu- i trojsktadnikowe uktady fotokatalityczne osadzane na
FTO, wigkszos¢ o kaskadowym utozeniem pasm VB i CB :  TiO,, TiO2/SrTiOs, N-
TiO2/CdS/PDAC, TiO2/TiO2-black, Fe3O4/TiO2/, FesO4/TiO2/Au, Fe304/SiO2/TiO,
Fe304/Si02/TiO2/Au typu rdzen-powltoka oraz o schemacie "Z" TiO2/g-CaNa4 , SrTiOs/g-
C3Ng, SrTiOz/Au/g-C3Na.

Jako zanieczyszczenia wodne podlegajace fotokatalitycznemu utlenieniu w
zakresie UV oraz Vis stosowano barwnik bigkit metylenowy (MB), oranz metylenowy
(MO) oraz 4-chlorofenol (4-CP). Stosowano tez metody elektrochemiczne do
okreslenia fotoaktywno$ci, wyznaczania czasu zycia generowanych no$nikow tadunkow
oraz okreslenia stabilnos$ci elektrochemiczne;.

Warto podkresli¢, ze do charakterystyki uzyskanych materiatow Doktorant
uzywat zaawansowanych metod badawczych, starannie dobranych do przedmiotu pracy,
z ktorych wazniejsze techniki to m.in. skaningowa mikroskopia elektronowa SEM/EDX
I TEM, spektroskopia Ramana, spektroskopia XPS dyfrakcja rentgenowska,
spektroskopia UV-Vis-NIR(transmisyjna i odbiciowa), chronowoltamperometria

cykliczna, chronoamperometria. Z pomiarow pojemnosci rozniczkowej i wykresow
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Mott-Schottkyego wyznaczano potozenie pasma przewodnictwa, z pomiaréw potencjatu
obwodu okreslano czas zycia generowanych elektrondw, a poprzez analize zmian
fotopradu w czasie okreslano szybkos$¢ rekombinacji par elektron-dziura. Do okreslenia
mechanizméw reakcji  stosowano rdézne zmiatacze rodnikow hydroksylowych i
anionorodnikow nadtlenkowych. Fotoaktywnos$¢ katalityczng okre§lano pomiarem
zmian intensywnos$¢i widm UV-Vis, wspomaganej pomiarem TOC. Wyznaczano kata
zwilzania probek 1 inne wlasciwosci.

Kazdy z rozdziatow czg¢sci doswiadczalnej konczyt si¢ szerokim oméwieniem
wynikdw w relacji ze $wiatowag literaturg i konkluzjami. Wyznaczane byly stale
szybkosci reakcji fotokatalitycznej, proponowane byt mechanizmy reakcji utleniania i
czgsto przedstawiane byly diagramy energetyczne uktadow fotokatalitycznych.

Niektore metody badawcze realizowata w kooperacji z osobami doswiadczonymi

w tych technikach, co Doktorant zaznaczal w podzigkowaniach.

Do najbardziej wartosciowych naukowo osiagnie¢ 0 znaczeniu praktycznym w
przedtozonej pracy zaliczy¢ trzeba:

1) Wyjasnienie roli relacji Ti**/Ti%* w stopniowej deaktywacji fotokatalizatora -
reutlenienie Ti%* do Ti**.

2) Zaproponowanej nowego sposobu redukcji TiO2 do TiO.-black z udziatem
NaBH4 metoda "sandwiczowa".

3) Zaproponowanie nowej dwuetapowej metody wytwarzania warstwy SrTiOz 0
grubosci ok. 2 mikrometréw na podtozu FTO wychodzac z roztworu TiCls oraz roztworu
Sr(NOgz)2, charakteryzujacej si¢  wysoka powtarzalnoscia. Dokonano wnikliwej
charakterystyki otrzymanych produktow przy réznych parametrach procesu. (Doktorant
nie wspomina o zdolnosci patentowej metody i zgloszeniu patentowym???).

4) Wyjasnienie nieoczekiwanej sytuacji zwigzanej z pojawianiem si¢ nowej fazy
SrSiOsz, ktora posiadala wysoka zdolno$¢ adsorpcji kationowego BM, ale nie
powodowata efektu synergii.

5) Podjecie proby ograniczenia fotokorozji CdS poprzez powlekanie polimerem
przewodzacym poli(1,8-diaminokarbazol)(DACz)

6) Eksperymentalne udowodnienie, ze rozktad MO w zakresie widzialnym z

udziatem fotokatalizatorow FexOy@TiO2/Au oraz FexOy@SiO.@ TiO2/Au zachodzi
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poprzez anionorodnik ponadtlenkowy z udziatem elektronéw z nanoczastek ztota.
7) Doswiadczalne udowodnienie, ze w uktadzie hybrydowym FTO/TiO2/black-
Ti02 zachodzi separacja par elektron-dziura, co zapobiega rekombinacji.
8) Pokazanie stopniowej deaktywacji uktadu zawierajgcego nanoczastki Au i

proba "odswiezania" powierzchni roztworem NaBHa.

Gdyby szukaé¢ niedosytu w recenzowanej pracy i pytan do Doktorantki to lista

wygladataby nastepujaco:

1) Punkt 5.7. spisu tresci - W tytule wymieniono "Fe>Os" podczas gdy podpunkty i
dalej w pracy uzywa si¢ "FezO4".

2) str. 9, wiersz 2 dot -jest "(Rys.6, ppkt.4), a powinno chyba by¢ "(Rys.6, ppkt 2)"?

3) str.12- Pod rysunkiem nr 9 brakuje wyjasnienia oznaczen "Csc" i "CH"

4) str. 16, W legendzie Rys. 12 pojawia si¢ oznaczenie "Lp", ktorego nie ma rysunku,
a brakuje oznaczenia "L+W".

5) str.50, wiersz 7 gor - jest "Rys 31", powinno by¢ "Rys.30".

6) str. 55, wiersz 13 g - jest "pracowano na wysokorozdzielczym transmisyjnym
mikroskopie.., powinno by¢ "pracowano z uzyciem wysokorozdzielczego
transmisyjnego mikroskopu.."

7) str. 57, wiersz 17 gora - jest "na dyfraktometrze", powinno by¢ " z uzyciem
dyfraktometru"

8) str. 64(+ str. 85), w tabeli opér FTO posiada zte miano.

9) str. 66 - wiersz 16 gora - jest "5.1.2.2.", powinno by¢ "5.1.2.".

10) str. 70 - Rys. 41 -brak jednostek osi rzgdnych.

11) str. 71 - jest skrot myslowy "optukanie wodg Milipore"

12) str. 84 - Rys. 53 praktycznie nieczytelny ze wzgledu na edycjg.

13) str. 131, wiersz 2 dot - jest "Rys. 93 A", ktorego nie ma w tekscie pracy.

14) srr. 144, wiersz 1 dot- jest "Rys. 97", powinno by¢ "Rys. 106"

W/w drobne uwagi sa natury dyskusyjnej lub korektorskiej i w niczym  nie
umniejszajg wysokiej oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej.

W konkluzji stwierdzam, ze przedtozona rozprawa doktorska spelnia warunki

okreslone przez obowigzujace ustawowe przepisy, tzn. art . 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14
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marca 2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o tytule w zakresie sztuki —
Dz.U. z 2017 r. poz. 1789. w dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych oraz dyscyplinie
nauki chemiczne.
Wobec powyzszego wnosz¢ dopuszczenie mgr Tomasza Eeckiego do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Oryginalno$¢ zawartosci pracy, dociekliwo§¢ Doktoranta 1 wykazany wysoki
poziom naukowy, zwtaszcza w stosowanej metodyce i w obszarze dyskusji wynikow,
wniesione nowe dokonania do wiedzy z zakresy fotokatalizy oraz zalaczony dorobek
naukowy daja podstawy do zgloszenia wniosku o wyro6znienie niniejszej pracy
doktorskiej. Doktorant w stosunkowo krotkim czasie (2018-2021) jako wspotautor
opublikowat 5 prac ( w tym 4 $cisle zwigzane z rozprawa doktorska), w renomowanych
czasopismach takich jak :

2 x" J. of Electroanalytical Chemistry” ( IF = 4.464);
"Applied Surface Science (IF=6.707)";
"Electrochemical Acta” (IF =6.901) i
"European Physical Journal C" (IF=4.590).
Dodatkowo, potrafil prowadzi¢ bardzo aktywna wspolprace naukowg z zespotami

specjalizujgcymi sie¢ w zaawansowanych metodach analitycznych nanomateriatow.
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W konkluzji stwierdzam, ze przedlozona rozprawa doktorska spelnia warunki

okreslone przez obowigzujgce ustawowe przepisy, tzn. art . 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14
marca 2003 t o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o tytule w zakresie sztuki
— Dz.U. z 2017 r. poz. 1789. w dziedzinie nauk S$cistych i przyrodniczych oraz
dyscyplinie nauki chemiczne.

Wobec powyzszego wnosze dopuszczenie mgr Tomasza Leckiego do dalszych

etapoéw przewodu doktorskiego.
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Oryginalno$é zawartoéci pracy, dociekliwos¢ Doktoranta i wykazany wysoki
poziom naukowy, zwlaszcza w stosowanej metodyce i w obszarze dyskusji wynikow,
whiesione nowe dokonania do wiedzy z zakresy fotokatalizy oraz zalaczony dorobek
naukowy dajg podstawy do zgloszenia wniosku o wyréznienie niniejszej pracy
doktorskiej. Doktorant w stosunkowo krétkim czasie (2018-2021) jako wspotautor
opublikowat 5 prac ( w tym 4 $cisle zwigzane z rozprawg doktorska), w
renomowanych czasopismach takich jak :
2x " J. of Electroanalytical Chemistry” (IF = 4.464);

"Applied Surface Science (IF=6.707)",
"Electrochemical Acta" (IF = 6.901) i
"European Physical Journal C" (IF=4.590).

Dodatkowo, potrafil prowadzi¢ bardzo aktywng wspdlprac¢ naukowy z

zespolami  specjalizujagcymi si¢ w  zaawansowanych metodach analitycznych

nanomaterialow.
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