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Fotokatalityczne wytwarzanie wodoru znajduje si¢ w krggu zainteresowan naukowcow
od dziesigtek lat, a punktem wyjscia staly si¢ prace A. Fujishimy i K. Hondy rozpoczete
w latach 60. XX wieku. Ich badania opublikowane w 1972 roku w Nature udowodnity,
ze mozliwe jest wytwarzanie wodoru pod wptywem $wiatla i w obecnosci polprzewodnika
takiego jak TiO2. Ograniczenia w zastosowaniu tego fotokatalizatora, wynikajace gtownie
Zjego wysokiej energii pasma wzbronionego, staly si¢ powodem poszukiwania nowych
materiatdw aktywnych w $wietle widzialnym. Rosngce zanieczyszczenie S$rodowiska,
wyczerpujace si¢ zasoby paliw kopalnych oraz coraz wigksza $wiadomos¢ spoteczna
w zakresie ekologii, zielonych technologii 1 gospodarki cyrkularnej przyczynity sie
do intensyfikacji badan zwiazanych z alternatywnymi zrodtami energii, w tym réwniez
fotokatalitycznym wytwarzaniem wodoru. Recenzowana rozprawa doktorska znakomicie
wpisuje sie¢ w powyzsza tematyke, co wskazuje na aktualno$¢ podjetych przez Doktoranta
badan. W przedstawionej pracy oméwiono badania nad zwigkszeniem aktywno$ci Znln,Ss
w procesie fotokatalitycznego wytwarzania wodoru pod wplywem promieniowania
widzialnego (A > 420 nm).

Praca doktorska byta realizowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego
pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Adriany Zaleskiej-Medynskiej petnigcej funkcj¢ promotora
oraz dr inz. Anny Malankowskiej pelniacej funkcj¢ promotora pomocniczego.

Rozprawe doktorskg stanowi zbior opublikowanych i powigzanych tematycznie
3 artykutow naukowych (P1-P3). Wszystkie prace sa wieloautorskie, a Doktorant jest
pierwszym autorem. Rozprawa zawiera 9 stron numerowanych liczbami rzymskimi, 158 stron
numerowanych liczbami arabskimi oraz 15 stron nienumerowanych zawierajacych
oswiadczenia wspolautorow. Rozprawa zostala przygotowana w jezyku angielskim oraz
uzupetniona streszczeniami w jezyku polskim i jezyku angielskim. Na stronach 1-69
przedstawiono opracowanie zawierajace wprowadzenie do tematu badan wraz ze spisem
wykorzystanej literatury, cel badan, oméwienie publikacji wchodzacych w sktad cyklu oraz
podsumowanie. Na stronach 70-153 znajdujg si¢ kopie publikacji P1-P3. Nalezy tu zauwazy¢,
ze w przypadku pracy P2 zamieszczono dwie kopie materialow uzupetiajacych
(Supplementary information for P2) na stronach 112-121 oraz 122-130, co zwigkszyto objetosé¢



pracy. Przedstawione na koncu rozprawy o$wiadczenia Doktoranta i wspotautorow
poszczegolnych publikacji zawierajace informacje 0 udziale w ich powstaniu wskazuja
jednoznacznie, ze wkiad Doktoranta w wykonanie badan, jak réwniez w opracowanie
I interpretacje wynikoOw oraz przygotowanie publikacji byt dominujacy. Rozprawa spetnia
zatem ustawowe wymogi formalne.

We wprowadzeniu do rozprawy, stanowigcym rozdzial 1, Doktorant odnosi si¢
do publikacji pochodzacych w wigkszo$ci z ostatnich kilku lat (w tym do najnowszych prac
z lat 2022-2023), co potwierdza aktualno$¢ podjetej tematyki badawczej. Przeglad literatury
zawiera krotkie wprowadzenie do fotokatalitycznego wytwarzania wodoru, omowienie procesu
wytwarzania wodoru w obecnosci promieniowania widzialnego oraz TiO: i innych tlenkoéw
metali, a takze siarczkéw metali, jak réwniez przedstawienie uktadow do fotokatalitycznego
wytwarzania wodoru wykorzystujacych Znln,Ss. Ta cze$¢ rozprawy znakomicie wprowadza
czytelnika w zagadnienia bedgce przedmiotem badan. Doktorant jasno nakreslit rowniez,
jak prowadzone przez niego badania wpisuja si¢ w aktualny stan wiedzy. W kolejnym
podrozdziale przedstawiona zostata metodyka badan opisanych w pracach P1-P3. W rozdziale
2 zamieszczono spis literatury.

Rozdziat 3 zawiera cel badan. Doktorant wskazuje, ze celem tym byto zbadanie kliku
metod zwigkszenia aktywnosci Znln2S4 w procesie fotokatalitycznego wytwarzania wodoru
Z wykorzystaniem promieniowania widzialnego (A > 420 nm). Biorac pod uwage zakres badan
przedstawionych w pracach P1-P3, cel ten mozna byto sformutowa¢ bardziej precyzyjnie, a nie
jako ,,zbadanie kliku metod”. Doktorant stara si¢ to zrobi¢ w celach szczegétowych,
przedstawionych w dalszej czeg$ci rozdziatu, jednak i one sg sformutowane w nieco rozmyty
Sposob.

Rozdziat 4 przedstawia podsumowanie najwazniejszych informacji zawartych
w publikacjach P1-P3. W podrozdziale 4.1 odniesiono si¢ do pracy P1, po$wieconej
mikrosferom ZnlIn,S4 pokrytym kropkami kwantowymi CulnS; (ZIS/CIS). Jako kokatalizator
w procesie fotokatalitycznego wytwarzania wodoru zastosowano Pt osadzong w postaci
nanoczgstek na materiale ZIS/CIS z wykorzystaniem metody fotodepozycji. W pierwszej czgsci
omoéwiono wlasciwosci kropek kwantowych CIS w oparciu o wyniki pomiaréw metodami
spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR), spektrofluorymetrii
i skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowej z wykorzystaniem pierscieniowego
detektora ciemnego pola (STEM-HAADF). Natomiast na podstawie zdje¢ wykonanych
za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) wyposazonego w przystawke
do mikroanalizy rentgenowskiej (EDS) okreslona zostala morfologia materiatow ZIS
I ZIS/CIS. Rozmieszczenie nanoczastek Pt oraz kropek kwantowych CIS na mikrosferach ZIS
analizowano natomiast na podstawie obrazow TEM. Do charakterystyki materialow
wykorzystano ponadto dyfrakcje rentgenowska (XRD), spektroskopi¢ fotoelektronow
w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS), a takze spektrofotometric UV-vis.
Aktywno$¢ fotokatalityczng materialow réznigcych sig¢ zawartoscig CIS zbadano w procesie
fotokatalitycznego wytwarzania wodoru w obecnos$ci promieniowania widzialnego
z wykorzystaniem wodnego roztworu NazS i Na:SOs. Wykazano, ze wszystkie materialy
ZIS/CIS-Pt charakteryzowaly si¢ wyzsza aktywno$cig niz materiat ZIS-Pt, niezawierajacy
kropek kwantowych. Najwicksza efektywno§¢ wydzielania wodoru zaobserwowano
w przypadku fotokatalizatora ZIS/CIS_100-Pt (1041 pmol h't g'1). Fotokatalizator ten poddano
badaniom stabilno$ci w 4 cyklach pracy. Stwierdzono wzrost aktywno$ci w drugim cyklu
W poréwnaniu do pierwszego, po czym systematyczny spadek ilosci wydzielanego Ho.
W oparciu o uzyskane wyniki zaproponowano mechanizm wytwarzania wodoru w obecnos$ci
fotokatalizatorow ZIS/CIS-Pt pod wplywem promieniowania widzialnego. W podsumowaniu



podkreslono konieczno$¢ dalszych badan przedstawionych ukladow, w szczegdlnosci
W odniesieniu do okre$lenia optymalnej ilosci Pt, a takze wpltywu warunkéw reakcji
na rozmieszczenie kropek kwantowych na mikrosferach Znln,Ss i — w efekcie - na aktywnos$¢
fotokatalityczng otrzymanych materiatow.

W podrozdziale 4.2 oméwiono publikacje P2. Odnosi si¢ ona do problemu powstawania
agregatow kropek kwantowych CIS na mikrosferach ZIS 1 wplywie tego zjawiska
na efektywnos$¢ wytwarzania wodoru pod wptywem promieniowania widzialnego. Praca ta jest
kontynuacja badan opisanych w artykule P1. W badaniach okreslono wptyw odczynu pH
na agregacje czastek CIS. Zastosowano materiaty ZIS/CIS-Pt o statej zawartosci CIS (5% wag.)
i Pt (0.5% wag.), a jedyna r6znica byt odczyn pH podczas ich otrzymywania. Nanoczastki Pt
osadzano metoda in situ, rownoczes$nie z procesem fotokatalitycznego wytwarzania wodoru.
Do charakterystyki fotokatalizatorow wykorzystano szereg wymienionych wyzej technik, a ich
aktywnos$¢ fotokatalityczng badano z uzyciem roztworu NazS i NaSOz. Stwierdzono,
ze najkorzystniej jest stosowa¢ fotokatalizator otrzymany przy pH 10,5 (ZIS/CIS-10,5/Pt).
W jego obecnosci zaobserwowano najwieksza efektywnos¢ wydzielania wodoru (1754 pmol
h'' g1). Otrzymane materialy charakteryzowaty sie jednak niska stabilnoscia. Po 3 cyklach
pracy fotokatalizatora ZIS/C1S-10,5/Pt zaobserwowano spadek ilosci wydzielanego wodoru
0 okoto 60%. Na podstawie uzyskanych wynikoéw zaproponowano mechanizm procesu
obejmujacy etapy bez i z naswietlaniem.

Podrozdziat 4.3 odnosi si¢ do publikacji P3. W tej pracy przedstawiono inne podejscie
do zagadnienia fotokatalitycznego wytwarzania wodoru niz w pracach P1 1 P2. Jako
fotokatalizator zaproponowano kompozyt ztozony z nanoblaszek ZnIn»Ss na mikroptytkach
BiOCI (BiOCI@ZIS). Jako kokatalizator zastosowano Pt osadzang, podobnie jak w pracy P2,
in situ. Otrzymano szereg fotokatalizatorow roznigcych si¢ zawarto$cig BiOCl oraz Pt.
Materialy te wykorzystano w procesie fotokatalitycznego wytwarzania wodoru z glicerolu
W obecnos$ci promieniowania widzialnego. Wtasciwosci fizykochemiczne fotokatalizatoréw
okreslono na podstawie analiz metodami XRD, XPS, TEM oraz spektrofotometrii UV-vis.
Wykazano, ze na etapie syntezy kompozytow powstaje Bi»Ss, ktory wptywa na aktywnos¢
fotokatalityczng otrzymanych materialdow. Stwierdzono, zZe najwigksza aktywnoscia
(674 umol Hy g-1 h) charakteryzowat si¢ fotokatalizator zawierajacy 4% BiOCI oraz 0,0625%
wag. Pt (4%BiOCI@ZI1S/0.0625 wt% Pt). Fotokatalizator ten wykazywat jednak niska
stabilnos¢, co przypisano redukcji BiOCI wynikajacej z transferu elektronow z ZIS, jak réwniez
zakwaszeniu roztworu glicerolu przez powstajace produkty posrednie. Do analizy sktadu fazy
ciektej wykorzystano chromatografie gazowsg sprzezong ze spektrometrig mas (GC-MS).
W ostatniej czg$ci publikacji zaproponowano mechanizm fotokatalitycznego wytwarzania
wodoru pod wptywem promieniowania widzialnego w obecnosci kompozytu BiOCI@ZIS.

W podrozdziale 4.4 przedstawiono krotkie podsumowanie zawierajgce rowniez
wskazdwki dotyczace ewentualnych przysztych kierunkow badan. Brakuje w nim jednak jasno
wskazanych najwazniejszych osiggnig¢ bedacych efektem przeprowadzonych badan oraz
gléwnych wnioskdéw z nich wynikajacych.

Rozdziat 5 rozprawy doktorskiej stanowiag kopie publikacji P1-P3. W rozdziale 6
przedstawiono osiggnig¢cia naukowe Doktoranta.

Rozdziaty 1-4, stanowiace przewodnik po publikacjach, zostaty opracowane z duza
starannoscig, jednak nie udato si¢ Doktorantowi unikng¢ drobnych btedow jezykowych (np.
,.between located between” na str. 2, ,,zin” na str. 5, ,,CdS maybe one” na str. 9, dwukrotne
powtorzenie sformutowania ,,Ascorbic acid is another (...) reagent na str. 15, ,,chancing



precursor” nastr. 20, itp.). Ponadto w réwnaniu (8) na str. 15 znajduje si¢ btad. Nie jest rowniez
jasne co miat na mysli Doktorant piszac ,, The dominant oxidation product of sulfate in the PHE
media is sulfate” (str. 16) oraz ,,the presence of the sulfide ions is crucial to prevent the
undesired effects of sulfide ions” (str. 17).

Prace sktadajgce si¢ na rozprawe doktorska zostaly opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach o mie¢dzynarodowym zasiegu, zatem byly juz poddane ocenie ekspertow.
Niemniej jednak podczas czytania tych publikacji nasuneto mi si¢ kilka pytan i chciatabym,
zeby Doktorant odnidst si¢ do nich podczas obrony:

1. W publikacji P1 znalez¢ mozna odniesienie do tabeli S5 przedstawiajgcej poréwnanie
wynikow badan uzyskanych przez Doktoranta z danymi literaturowymi. Doktorant
wskazuje, ze wydajno$¢ wytwarzania wodoru w obecnos$ci 0trzymanego przez niego
fotokatalizatora ZIS/CIS zawierajacego 0.75% wag. Pt jest wigksza niz w obecnos$ci
opisanego w literaturze fotokatalizatora domieszkowanego Cu i zawierajacego 1% wag.
Pt. Badania w obu przypadkach byly jednak prowadzone przy zastosowaniu zrodet
promieniowania réznigcych si¢ moca. Biorgc pod uwage, ze W przywotanych w tabeli
S5 badaniach stosowana byta lampa o mocy 300 W, czy Doktorant w celu poréwnania
wynikow przeprowadzit badania rowniez przy takich parametrach?

2. W publikacji P1 opisano badania stabilnosci fotokatalizatorow ZIS-Pt oraz
ZIS/CIS_100-Pt w czterech cyklach pracy. W cyklu drugim zaobserwowa¢ mozna
wzrost ilosci wydzielonego wodoru. Takiej zaleznosci nie zaobserwowano jednak
w przypadku fotokatalizatorow ZIS/CIS przedstawionych w publikacji P2. Z czego
wynikajg te rozbieznosci? Czy eksperymenty dotyczace stabilnosci byly powtarzane
w celu potwierdzenia wynikow?

3. W publikacji P3 zastosowano roztwoér glicerolu, natomiast w publikacjach P1 i P2
roztwor NazS i NaxSOs. Uniemozliwia to poréwnanie aktywnosci fotokatalizatorow
typu ZIS/CIS z fotokatalizatorami BiOCI@ZIS. Czy prowadzono badania obu rodzajow
fotokatalizatorow w jednakowym uktadzie w celu poréwnania ich aktywnosci?

Powyzsze komentarze i pytania w najmniejszym stopniu nie pomniejszaja wartosci
poznawczej rozprawy. Doktorant bardzo dobrze opanowal metodyke badawczg, co byto
szczegblnie trudnym zadaniem ze wzgledu na zastosowanie szeregu nowoczesnych technik
badawczych i pomiarowych. Przedstawiona rozprawa stanowi istotny wklad w rozwoj
fotokatalizy, w szczegodlnosci w odniesieniu do fotokatalizatorow aktywnych w $wietle
widzialnym. Doktorant osiagnat zatozone cele, a uzyskane wyniki badan zostaty opublikowane
w czasopismach o szerokim migedzynarodowym zasiggu.

Za szczegolne osiagnigcia Doktoranta uwazam:

- opracowanie metody wytwarzania fotokatalizatorow opartych na Znln»Ss4 i kropkach
kwantowych CulnS; dedykowanych do fotokatalitycznego wytwarzania wodoru w obecnosci
promieniowania widzialnego;

- opracowanie metody wytwarzania fotokatalizatorow opartych na BiOCl i Znln2S4
dedykowanych do fotokatalitycznego wytwarzania wodoru w obecno$ci promieniowania
widzialnego;

- wyjasnienie mechanizmu fotokatalitycznego wytwarzania wodoru w obecnosci kompozytow
ZnlIn2S4/CulnS; oraz BiOCI@ZnIn,S4 z Pt w roli kokatalizatora w procesie fotokatalitycznego
wytwarzania wodoru w obecnos$ci promieniowania widzialnego;



- przedstawienie, po raz pierwszy, mozliwosci zastosowania kompozytu BiOCl@ZnInzS4
do fotokatalitycznego wytwarzania wodoru z wykorzystaniem wodnego roztworu glicerolu
W obecnosci promieniowania widzialnego.

Rozprawa doktorska mgra inz. Onura Cavdara spetnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U. 2023 poz. 742). W zwiazku z powyzszym wnioskuje o dopuszczenie mgra inz. Onura
Cavdara do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgra inz. Onura Cavdara.
Podstawa mojego wniosku jest przede wszystkim nowatorski charakter przedstawionych badan
oraz wysoki poziom naukowy rozprawy. Doktorant opracowat nowe metody wytwarzania
fotokatalizatorow zawierajacych ZnlnSs oraz wyjasnit wptyw ich struktury i wiasciwosci
fizykochemicznych na aktywnos¢ w procesie fotokatalitycznego wytwarzania wodoru
W obecnosci promieniowania widzialnego. Uzyskane wyniki opublikowal w postaci trzech
artykulow w uznanych czasopismach o migdzynarodowym zasiggu, co potwierdza warto$¢
naukowag prowadzonych przez Doktoranta badan. Na podkreslenie zastuguje rowniez bardzo
dobry dorobek naukowy mgra inz. Onura Cavdara. Sklada si¢ na niego 8 publikacji
W czasopismach notowanych w bazie JCR, a takze 6 prezentacji konferencyjnych i kierowanie
projektem naukowym PRELUDIUM finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki.
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