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Recenzja rozprawy habilitacyjnej pt.
,,Doswiadczalne potwierdzenie koncepcji fotokatalitycznego rozszczepienia metanolu i wody
$ciezka rodnikowg oraz fotochemicznego gromadzenia wodoru”
oraz dorobku naukowego, dydaktycznego i organizacyjnego
dra Olafa Morawskiego

Dr Olaf Morawski ukonczyt studia wyzsze na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego i w roku 1983 uzyskat dyplom magistra fizyki. Nastepnie, w roku 1991 Rada
Naukowa Instytutu Fizyki PAN (IF PAN) w Warszawie nadala mu stopien doktora nauk
fizycznych na podstawie rozprawy pt. ”Stany elektronowe i procesy fotofizyczne w chemicznie
mieszanych krysztatach akrydyny”, ktorej promotorem byt prof. dr hab. Jerzy Prochorow. Po
doktoracie Olaf Morawski kontynuowat prace naukowa w IF PAN. W latach 1993-1995
przebywal na stazu podoktorskim w Getyndze (Niemcy), w Max-Planck-Institute fiir
biophysikalische Chemie. Wkrotce, po powrocie ze stazu w Getyndze zrezygnowal z
dziatalnosci naukowej i pracowatl w dziatach informatycznych roéznych firm, zajmujac si¢
analiza danych. Nie zerwat jednak kontaktu z Zespotem Fotofizyki Molekularnej IF PAN. Nie
tylko podtrzymywatl kontakty towarzyskie, ale rowniez w pewnym stopniu uczestniczyt w
dziatalnosci naukowej Zespotu, o czym swiadczy wspotautorstwo kilku prac opublikowanych
w tym okresie. W roku 2012 powrécit do pracy naukowej w swoim macierzystym
laboratorium, gdzie jest zatrudniony do dnia dzisiejszego.

Ocena publikacji stanowiacych podstawe rozprawy habilitacyjnej

Kryzys klimatyczny sprawia, ze pozyskiwane wodoru z wody oraz jego
przechowywanie, to bardzo atrakcyjne i aktualne tematy badan prowadzonych w wielu
laboratoriach na $§wiecie. Kilkanascie lat temu pojawit si¢ nowatorski pomyst, ze woda moze
by¢ rozszczepiona przez $wiatto przy wykorzystaniu odpowiedniego fotokatalizatora i w ten
sposob mozna wytworzy¢ wodor. Autorami koncepcji byli A. L. Sobolewski i W. Domcke,
ktorzy przeprowadzili odpowiednie obliczenia metodami chemii kwantowej wskazujace na
realnos$¢ takiego procesu. Dr Olaf Morawski podjat si¢ eksperymentalnego potwierdzenia
teoretycznych przewidywan o mozliwosci fotokatalitycznego rozszczepienia wody. Proces ten
wigze si¢ nierozerwalnie z zagadnieniem fotochemicznego gromadzenia wodoru. Temat
habilitacji nalezy wiec uzna¢ z bardzo interesujacy, ambitny i nowoczesny.

Osiagniecie naukowe stanowigce podstawe habilitacji zostalo przedstawione w 5
artykutach opublikowanych w latach 2014 - 2023 w renomowanych czasopismach naukowych,
takich jak: Phys. Chem. Chem. Phys. (2 artykuty), ChemPhysChem, J. Phys. Chem. C oraz J.



Phys. Chem. A. We wszystkich pracach Habilitant jest pierwszym i korespondencyjnym
autorem. Ze zlozonych przez wspotautorow oswiadczen wynika, ze w kazdej z prac jego udziat
byl na tyle dominujacy (wedhug oswiadczen 55-65%), ze bez cienia watpliwosci mozna je
zaliczy¢ do osiaggniecia habilitacyjnego. We wszystkich pracach najwazniejszym wspotautorem
jest prof. Andrzej Sobolewski (jego udzial wynosit 15-25%), ktorego obliczenia teoretyczne
staly si¢ inspiracja dla doswiadczen przeprowadzonych przez Habilitanta. W kazdej z
przeprowadzonych prac wktad Habilitanta byt nastepujacy: przedstawienie koncepcji i zakresu
prac eksperymentalnych, wykonanie kluczowych pomiaréw optycznych i elektrycznych,
nadzor nad innymi badaniami, opracowanie wynikow oraz przygotowanie tekstu publikacji.
Niewatpliwie, prace stanowigce osiggnigcie habilitacyjne sg bardzo dobrym przyktadem
owocnej wspotpracy migdzy teoretykiem i eksperymentatorem. Pozostali wspotautorzy petnili
funkcje pomocnicze.

Osiagnigcie habilitacyjne dra Olafa Morawskiego zostato skrotowo omowione w dobrze
przygotowanym Autoreferacie. Po wprowadzeniu do tematyki, tzn. metod pozyskiwania i
przechowywania wodoru, przedstawione zostaly najwazniejsze wyniki zaprezentowane w
kolejnych publikacjach. Prace P1 i P2 dotycza fotokatalitycznego rozszczepienia wody; w
pracach P3 i P4 przedstawiono wyniki badan fotofizycznych chromoforu o ciekawych,
pozadanych dla fotokatalizy wtasnos$ciach; natomiast w pracy P5 omowione zostaty wyniki
badan trzech podobnych chromoforéw pod katem ich przydatnosci do utleniania metanolu oraz
do gromadzenia wodoru. Wszystkie prace sg powigzane tematycznie i moga by¢ przedstawione
jako spojne osiggnigcie habilitacyjne.

W pracy P1 (Phys. Chem. Chem. Phys. 2014) za pomoca spektroskopii
fluorescencyjnej i metody dozymetrii chemicznej udowodniono, ze przy wykorzystaniu jako
fotokatalizatora molekuty TiPPO (oksotytanylowa tetrafenyl-porfiryna) mozna z wody
uzyska¢ rodniki hydroksylowe, czyli posrednio udowodniono, ze pod wptywem S$wiatla
zachodzi reakcja fotokatalitycznego rozszczepienia wody. Wyznaczona zostata wydajno$é
kwantowa reakcji fotochemicznej, ktora niestety okazata si¢ niewielka. Poza tym pokazano, ze
w trakcie naswietlania wytwarzaja si¢ tadunki elektryczne, tak ze mozna wzbudzi¢ w wodzie
fotoprad, ktoérego widmo wzbudzenia jest podobne do widma fluorescencji. Z badan tych
wynika wazny wniosek, ze tzw. ,,Sciezka rodnikowa” fotokatalitycznego rozszczepienia wody
jest bardziej wydajna niz tzw. ,,$ciezka jonowa”, co potwierdza wyniki obliczen teoretycznych.

W nastgpnej pracy P2 (J. Phys. Chem. C. 2015) kontynuowane byly proby
fotokatalitycznego rozszczepienia wody, tym razem przy zastosowaniu jako fotokatalizatora
chromoforu TiOPc (oxotytanylowa ftalocyjanina). W poréwnaniu z fotokatalizatorem TiPPO,
poprzednio uzytym w pracy P1, fotokatalizator TiOPc ro6zni si¢ w tym, ze wystepuje W nim
WyZsza separacja energetyczna migedzy stanem absorbujacym a stanem reaktywnym, bedacym
stanem po przeniesieniu fadunku z ligandu na metal. Dzigki tej roznicy stan reaktywny w TiOPc
posiada wickszy nadmiar energii oscylacyjnej w poréwnaniu z TiPPO. Pokazano, ze rowniez
w przypadku zastosowania TiOPC powstajg pod wptywem $wiatta rodniki hydroksylowe, czyli
zachodzi fotokatalityczne rozszczepienie wody. W tym przypadku wydajno$¢ procesu byta
wyzsza niz dla TiPPO, co mozna przypisa¢ wyzej wspomnianym roéznicom mig¢dzy stanami
energetycznymi czasteczek. Podobnie jak dla TiPPO, dla TiOPc obserwowany byt takze efekt
fotowoltaiczny, a widmo wzbudzenia fotopradu byto takze podobne do widma absorpcji. W
pracy P2 potwierdzony zostal wniosek wyplywajacy z badan przedstawionych w pracy P1, a
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mianowicie, ze fotokatalityczne rozszczepienie wody wymaga obsadzenia stanéw z
przeniesieniem tadunku z ligandu na metal, w zgodnos$ci z wynikami obliczen teoretycznych.

Praca P3 (Phys. Chem. Chem. Phys. 2020) jest poswigcona badaniom fotofizyki
molekuly HATN (hexaazatrinaftylen) w réznych rozpuszczalnikach. Molekuta ta przyciagnegta
uwage, poniewaz jest Chromoforem o cechach pozadanych do fotokatalizy i ktora — jak
sugerowano w literaturze - moze by¢ wykorzystana do tworzenia magazynow energii. Badania
widm absorpcji i fluorescencji w réznych rozpuszczalnikach potwierdzity wyniki obliczen
wykonanych metodami chemii kwantowej. Odkryto, ze pod wptywem $wiatta w roztworze
HATN w metanolu zachodzi reakcja fotochemiczna. Pokazano takze, ze w roztworach
wytwarzaja si¢ agregaty HATN, ktérych struktura zalezy od stg¢zenia, CO ma istotny wptyw na
badane wlasnosci fotofizyczne czasteczek HATN.

W nastegpnej pracy P4 (ChemPhysChem 2022) Habilitant kontynuuje badania
chromoforu HATN, a przede wszystkim skupia si¢ na wyjasnieniu mechanizmu reakcji
fotochemicznej, ktora byta sygnalizowana w poprzedniej pracy P3. Celem bylo wyjasnienie
mechanizmu reakcji zachodzacej w roztworze HATN w metanolu, jak rowniez identyfikacja
fotoproduktow tej reakcji. Na uwage zastuguje réznorodno$¢ zastosowanych technik
eksperymentalnych. Oprocz kilku, zazwyczaj stosowanych technik optycznych, uzyte zostaty
inne metody pomiarowe: elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR), jadrowy rezonans
magnetycznego (NMR) oraz spektroskopia masowa (MS). Wyniki badan eksperymentalnych
w polaczeniu z rozwazaniami teoretycznymi doprowadzity do waznego wniosku, ze w
rezultacie fotoreakcji nastepuje sprzezone przeniesienie elektronu i protonu z metanolu na atom
azotu czasteczki HATN. Reakcja fotochemiczna prowadzi do wytwarzania si¢ kilku rodzajow
fotoproduktow: oprécz podwdjnie uwodornionej czasteczki HATN zaobserwowane zostaly
czasteczki metoksylowane i metylowane. Wazne jest wniosek, ze reakcja rodnikow
metoksylowych z czasteczka HATN nie niszczy jej wiasnosci fotokatalitycznych, tak wiec
moze ona dalej pelni¢ funkcje fotokatalizatora 1 magazynu wodoru. Duza warto$¢ tej pracy
zostata dostrzezona przez czasopismo ChemPhysChem i wyrdzniona tzw. wewnetrzng oktadka
zeszytu. Poza tym sporzadzono o niej notatke na stronie internetowej Chemistry Views oraz
wspomniano na Twitterze.

Ostatnia z prac wchodzacych w sktad habilitacji P5 (J. Phys. Chem. A 2023) jest
poswigcona trzem, strukturalnie niewiele roznigcym si¢ pochodnym chinoksaliny (PQPhen,
PQ2Py, Q2Py), ktére zwieraja odpowiednio trzy, cztery i pie¢ atomoéw azotu. Przeprowadzone
zostaly badania widm absorpcji, emisji 1 zanikow fluorescencji tych zwigzkéw w roéznych
rozpuszczalnikach i porownano je z wynikami obliczen teoretycznych. W nastgpnym kroku
badane byty ich wlasciwosci fotokatalityczne. Odkryto, ze w wyniku naswietlania roztworow
tych chromoforéw w metanolu powstaja nowe zwigzki. Otrzymane fotoprodukty byty badane
roznymi technikami eksperymentalnymi, takimi jak: fluorescencja, spektroskopia NMR i
spektroskopia MS. OkreSlone zostaty struktury molekularne fotoproduktow. Waznym
wnioskiem wynikajacym z tej pracy jest wykazanie, ze pochodne chinoksaliny moga stuzy¢ do
fotochemicznego gromadzenia wodoru. Wskazano rowniez, ktore zwiazki najbardziej si¢ do
tego nadaja.

Podsumowujac, chcialbym stwierdzi¢, ze w publikacjach wchodzacych w sktad
habilitacji opisane zostaly interesujace i wazne wyniki badan dos§wiadczalnych, ktore moga by¢
istotne dla dalszych prac nad pozyskiwaniem wodoru z wody. Najwazniejsze sg obserwacje
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fotokatalitycznego rozszczepienia wody (P1, P2), ktore potwierdzity wczesniejsze koncepcje
teoretyczne. Bardzo wazne sg rowniez wyniki badan fotofizycznych chromoforow, ktore
zostaty opisane w nastgpnych trzech publikacjach (P3 — P5). Wiaza si¢ one z tematem
rozszczepienia wody oraz dotycza fotochemicznego gromadzenia wodoru. Na podziw
zastuguje szczegdtowo$¢ i1 réznorodno$¢ badan eksperymentalnych, a takze wnikliwo$¢
dyskusji otrzymanych wynikéw.

Ogolna ocena dzialalnosci i dorobku naukowego poza habilitacja

W Autoreferacie dr Olaf Morawski przedstawit réwniez skrotowo swoje inne
osiggniecie naukowe po doktoracie, ktore zostato zatytulowane ,,Ustalenie relacji pomiedzy
wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku a wzrostem wydajnosci wewngtrznej
konwersji w niektorych polarnych czgsteczkach organicznych”. Osiggnigcie zostato opisane w
5 publikacjach (IOP1-10P5), ktore powstaty w latach 1997 -2020.

Dwie pierwsze publikacje (I0OP1 oraz 10P2) dotycza badan prowadzonych podczas
stazu podoktorskiego w Instytucie Maxa Plancka w Getyndze. W pracy 10P1 Kandydat
zajmowal si¢ procesem wewngtrznej konwersji oraz procesem wewnatrz-czasteczkowego
przeniesienia fadunku w aminonaftalenach. Interesujagcym problemem byta réwniez mozliwo$¢
wystapienia podwojnej fluorescencji w tych zwigzkach, ktora niestety nie zostata
zaobserwowana. W nastepnej publikacji IOP2 opisane zostalo odkrycie, ze stata szybkosci
wewngetrznej konwersji w aminonaftalenach zalezy od kata skrgcenia grupy aminowej, czyli
geometrii molekuly. W Getyndze Kandydat byt cztonkiem wiekszej grupy badawczej i
prowadzit wyrafinowane badania optyczne.

Pozostate trzy artykuty (IOP3 - IOP5) przedstawiaja badania przeprowadzone w
macierzystym laboratorium w IF PAN w latach 2014-2020. W pracy 10P3 zajmowat si¢
krysztatem utworzonym przez zwigzek DCNP, w ktorego czasteczkach wystepuje wewngtrzna
rotacja. Wykorzystujac metody fluorescencyjne, Kandydat pokazat, ze w krysztale rozne
pulapki stwarzaja warunki do wewnatrz-czasteczkowych torsji i obrotow w DCNP. W
nastepnej pracy |OP4 kontynuowane byty badania molekularnego rotora DCNP, tym razem w
roznych rozpuszczalnikach. Doprowadzity one do wniosku, ze czasteczka DCNP wykazuje
cechy fluorescencyjnego rotora molekularnego, ktorego wihasnosci zalezg od protyczno$ci i
polarnosci rozpuszczalnika. Ostatnia praca 10P5 dotyczy badan czterech pochodnych 7-
(dimetylamino)-kumaryny. Sednem tej pracy bylo zbadanie konkurencji miedzy dwma
bezpromienistymi procesami: TICT (twisted intramolecular charge transfer) oraz PCET
(proton-coupled electron transfer). Artykut zostal wyrd6zniony przez redakcj¢ czasopisma
Chem. Eur. J. jako tzw. ,, hot paper”. Podkresli¢ nalezy, ze we publikacjach IOP3 - 10OP5
Kandydat odgrywat kluczowa rolg, tzn. decydowal o zakresie prac do$wiadczalnych,
wykonywal pomiary optyczne i pomiary kinetyk fluorescencji, a takze pisal wstepne wersje
artykutow. Oczywiscie, autorem wszystkich obliczen i rozwazan teoretycznych byt prof. A.
Sobolewski.

Oproécz powyze] wspomnianych pieciu prac, ktore zostalo uznane za inne wazne
osiagniecie, Habilitant wykonal rowniez szereg innych interesujacych badan, ktore zostaty



opublikowane w dobrych czasopismach. Prowadzit i nadal prowadzi badania fotofizyczne
réznorodnych i ciekawych uktadéw molekularnych.

Lacznie z artykutami wchodzacymi w sktad habilitacji oraz opisanego powyzej innego
osiaggnigcia, na dorobek dra Olafa Morawskiego sktada si¢ 37 artykutow w zdecydowanej
wiekszosci opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach migdzynarodowych. Wedlug
danych Web of Science z grudnia 2023 r. jego prace byly cytowane 740 razy (681 razy bez
autocytown), a indeks Hirscha wynosi 12. Ponadto zauwazy¢ trzeba, ze dr Olaf Morawski
wykazuje duza aktywnos$¢ naukowa. Po powrocie do IF PAN w roku 2012 opublikowat w
sumie 22 artykuty. W ostatnich latach publikuje 3 prace rocznie. Uwazam, ze Kandydat posiada
znaczny i warto$ciowy dorobek naukowy poza osiggni¢ciem habilitacyjnym.

W sumie prace Habilitanta stanowig znaczny wktad do badan procesow fotofizycznych
zachodzacych w czasteczkach réznorodnych zwigzkdéw chemicznych. Za kazdym razem
przeprowadzit obszerne i dobrze zaplanowane badania eksperymentalne, a nastepnie wnikliwie
przedyskutowat uzyskane wyniki. W kazdej publikacji najwazniejsze byly drobiazgowe
badania optyczne, ktore osobiscie wykonywat. Jestem przekonany, ze wyniki jego badan sg i
nadal begda cenne dla innych badaczy, prowadzacych badania proceséw fotofizycznych w
roznych uktadach molekularnych. Habilitant wielokrotnie przedstawial swoje prace w formie
ustnej i plakatowej na konferencjach w kraju i za granica. Wiele razy miatem okazj¢ wystuchaé
jego referatow i musze stwierdzié, ze jest bardzo dobrym wyktadowca.

Na szczegdlne podkreslenie zashuguje wkiad dra Olafa Morawskiego w rozwoj
aparatury i metod pomiarowych. Zbudowal stanowisko do badan procesow fotochemicznych
w czasie rzeczywistym oraz stanowisko do rejestracji fotopradow; stworzyt oprogramowanie
sterujgce mikroskopem konfokalnym oraz oprogramowanie do pomiaru widm na
fosforymetrze; wreszcie uruchomit pierwsza w Polsce aparatur¢ wigzki naddzwigkowej do
badan optycznych czastek organicznych.

Kandydat prowadzi owocng wspolprace z innymi placowkami naukowym, czego
najlepszym dowodem sg liczne publikacje w cenionych czasopismach miedzynarodowych.
Wynikiem wspolpracy z prof. Danielem Gryko z Instytutu Chemii Organicznej PAN (IChO
PAN) jest 7 publikacji oraz obroniona w 2020 roku rozprawa doktorska tukasza
Kielesinskiego, w ktorej Kandydat petnit funkcj¢ promotora pomocniczego. We wspotpracy z
drem Markiem Grzybowskim (réowniez z IChO PAN) ukazaty si¢ 3 artykuty, a we wspolpracy
z prof. Andrzejem Miniewiczem z Politechniki Wroctawskiej opublikowane zostaty takze 3
artykuly. Uwazam wigc, ze biorac rowniez pod uwage staz w Instytucie Maxa Plancka w
Getyndze, wymog aktywnosci naukowej w innych instytucjach naukowych jest dobrze
wypetniony.

Niestety, Kandydat nie moze si¢ pochwali¢, ze byt kierownikiem wtasnego grantu, tym
niemniej byt wykonawca w dwoch grantach NCN i w jednym grancie NCBIR.

Ocena dzialalnosci dydaktycznej, organizacyjnej i popularyzujacej nauke

Dr Olaf Morawski prowadzit ¢wiczenia z informatyki na temat metod numerycznych ze
studentami Szkoty Nauk Scistych przy PAN. Pelnit funkcje promotora pomocniczego w pracy
doktorskiej wykonanej i obronionej w 2020 roku w IChO PAN. Czterokrotnie byt opiekunem



praktyk wakacyjnych 1 stazy studentow fizyki w macierzystym Zespole Fotofizyki
Molekularnej IF PAN. W szkotach prowadzit pokazy z fizyki oraz pokazowe lekcje fizyki. W
latach 2014-2023 zrecenzowal 15 artykutow przeznaczonych do publikacji w czasopismach
migdzynarodowych. Byl 1 jest nadal czlonkiem Komitetu Naukowego odbywajacych sig
cyklicznie Ogodlnopolskich Konferencji ,,Krysztalty Molekularne”: w roku 2018 (Lodz -
Kolumna), w roku 2022 (Czestochowa-Kroczyce) oraz w roku 2024 (odbg¢dzie si¢ w Poznaniu).
Wspart sekcje ekonofizyki Polskiego Towarzystwa Naukowego, organizujac srodki finansowe
dla ,,Sympozjum z Ekono- i Socjo-fizyki, ktore odbylo si¢ w Warszawie w roku 2004.

Osiagni¢cia dydaktyczne, organizacyjne i popularyzatorskie nie sg az tak imponujgce
jak osiagniecia naukowe, ale istotne jest, ze Kandydat moze wykaza¢ si¢ tego typu
dziatalnoscia.

Uwagi koncowe

Praca habilitacyjna i dorobek naukowy dra Olafa Morawskiego zastuguja na bardzo
pozytywng ocen¢. Uwazam, ze Habilitant jest wysokiej klasy specjalista w zakresie badan
procesow fotofizycznych. Niewatpliwie wnidst wazny i1 obszerny wktad do rozwoju tej
dziedziny. Osiagnigcia naukowe zaprezentowane W rozprawie habilitacyjnej oraz pokazny i
cenny dorobek naukowy poza habilitacja w petni uzasadniajg rozpoczecie staran o nadanie
stopnia doktora habilitowanego

Reasumujgc pragne stwierdzi¢, ze dr Olaf Morawski jest dojrzatym i samodzielnym
pracownikiem naukowym, a jego rozprawa habilitacyjna pt. ,,Dos§wiadczalne potwierdzenie
koncepcji fotokatalitycznego rozszczepienia metanolu i wody $ciezka rodnikowg oraz
fotochemicznego gromadzenia wodoru” moze stanowi¢ podstawe do ubiegania si¢ o nadanie
stopnia doktora habilitowanego nauk fizycznych. Wnosze wiec o dopuszczenie dra Olafa
Morawskiego do dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.

Rbuwcedtcl

Poznan, 4 czerwca 2024 r. Roman Swietlik



