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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Diak pt.:

»Funkcjonalne materialy pélprzewodnikowe: charakterystyka i zastosowanie,,

Przestawiona do recenzji praca doktorska wpisuje si¢ w nurt szeroko prowadzonych
badan nad chemiczng modyfikacja ditlenku tytanu w celu otrzymania nowych materiatow
hybrydowych do potencjalnego zastosowania w fotokatalizie dla ochrony srodowiska. W tym
kontekscie, niniejsza praca skupia si¢ na otrzymywaniu trzech serii fotokatalizatorow: (1)
nanoptytek o strukturze dekaedrow TiO> modyfikowanych nanoczastkami metali
szlachetnych (Au, Ag, Pt, Pd, Rh, Ru) otrzymanych metoda fotodepozycji, (2) TiO: o
strukturze dekaedrycznej modyfikowanego nanoczastkami bimetalicznymi (Ag/Pt, Ag/Au,
Au/Pd, Au/Pt) osadzonymi metodg radiolizy oraz fotodepozycji, (3) dekaedrycznych czastek
TiO> modyfikowanych Rh i Ru otrzymanych metoda fotodepozycji oraz TiO;
domieszkowanego Rh w trakcie syntezy hydrotermalne;.

W tej pracy, zakres prowadzonych badan obejmowal kompleksowg charakterystyke
otrzymanych fotokatalizatoréw wykorzystujac standardowe techniki instrumentalne (wsrdéd
nich, np. : spektroskopia fotoelektronow XPS, dyfrakcja rentgenowska XRD, transmisyjna
mikroskopia elektronowa TEM). Dodatkowo, fotokatalizatory testowano w reakcji degradacji
fenolu w fazie wodnej w obecnosci promieniowania z zakresu UV i widzialnego ( > 420
nm), oraz szczegdlowe wyjasnienie mechanizmu degradacji fenolu pod wplywem
promieniowania z zakresu UV oraz Vis dzigki analizie potproduktéw degradacji fenolu
znakowanego weglem 'C technikg GC-MS, oraz poprzez posrednie wyznaczenie
efektywnosci generowania rodnikow hydroksylowych w reakcji hydroksylowania technikg
fotoluminescencyjna.

Wymienione zagadnienia ujete zostalty w formie siedmiu (7) rozdzialow. Praca

przestawiona jest w ukladzie standardowym: wstep (wprowadzenie i przeglad literaturowy),
cel 1 zakres pracy, czgs¢ doswiadczalna, omoéwienie i dyskusja wynikéw badan, wnioski i
podsumowanie oraz bibliografia.
Czes¢ redakcyjna pracy (jej uklad, jezyk techniczny, jakos¢ rysunkow i tabel, itp.) skladajacej
sig¢ z 151 stron (w tym 251 odnosnikéw literaturowych, 10 tabeli, 64 rysunki) jest bez zarzutu.
Uktad rozprawy doktorskiej jest przejrzysty i logiczny, jednak mgr inz. Magdalena Diak nie
ustrzegta si¢ nielicznych literéwek, np.:

str. 43: , Oczywistym wydaje si¢ fakt, ze sposob dystrybucji nanoczastek ko-katalizatora na
powierzchni potprzewodnika jest bardzo istotnym czynnikiem wplywajgcych na aktywnosé

fotokatalityczna [94].” gG/ .
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str. 51: , Sygnal dla F 1 s pojawil si¢ przy 684,3 eV, co jest typowa wartoscig dla indywidua
powierzchniowego Ti-F.”
rozne strony: Proponowatbym lepiej uzyc¢ stowo ,,foto-osadzanie™ zamiast ,.fotodepozycja™.

Mgr inz. Magdalena Diak przestawila w swojej pracy bardzo logicznie przygotowane,
pouczajagce i bezposrednio zwiazane z zagadnieniami rozprawy doktorskiej petny przeglad
literaturowy ktéry moglby by¢ bardziej zwiezty.

Autorka dobrze okreslita swoje hipotezy badawcze i na podstawie przeprowadzonego
rzetelnego przegladu literaturowego sformutowata bez zarzutow cele, zakres, zalozenia i tezy
pracy.

Warto podkresli¢, na tyle na ile mi wiadomo z danych literaturowych, ze globalnie istnieje
bardzo mata ilos¢ doniesien dotyczacych modyfikacji dekaedrycznego TiOa, wiec praca pani
mgr inz. Diak jest bardzo istotny wklad w tej tematyce, co udowodnita przestawiajac szeroka
game cieckawych wynikow.

Cze$¢ doswiadczalna, wyniki badan i1 dyskusje przestawionej pracy sa poprawne i
uwazam, ze wszystkie wyniki charakteryzacji preparowanych fotokatalizatoréw zostaty
zaprezentowane i opisane w bardzo przejrzysty sposob. Ponadto autorka wyselekcjonowata w
przekonujgcy sposob materiaty do swoich badan i wybrata prawidlowa fotokatalityczna
reakcje testowg (degradacja fenolu w wodzie). W tych czesciach rozprawy doktorskiej
jedynie moge mie¢ pewne uwagi, komentarze i/lub pytania ktére na pewno pomoglyby nam w
lepszym zrozumieniu interpretacji wynikéw autorki, mianowicie:

1) Strona 59, w czesci ,,5.2.2 Preparatyka dekaedrycznego TiO2": Dlaczego TiO:
wykorzystywany jako matryca do osadzania nanoczastek bimetalicznych w metodzie
radiolizy nie byl poddawany kalcynacji (400°C przez 4 h)?, ten fakt ulatwiloby
poréwnywanie wynikéw podczas dyskusji.

2) Strona 62, w czesci ,,5.10.1 Pomiar aktywnosci fotokatalitycznej w fazie wodnej pod
wplywem promieniowania z zakresu UV-Vis™ i ,5.10.2 Pomiar aktywnosci
fotokatalitycznej w fazie wodnej pod wplywem promieniowania z zakresu Vis”, Dlaczego
w 5.10.1 zastosowano ,bez napowietrzenia, i dawka katalizatora rowna 7,5 mg na 15
mL”, a w ,,5.10.2” stosowano ,.dawka fotokatalizatora 5 g/dm® i napowietrzano (V = 5
dm®/h) przez 30 min w ciemnosci?. W mojej opinii, warto zbada¢ zmiang tylko jednego
parametru, np. zakres dtugosci fali swiatfa.

3) Dlaczego poczatkowe stgzenie fenolu w badaniu identyfikacji produktow posrednich
wynosito 100 mg/L, kiedy w standardowych testach fotokatalitycznych uzyto 20 mg/L?
Czy taka pigciokrotna réznica w poczatkowym stezeniu fenolu nie by wplyn¢ta na
kinetyke reakcji, a co za tym idzie na mechanizm reakc;ji?.

4) W przypadku probek syntetyzowanych przez sekwencyjna redukcje dwoch metali nie jest
tak tatwo sie zorientowac jaka to byla sekwencja nanoszenia metali na powierzchnig TiOx.

5) W do$wiadczeniu przy badaniu mechanizmu degradacji fenolu (znakowanego weglem '*C
przy C-1) autorka wykorzystala lampg z 8-krotnie wigksza moca niz w pozostatych
standardowych testach fotokatalitycznych. Czy jesteSmy w stanie twierdzi¢ ze
zastosowanie zrodla promieniowania o wigkszej mocy niz w pozostatych standardowych
testach fotokatalitycznych nie spowoduje pewnych zmian w mechanizmie badanej
reakcji?.

6) Ru i Rh byly nanoszone na powierzchni¢ TiO: przez foto-osadzania. Czy autorka Q -
probowata nanosi¢ te same metale na powierzchni¢ TiO2 metoda radiolizy?. />\
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Wyrézniajgcym atutem pracy jest ogromna, dobrze zaprojektowana i systematyczna praca
Pani mgr inz. Diak przy syntezie wszystkich fotokatalizatoroéw, ich petnej charakteryzacji i
systematycznie zbadanie mechanizmu fotokatalitycznej degradacji fenolu w roztworze
wodnym, co moze mie¢ ogromny wplyw na zaprojektowanie nowych technologii do
oczyszczania wody. Warto podkresli¢, ze w literaturze naukowej bardzo mato zbadany jest
mechanizm degradacji fenolu w obecnosci bimetalicznych uktadéw na TiO,, i tu mamy
rozprawe doktorska wprowadzajaca nas do zglgbienia tego istotnego dziatu badan w
fotokatalizie heterogenicznej dla ochrony srodowiska. Pani mgr inz. Magdalena Diak
udowodnita nam, w przypadku dekaedrycznego TiO2 modyfikowanego nanoczastkami
bimetalicznymi, ze nie zawsze wystgpuje zjawisko powierzchniowego rezonansu
plazmonowego (jak w autorki przypadku), i ze do tego celu musza by¢ spelnione serie
warunkow strukturalno-morfologicznych metali na powierzchni potprzewodnika.

Koncowa ocena merytoryczna pracy

Pani mgr inz. Magdalena Diak w pracy przestawia wyniki swych badan w dos¢
rozszerzonej formie.

Pomimo przedstawionych uwag i watpliwosci bardzo pozytywnie oceniam rozprawe
doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Diak. Praca jest cickawa, porusza wazne zagadnienia
istotne dla zrozumienia proceséw dotyczacych syntezy nowych materiatow zawierajacych
mono- i bimetale na powierzchni dekaedrycznego TiO2, co moze mie¢ istotny wplyw na
zaprojektowanie lepszych ukladoéw fotokatalitycznych aktywnych pod $wiattem widzialnym
dla potencjalnego zastosowania w ochronie $rodowiska. Za najwazniejsze wktady mozna
uzna¢ badania w zakresie mozliwosci dosy¢ prostej syntezy fotoaktywnych materialow
opartych na dekaedrycznym TiO: modyfikowanym jednym Iub dwoma metalami.
Dodatkowym atutem jest to, ze w czesci doswiadczalnej pracy przestawiono bardzo ciekawe i
przydatne wyniki szczegdtowego badania mechanizmu degradacji fenolu w wodzie, co moze
si¢ odbi¢ pozytywnie w przyszlosci na zaprojektowanie technologii oczyszczania wody w
przypadku tak opornie do mineralizacji zwiazkéw fenolowych.

Mozna powiedzie¢, ze mgr inz. Magdalena Diak biegle postuguje si¢ stosowanymi metodami
i technikami w pracy, stosujac je do blizszego poznania natury badanych materiatow i
mechanizmow reakcji.

Wyniki badan publikowane zostaly w trzech bardzo dobrych czasopismach
naukowych. Jednak dorobek naukowy autorki jest duzo wigkszy i obejmuje tacznie siedem
publikacji (sumaryczny IF = 40,174) w czasopismach z listy filadelfijskiej, jeden artykut w
recenzji, jeden rozdzial w monografii, i pi¢tnascie prezentacji na konferencjach. Pani mgr
inz. Diak kilkakrotnie uczestniczyta w projektach badawczych jako wykonawca i uzyskala
stypendium dla najlepszych doktorantéw za osiggnigcia naukowe w latach 2015/2016.

Uwazam, ze praca spetnia wymogi dysertacji doktorskiej stawiane takim rozprawom i
wnioskuj¢ o dopuszczenie Pani mgr inz. Magdaleny Diak do publicznej obrony.

Z powazaniem,
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