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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Diak, zatytutowanej:

»Funkcjonalne materiaty pétprzewodnikowe: charakterystyka i zastosowanie”

Wcigz rosngca populacja Ziemi wymaga produkcji coraz to wiekszej ilosci dobr materialnych. Jednakze
kazdy proces produkcyjny prowadzi do powstawania odpaddow, ktére emitowane s nastepnie do srodowiska
naturalnego. Odpady te moga mie¢ charakter fizyczny (jak ciepto, halas czy promieniowanie), jednakze
najwigkszy problem stanowig odpady, czy tez produkty uboczne, o charakterze chemicznym. Niepozadane
substancje chemiczne, powstajace w trakcie proceséw produkcyjnych, negatywnie wptywaja na nas samych
oraz na stan ekosystemu w ktérym zyjemy. Rownie zgubny, dla szeroko pojetego stanu srodowiska, maja
substancje chemiczne celowo produkowane i stosowane. Nieprawidlowo, badz tez w nadmiarze, stosowane
srodki ochrony roslin, leki czy tez uszlachetniacze tworzyw sztucznych, dostajac sie do elementow
srodowiska naturalnego, wywotuja w nich niepozadane, a czesto grozne w skutkach, zmiany.

W przeciggu ostatnich kilkudziesigciu lat, $wiadomo$¢ zagrozeri zwigzanych z rozwojem
cywilizacyjnym znaczaco wzrosta, a koniecznos¢ chronienia ekosystemu w ktérym zyjemy, stala sie
oczywistoscig. Na calym Swiecie trwaja prace zmierzajace do opracowania nowych, przyjaznych
srodowisku, technologii produkcyjnych, jak réwniez skutecznych i tanich metod usuwania zagrozeri
chemicznych.

Tematyka rozprawy doktorskiej Pani Magdaleny Diak, doskonale wpisuje sie¢ w ten nurt badan. Jest ona
bowiem poswiecona wytwarzaniu materialtéw wykazujacych whasciwosci fotokatalityczne, a konkretnie
fotokatalizatoréw opartych na modyfikowanym powierzchniowo dwutlenku tytanu. Modyfikacje krysztatow
dwutlenku tytanu, ktére byly przedmiotem recenzowanej dysertacji, polegaly na osadzaniu na ich
powierzchni nanoczastek réznych metali, badZ tez ich mieszanin/stopéw, jak rowniez na domieszkowaniu
powierzchniowej warstwy sieci krystalicznej krysztatléw dwutlenku tytanu, jonami wybranych metali.

Materialy tego typu s3 intensywnie badane, a doniesienia naukowe wskazuja, ze mogg by¢ one
wykorzystane, migdzy innymi, do usuwania rozmaitych zanieczyszczenn chemicznych, na drodze ich
fotodegradacji. Fotokatalityczne oczyszczanie roznego rodzaju Sciekéw czy tez strumieni cieczy
procesowych, jest metodg stosunkowo tania, wygodng i co najwazniejsze nie wymagajaca stosowania
dodatkowych substancji chemicznych, czy tez skomplikowanych rozwigzan aparaturowych. Szczegdlnie

pozadane sq materiaty wykazujace wysokg aktywnos$¢ fotokatalityczng podczas naswietlania $wiattem z
zakresu widzialnego, w domysle $wiattem stonecznym.
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Rozprawa doktorska, ktéra powstala na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego, liczy sobie 151
stron. Zawiera bogate omoOwienie aktualnej literatury przedmiotu, po czym nastepuje opis czesci
doswiadczalnej, a nastepnie omdowienie i dyskusja uzyskanych wynikéw.

Godnym uznania jest fakt, ze prace badawcze prowadzone przy wspétudziale Doktorantki zaowocowaty
opublikowaniem siedmiu artykutéw w czasopismach ujetych w wykazie JCR (sumaryczna wartosc
wspotczynnika oddziatywania IF = 40,174), jednego rozdzialu w ksigzce oraz pietnastu doniesien
konferencyjnych. W przypadku dwadch publikacji Doktorantka jest pierwszg autorkg. Warto tez wspomniec o
tym, ze w roku 2015 uzyskata ona stypendium dla najlepszych doktorantow za osiggniecia naukowe.

Wsrad glownych celéw prowadzonych badan, Doktorantka wymienia:

e otrzymanie nowych fotokatalizatorow pdtprzewodnikowych, wykazujacych wysokg aktywnosc
fotokatalityczng w procesie degradacji zanieczyszczeri w fazie wodnej, bazujacych na dwutlenku
tytanu o strukturze dekaedrow oraz ptytek z wyeksponowanymi ptaszczyznami (001) i (101),
modyfikowanych powierzchniowo nanoczastkami srebra, ztota, platyny, palladu, renu i rutenu;

e wyjasnienie mechanizmu fotodegradacji fenolu, jako zanieczyszczenia modelowego, na powierzchni
dekaedrow dwutlenku tytanu, oraz;

e okreslenie wptywu modyfikacji powierzchniowej na aktywnos¢ fotokatalityczng dwutlenku tytanu w
formie nanoptytek i dekaedrow.

Powyzsze zamierzenia zostaty, w duzej mierze, zrealizowane. Przeprowadzone badania i eksperymenty,
a byto ich wiele, zostaly, w zasadniczej czesci, wyczerpujgco opisane i przedyskutowane.

Do najwazniejszych osiggnie¢ naukowych Doktorantki zaliczytbym:

e opracowanie metodyki otrzymywania krysztaléw dwutlenku tytanu o specyficznym ksztalcie oraz
krysztaléw dwutlenku tytanu modyfikowanego i powierzchniowo domieszkowanego nanoczastkami
mono- oraz bimetalicznymi;

e opis wlasciwosci fotokatalitycznych dwutlenku tytanu modyfikowanych metalami w odniesieniu do
typu i wielkosci czastek metalicznych, jak rowniez zastosowanej techniki depozycji;

* zaproponowanie mechanizmu fotokatalitycznej degradacji fenolu znakowanego izotopowo weglem
C, w obecnosci niemodyfikowanego, dekaedrycznego dwutlenku tytanu, jak réwniez w obecnosci
tego fotokatalizatora modyfikowanego nanoczastkami metalicznymi.

Ogolne wrazenie po lekturze rozprawy doktorskiej Pani Magdaleny Diak, jest pozytywne, aczkolwiek
dostrzec mozna pewne niedociggniecia, zarowno w warstwie technicznej jak i merytorycznej.

e Wykaz skrotéw i symboli jest zbyt skromny. Czytelnik nie znajdzie w nim wielu skrétow uzytych w
dalszym tekscie. Kilka takich przyktadéw to: 1-ODE, HRTEM, LRS, SAED, EDX czy HAADF-
STEM.

* Niekonsekwentna terminologia zwigzana z technikami ICP-MS oraz ICP-AES. W pierwszym
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przypadku skrot ICP nieprawidtowo thumaczony jest jako; plazma wzbudzona indukcyjnie, w drugim
jako; plazma sprzezona indukcyjnie (ta wersja jest poprawna).

*  Akronim SIM ttumaczony jest jako; Tryb pracy detektora MS w trybie skanowania pojedynczego
jonu. Otoz skanowanie pojedynczego jonu jest oksymoronem. Oryginalna nazwa tego trybu pracy
spektrometru, to Single Ion Monitoring badz tez Selected Ion Monitoring. Nie ma tu mowy o
skanowaniu, lecz o monitorowaniu.

* Na stronie 21. napisano o ogrzewaniu kwarcowej rury, tu cytat, [...] za pomocq palnika
ptomieniowego tlenowodorowego (patrz Rys. 13) [...]. Na wspomnianym rysunku nie pokazano
palnika tlenowodorowego lecz piec na podczerwieri.

e Strona 23. [...] krystalicznos¢ czqstek o kontrolowanej morfologii jest wyzsza niz w przypadku
»zwyklych” czqstek TiO, [...] - styszatem o parametrze zwanym ,,stopniem krystaliczno$ci”, jednak
pojecie to stosuje si¢ w stosunku do innego rodzaju materiatw, takich jak szklo czy polimery. Jak
nalezy rozumie¢ to pojecie w odniesieniu do czastek dwutlenku tytanu? Czy wystepuje on w postaci
amorficznej?

e Strony 33-34. Odniesienia do rysunkow 19 i 20 wystepujq w niewlasciwej kolejnosci.

* Strona 39. [...] Wyniki badari wykazaly, ie szybkos¢ degradacji czqstek Pt-TiO, (101) byta
dwukrotnie nizsza w poréwnaniu do Pt-TiO, (001) [...] - mam wrazenie, ze Doktorantka nie to
chciata napisac.

* Strona 49. Jakos¢ rysunku 34, zamieszczonego na tej stronie jest nieakceptowalna.

Nie wspominam o btedach polegajacych na uzyciu niepoprawnej, w danym kontekscie, formy danego
stowa, gdyz takie pomylki jest niezwykle trudno zauwazy¢. Jednak takie bledy jak: aktywnosc¢
fotakatalityczna, fenol zankowany czy reakcja hydrokylowania, powinny by¢ wylapane przez
automatyczng korekte pisowni, w ktérg wyposazony jest chyba kazdy wspolczesny edytor tekstu.

W czgsci doswiadczalnej, w zwiezty sposob opisano metody syntezy poszczeg6lnych typow
katalizatorw oraz technik analitycznych wykorzystanych celem ich scharakteryzowania. W czesci
przypadkéw podano instytucje, ktéra przeprowadzata poszczegélne badania. Zakladam, ze w pozostatych
przypadkach, pomiary prowadzone byty przez Doktorantke.

Praktycznie wszystkie wyniki pomiaréw bogato zilustrowane zostaly réznego rodzaju wykresami,
rysunkami oraz fotografiami. Jedyny, niechlubny wyjatek, to wyniki pomiaréw analitycznych, zwigzane z
badaniem mozliwych Sciezek fotodegradacji fenolu. W tym przypadku nie zamieszczono ani jednego
chromatogramu czy tez widma mas. Sam za$ opis badan, ktére doprowadzily do zaproponowania
mechanizmu fotokatalitycznej degradacji fenolu znakowanego izotopowo, pozostawia sporo do zyczenia.

Dla przyktadu, nie wyjasniono dlaczego badane prébki poddawano derywatyzacji przy uzyciu
chloromréwczanu etylu. Jakie zwiazki reagujg z tym odczynnikiem i jakie ma to konsekwencje dla
interpretacji uzyskanych wynikéw? Dlaczego, jak to napisano na stronie 90. kwas maleinowy daje widmo, w
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ktérym pik o najwyzszej intensywnosci charakteryzuje sie stosunkiem m/z=100, chociaz zgodnie z danymi
publikowanymi przez NIST, w widmie kwasu maleinowego najbardziej intensywny pik, to ten o m/z=72?

W mojej opinii, podstawowg staboscig czesci doswiadczalnej jest catkowita nieobecno$¢ wartosci
niepewnosci zwigzanych z prowadzonymi pomiarami. Lektura danych zawartych w tekscie dysertacji
prowadzi do wniosku, ze kazdy opisywany eksperyment, czy tez synteza przeprowadzone zostaty tylko raz.
Byc¢ moze jest to btedny wniosek, ktéry wysnutem na podstawie nieprecyzyjnego czy tez niejednoznacznego
opisu.

Podsumowujac, pomimo pewnych slabosci, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa pt.
~Funkcjonalne materialy poétprzewodnikowe: charakterystyka i zastosowanie” spetnia warunki okreslone w
ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane pracom doktorskim (Ustawa 1 dniu 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym z pézn. zm.). W zwigzku z tym wnioskuje do Rady
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie mgr inz. Magdaleny Diak do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Dr hab. inz. AndrzefWasik, prof. nadzw. PG
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