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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Pawla Mazierskiego

»Modyfikowane nanorurki TiOz: otrzymywanie, charakterystyka
i zastosowanie”

Jednym 2z gléwnych trendéw wspoliczesnej chemii jest
poszukiwanie materialéow funkcjonalnych o pozadanych wilasciwosciach
katalitycznych, sorpcyjnych czy tez elektrochemicznych. Jedna z bardzo
czesto badanych klas materialéw sa fotokatalizatory heterogeniczne.
Sposrod wszystkich fotokatalizatorow najprawdopodobniej to dwutlenek
tytanu jest najczesciej badanym materialem. Mogtoby sie wiec wydawac,
e w tym obszarze tematycznym trudno prowadzi sie nowatorskie
badania. Rozprawa doktorska pana Pawla Mazierskiego wyraznie temu
przeczy. Wprawdzie poswiecona jest w calosci pozornie dobrze znanemu
materiatlowi, to praktycznie w calosci opisuje nieznane do tej pory
modyfikacje TiO2 - dekorowane nanorurki uzyskiwane w procesie
anodowania tytanu i jego stopow.

Rozprawa doktorska pana Mazierskiego ma uktad nieco
niekonwencjonalny, bedacy forma posrednia pomiedzy klasyczna
rozprawa doktorska a zbiorem publikacji. Rozprawe otwiera spis
(zorganizowany alfabetycznie, co jest obecnie rzadkoscia) skrotow
i symboli, co ulatwia lekture dalszych fragmentow. Po krotkim (4 strony)
wprowadzeniu nastepuje czeS¢ literaturowa stanowiaca przeglad
poswiecony najwazniejszym aspektom pracy: podstawom fotokatalizy
heterogenicznej, wzrostowi nanorurek w czasie anodowania oraz
sposobom modyfikacji nanorurek do zastosowan fotokatalicznych.

Cel pracy jest okreslony jasno, przejrzyscie a zarazem zwiezle.
Nastepuje po nim do$¢ obszerna i bardzo szczegolowa czeSC
doswiadczalna, opisujaca  materialy, procedury  wytwarzania
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i modyfikacji nanostruktur oraz metodologie pomiarow
fotokatalitycznych. Wyniki pracy wraz z dyskusja zostaly podzielone
tematycznie na pieé¢ podrozdzialow o praktycznie identycznej strukturze;
cztery z pieciu podrozdzialow stanowia obszerne streszczenia publikaciji,
co zostalo podkreslone we wstepach. Prace kornczy krotkie (4 strony)
podsumowanie, oraz liczacy 316 pozycji spis cytowanej literatury. Do
rozprawy dolaczono tez spis tabel i rysunkow, a takze kompletny
dorobek naukowy Doktoranta. Jest on imponujacy: w rozprawie
wymieniono 28 publikacji (najczesciej w doskonatych czasopismach),
w jedenastu z nich Doktorant jest pierwszym autorem, a w dziewieciu
autorem-korespondentem.

W tym momencie nasuwa sie powazne pytanie - dlaczego
Doktorant zdecydowal sie na pisanie dlugiej (lacznie 189 stron)
rozprawy? Zgodnie z art. 13 ust. 2 ustawy o stopniach naukowych 1
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14
marca 2003 roku ,Rozprawa doktorska moze miec¢ forme maszynopisu
ksiazki, ksiazki wydanej lub spéjnego tematycznie zbioru rozdzialow w
ksiazkach wydanych, spéjnego tematycznie zbioru artykulow
opublikowanych lub przyjetych do druku
w czasopismach naukowych, okreslonych przez ministra wiasciwego
do spraw nauki na podstawie przepisow dotyczacych finansowania
nauki, jezeli odpowiada warunkom okreS§lonym w ust. 17 Dorobek
naukowy Doktoranta z cala pewnoscia spelnia (i to w znacznym
nadmiarze) wymogi ustawowe i zwyczajowe — taka liczba tak dobrych
publikacji wystarczylaby do kilku rozpraw doktorskich lub moglaby
stanowié¢ dorobek habilitacyjny. Rozprawy doktorskie pisane w jezykach
narodowych (poza jezykiem angielskim, np. publikowanych w cyklu
wydawniczym Springer Theses, wydawanym przez Springer Nature
Switzerland) zwykle maja bardzo waski krag odbiorcow, czestokroc
ograniczony do promotora i recenzentow, a publikacje maja znacznie
wiekszy zasieg oddzialywania. Dlatego tez zupeinie niezrozumiale jest
pisanie rozprawy w sytuacji takiego bogatego dorobku naukowego. Co
wiecej, wskazuje to na slaba umiejetnos¢ Doktoranta do zarzadzania
wlasnym czasem - napisanie 180 stronnicowej rozprawy zajelo w
pewnoscia kilka miesiecy, podczas gdy w tym czasie mogt on napisac
kolejny wartosciowy artykul, wniosek o grant badawczy, albo
przeprowadzi¢ wiele wartosciowych pomiaréw. Drugim wytlumaczeniem
moze byé tez nieznajomo$¢ przepisow prawa (cytowana wczesniej
ustawa), ktére jednoznacznie okresla dopuszczalne formy rozpraw
doktorskich. Ignorantia legis hon excusat...

Rozprawa jest przejrzyscie napisana i dobrze zilustrowana,
najwazniejsze wyniki oraz klasyfikacje badanych probek sa zestawione
w tabelach. W pracy mozna znalezé nieliczne bledy jezykowe



i edytorskie, ktére nie wplywaja znaczaco na jednoznacznie pozytywny
obraz rozprawy.

Kilka aspektéow merytorycznych i drobnych niejasnosci badz
niescistosci wymaga jednak doktadniejszego omowienia.

Str. 10: Doktorant pisze: ,Swiatlo widzialne stanowi ok. 44%
promieniowania stonecznego, przy czym promieniowanie ultrafioletowe
stanowi tylko okolo 4% tego spektrum.” Trudno ocenic prawdziwos¢
tego stwierdzenia, gdyz nie wiadomo, czy Doktorant ma na mys$li zakres
spektralny, spektralna gestos¢ mocy, czy tez spektralny rozklad liczby
fotonéw. Prosze o sprecyzowanie, czego dotycza przytoczone liczby oraz
z jakiego zrodia one pochodza.

Str.11: ,Fotokatalizatory aktywowane promieniowaniem z zakresu
widzialnego uzyskiwano poprzez modyfikacje przestrzennie
zorientowanych nanorurek TiO2, m.in.: metalami ziem rzadkich (La, Er,
Gd), waskopasmowymi pétprzewodnikami (m.in. Ag20, CdsS, BizS3) (...).”
Stwierdzenie to nie jest poprawne. Do modyfikacji fotokatalizatorow
zwykle nie stosuje si¢ metali ziem rzadkich (po pierwsze sa zwykle
bardzo reaktywne chemiczne, po drugie taka modyfikacja nie miataby
wiekszego sensu), tylko zwiazkami/jonami metali ziem rzadkich.
Ponadto nie mozna zgodzi¢ sie ze stwierdzeniem, ze siarczki kadmu i
bizmutu sa potprzewodnikami waskopasmowymi. Zwyczajowo przyjmuje
sie okreslenie ‘poétprzewodniki szerokopasmowe” dla materialow o
pasmie wzbronionym o szerokosci wiekszej niz 1.1 eV, a waskopasmowe
dla Eg<1.1 eV. Scislejszy zakres szerokosci pasma wzbronionego podaje
podrecznik Chu i Shera ,Physics and properties of narrow gap
semiconductors” (Springer 2008), ktory okresla granice na poziomie 0.5
eV. Wszystkie modyfikatory poétprzewodnikowe opisane w recenzowanej
rozprawie posiadajg znacznie szersze pasmo wzbronione, wiec
zdecydowanie nie powinny by¢ nazywane ,waskopasmowymi”. Blad ten
pojawia sie w pracy wielokrotnie.

Str. 14: ,W momencie gdy material péiprzewodnikowy jest eksponowany
na dzialanie promieniowania o energii rownej lub wiekszej niz szerokosc
jego przerwy wzbronionej, wzbudzone elektrony (e-) moga migrowac do
pasma przewodzenia, podczas gdy w pasmie walencyjnym pozostaja
dodatnio natadowane dziury (h+).” Przedstawiony opis zjawiska
wzbudzenia fundamentalnego polprzewodnikéw jest zargonowy
i nieprecyzyjny, a zjawisko przeniesienia elektronu pomiedzy pasmami
zdecydowanie nie moze byC nazywane ,migracja”, gdyz sugeruje to jego
powolny i etapowy charakter, a wzbudzenia elektronowe z calg
pewnoscig takie nie sa.



Str. 26 Nazwa ,tetraizopropoksyd tytanu” jest niezgodna z zasadami
nomenklatury chemiczne;.

Str. 57, rys. 15: Autor uzywa slowa ,depozycja” dla okreslenia procesu
wytwarzania nanoczastek platyny na powierzchni nanorurek. Jest to
powszechnie stosowane okreslenie zargonowe, bedace blednym
spolszczeniem angielskiego stowa ,deposition”. Wedlug Stownika Jezyka
Polskiego depozycja to: (1) proces stopniowego przemieszczania sie
i osadzania luznych materialéw lub (2) kara ko$cielna pozbawiajaca
duchownego jego urzedu. W opisywanej syntezie nie spotykamy si¢ ani z
jednym, ani z drugim zjawiskiem. Wiasciwym stowem bylo by tu
,osadzanie”, czyli ,wydzielanie z roztworu jakiej§ substancji w postaci
osadu przez dodanie odczynnika”.

Str. 75, tabela 9: Nie podano rozrzutu (np. w postaci odchylenia
standardowego) dla wyznaczonych dlugosci nanorurek i wielkosci
krystalitow. Z tego powodu nie mozna stwierdzi¢, czy podane w tabeli
réznice sa znaczace statystycznie, czy tez mieszcza sie w bledzie
pomiarowym. Ta sama uwaga dotyczy tabeli 12 na stronie 96 oraz tabeli
14 na stronie 114.

Str. 79-81 Opis wynikow uzyskanych technika XPS jest bardzo
niejasny. Czy wyniki wskazuja na adsorpcje sktadnikow cieczy jonowej,
czy raczej na jej rozklad na powierzchni TiO2 i wbudowanie obcych
atoméw w strukture poélprzewodnika? Stwierdzenie ,Wspdlistnienie
wegla, azotu, fluoru i boru §wiadczylo o udanej interakcji cieczy jonowej
z rosnacymi nanorurkami TiO2” tego nie wyjasnia.

Str. 83 Czy Doktorant posiada jakiekolwiek dowody na pojawienie sie
kompleksow o strukturze [Ti(BF4)s]2? O ile jony kompleksowe [TiFe|?~ sa
trwale i dobrze znane, to [Ti(BFa)s]2~ jest polaczeniem dosc egzotycznym,
a kompleksy z ligandem BF4~ sg rzadkoscia (np. Polyhedron 2015, 85,
530).

Str. 85 Stwierdzenie ,Fotoliza fenolu wynosita 5% i 0% (...).” jest
nieprecyzyjne. Czy chodzilo tu o wydajnos¢ kwantowa procesu fotolizy?

Str. 86, rys. 28 Czy zmiany szybkosci reakcji przedstawione na rysunku
sa statystycznie istotne? Prosze o przedstawienie pelnego rachunku
bledéw oraz naniesienie shupkéw bledu na wykresy i przeprowadzenie
ponownej analizy tych wynikéow. Ta sama uwaga dotyczy rys. 44 na
stronie 119.



Str. 88 ,Podobna tendencje zaobserwowano przy zmianie stezenia jonow
fluorkowych i zwiekszeniu dlugosci podstawnika alkilowego w kationie
cieczy jonowej. Mianowicie wzrost dlugosci nanorurek z 0,70 do 0,81
i z 0,35 do 0,70 ym doprowadzit do zwiekszenia szybkosci degradacji
fotokatalitycznej odpowiednio z 1,53 do 1,651 z 1,0 do 1,53 pmol-dm-
3-min-1.” Opis ten jest mylacy i niejasny — pierwsze zdanie traktuje
o zmianie dlugosci taricuchéw, a drugie o zmianie dlugosci nanorurek.
Prosze o jasne przedstawienie zaleznosci przyczynowo-skutkowe;j
zwigzanej z tymi wynikami.

Str. 91 rys. 29 Na rysunku przedstawiono widmo elektronowe probek w
skali absorbancji, a widmo dotyczy ciala stalego (a wiec odbicia
rozproszonego). Prosze o dokladne wyjasnienie, jak byly prowadzone
pomiary i transformacje widm. Podobne watpliwosci budza widma na
rys. 43 (strona 116), rys. 51 (str. 129) i rys 57 (str. 141).

Str. 100, Doktorant pisze ,Emisja ta byla stabo widoczna, poniewaz
powierzchnia przygotowanych materialow byla ciemna”. Prosze
o komentarz, jak kolor (jasnosc¢) probki wiaze sie 2z emisja
promieniowania.

Str. 101 Wyjasnienie, Zze nie obserwowano emisji charakterystycznej dla
niektérych jonéw lantanowcéow w modyfikowanych probkach nie jest
poprawne. Prosze o ponowne przeanalizowanie tych wynikoéw oraz
o przedstawienie poprawnej ich interpretacji.

Str. 106 Zamiast stowa ,wakat” Doktorant powinien uzy¢ slowa
wakancja.

Str. 116 rys. 43 Dlaczego zastosowano inne warunki pomiaru widm
emisyjnych w poréwnaniu z tymi prezentowanymi na rys. 33 (str. 101)?
Wyjasnienie, ze absorpcja Swiatla przez nanorurki z zakresie 400-700
nm wynika z ,unikalnej struktury nanorurek” jest bardzo nieprecyzyjne.
Prosze o przedstawienie szczegblowej interpretacji zarejestrowanych
widm. Ponadto przypisanie niektéorych cech widm absorpcji
plazmonowej jest mocno watpliwe — na stronie 112 stwierdzono, ze
dominujaca forma jest tlenek srebra.

Str. 117 Doktorant pisze: ,Analiza wynikéw wskazuje, ze proces
separacji fotowzbudzonych par elektron-dziura zachodzil wydajniej dla
nanorurek TiO2/Ag>O/Ag w poréwnaniu z nanorurkami TiO2.” Prosze
o omowienie tej analizy i przedstawienie szczegélowej argumentacji
potwierdzajacej wspomniany wynik. Na tej samej stronie stwierdzono, ze



_Nanorurki TiO2/AgoO/Ag wykazywaly znacznie Wwyzsza aktywnosc
fotokatalityczna, zarowno pod wplywem promieniowania z zakresu UV-
Vis jak i widzialnego (ponad dwukrotnie) w porownaniu z nanorurkami
TiOa, co sugeruje wystepowanie efektu synergicznego pomiedzy tlenkiem
srebra (I), nanoczastkami srebra i TiO2.” Prosze o szczegolowe
wyjasnienie, na czym ta synergia polega i na podstawie jakich pomiarow
wyciagnieto wniosek o efekcie synergicznym.

Str. 118 Jaka jest gleboko§¢ penetracji $wiatta widzialnego w warstwach
modyfikowanego TiO2? Analiza relacji pomiedzy dlugoscia nanorurek
a wydajnoscia procesu fotodegradacji jest niejasna - prosze
o przedstawienie szczegolowej argumentaci.

Str. 122 Jak istotne sa zjawiska plazmonowe w strukturach, w ktorych
zawartoéé metalicznego srebra jest bardzo mata (na co wskazuja wyniki
XPS)? Na jakiej podstawie zaproponowano mechanizm polegajacy na
przeniesieniu elektronu z pasma przewodnictwa Ag20 do TiO2? Jaka
technika wyznaczono potencjaly krawedzi pasm badanych materialow?
W przypadku modyfikowanych nanorurek (zwlaszcza modyfikowanych,
ale tez zawierajacych spore ilosci Ti®*, na co wskazuja widma
elektronowe) wartosci potencjaléw krawedzi pasm moga bardzo
znaczaco odbiegac od wartosci literaturowych.

Str. 126 tabela 16 Jaki sens ma podawanie rozmiaru krystalitow z
dokladnoscia do 1 pm (podczas gdy wiazanie pomigdzy atomami tlenu i
tytanu ma dlugos¢ ok. 200 pm)? Prosze o podanie sredniego biedu
rozmiaru krystalitow.

7 wielka satysfakcja przeczytalem natomiast stwierdzenie na
stronie 53: ,Aktywnos¢ fotokatalityczna modyfikowanych nanorurek
TiO2 najczesciej badana byla w procesach degradacji barwnikow
organicznych jako modelowych zanieczyszczen. Jednakze, stosowanie
barwnikéw w reakcjach fotokatalitycznego rozkladu wiaze sie
z absorbcja fotonéw Swiatla widzialnego przez czasteczki barwnika.
Dodatkowo wystepuje rozbieznos¢ pomiedzy rzeczywistym stezeniem
barwnika w roztworze reakcyjnym, a iloscia zaadsorbowanego barwnika
na powierzchni fotokatalizatora, ze wzgledu na wysoki wspolczynnik
fotoabsorpcji barwnikéw, dlatego tez w celu poprawnego okreslenia
aktywnosci fotokatalitycznej inny zwiazek modelowy powinien byc¢
wykorzystany.” Doktorant ma pelng sSwiadomosc niezwykle czesto
popetnianych bledéw w prowadzeniu badan fotokatalitycznych, ktore sa
jednak powszechne w literaturze, co mam nadzieje, bedzie propagowal
w swoich dalszych pracach, a w szczegolnosci jako przyszly recenzent.



Powyzsze uwagi wskazuja na koniecznosc glebszej i dokladniejszej
analizy wynikéw, w tym statystycznej (rachunek bledow) oraz wiekszg
staranno$éé w interpretacji danych spektroskopowych, ktore sa
podstawowa technika w badaniach fotokatalitycznych. Mam nadzieje, ze
publikacje Doktoranta sa wolne od wspomnianych niescistosci.
Doktorant podjal sie trudnego tematu badawczego, zgromadzit duzy
zbiér danych doswiadczalnych, wyciagnal bardzo istotne wnioski o
strukturze i reaktywnosci badanych materialéw oraz z powodzeniem
opublikowal wyniki swojej pracy z bardzo dobrych czasopismach. Jak
na mliodego naukowca na samym poczatku kariery, Doktorant posiada
doskonaly dorobek naukowy.

Uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spetnia wszystkie
kryteria zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim zgodnie
z ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Wobec
powyzszego wnosze o dopuszczenie pana mgr. Pawla Mazierskiego do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.



