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Wyniki badan przedstawione w rozprawie doktorskiej mgr Pawta Mikruta pt. ,,Solar
Energy utilisation in shape- and redox engineered photocatalytic systems” dotycza waznego
zagadnienia zarowno z punktu widzenia poznawczego jak i aplikacyjnego. W rozprawie
doktorskiej oméwione zostaly zaleznosci migdzy ksztaltem krysztalow TiO», odmiang fazowa
TiO; (anataz, rutyl, TiO2(B)) a whasnosciami fotokatalitycznymi i fotoelektrochemicznymi.
Jak stwierdza sam Doktorant ,, Praca doktorska obejmuje géwnie badania nad generowaniem
form tlenu, generowaniem fotoprqdow oraz selektywnq syntezq fotokatalityczng.”

Procesy bedgce wynikiem oddzialywania polprzewodnika ze $wiatlem mogg by¢
realizowane w dwoch konfiguracjach, pétprzewodnik pelni role fotokatalizatora w formie
czagstek lub wystepuje jako fotoelektroda w ogniwie fotoelektrochemicznym PEC czy
fotokatalitycznym paliwowym PFC. Doktorant prowadzit badania fotokatalizatoréw dla obu
rozwigzan, ktére obejmowaty fotokatalityczne utlenianie kwasu tereftalowego TA do kwasu

hydroksy tereftalowego TAOH, generowanie wodoru Hp, utlenianie alkoholi (metanol, etanol,



2-propanol, n-butanol, t-butanol, glicerol) w ogniwie PFC czy fotokatalityczne utlenianie
siarczku difenylu PhoS do sulfonotlenkéw difenylu PhoSO lub PhoSO2 oraz dodatkowo
katalityczne utlenianie siarczku difenylu PhoS gléwnie do PhoSOo.

Jako material fotokatalityczny wybrany zostal dwutlenek tytanu o réznym ksztalcie
krysztatdw i odmianie polimorficznej. Wigkszo§¢ materialow zostala otrzymana przez
Doktoranta, tylko w przypadku z jednaj z prac (artykut 5) zastosowano komercyjne proszki
rutylu i anatazu.

Dwutlenek tytanu wystepuje w przyrodzie w trzech odmianach polimorficznych jako
rutyl, anataz i brukit. Znanych jest tez 5 odmian wysokocisnieniowych w tym TiOx(B).
Anataz i rutyl sg czesto stosowane jako fotokatalizatory jednak do zalet tego pierwszego
nalezy zaliczy¢ m. in wigksza ruchliwo$¢ no$nikéw w stosunku do rutylu. Biorgc pod uwage
fakt, ze dla monokrysztalow procesy rekombinacji fotonosnikéw sg bardzo niskie a
dodatkowo monokryszraly wykazuja zdolno$¢ do selektywnego eksponowania S$cian
krysztatow o wybranych plaszczyznach, wysokg fotoaktywno$¢ mozna uzyska¢ poprzez
znaczny udzial plaszczyzn o stosunkowo wysokiej energii powierzchniowej. Badania
teoretyczne i do§wiadczalne wykazaty, ze ptaszczyzna {001} anatazu jest bardziej reaktywna
niz stabilna termodynamicznie {101}. Jedng ze skutecznych strategii prowadzacych do
otrzymania krysztatéw o znacznym udziale reaktywnych plaszczyzn, a wigc r6znym ksztalcie,
jest zastosowanie $rodkow powierzchniowoczynnych. Yang et al. zastosowal synteze
hydrotermalng z wykorzystaniem jonow F~ jako skuteczng metode uzyskania krysztatéw TiO:
o wymiarach ok. mikrometra i duzym udziale (47%) ptaszczyzny {001}. Konsekwencja tego
bylo pojawienie si¢ bardzo wielu prac dotyczacych otrzymywania krysztatéw TiO» przy
uzyciu HF. Kwas fluorowodorowy nalezy jednak do zwiazkéw nieprzyjaznych dla
$rodowiska i silnie zrgcych wiasno$ciach. Systematyczne badanie przedstawione przez Roy’a
et al. pokazaly, ze zastgpienie jonéw fluorkowych poprzez zastosowanie dietanoloaminy DEA
pozwala na uzyskanie nanokrysztalow o réznych ksztaltach. Biorgc pod uwage fakt ze
plaszczyzny réznig sie nie tylko energia powierzchniowa ale réwniez iloscig centréw o
wlasnosciach utleniajgcych lub redukujgcych uzyskanie krysztalow o dobrych wiasnosciach
fotokatalitycznych wymaga okre$lenia optymalnego stosunku plaszczyzn o wysokiej i niskiej
energii powierzchniowe;.

Przedstawiona do recenzji praca stanowi zbidr pieciu wieloautorskich artykulow, ktore

zostaly opublikowane w latach 2018-2022 w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym.



Wszystkie prace wykazywane sg zardbwno w bazie Web of Science jak i Scopus.
Wspbtczynnik wptywu IF (impact factor) kazdej z nich zawiera si¢ w przedziale 3.285-6.901
(IF_ 2020) a sumaryczna liczba cytowan tych prac wynosi 40 (08.06.2022, baza Scopus).
W czterech pracach Doktorant jest pierwszym autorem. Jeden z artykutéw ma forme pracy
przegladowej. Na podstawie os§wiadczen Pana P.Mikruta jak i wszystkich wspoélautorow
przedstawionego cyklu zakres prac Doktoranta w tych pracach jest wyraznie okreslony.
Udzial w pracach eksperymentalnych oraz analizie wynikow koncentrowal si¢ w gléwnej
mierze na:

e opracowaniu syntezy oraz otrzymaniu krysztaléw anatazu oraz TiO2(B),

e wykonaniu pomiarow i analizie dyfrakcji promieniowania X, badaniach
spektroskopowych (okreslenie wartosci przerwy wzbronionej), pomiarach adsorpcji
tlenu, wykonaniu i analizie testow fotoekatalitycznych i fotoelechemicznych,

e udziale w przygotowaniu manuskryptow prac zaréwno na etapie wyboru materiatu jak
i ich redakc;ji.

Prace cyklu sg juz opublikowane, po jak sadze wnikliwych recenzjach specjalistow
wybranych w tym celu przez edytorow czasopism. Mojej recenzji podlega wigc jedynie
przygotowany przez Doktoranta syntetyczny opis zwany dalej rozprawa doktorska.
Rozprawa jest napisana w jezyku angielskim i sktada si¢ z czterech rozdzialéow, do ktorej
dotaczono wykaz skrotéw i oznaczen, spis literatury, rysunkow i tabel oraz teksty publikacji.
Material zawiera 30 stron tekstu z rysunkami ktére nie sg zaczerpnigte z publikacji, co jako
recenzent doceniam. W 16 stronicowym wprowadzeniu opisano: podstawy procesu
fotokatalizy, wiasciwosci TiO» ze szczegdlnym zwrdceniem uwagi na krysztaly anatazu
(synteza, unikalne wilasciwosci), fotokatalityczne ogniwa paliwowe oraz fotokatalityczng
synteze zwigzkéw organicznych. Uwazam, ze Doktorant bardzo dobrze porusza si¢ w
literaturze dotyczacej tego obszaru. Biorge pod uwagg liczbe dostgpnych prac prezentujacych
studia teoretyczne, wyniki badan eksperymentalnych czy prace przegladowe Doktorant
dokonat bardzo dobrego wyboru.

W dalszej czesci rozprawy przedstawione zostaly cele pracy:

° Optymalizacja syntezy krysztatéw TiO2, w wyniku ktdorej powstajg wysokiej jakosci
monokrysztaly.

e Poréwnanie wiasciwosci fotokatalitycznych materiatdw euhedralnych, zarowno bez

defektow, jak i z defektami (z granicami ziaren) oraz ich kompozytow.



Zastosowanie krysztatéw o unikatowych wiasnosciach w praktyce.

Droga do osiggniecia celow byla realizacja czterech zdan badawczych. Nastepny rozdziat

zawiera wprowadzenie do artykuléw wchodzacych w skitad cyklu (9 stron). W rozdziale

czwartym, ostatnim, Doktorant przedstawit uwagi koncowe i perspektywy na przysztos¢.

Przedstawione przez Pana Pawla Mikruta wyniki badan wraz z ich analizg stanowig punkt

wyjscia do dyskusji naukowej. Prosz¢ Doktoranta o odpowiedZ na ponizsze pytania lub

komentarze:

i

2,

3

4.

Na stronie 43 jest akapit poswiecony badaniom wiasnym, ktére zwigzane byly
zrozwojem i optymalizacjg procesu hydrotermalnego w kierunku otrzymania
krysztatdw o réznym ksztalcie i unikatowych wiasnosciach. Badane byly rézne
substancje powierzchniowoczynne oraz dobierane parametry/warunki syntezy. Proszg
0 omowienie w sposob bardziej szczegolowy tej czesci wynikow pracy.

Modyfikacja powierzchni wprowadza dodatkowe stany elektronowe w obszarze
energii przerwy wzbronionej. Wyznaczenie potencjatow dla tych pozioméw wraz z
okresleniem gestosci stanéw elektronowych polprzewodnikowych fotokatalizatoréw
moze dostarczy¢ informacji na temat ich roli w procesach fotokatalitycznych. W celu
zbadania tego zagadnienia Doktorant stosowat metode spektroelektrochemiczng SE-
DRS opracowang przez zespdt Prof. W. Macyka a umozliwiajaca wyznaczenie
gestosci stanéw elektronowych DOS. Czy zastosowano inne metody eksperymentalne
pozwalajace na uzyskanie informacji o utworzeniu dodatkowych stanéw w przerwie
wzbronionej? Czy stany te mogg by¢ zwigzane wylgcznie z wystgpowaniem granic
miedzyziarnowych?

Metoda SE-DRS w potgczeniu z pomiarami emisyjnymi pozwolila na okreslenie
wzglednej pozycji pasma walencyjnego oraz pasma przewodnictwa dla anatazu,
rutylu, TiO2(B) oraz uktadéw kompozytowych anataz/TiO2(B). Czy podjeto probe
okreslenie potozenia tych pasm wzgledem potencjalow redox tworzenia rodnikow?
Doktorant na stronie 46 stwierdza, ze mikrostruktura materiatu fotoanody odgrywa
kluczowsg role w efektywnej pracy ogniwa PFC. Prosze o informacje jakie elementy
mikrostruktury materiatléw fotoelektrod byly rozwazane w kontekscie poprawy ich

efektywnosci.



Materialy stanowigce wprowadzenie do cyklu publikacji napisane sa w wigkszosci jasnym
i Scistym jezykiem. Tekst opracowany jest starannie zarowno pod wzgledem edytorskim jak
i merytorycznym. W przypadku artykuhu nr 4 z omawianego cyklu bigdnie wprowadzono
tytut tej pracy, ,.gubiac” Facet-dependent activity of (prawidlowy tytut ,, Facet-dependent
activity of by¢ tailored anatase TiO: crystals in photoanodes for photocatalytic fuel cells),
ktory w takiej formie pojawia po raz pierwszy na stronie 13, nastepnie na stronie 42 w tabeli
2 oraz przy o$wiadczeniach Doktoranta i wspélautorow. Blad ten jednak nie wplywa to na
catosciowg ocen¢ pracy.

W rozprawie doktorskiej zaprezentowano znaczacy material do$§wiadczalny. Podjety
przez Doktoranta temat naukowy jest wazny i zawiera elementy nowosci. Pan mgr Pawel
Mikrut zna literature przedmiotu i potrafi jg nie tylko twérczo wykorzystac, ale rowniez
rozszerzaé o nowa wiedze. Doktorant w sposob prawidlowy stosuje wiasciwe dla uprawianej
przez siebie dyscypliny naukowej i dla danej problematyki metody badawcze. Badania
zostaly prawidlowo zaplanowane i zrealizowane. Przeprowadzona dyskusja obejmuje opis
zachodzacych procesobw oraz relacje pomigdzy whasciwosciami otrzymanych grup
fotokatalizatorow a ich aktywnoscig fotokatalityczng i fotoelektrochemiczng. Prace

ocenianiem bardzo wysoko i wnosz¢ o jej wyrdznienie.
Whiosek koncowy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Pawta Mikruta spelnia wymagania i
okre§lone w art.13 ust.1 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 r. poz.1789) oraz art. 179
ustawy dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o Szkolnictwie Wyzszym
i Nauce (Dz.U. z 30 sierpnia 2018r. poz.1669) . W zwiazku z tym przedkladam wniosek do
Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Jagielloniskiego o dopuszczenie Doktoranta
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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