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Recenzja rozprawy doktorskiej: mgr Joanna Kapusta-Kolodziej

Praca dokforska Pani mgr Joanny Kapusty-Kotodziej pt. ,Badanie procesu syntezy
nanoporowatego tlenku tytanu (TiO;) na drodze elektrochemicznego utleniania w aspekcie
jego wykorzystania jako potencjalnego materiatu o aktywnosci fototelektrochemicznej”
wykonana pod kierunkiem Pana prof. dr hab. Grzegorza Sulki jest praca eksperymentalng z
zakresu elektrochemii, ktora dotyczy wytwarzania i charakterystyki anodowego tlenku tytanu.
Celem tych badan bylo wytworzenie nanoporowatych nanostruktur o optymalnych
parametrach morfologicznych i strukturalnych na powierzchni Ti lub siatki Ti do zastosowan

fotokatalitycznych.

Praca doktorska Pani Joanny Kapusty-Kotodziej jest podsumowaniem wynikow
eksperymentalnych opublikowanych w 7 artykuiach w wysokoindeksowych czasopismach z
listy JCR jak: Electrochimica Acta, Applied Surface Science, gdzie doktorantka byla 5-
krotnie pierwszym autorem (prace zalgczone do rozprawy). Przedlozona praca do recenzji
odnosi si¢ do badan zwigzanych z procesami utleniania anodowego dwéch roéznych podiozy
Ti w postaci folii (2D) oraz siatki (3D) w réznych warunkach oraz elektrolitach zawierajacych
jony fluorkowe. Tego typu materialy, ze wzgledu na stosunkowo prosta metode syntezy s
caly czas popularnym przedmiotem badan wielu o$rodkéw naukowych, ktére starajg sie
zoptymalizowaé struktur¢ i morfologi¢ nanoporowatych tlenkéw tytanu do dedykowanych
zastosowan. Niniejsza praca wpisuje si¢ w aktualne trendy tego typu badah z pogranicza
chemii/elektrochemii  oraz inzynierii materialowej w  kontekscie aktywnosci
fotoelektrochemicznej wytworzonych materialéw. Omoéwienie najwazniejszych wynikéw
badafi zostalo podzielone na 5 gléwnych czeéei: wprowadzenie, cel pracy, metodyke badan,

opis wynikéw wraz z dyskusja oraz podsumowanie. Podstawa pracy eksperymentalnej sa



wyniki badafi przedstawione w postaci 32 rysunkéw w formie zdje¢ mikroskopowych,
schematow, wykreséw oraz 2 tabel, co w znaczacy sposéb wlatwia zrozumienie tresci pracy.
Material faktograficzny zostal odpowiednio dobrany w od_niesieniu do publikacji
stanowigcych spdjny zbidr tematyczny rozprawy doktorskiej. Cel pracy w oparciu o
wprowadzenie dotyczace wykorzystania anodowego tlenku tytanu jako efektywnego
materiatu, stosowanego w ogniwach fotoelektrochemicznych (aspekt ekologiczny pracy —
material nietoksyczny dla $rodowiska, cztowieka, niedrogi w otrzymaniu o $cisle
zdefiniowanych ~ wlasciwosciach  strukturalnych, elektronowych, fizykochemicznych,
odnawialne Zrédla energii — rozklad wody — woddr jako paliwo przysziosci) zostal
sformutowany bardzo precyzyjnie. W $wietle doniesieri literaturowych oraz postawionych
hipotez badawczych glownym -celem pracy bylo zbadanie wplywu parametréw procesu
utleniania anodowego i warunkéw obrobki termicznej na morfologic i whasciwosci
fotoelektrochemiczne nanoporowatego dwutlenku tytanu poprzez realizacje celéw
po$rednich, ktére zostaty sformulowane na str. 24. Zaawansowana preparatyka prébek
poczawszy od przygotowania powierzchni Ti do formowania anodowych warstw tlenkowych
poprzez proces wielostopniowe] anodyzacji w réznych warunkach i ukladach wraz z
odpowiednio dobranymi metodami badawczymi (mikroskopia SEM, spektroskopia EDS,
badania strukturalne XRD, metody analizy obrazu, badania fotoelektrochemiczne) pozwolila
na realizacj¢ postawionych celéw pracy. W opisie uzyskanych wynikéw badan i dyskusji
Autorka wykazata bardzo szczegétowo, jak moga wplywaé warunki procesu anodyzacji takie
jak: napiecie (state, zmienne), temperatura, czas, rodzaj elektrolitu oraz substratu Ti (2D, 3D)
na morfologi¢ powstatych nanoporowatych warstw TiOj, a tym samym na ich aktywnosé
fotoelektrochemiczng.  Ostatnim merytorycznym punktem pracy jest podsumowanie, w
ktorym Pani mgr Joanna Kapusta-Kolodziej zawarla najwazniejsze osiagniecia pracy
doktorskiej. Okreslita jakie mozliwe czynniki geometryczne syntezowanych nanomateriatow
tlenkowych jak: srednica poréw, rozmiary komoérek, gesto$é poréw, porowatosé, stopiefi
uporzadkowania, grubo$¢ i struktura warstw maja wplyw na fotoodpowiedz badanych
ukladéw. W $wietle otrzymanych wynikéw, doktorantka wytypowata na tym etapie badan
najbardziej obiecujgce warstwy pod katem zastosowan fotokatalitycznych, dla ktérych
otrzymano maksymalne nat¢zenie fotopradéw dla dhugosdci fali §wiatta réwnej 350 nm. Sa to
uktady nanoporéw tlenku tytanu (IV) otrzymane zaréwno w elektrolicie na bazie glikolu
etylenowego jak i gliceryny z dodatkiem wody oraz fluorku amonu. Dla glikolu optymalnymi
parametrami anodyzacji sg: napiecie w zakresie 40 -50 V, temperatura procesu 20°C, czas

procesu 10 min. W przypadku gliceryny: napiecie 40 V, czas 1 h, temperatura 20°C. Przy tych
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warunkach doktorantka otrzymala morfologie o najwyzszym wspOiczynniku regularnosci,
ktére byly wygrzewane w temperaturze 400°C przez 2h. Warunki takie byly najbardziej
odpowiednie zarowno dla folii Ti jak i siatki Ti. Nalezy w tym miejscu nadmieni¢, ze siatka
tytanowa stanowila nowsg droge do syntezowania tego typu nanostruktur na obiektach
tréjwymiarowych, co bylo nowym podejsciem w projektowaniu innowacyjnych rozwigzan
stosowanych w badaniach fotoelektrochemicznych. Tego typu nanostruktury 3D posiadaly
wyzszg efektywnos¢ foto-konwersji niz typowe uklady TiOy/Ti. Perspektywicznym
rozwigzaniem okazato sie réwniez zastosowanie anodyzacji pulsacyjnej Ti, ktdra
zaowocowala otrzymaniem porowatych warstw TiO2 o nowej morfologii wykazujacej cechy
budowy bambusa, c¢o rdéwniez przyczynito si¢ do zwiegkszenia  aktywnosci
fotoelektrochemicznej. Calo$é opracowania zostata zakonczona streszczeniem pracy oraz
spisem literatury liczacym 166 pozycji. Cytowane publikacje, ksiazki, Zrédia internetowe
uwzglednialy zardwno wiedze najnowsza z ostatnich kilku lat, a takze ugruntowang wiedze z

tego obszaru badar.

Biorac pod uwagg otrzymane wyniki badan, chee podkreslié gtowne zalety recenzowane]

pracy:

- szczegOlowa proba powigzania czynnikdéw geometrycznych wytworzonych nanostruktur z

ich fotoodpowiedzig (badania fotoelektrochemiczne),

- zaproponowanie nowych materiatéw 3D opartych o siatki Ti oraz 2D o budowie bambusa

do badan fotoelektrochemicznych,

Chceiatbym w tym miejscu nadmienié, ze przedlozong prace do recenzji pf. »Badanie procesu
syntezy nanoporowatego tlenku tytanu (TiO;) na drodze elektrochemicznego utleniania w
aspekcie  jego  wykorzystania jako potencjalnego materialu o  aktywnosci
fototelektrochemicznej” oceniam pozytywnie w kategoriach merytorycznych i spelnia ona
wszystkie wymagania wynikajace z ,,Ustawy o stopniach i tytutach naukowych” i wnosze o
dopuszezenie doktorantki do publicznej dyskusji nad rozprawa. Uwazam, ze cele rozprawy
doktorskiej Pani mgr. Joanny Kapusty Kolodziej zostaly w pelni zrealizowane. Badania
zostaly wykonane z duzym nakladem pracy i znajomosciag metod badawczych. Autorka
wykazala si¢ w tym wzgledzie nalezyta kompetencja. Recenzowana praca nie posiada
istotnych Bl@d()w merytorycznych, mozna w niej znalezé pewne usterki jezykowe,

interpunkcyjne jak:



- str. 23 ostatnie zdanie wytluszczone — .....o polepszonych wiasciwosci (whasciwosciach)

- str. 31 brak kropki - ...... oraz wplywu $rednicy drutu jako substratu wykorzystywanego do
procesu anodyzacji Wysuneli wniosek, iz........ SRS oraz wplywu $rednicy drutu jako

substratu wykorzystywanego do procesu anodyzacji. Wysuneli wniosek, iz ........

- str. 34 niezrozumiate zdanie: ,,W tych samych warunkach prowadzenia procesu anodyzacji,
a w roznych elektrolitach wytwarzane jest pole elektryczne o réznym natezeniu i szybkodci

roztwarzania chemicznego warstw tlenku s rézne”

- str. 53 przedostatnie zadanie - ...... Warstwy tego rodzaju wykazaly ulepszone

whasciwodei. ... (wykazaly poprawe, wykazaty stosunkowo lepsze ...)

- str. 66 ,,Jest to zgodne w wynikami wezesniejszych badan (Publikacja V) oraz (149)” - ...z

wynikami naszych wezesniejszych badan oraz danymi literaturowymi (149).....”

Tym niemniej cheiatbym zwrdci¢ uwage na pewne aspekty pracy, ktére wymagajg pewnego
komentarza ze strony doktorantki. Uwazam, ze sa to uwagi skierowane na przysztosc, ktdre

mozna wzigé pod uwage w dalszych badaniach z tej tematyki.

1. Czy zmiana ksztaltu anody z plaskiej folii Ti (2D) na siatke Ti (3D) moze faktycznie
znaczgco wplynaé na fotoodpowiedz? Jakie céynniki z wythkierh geometrycznych
moga pozytywnie wplyna¢ na aktywno$¢ fotoelektrochemiczng? Czy sa to
whasciwosci elektryczne uktadu? Czy rozmiar oczek siatki moze wplynaé pozytywnie?

2. Czy doktorantka probowata zmieniaé stosunek objetosci wody do glikolu lub wody
celem ofrzymania idealnych struktur o maksymalnym stopniu uporzadkowania
(upakowania)? Wptyw lepkosci elektrolitu.

3. Czy usuwanie warstwy tlenkowej pomiedzy poszczegblnymi etapami anodyzacji
moze prowadzi¢ do formowania si¢ morfologii kompleksowej, ztozonej bez zmiany
napigcia anodyzacji?

4. Dlaczego doktorantka uwaza, ze zalezno$é przedstawiona na rys. 16A wydaje sie
nieistotna statystycznie? Na rysunku sg pewne wyrazne rdznice wplywajace na

rozmiar komérki, ktére zalezg od warunkéw procesu anodyzacji.
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- Czy geometria uktadu anodyzacji, pozycjonowanie probki w sposob A i B, wplywa na
rozklad pola elektrycznego? ,,....Powody wplywu geometrii ukfadu na parametry
strukturalne ATO (zwlaszcza rozmiar komorek) nie sg catkowicie jasne, byé¢ moze
zwigzane sg z r6znymi warunkami hydrodynamicznymi podézas procesu....”

. Czy nie celowym byloby poréwnanie porowatosci oraz gestosci poréw dla tych
samych prébek wytworzonych w tych samych elektrolitach, ale w r6znych ukladach A
iB?

. Dlaczego doktorantka niel zdecydowata si¢ na okreslenie kinetyki wzrostu warstw
tlenkowych w funkcji czasu tzn, okreslenie grubosci warstwy po 30s, 1 min, 3 min, §
min itd...? Kinetyka narastania tlenku jest bardzo szybka, co widaé na krzywych
gestosci pradu w funkcji czasu rejestrowanych podczas anodyzacji. Po okreslonym
czasie 10 min grubos¢ warstwy jest znaczgca kilka pm. Kinetyka jakiegos procesu
chemicznego/elektrochemicznego zwykle uzalezniona jest od czasu nie tylko od
temperatury i innych czynnikéw zewngtrznych. Grubos$¢ otrzymanej warstwy
tlenkowej ma znaczacy wplyw na fotoodpowiedz ukladu, co sugeruja otrzymane
wyniki dla warstwy o grubosci 11 5,5 pm. Wowezas mozna bytoby ustalié optymalng

grubos¢ warstwy do badan fotoelektrochemicznych.
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