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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Syrek pod tytulem
wsFotoelektrochemiczne wlasciwosci nanostrukturalnych anodowych tlenkéw fytanu i

wolframu”

Rozprawa doktorska pani Karoliny Syrek po$wigcona jest badaniom nad
otrzymywaniem i badaniem struktury, morfologii i wlasciwosci fotoelektrochemicznych
tlenkowych warstw anodowych otrzymywanych na powierzchni tytanu i wolframu. Jest to
cickawa i aktualna tematyka, o duzym potencjale poznawczym oraz o bardzo istotnych
aspektach praktycznych.

Rozprawa posiada klasyczny uklad. Po spisie tresci i wykazie skrétéw i oznaczen
nastepuje krotkie wprowadzenie pokazujace szeroki kontekst zawartych w pracy wynikow:
alternatywne zrodla energii i problemy zwigzane z zanieczyszczeniem $rodowiska. Czgsé
literaturowa stanowi do$¢ obszerny (ok. 40 stron, ponad 170 cytowanych pozycji
literaturowych) przeglad literaturowy poS$wigcony zagadnieniom poruszanym w dals-zych
czesciach rozprawy: problemom ochrony srodowiska, anodowemu utlenianiu metali,
podstawowych wlasciwosci potprzewodnikéw oraz elektrochemii i fotoelektrochemii.

Po czedci literaturowej przedstawiony jest cel pracy oraz szczegdlowe tezy badawcze,
ktorych prawdziwoi¢ Doktorantka bedzie dowodzi¢é w dalszych rozdzialach rozprawy.
Nastgpne kilkanadcie stron poswigconych jest materialom i metodologii badan. Jest do
zdecydowanie najlepiej napisana cz¢$¢ rozprawy, zawierajgca stosunkowo niewiele uchybien
merytorycznych. Najobszerniejsza czg$¢ rozprawy stanowi opis uzyskanych wynikow, po
ktérym nastepujg podsumowanie, streszczenia i spis cytowanej literatury, liczacy 231 pozycji.

Praca jest starannie ilustrowana przejrzystyini schematami, diagramami i wykresami.
Niestety praca posiada bardzo wiele powaznych uchybien merytorycznych, a takze sporo

bledéw i usterek edytorskich, sprawia tez wrazenie pisane] w pospiechu i bez glebszej
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refleksji nad przedstawianymi wynikami, co w przypadku prac doktorskich z zakresu nauk
chemicznych jest trudne do zaakceptowania. Szczegélnie razace sa niekonsekwencje i
sprzecznodci, zwlaszcza te pojawiajace si¢ na sgsiednich stronach. Zdecydowanie
nieprzemyslane sa hipotezy badawcze, ktdre w wigkszoéci sg trywialne i nie prowadza do
oryginalnych rozwigzan naukowych, a jedynie sg potwierdzeniem dobrze ugruntowanej
wiedzy. Wobec tego pojawiajg si¢ powazne watpliwosci, czy przedstawiona do recenzji praca
spelnia wymogi formalne okreslone w artykule 13 ustawy o stopniach i tytule naukowych
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Artykut ten méwi, Ze rozprawa doktorska powinna
stanowi¢ oryginalne rozwiazanie problemu naukowego. O ile nie ma watpliwosci co do
oryginalnoéci (w sensie wlasnosci intelektualnej) przedstawionych w pracy wynikow, to ich
wartoé¢ naukowa jest watpliwa. Rozprawa w wiekszosci ma charakter raportu z
przeprowadzonych badan (czyli kolekcji wynikow) a nie rozprawy naukowej, w ktorej
prowadzona jest analiza wynik(’)w-i dyskusja nad nimi. Za Doktorantka przemawia jedynie
fakt, ze cze$¢ jej wynikéw zostata opublikowana, co sugeruje ze byly one nowatorskie.
Szkoda, ze cel i tezy pracy s3 te] nowosei naukowej pozbawione.

Ponizej przedstawiono najpowazniejsze uchybienia i braki merytoryczne, a takze

zagadnienia, ktére powinny by¢ bardziej szczegdtowo przedyskutowane.

Zaraz po spisie tresci (strony 8-10) zamieszezono spis skrotow uzywanych w pracy, jednakze
uporzadkowanych w catkowicie przypadkowy sposéb, co sprawia, Ze spis taki staje sig

praktycznie bezuzyteczny dla czytelnika.

Na stronie 12 Doktorantka stwierdza, ze nanostrukturalne polprzewodniki charakteryzuja sig
,zhacznie wieksza ruchliwoscig nosnikéw tadunku, oraz zwigkszong absorpcjg $wiatta”. Z
tego zdania mie wynika jednak, od czego te wielkosci sa wigksze. Prosz¢ o dokiadne
wyjasnienie, od czego wigksze sa wspomniane wielkosci, oraz jakie s przyczyny fizyczne

tych zjawisk.

Na stronie 13 Doktorantka stwierdza, ze woda jest Zrédlem energii w wielu procesach w tym
w fotoelektrolizie wody oraz w procesie uzyskiwania energii elektrycznej z ruchu falowego
mérz. Prosze o sprecyzowanie, co dokladnie jest Zrédlem energii w obu wymienionych

procesach, a takze w jaki sposob Doktorantka wykorzystuje wodg jako Zrédto energii.



Na stronie 14 pojawia sig dos¢ kontrowersyjne stwierdzenie o zrodiach lekéw w srodowisku,
jako gléwny sprawca tego faktu wymienione sa medycyna i weterynaria, Doktorantka
zauwaza takze rosngcg role przemystu farmakologicznego, dzieki ktéremu leki sg dostepne
bez recepty. Bardzo prosz¢ o szerszy komentarz do tego stwierdzenia. Do tej recenzent
spotykal si¢ z opinig, Ze leki sg produkowane wylgeznie przez przemyst farmaceutyczny (a

nie farmakologiczny), a nie przez lekarzy i weterynarzy.

Wyjasnienie efektu podwojenia fotopradu (str. 43), niezwykle wazne z punktu widzenia

recenzowanej pracy, zostalo przedstawione w sposdb catkowicie niezrozumialy.

Na stronie 47 Doktorantka powinna poda¢ szczegdlowo warunki stosowalnosci metody
Motta-Schottky’ego i w tym kontekécie krytycznie przeanalizowaé obserwowane odchylenia
od liniowosci. Wyjasnienie podane przez Doktorantke jest spekulacjg niepoparta innymi

obserwacjami,

Strona 49: prosze o wyjasnienie, co to jest ‘wskazowka’ w mikroskopie elektrochemicznym, i

jaka jest jej rola w generacji szumu.

Na stronach 53-54 Doktorantka przedstawia cel pracy, ktérym jest ‘zbadanie wiasciwosdei
fotokatalitycznych i fotoelektrochemicznych nanostrukturalnych tlenkéw anodowych tytanu i
wolframu’. 17 tez przedstawionych w dziewieciu punktach na stronach 53-54 ma w
wigkszo$ci charakter oczywistych stwierdzen, ktorych prawdziwoéé mozna wykazaé na

przykladzie istniejacej bogatej literatury.

W czgsci doswiadczalnej (str. 58) nazwe pochodnej ferrocenu podano blednie i nie
sprecyzowano (poza podaniem skrétow), jakie polimery byly przedmiotem badan. Istnieja
setka, jesli nie tysiace elektroaktywnych polimeréw zawierajgcych ferrocen, takie pominiecie
istotnej z punktu widzenia interpretacji wynikéw, informacji, jest niedopuszezalne, zwlaszeza

w przypadku rozpraw doktorskich kandydatéw do stopnia doktora nauk chemicznych.

W czgsel doswiadczalnej (str. 64) sg istotne braki w opisie jednej z wazniejszych technik

stosowanych w pracy — pomiarom fotoelektrycznym. Nie wiadomo jak byla prowadzona



obrébka danych, brak tez informacji o charakterystyce spektralnej Zrédia swiatla, a moze

mie¢ to kolosalne znacznie przy interpretacji wynikow.

Strona 68: Podczas wygrzewania probek zachodzi kilka proceséw - spiekanie i wzrost
wielkodci krysztalow anatazu oraz przemiana anatazu w rutyl. Prosz¢ o wyjasnienie, ktory z
proceséw w wiekszym stopniu bedzie odpowiadal za obserwowane zmiany szerokosci pasma

wzbronionego, i dlaczego w rozprawie nie pokazano tych wynikow.

Opis wlasciwoéci fluorkowanego TiOz na stronie 69 jest catkowicie nielogiczny. Prosze o
sprecyzowanie roli jondw fluorkowych w modyfikacji wlasciwosct chemicznych powierzchni

TiOs.

Str.83: Czy eksperymenty prowadzono w zakresie pasma absorpcji jonéw azotanowych (190-
240 nm)? Jesli nie, to hipoteza o udziale jonéw azotanowych w procesach fotokatalitycznych

jest w tym przypadku pozbawiona podstaw dos§wiadczalnych.

Obserwacje wpltywu naswietlania na wzrost warstw anodowych sa niekompletne (str. 85-91).
Doktorantka jednoczeénie zmieniala dwa parametry procesu (intensywnos$é i diugosé fali
$wiatta), wigc nie ma sposobu na stwierdzenie, ktdry z parametréw ma decydujacy wplyw na
przebieg procesu. Podobnie jak autorzy cytowanej pracy Doktorantka nie podaje

przekonujgcego wyjasnienia obserwowanych zjawisk.

Whnioski przedstawione na str. 92 nie maja podstaw doswiadczalnych. Dlaczego wazne jest
dopasowanie dtugosci padajgcego $wiatla do wartosci szerokosci pasma wzbronionego?
Promieniowane w tym obszarze jest znacznie slabiej absorbowane niz promieniowanie o
nieco krétszej fali. Jakie procesy fotochemiczne/fotofizyczne mialy by by¢ odpowiedzialne za
obserwowane zjawisko? Jaka jest statystyka badanych probek, jak ilosciowo wyglada $rednia

zmiana natgzenia maksymalnego fotopradu i jakie jest odchylenie standardowe?

Str. 97: Prosze o wyjasnienie czym rézni si¢ §redni rozmiar komorki od $redniej $rednicy
komoérki — wedtug opisu przedstawionego przez Doktorantke jedna z wielkoSci zmienia si¢
wraz z szybko$cig mieszania elektrolitu, a druga nie. ‘Korelacja’ pomigdzy srednig wielkoscig

a $rednig gestoscig komorek jest raczej oczywista i wynika z prostych relacji geometrycznych

4



(na okres$lonej powierzchni mozna zmiesci¢ wiqcéj matych obiektow niz duzych) i trudno by

bylo zaobserwowa¢ efekt odwrotny.

Analiza geometrii rozkladu nanorurek (str. 99) jest pobiezna i niejasna, w szczegOinosci
Doktorantka nie ttumaczy pojawienia sie dalszych maksiméw na wykresach PDF. Ponadto
wykresy rozkladu katowego wykazuja drobne rdznice, takze calkowicie zignorowane w

opisie.

Whiosek (str. 102) méwigcy ze brak roznicy wartosci generowanego fotopradu dla prébek
uzyskiwanych w obecnosci i przy braku mieszania ultradzwickowego dowodzi
najprawdopodobniej zblizonej grubosci warstw stoi w sprzecznosci z wezesniej wykazanym
(str. 101) wplywem ultradZwigkéw na grubo$¢ warstw tlenkowych. Proszg¢ wobec tego o
sprecyzowanie i szczegblowe omoéwienie, od czego jeszcze moga zalezeC natezenia

fotopradéw dla takich warstw.

Str. 103: W pierwszym zdaniu nowego rozdzialu Doktorantka przynajmniej czesciowo
podwaza wnioski pojawiajace si¢ strong wezesniej, gdzie wykazano, ze grubosé i morfologia

warstw nie majg znaczacego wplywu na wartosci nat¢zenia generowanego fotopradu.

Opis pomiaréw pracy wyjscia (str. 109) jest bardzo niejasny — prosz¢ o dokiadne
szczegdlnoéci o dokladniejsze oméwienie zaleznosci pracy wyjscia od dlugosci fali. Czy
dotyczy to $wiatla padajacego na probke podczas pomiaréw WF, czy tez podczas

powstawania warstw?

Niejasna jest tez analiza obrazow uzyskanych technika elektrochemicznej mikroskopii
skaningowej (str. 120). Skala zmian na Rys. 70 wskazuje ze na rysunku (a) maksymalna
réznica w wartosciach pradu wynosi 3 nA, a na rys. (b) 4 nA, a wigc skala zmian jest
podobna, lecz kierunek zmian jest odwrotny. Czy rzeczywiscie w .ciemnosci nast¢puje
wydzielanie tlenu z powierzchni TiO2 przy potencjale 0 V (wzgledem elektrody Ag/AgCl)?

Prosze o komentarz i dokladne omowienie wynikow.



Wyjasnienie wplywu $wiatla na reakcje elektrbchemiczne pochodnych ferrocenu sa co
najmniej niejasne. O ile przyklad literaturowy jest uzasadniony (reakcje elektrochemiczne na
powierzchni niedomieszkowanego krzemu wymagaja swiatla z uwagi na brak dostgpnych
noénikéw tadunku w ciemnodci, zwlaszcza w obszarze warstwy zubozonej, to w przypadku
porowatych filméw TiO; jest to znacznie stabiej uzasadnione. Wydaje si¢, ze prad ta byl zbyt
duzy (lub ilo$¢ pochodnej ferrocenu zbyt mata), aby zaobserwowa¢ procesy redoks Zwigzane
z ferrocenem. Po zwickszeniu ilosci ferrocenu (Rys. 81le) pojawia si¢ intensywny sygnal.
Szkoda, ze dla poréwnania nie zamieszczono woltamperogramu samego modyfikatora. W
opisie doswiadczenia oraz we wnioskach brak jakiejkolwiek proby interpretacji

obserwowanego zjawiska.

Na stronie 137 zauwazono zmiang potozenia maksimum fotopradu generowanego przez WOs:
350 nm dla warstw anodowych i 340 nm dla warstw termicznych. Czy to jest znaczaca
zmiana i jaki jest blad pomiarowy oraz odchylenie standardowe? Jaka moze by¢ przyczyna

takiej zmiany?

W pracy sa dwa rysunki o numerze 86, co wigcej pod drugim rysunkiem 86 (str. 140) brakuje
podpisu do czesei b.

Czy natgzenie pola elektrycznego (str. 147) znaczaco wplywa na kinetykg roztwarzania WO;3

w elektrolicie? Prosze o podanie mechanizmu tego zjawiska.

Na stronach 149-150 Doktorantka analizuje fotoprady generowane przez warstwy anodowe
WOs. Jako optymalny potencjal anodowania zostano 50 V. Na rysunku 93 wida¢ wyraznie, ze
najwigksze natezenia pradu uzyskano dla warstw uzyskanych przy potencjale 70 V. Proszg o

wyjaénienie, jakie kryteria zostaly wybrane przy tej optymalizacji.

Na stronie 158 Doktorantka pisze: ,Powszechnie wiadomo, ze wlasciwodci
fotoelektrochemiczne sg silnie zwiazane z morfologia warstw anodowych”. Tymczasem na
stronie 153 Doktorantka stwierdza: ., We wezesniejszych podrozdziatach pracy pokazano jak
waznym parametrem wphywajgcym na wlasciwosci fotoelektrochemiczne elektrod jest grubos¢
anodowych warstw.”, a takze dalej: ,,Prawdopodobnie decydujqcym czynnikiem o natgzeniu

generowanego fotoprqdu nie jest morfologia powierzchni, a grubos¢ uzyskanej warstwy
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(podobnie jak w przypadku anodowego Ti02).” Proszg o ustosunkowanie si¢ do sprzecznosci

pomiedzy tymi dwoma stwierdzeniami.

Prosze o wyjasnienie, co dokladnie oznacza stwierdzenie ,,§rednia poprawa generowanego

Jfotoprgdu wynosi 24 + 3% (str 159).

Zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunkun 102 (str. 164) nie nastgpuje wymiana
indywiduéw chemicznych pomiedzy elektroda pracujgca (anodowy TiO2 lub WOs) a
odizolowang od niej warstwg Kkatalityczng FesOs. Co wigcej, przedstawiony proces
powstawania nadtlenku wodoru z wody i ftlenu w obecnosci protondéw jest dosé
nieortodoksyjny, ale zgodny z opisem w tekicie ,,Gléwnym Zrédiem nadtlenku wodoru bedg
woda i tlen” (str. 165). Prosz¢ o szczegblowe wyjasnienie mechanizmu tego procesu i

okreélenie zrodla energii niezbednej do zajscia tej reakeji.

Zmiana fotopraddéw rejestrowanych dla ‘warstwowych’ elektrod jest raczej niewielka (Rys.
104). Jaka jest powtarzalno$é tej obserwacji — prosze o iloSciowe przedstawienie statystyki

pomiaréw.

Jak wyglada wplyw mieszania elektrolitu na generowanie fotopradu dla normalnych elektrod
w poréwnaniu z elektrodami aDS-WOQs. Bez tej informacji interpretacja wyniku z Rys. 107

nie jest wiarygodna.

Czy oprécz zmian stosunku pola powierzchni warstw tlenkowych elektrod aDS badano
wplyw odleglo$ci pomigdzy warstwami na rejestrowane fotoprady? Wyjasnienie podane w
pracy jest pozbawione logiki, gdyz w przypadku (3) (rys. 109) odlegloé¢ pomigdzy
krawedziami elektrod jest mniejsza niz w przypadku (1), a podane wartosci to ggstos¢, a nie
natezenie pradu, a wiec jest to wielkosé, ktdra od pola powierzchni elekirody nie zalezy. Co
wiecej, zgodnie z rys. 102 odleglo$¢ pomigdzy elektrodami nie powinna mie¢ znaczenia, gdyz

nie nastepuje pomiedzy nimi przeptyw masy.

Powyzsze uwagi krytyczne wymagajg szczegélowej odpowiedzi w czasie publicznej
obrony rozprawy doktorskiej. Doktorantka podjeta si¢ zlozonego tematu i opanowala wiele

trudnych technik pomiarowych oraz zebrata duzo materialu doswiadczalnego. Z uwagi na
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bardzo wiele powaznych uchybien merytoryczﬁych pojawia si¢ watpliwosé, czy jest to
wystarczajgce do uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych. Z drugiej strony Doktorantka
jest autorka 12 opublikowanych prac, ktére w sumie byly cytowane 56 razy, i dajg
Doktorantce indeks Hirscha rowny 5. Poréwnanie danych bibliometrycznych z jakoscia
rozprawy doktorskiej jest uderzajace. Nie usprawiedliwia to niskiego poziomu naukowego
rozprawy, braku glebszej refleksji nad wynikami badan i trywialnych hipotez badawczych, ale
pozwala na pewien kredyt zaufania. Wobec tego, zgodnie z ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki wnoszg¢ o

dopuszczenie pani mgr Karoliny Syrek do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



