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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. L.ukasza Harynskiego
nt. ,Scalable modifications of optical and electronic properties of TiO; nanotubes for
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Recenzja wykonana zostala na zlecenie z-cy Dyrektora ds. naukowych Instytutu
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I. Charakterystyka ogélna pracy

Recenzowana rozprawa, wykonana pod opieka promotora w osobie dr hab. inz.
Katarzyny Siuzdak prof. IMP PAN, dotyczy aktualnego trendu w inzynierii mechanicznej, a
mianowicie modyfikacji warstwy wierzchniej z wytworzong warstwa nanorurek tlenkow
metali celem podwyzszenia wlasciwosci i nadania jej nowych cech funkcjonalnych.

Praca przedlozona jest w postaci opracowania liczacego 132 strony, w ktérym jako
podstawe rozprawy. doktorskiej Doktorant przedstawil cykl powigzanych tematycznie
publikacji pt. ..Scalable modifications of optical and electronic properties of TiO» nanotubes
for solar electrochemistry”. Praca doktorska napisana jest w jezyku angielskim.

Tres¢ pracy zawarta jest w szesciu rozdzialach, z ktérych pierwszy stanowi
wprowadzenie, drugi cel i zakres rozprawy doktorskiej, a pozostale prezentuja eksperyment
(materiaty, metody wytwarzania 1 metodyke badan) przewodnik po publikacjach,
pelnotekstowe artykuly naukowe oraz podsumowanie i wnioski koncowe. Praca opatrzona
jest streszczeniem w jezyku angielskim i polskim, wykazem wazniejszych skrotéw i symboli
oraz 7 danymi osobowymi i osiaggnigciami Doktoranta, oswiadczeniami o wkiadzie
poszczegolnych autordw oraz wykazem literatury. Uktad pracy jest logiczny, prezentacja

metodyki badan 1 wynikdéw czytelna, poprawna graficznie i edycyjnie.



W sktad cyklu wchodza 4 artykuly naukowe oznaczone odpowiednio Paper 1 — Paper
4 opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych. Z 4 artykuléw stanowiacych
rozprawe doktorskg pierwszy opublikowano w ACS Applied Materials & Interfaces (IF
9.229), drugi w Progress in Solid Stade Chemistry (IF 8,389), a kolejne dwa w Optical
Materials (IF 3,754). Publikacje ukazaly si¢ w latach 2020-2022. Sumaryczny Impact Factor
publikacji stanowiacych rozprawe doktorska wynosi 25,126. Publikacje naukowe stanowia
prace wieloautorskie, ktére opracowano w zespolach skladajacych sie z 4 lub 5 badaczy.
Doktorant ocenia swoj wklad w powstanie poszczegdlnych prac wieloautorskich na poziomie
kolejno: 60%, 25%, 40%, 50%. Praca doktorska zawiera rowniez stosowne oswiadczenia
wspolautorow okreslajace ich wkilad w powstanie poszczegdlnych artykuléw naukowych
stanowigcych podstawg rozprawy doktorskiej. Udzial merytoryczny Doktoranta w
przedstawionych artykutach naukowych dotyczy koncepcji i metodologii badan, wytworzenia
materialow, prowadzenia badan eksperymentalnych, opracowania i interpretacji wynikoéw

badan, a takze opracowywania i korekcie manuskryptow.

II. Ocena merytoryczna

Ksztaltowanie warstwy wierzchniej metali celem uzyskania okreslonych wiasciwosci
fizykochemicznych, odpowiedniej topografii czy morfologii powierzchni stanowi jedna z
najbardziej aktualnych i istotnych kwestii w badaniach naukowych. Mozliwos¢ modyfikacji
charakterystyk mechanicznych i fizycznych warstwy wierzchniej metali poprzez réznorodne
metody obrébki powierzchni pozwala na otrzymanie kontrolowanych warstw tlenkowych, co
czyni je niezwykle interesujacymi zaréwno pod wzgledem poznawczym jak i aplikacyjnym.
Metody ksztaltowania warstwy wierzchniej sg w dalszym ciagu przedmiotem licznych badan
podstawowych i prac rozwojowych. Postep w nanotechnologii otworzyl nowe perspektywy
dla materialdw o najwyzszych wlasciwosciach, do ktéorych mozna zaliczy¢ materialy
modyfikowane nanorurkami TiO,. Duzy potencjal ma wytwarzanie nanorurek TiO, poprzez
anodowanie tytanu. Jakkolwiek, wytworzone ta metoda nanorurki TiO, wykazujg
niepozadane wlasciwosci optyczne i elektronowe w aspekcie konwersji energii stonecznej na
elektryczna.

Przedstawiona do oceny praca skupia si¢ na ksztaltowaniu warstwy wierzchniej
metalu, w szczegdélnosci modyfikacji struktury krystalicznej nanorurek TiO, w aspekcie
poprawy ich fotoaktywnosci wpisujac sie w nurt poszukiwan sposobdéw podwyzszenia
wybranych wiasciwosci warstwy wierzchniej metali poprzez zastosowanie réznorodnego typu

nanostruktur. Wiadomym jest, Zze materialy zmodyfikowane nanotechnologicznie maja
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ogromny potencjal w zastosowaniach technicznych m.in. sektorze energetycznym. Tematyke
badawcza Doktoranta nalezy uznaé jako aktualng i istotna.

W pierwszym rozdziale rozprawy doktorskiej podzielonym na odpowiednie
podrozdziaty Autor zarysowatl ogdlne informacje na temat przedmiotu badan tj. modyfikacji
powierzchni tytanu poprzez wytworzenie warstwy nanorurek TiO, w procesie anodowania
tvtanu. W szczegolnosci wskazal na wiasciwoscei, ktore decydujg o ich zastosowaniach
technicznych w uktadach fotoelektrochemicznych. Doktorant przedstawil rowniez, ze jednym
z interesujacych kierunkéw badan jest zoptymalizowana elektrochemiczna obdrka tytanu
poprzez anodowanie tytanu pozwalajaca na wytworzenie wysoce uporzadkowanej struktury
nanorurek TiO,. Cechy geometryczne nanorurek mozna precyzyjne dostosowaé za pomoca
parametréw procesu anodowania, co moze przyczyni¢ si¢ do efektywnosci metody pod
wzgledem kosztochtonno$ci. Autor przedstawia rdéwniez w wystarczajacym stopniu
negatywne uwarunkowania zwigzane z komercyjnym wykorzystaniem nanorurek TiO; w
uktadach fotoelektrochemicznych (szeroka przerwa energetyczna, skosne przejscie ditlenku
tytanu). W kolejnych podrozdziatach przedstawiono istotne informacje dotyczace sposobow
uzyskania odpowiednich wlasciwosdci elektronowych poprzez wprowadzenie defektow
strukturalnych w wyniku obrébki laserowej oraz metod powodujacych utworzenie
heterozlacz.

W mojej ocenie rozdzial ten jest bardzo istotny w punktu widzenia wprowadzenia
czytelnika w problematyke podjetej tematyki badawczej przez Doktoranta i stanowi bardzo
dobre uzasadnienie potrzeby systematycznych badan w tematyce rozprawy.

Glownym celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie metod modyfikacji
nanorurek TiO, w celu poprawy fotoodpowiedzi, a takze charakterystyka otrzymanych
materiatdw. Doktorant realizowal cel poprzez wprowadzenie defektow w strukturze
nanorurek TiO, (wytworzonych uprzednio w procesie anodowania tytanu) przy uzyciu
impulsowej obrobki laserowej w ukladzie wyposazonym w homogenizator wiagzki i
zmotoryzowany stot oraz poprzez utworzenie heterozlgcza z cienkimi warstwami tlenkow
chromu, molibdenu i wolframu z wykorzystaniem technologii rozpylania magnetronowego.

Zakres badan obejmowat :

- dobér optymalnych parametréw wiazki laserowej w kierunku skalowalnej modyfikacji
powierzchni z nanorurkami TiO,,
- badanie wplywu modyfikacji laserowej na morfologie, strukture krystaliczng, wlasciwosci

optyczne i elektronowe oraz fotoodpowiedz nanorurek TiO,,



- opracowanie metody pozwalajace] na wyznaczenie wykladnika Tauc'a i odpowiednich
typow przejsé¢ w nanorurkach TiO, potaczonych z tlenkami chromu, molibdenu i wolframu,

- badanie wlasciwosci optycznych, struktury pasmowej i fotoodpowiedzi nanorurek TiO»
polaczonych z tlenkami Cr, Mo 1 W,

- zaprojektowanie i wykonanie uktadu eksperymentalnego do badan fotoelektrochemicznych.

Na podkreslenie zastluguja nie tylko kwestie badan zwigzane z wytwarzaniem i
modyfikacja warstw nanorurek TiO,, ale takze wszechstronne i adekwatne badania
wlasciwosci wytworzonych nowatorskich materiatow funkcjonalnych z wykorzystaniem
najnowoczeéniejszych technik badawczs/ch pozwalajacych na pelng charakterystyke
wytworzonych materialow. Nalezy podkresli¢ wykorzystanie m.in.: spektroskopii Ramana,
metody XPS, spektroskopii UV-vis, spektroskopii impedancyjnej oraz testow
fotoelektrochemicznych, ktére Doktorant samodzielnie wykonywat lub analizowat otrzymane
wyniki.

Podstawe rozprawy doktorskiej stanowia cztery artykuly naukowe wyszczegdlnione w
rozdziale 4. Przedstawione w cyklu tematycznym publikacje odnosza si¢ do okreslonego
przez Doktoranta celu naukowego. Oczywista jest rOwniez istotna rola Doktoranta w
prowadzeniu badan, ktére stanowily podstawe podjetych opracowan naukowych. Najbardziej
istotnymi z punktu widzenia rozprawy doktorskiej sa rozdziaty 5 i 6. W rozdzialach tych
Doktorant omawia poszczegélne artykuly naukowe nalezace do cyklu publikacji oraz
przedstawia podsumowanie i wnioski wynikajgce przeprowadzonych badan. Recenzowana
rozprawa doktorska zostala podzielona merytorycznie na dwie czgsci w zaleznosci od
tematyki badawczej zawartej w poszczegdlnych publikacjach naukowych.

Pierwsza czes¢ rozprawy doktorskiej, na ktorg sktadaja sie dwie pierwsze publikacje
[Paper 1], [Paper 2] dotyczy metody modyfikacji struktury krystalicznej nanorurek TiO, przy
uzyciu impulsowej wiazki promieniowania laserowego, prowadzacej w koncowym efekcie do
wzrostu fotoaktywnosci. Wykazano kontolowang degradacje struktury wraz ze wzrostem
fluencji wiazki powodujacej wzrost fotoaktywnosci nanorurek TiO; o 45%. Wedlug Autora
zwigzane jest to z zaproponowang optymalizacja obrobki laserowej w ukladzie z
homogenizatorem oraz zmotoryzowanym stolikiem przesuwnym umozliwiajacym
modyfikacje $ciéle okreslonej i dowolnie duzej powierzchni bez koniecznosci stosowania
ciektych mediéw. Doktorant wskazuje, ze tematyka rozprawy doktorskiej i otrzymane wyniki
badan mogg stanowi¢ podstawe do szerszej komercjalizacji technologii laserowej w zakresie

modytikacji materiatow funkcjonalnych.



W drugiej czesci rozprawy doktorskiej, ktorg stanowia dwie kolejne publikacje
naukowe [Paper 3], [Paper 4] przedstawiono wyniki badan wlasciwosci optycznych i
elektronowych nanorurek TiO, wraz z osadzonymi cienkimi warstwami tlenkéw Cr, Mo w
wyniku zastosowania technologii rozpylania magnetronowego, po poddaniu obrdbce
termicznej. W ramach prowadzonych prac naukowych, w tym rozwazan teoretycznych
opracowano usystematyzowang metode, pozwalajaca wyznaczy¢ wykladnik w réwnaniu
Tauca oraz odpowiadajace mu przejscia elektronowe. Stanowilo to podstawe do wyjasnienia
wplywu poszczegolnych warstw tlenkéw metali na badane wiasciwosci. Wykladnik
WYZnaczono w oparciu o eksperymentalné dane absorpcyjne bez koniecznosci stosowania
dodatkowych zalozen odnosnie badanego materiatu, takich jak szeroko$¢ pasma
wzbronionego, co jak podkreéla Doktorant jest istotnym osiggnigciem recenzowanej
rozprawy. Ponadto, opracowana metoda wyznaczania wykladnika Tauca oraz
odpowiadajacego mu przejscia elektronowego (lub przej$¢ elektronowych) moze znalezé
szerokie = zastosowanie w  szczegOtowej analizie  wlasciwosci  optycznych i
fotoelektrochemicznych materialéw funkcjonalnych.

Oceniajgc catos¢ przeprowadzonych badan 1 otrzymanych rezultatow nalezy
stwierdzi¢, ze osiagniety zostal cel pracy — zoptymalizowana obrébka laserowa nanorurek
TiO; w ukladzie z homogenizatorem wigzki oraz zmotoryzowanym stolikiem przesuwnym, a
takze utworzenie heterozlacza z tlenkami chromu wykorzystujac technologie rozpylania
magnetronowego, pozwalaja na ofrzymanie materialu charakteryzujacego sie wyzsza
fotoaktywnoscia w poréwnaniu do niemodyfikowanych nanorurek TiO,, co wykazano
wytwarzajac doswiadczalne materiaty funkcjonalne i okreslajac ich wybrane wiasciwosci.

Podjeta przez Doktoranta tematyka badawcza jest aktualnym zagadnieniem
naukowym, na duze znaczenie poznawcze, a takze praktyczne. Rezultaty przeprowadzonych
badan moga stanowi¢ podstawe do opracowania technologii wdrozenia obrobki laserowej i
napylania magnetronowego celem modyfikacji warstwy wierzchniej tytanu z wytworzonymi
nanorurkami.

Przedstawione w rozprawie doktorskiej publikacje stanowia cykl powiazanych
tematycznie artykuldow naukowych i1 wskazuja na oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, co w mojej opinii wnosi znaczny wklad w aktualny stan wiedzy.

Majac na uwadze fakt, ze podstawe rozprawy doktorskiej stanowi cykl publikacji
naukowych poddanych procesowi recenzji oraz opublikowanych zgodnie z wymaganiami
poszczegdlnych wydawnictw nie wnosze uwag do strony edycyjnej pracy oraz terminologii.

Pragne ponadto podkresli¢, ze przedlozona rozprawa doktorska jest przygotowana w sposob
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wyrdzniajacy sig. W mojej opinii moze ona stanowi¢ wzorzec dla rozpraw doktorskich

przygotowywanych w oparciu o cykl publikacji naukowych.

I11. Uwagi dyskusyjne i szczegélowe

Czytajac prace nasuwajg sie pewne uwagi o charakterze dyskusyjnym, z ktorych
najwazniejsze przedstawiono ponizej. Uwagi te nie maja jednak istotnego wpltywu na wysokg
jakos¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej. Maja one charakter dyskusji naukowej w
przedstawionej tematyce i moga by¢ uwzglednione w przyszlych badaniach naukowych.

I. W mojej] opinii praca ma charakter interdyscyplinarny: w dyscyplinie inzynieria
mechaniczna 1 inzynieria materialowa. Ktére zdaniem Doktoranta aspekty
przedstawionej rozprawy doktorskiej i prowadzonych badan mozna zaliczy¢ do
dyscypliny inzynieria mechaniczna ?

2. Doktorant wielokrotnie wskazuje, ze zaproponowana metoda jest nowa skalowalng
metodg modyfikacji nanorurek TiO; i moze by¢ stosowana na ,duzg skale” (w
domysle recenzenta w warunkach przemystowych). Czy byly prowadzone badania w
zakresie mozliwosci wykorzystania tej metody w warunkach innych niz laboratoryjne?
Czy wedlug wiedzy doktoranta podobne metody sa stosowane poza skalg

laboratoryjna ?

(%]

Czy Doktorant wytwarzal i modyfikowal warstwy nanorurek TiO; na stopach tytanu ?
4. Czy opracowana przez Doktoranta metoda wyznaczenia wykladnika Tauca moze

wykazywaé ograniczenia w zastosowaniu ?

IV. Wniosek koncowy

Przedstawiona do recenzji rozprawe doktorska mgr. inz. Lukasza Harynskiego pt.
»Scalable modifications of optical and electronic properties of TiO, nanotubes for solar
electrochemistry” oceniam bardzo wysoko, a jej wyniki jako oryginalne w obszarze
naukowym, o mozliwym duzym potencjale aplikacyjnym. Praca miesci sie w zakresie
dyscypliny inzynieria mechaniczna. Postawiony cel zostal osiagniety — opracowanie metod
modyfikacji nanorurek TiO> w celu poprawy fotoodpowiedzi z charakterystyka otrzymanych
materiatow.

Doktorant wykazal sie wiedzg teoretyczng niezbedna do realizacji tematu, zwlaszcza
w zakresie modyfikacji warstwy wierzchniej nanorurkami TiO,, umiejetnoscia wlasciwego

zaplanowania eksperymentéw, doboru metod badawczych do ich realizacji, umiejetnoscia



wnioskowania, a wiec posiada predyspozycje do samodzielnego prowadzenia badan
naukowych.

Rozprawa spelnia wymagania ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 ze zm.) i wnioskuje o dopuszczenie

mgr. inz. Lukasza Harynskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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