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1. Podstawa wykonania recenzji
Recenzje sporzadzono na podstawie pisma nr RN-421-6/24 z dnia 15.01.2025 r. Z-cy

Dyrektora ds. naukowych Instytutu Maszyn Przeplywowych PAN Pana dr hab. inz.
Grzegorza Zywicy, prof. IMP PAN z prosba o opracowanie recenzji rozprawy doktorskiej
mgr inz. Dujearic-Stephane Kouao pt. ,,Processing and diagnostics of semitransparent
photoelectrodes based on titania for energy conversion applications” (umowa o dzieto nr
16.01/D/1 z dnia 16.01.2025 r.).
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2. Formalna charakterystyka pracy
Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Dujearic-Stephane Kouao zostata opracowana zgodnie

Znowymi wytycznymi wynikajgcymi ze znowelizowanej Ustawy z dn. 20 lipca 2018 r. —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023r., poz. 742 poZniejszymi zmianami).

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska pt. ., Processing and diagnostics of
semitransparent photoelectrodes based on litania for energy conversion applications” sktada
si¢ z 292-stronicowego autoreferatu, ktéry obejmuje streszczenia w jezyku polskim (rozdziat
1) i angielskim (rozdziat 2), wykaz stosowanych skr6téw i oznaczefi (rozdzial 3),
wprowadzenie (rozdziat 4), cel i hipotezy badawcze (rozdzial 5), metodyke badan (rozdzial
6), opis uzyskanych wynikéw (rozdziat 7), a catosé podsumowano wnioskami (rozdziat 8).
Ponadto do autoreferatu w rozdziale 9 dolaczono wykaz osiggnig¢ Doktoranta, w rozdziale 10
oswiadczenia wspélautoréw zbioru opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutow
naukowych stanowigcy rozprawg doktorskg. Ostatni rozdziat 11 to spis literatury obejmujgcy
200 pozycji bibliograficznych.

3. Struktura i zawarto§é rozprawy doktorskiej

Rozdziat wprowadzajacy do rozprawy doktorskie; (»Introduction™) liczacy 30 stron
przedstawia kompleksowe i dobrze ustrukturyzowane oméwienie stanu wiedzy z zakresu
polprzezroczystych fotoelektrod opartych na nanorurkach ditlenku tytanu (TNT). Doktorant
rozdzial ten rozpoczyna od przedstawienia globalnego kontekstu energetycznego,
podkreslajac pilng potrzebe przejscia na odnawialne zrodta energii w obliczu zmian
klimatycznych. Szczegolng uwage poswigca potencjatowi energii stoneczne;j, wskazujgc na
Wyzwania zwigzane z jej efektywnym pozyskiwaniem i konwersjg. W dalszej czesci Autor
szczegbtowo omawia  wlasciwosci TiO2,  koncentrujac si¢ na jego potencjale
W zastosowaniach ~ fotowoltaicznych i fotoelektrochemicznych. Podkres$la mozliwosé
modyfikacji TiO; w celu zwigkszenia jego aktywnosci w zakresie $wiatla widzialnego oraz
mozliwo$¢ uzyskania roznorodnych nanostruktur o kontrolowane;j morfologii. Doktorant
przedstawia rézne formy nanostruktur TiO,, ze szczegblnym uwzglednieniem nanorurek.
Omawia ich unikalne wiasciwosci, takie jak duza powierzchnia wiasciwa i efektywny
transport tadunku, ktére czynig je atrakcyjnymi dla zastosowan w urzadzeniach
fotoelektrochemicznych. Nastepnie Autor szczegblowo opisuje proces anodowania jako
gléwna metode wytwarzania nanorurek TiO2. Omawia r6zne generacje elektrolitu
stosowanego w tym procesie oraz mechanizmy wzrosty nanorurek, w tym teorie
rozpuszczania wspomaganego zewnetrznym polem (field-assisted dissolution theory) i model
pecherzykéw  tlenowych (oxygen bubble model). Doktorant wyjasnia  koncepcje
polprzezroczystych fotoelektrod, ich zalety w kontekscie urzadzen fotoelektrochemicznych
oraz metody ich wytwarzania. Omawia réwniez strategie zwiekszania wydajnosci konwersji
energii w tych materialach. W dalszej czesci Autor opisuje rézne metody modyfikacji
nanorurek TiO2, w tym domieszkowanie heteroatomami oraz dekorowanie powierzchni
metalami szlachetnymi i innymi materiatami, takimi jak MXeny (Ti3C2Tx). W tej czescei
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pracy mgr inz. Dujearic-Stephane Kouao wykazal dogl¢bng znajomosé tematyki
badawczej i umiej¢tnosé krytycznej analizy literatury, co pozwolilo na jasne okreslenie
luk badawezych i sformulowanie oryginalnych celéw pracy i hipotez badawczych.

W Rozdziale 5 (,,Objective and Hypothesis”) Doktorant przestawia glowny cel pracy
jakim jest optymalizacja materialow polprzezroczystych do zastosowan w urzadzeniach
solarnych i czujnikach optoelektrochemicznych. Badania prowadzone przez Doktoranta
koncentrujg si¢ na tworzeniu nanorurek ditlenku tytanu w procesie anodowania warstwy
tytanu naniesionej metodg magnetronowego rozpylania na szkto ITO.

Hipotezy rozprawy zostaly sformulowane w kontekscie mozliwosci realizacji okreslonych
celéow badawczych i stanowig istotny element pracy, ukierunkowujgc proces analizy oraz
weryfikacji zalozen teoretycznych i empirycznych. Doktorant precyzuje nastepujace hipotezy
badawcze:

Hipoteza 1:  Optymalizacja ~ warunkéw  anodowania  umozliwi  wytworzenie
polprzezroczystych, uporzadkowanych nanorurek ditlenku tytanu o réznej gestosci
upakowania, powstatych z warstwy tytanu napylonej na przezroczyste podloze zbudowane
z przewodzgcego tlenku.

Hipoteza 2: Skuteczna kontrola morfologii nanorurek wytworzonych po obu stronach
plaskiego podloza zapewni efektywne i sekwencyjne pochtanianie Swiatla.

Hipoteza 3: Mozliwe jest wytworzenie jednorodnych, péiprzezroczystych warstw nanorurek
ditlenku tytanu o réznej gestosci upakowania z dobrze rozproszonymi heteroatomami
w ditlenku tytanu poprzez anodowanie stopoéw tytanu. Uzyskane polprzezroczyste materiaty
wykazuja lepsze wlasciwosci pochlaniania $wiatla w poréwnaniu z warstwami rurowymi bez
modyfikacji.
Hipoteza 4: Mozliwe jest zwigkszenie efektywnosci konwersji fotonéw na prad (IPCE)
anodowej warstwy nanorurkowej poprzez jej funkcjonalizacj¢ za pomocg obrobionych
laserowo MXenow.
Cele i hipotezy s3 ambitne i dobrze sformulowane, odzwierciedlajac aktualne trendy
w dziedzinie materialow poélprzezroczystych i ich zastosowan w technice solarnych
i czujnikach. Hipotezy s3 logicznie uzasadnione i stanowig solidng podstaw¢ dla badan
eksperymentalnych.

Rozdzial 6 opisuje metodyke badawczg, w tym szczegélowy opis stosowanych technik
i procedur eksperymentalnych. Doktorant w sposob systematyczny i kompleksowy
przedstawit kolejne etapy procesu badawczego, poczawszy od przygotowania probek, poprzez
techniki nanoszenia warstw, az po ich charakterystyke i analiz¢ wynikow. Szczegdlng uwage
poswigcono metodzie magnetronowego rozpylania, podkreslajac jej zalety, takie jak wysoka
powtarzalno$é oraz mozliwosé kontrolowania parametréw osadzania warstw. Precyzyjnie
opisano warunki osadzania warstw TiOx oraz Ti na ITO, a takze przeprowadzono dogl¢bna
analize morfologii i struktury uzyskanych powltok. Autor przedstawil szczegétowe procedury
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anodowania, omawiajac zastosowang aparature oraz warunki prowadzenia proceséw
elektrochemicznych, co $wiadczy o starannosci w planowaniu badan.

Na wysokg wartosé naukows tej czesci pracy wplywa réwniez rozbudowany opis metod
analitycznych, takich jak  mikroskopia elektronowa (SEM, TEM), spektroskopia
fotoelektronéw rentgenowskich (XPS), dyfrakcja rentgenowska (XRD) czy spektroskopia
Ramana. Autor nie tylko wskazal zastosowane techniki, ale takze szczegdlowo wyijasnit ich
zasade dzialania i interpretacje wynikéw, co Swiadezy o jego glebokim Zrozumieniu
stosowanych metod badawczych. Dodatkowo omowiono zaawansowane technikj
elektrochemiczne, w tym spektroskopie impedancyjng oraz analizy fotoelektrochemiczne,
umozliwiajace ocene wlasciwosci funkcjonalnych badanych material6w.

Istotnym  aspektem przedstawionej metodyki badawczej] jest szeroka wspOlpraca
mig¢dzynarodowa i interdyscyplinarna. Badania byly realizowane we wspllpracy z zespolami
naukowymi z Uniwersytetu Poludniowoczeskiego w Czeskich Budziejowicach oraz
Uniwersytetu Karola w Pradze, ktoére specjalizujg si¢ w osadzaniu warstw metalicznych
i tlenkowych na réznych podlozach. Charakterystyka probek zostala przeprowadzona
z udzialem specjalistéw z Politechniki Gdanskiej, Instytutu Fotonowego w Polsce, Centrum
NanoBioMedycznego Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu oraz Politechniki
Rzeszowskiej. Wspélpraca ta umozliwita dostep do Zaawansowanej aparatury badawczej
1 zapewnita wysoka jakogé prowadzonych analiz.

Podsumowujjc, metodyka badawcza zostala przedstawiona w sposéb kompleksowy,
precyzyjny i zgodny z najwyzszymi standardami naukowymi. Mgr inz. Dujearic-
Stephane Kouao wykazal si¢ umiejetnoscig systematycznego planowania i realizacji
badan oraz dogle¢bng znajomosciy stosowanych technik analitycznych, a takze aktywnie
uczestniczyl w mi¢dzynarodowej wspélpracy naukowej, co stanowi istotny atut tej czesci
rozprawy.

W rozdziale 7. Doktorant opisuje wyniki badan opublikowanych w cyklu pieciu
powigzanych tematycznie publikacjach naukowych stanowigcych podstawe w postepowaniu
o nadanie stopnia doktora nauk inZynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria
mechaniczna. Powigzane tematycznie publikacje opublikowane zostaly w latach 2022-2024,
cztery publikacje przedstawiaja wyniki badan wiasnych Doktoranta, jedna publikacja jest
pracg przegladowsg wspoltworzong przez Doktoranta, W czterech publikacjach Doktorant jest
pierwszym autorem i réwniez autorem  korespondencyjnym. Wszystkie prace byly
recenzowane i wydane w czasopismach indeksowanych w bazach Web of Science (WoS)
i Scopus i sg to nastepujace pozycje literaturowe:

Al) Kouao, D.-S.; Grochowska, K.; Siuzdak, K. The Anodization of Thin Titania Layers as a Facile
Process towards Semitransparent and Ordered Electrode Material. Nanomaterials 2022, 12 (7), 1131.

IF = 5.30/ 100 pkt MNiSW. Liczba cytowan (WoS): 6.

A2) Kouao, D.-S; Hanug, J.; Kylian, O.; Simerova, R.; Sezemsky, P.; Stranak, V.; Grochowska, K.;
Siuzdak, K. Double-Sided Semitransparent Titania Photoelectrode with Enhanced Light Harvesting.
Renewable and Sustainable Energy Reviews 2024, 197, 114390.
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IF = 16,79 / 200 pkt MNiSW. Liczba cytowan (WoS): 1.

A3) Hankova, A.; Kuzminova, A.; Hanus, J.; Sezemsky, P.; Simerova, R.; Stranak, V.; Grochowska,
K.; Kouao, D.-S.; Siuzdak, K.; Prochazka, M.; Kosutova, T.; Kylian, O. TiO2/Ag Nanostructured
Coatings as Recyclable Platforms for Surface-Enhanced Raman Scattering Detection. Surfaces and
Interfaces 2022, 35, 102441.

IF = 6,20 / 70 pkt MNiSW. Liczba cytowan (WoS): 6.
A4) Kouao, D.-S.; Hanus, J.; Kylian, O.; Simerova, R.; Sezemsky, P.; Stranak, V.; Grochowska, K.;
Siuzdak, K. Photoelectrochemical and Electrochemical Activity of Anodic Semitransparent Aligned

and Spaced Titania Nanotubes Formed out of Titanium-Silver Alloys. ACS Applied Nano Materials.
2024, 7 (2), 1548-1561.

IF = 5,90 / pkt MNiSW. Liczba cytowan (WoS): 1.
A5) Kouao, D.-S.; Grochowska, K.; Stranak, V.; Sezemsky, P. Gumieniak, J.; Kramek, A.;
Karczewski, J.; Coy, E.; Hanus, J.; Kylian, O.; Sawczak, M.; Siuzdak, K. Laser-Treated MXene as an

Electrochemical Agent to Boost Properties of Semitransparent Photoelectrode Based on Titania
Nanotubes. ACS Nano 2024, 18 (14), 10165-10183.

IF = 17.1 /200 pkt MNiSW. Liczba cytowan (WoS): 2.

Eaczny wspélczynnik oddzialywania publikacji zgodnie z obowigzujagcym w roku

publikacji Journal Citation Reports tych pigciu prac wynosi 51,29, prace te byly cytowane
przez innych naukowcéw 16 razy, $redni IF wynosi 10,26 a Srednie cytowanie 3. Nalezy
podkresli¢, ze na tym etapie kariery jest to wynik ponadprzecigtny oraz, ze trzy prace zostaly
opublikowane w 2024, zatem czas dojrzewania tych publikacji, a tym samym ich cytowalnos¢
jest dopiero przed nami. Nalezy réwniez podkresli¢, ze zgodnie z obowigzujacg listg
czasopism, prace opublikowano w czasopismach przypisanych do dyscypliny naukowe;j,
w ktorej prowadzone jest postgpowanie o nadanie stopnia doktora, tj. inzynierii mechaniczne;j.
Liczba wspélautoréw we wszystkich publikacjach wynosi 3-12, do autoreferatu dotgczono
o$wiadczenia autoréw wraz z opisem ich wktadu w kazda z prac. Z o$wiadczen wspotautorow
prac (rozdziat 10) sktadajacych si¢ na jednotematyczny cykl publikacji wynika, ze mgr inz.
Dujearic-Stephane Kouao:

o przeprowadzil wiekszg czgs¢ opublikowanych wynikéw badan w pigeiu pracach (Al,

A2, A3, A4, AS),
e dokonat analizy uzyskanych wynikow w czterech pracach (A2, A3, A4, AS),
e przygotowywal manuskrypt i odpowiedzi do recenzentow w czterech pracach, (Al,
A2, A4, AS).

Analizujac tres¢ zalaczonych artykuléw naukowych, w sekcjach wklad autorow (Author
contribution) mgr Dujearic-Stephane Kouao wskazany jest jako autor koncepcji badan
w dwoch pracach (A1, A2), czego nie uwzgledniono w o$wiadczeniach.
Pomimo, iz w o$wiadczeniach nie wskazano procentowego udzialu kazdego ze wspotautorow
publikacji, uwzgledniajac opis przeprowadzonych zadan mozna jednoznacznie stwierdzi¢
dominujaca role Doktoranta w powstanie kazdej z publikacji stanowigcych podstawe
w postepowaniu o nadanie stopnia doktora nauk inzynieryjno-technicznych.
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Analiza przedstawionych wynikéw badan w rozdziale 7 oraz ogo6lne wnioski
z prowadzonych badan przedstawione w rozdziale 8 rozprawy doktorskiej zostang dokladnie
omowione w ocenie merytorycznej niniejszej recenz;ji.

Pan mgr inz. Dujearic-Stephane Kouao po omowieniu wynikéw badan przedstawit
swoj dorobek naukowy (rozdziat 9), ktéry stanowi 10 publikacji (5 wchodzacych w skiad
cyklu rozprawy doktorskiej), z czego 9 prac zostalo opublikowanych w czasopismach
indeksowanych w bazie JCR, 4 rozdzialy w monografiach naukowych (jeden opublikowany,
dwa zaakceptowane do publikacji, jeden zgloszony), 13 wystapien konferencyjnych, w tym
4 wystapienia plakatowe i 9 wystgpien ustnych na ogolnopolskich i migdzynarodowych
konferencjach naukowych, zgloszenie patentowe, udzial w specjalistycznych szkoleniach,
udzial w projekcie badawczym. Aktywnogé naukowa, jak i poziom prowadzonych przez
Doktoranta badan zostal nagrodzony wyréznieniem za najlepsza prezentacje plakatowg
podczas 2024 Fall Meeting of the European Materials Research Society.

Calos¢ rozprawy nawigzuje do 200 pozycji literaturowych (rozdziat 11), merytorycznie
stosownie dobranych i nawigzujacych do publikacji ostatnich lat.

Stwierdzam, ze struktura i tresé rozprawy doktorskiej mgr inz. Dujearic-Stephane
Kouao zostaly starannie zaplanowane i logicznie uporzadkowane. Praca zawiera
wszechstronny przeglad literatury, jasno sformulowane cele oraz hipotezy badawcze,
a takie szczegélowy opis zastosowanej metodologii eksperymentalnej. Wprowadzenie
dostarcza solidnych podstaw teoretycznych, ukazujac doglebng znajomo$é tematu przez
Doktoranta oraz jego umiejetnosé krytycznej analizy literatury. Praca cechuje si¢
spdjnoscia, a kolejne rozdzialy konsekwentnie prowadzy od zalozen teoretycznych do
wynikéw badan, Kktore zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach
naukowych.

4. Ocena merytoryczna i znaczenie naukowe rozprawy

Gléwnym celem badan opisanych w pracy doktorskiej autorstwa Pana mgr inz. Dujearic-
Stephane Kouao bylo oOpracowanie i optymalizacja metod Wytwarzania pdiprzezroczystych
elektrod opartych na nanorurkach ditlenku tytanu (TNT), ktére moga by¢ wykorzystane
w aplikacjach zwigzanych z konwersjg energii stoneczne;j, fotoelektrochemia oraz sensorykg.
Badania mialy na celu poprawe wydajnosci fotoelektrochemicznej materialdow poprzez
modyfikacje ich struktury, morfologii oraz wprowadzenie dodatkowych sktadnikéw, takich
jak srebro (Ag) czy MXeny (TisC.Ty), ktore moga zwigkszy¢ ich aktywnosé fotokatalityczng
i poprawi¢ wlasciwosci elektrochemiczne.

W pierwszym etapie badan (publikacja A1) Doktorant dokonat optymalizacji procesu
anodowania cienkich warstw tytanu napylonych na szkle ITO - szkle pokrytym tlenkiem cyny
domieszkowanym indem. Celem prowadzonego procesu anodowania bylo wytworzenie
znapylonej warstwy tytanu nanorurek ditlenku tytanu, jako pionowo zorientowane
nanostruktury $cisle do siebie przylegajace (aligned) lub izolowane z widocznymi przerwami
miedzy nanorurkami (spaced). Optymalizacje procesu anodyzacji Ti/ITO opisano zaréwno
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w publikacji Al, jak réwniez w nieopublikowanych wynikach badan zawartych
w autoreferacie. Dzigki szczegdtowe] analizie wplywu rodzaju elektrolitu, zawartosci wody
w elektrolicie, stezenia jonow fluorkowych oraz przytozonego potencjatu i czasu anodowania,
Doktorant z sukcesem wytworzyl nanorurki ditlenku tytanu o kontrolowanej gestosci
upakowania na powierzchni Ti/ITO oraz wyznaczyl najlepsze parametry procesu stosowane
w dalszych etapach badan. Podczas optymalizacji tego procesu Doktorant rozwigzal wiele
technologicznych probleméw takich jak: brak przezroczystosci probek, delaminacja warstwy
czy wystepowanie zjawiska nanotrawy (nanograss) charakterystycznego na TNT o duzej
wysokosci.
Najwazniejszym efektem prowadzonych na tym etapie badan bylo okreslenie parametrow
anodowania umozliwiajgcych wytworzenie TNT na powierzchni Ti/ITO:
e 0 duzej gestosci upakowania, $rednicy 91 + 10 nm, wysokosci 2,4 + 0,03 pm, tj.
anodowanie w roztworze glikolu etylenowego (95% obj.) i wody (5% obj.)

z dodatkiem 1 M HsPOa i 0,27 M NH4F w temperaturze 23°C i przy napigciu 60 V,

e 0 niskiej gestosci upakowania, tj. anodowanie w roztworze glikolu dietylenowego

(93% obj.) i wody (7% obj.) z dodatkiem 0,15 M NH4F and 0,5 M HF w temperaturze

40°C i przy napigciu 40 V.

Nalezy zaznaczy¢, ze zakres publikacji A1 jest zdecydowanie szerszy niz opisane w dysertacji
osiggniecia Doktoranta i obejmuje on miedzy innymi optymalizacj¢ wysokosci warstwy
tytanu napylonej na ITO oraz inne podloza takie jak FTO, Kapton, Spinel oraz optymalizacje¢
procesu anodowania w celu wytworzenia nanorurek ditlenku tytanu.

Drugi etap badan (publikacja A2) obejmowal opracowanie i optymalizacj¢ procesu

wytwarzania obustronnie anodowanych elektrod Ti/ITO, z uwzglednieniem réznych gestosci
ich upakowania. Opracowana w ramach realizacji pracy doktorskiej metoda wytwarzania
TNT na obu stronach podtoza Ti/ITO/Ti jest niezwykle nowatorska. Opracowane elektrody
TNT/Ti/ITO/Ti/TNT poddano modyfikacji termicznej poprzez wygrzewanie w temperaturze
450°C przez jedng godzing i potwierdzono przemiang struktury amorficznej TNT do anatazu.
Doktorant wykazat, ze elektroda pokryta z obu stron scisle upakowanymi TNT charakteryzuje
sie dwukrotnie wyzszg gestoscig fotopradu w poréwnaniu do elektrody pokrytej obustronnie
TNT o mniejszej gestosci upakowania tj. 0,32x10" nanorurek na cm? pomimo wezszej
przerwy energetycznej (3,26 eV) charakteryzujacej nanorurki TNT o mniejszej gestosci
upakowania w poréwnaniu TNT o wigkszej gestosci upakowania (3,33 eV).
Dodatkowo, Doktorant opracowal i zoptymalizowal metod¢ anodowania $wiattowodow,
skutecznie wytwarzajgc nanorurki ditlenku tytanu Scisle przylegajace do siebie na catlej
powierzchni widkien. Te unikalne struktury wykazaly obiecujace wlasciwosci sensoryczne,
z czulo$cig na zmiany wspolczynnika zatamania $wiatla wynoszaca 260 nm/RIU, jednak
badania te przeprowadzone zostaly przez mgr inz. E.Pitule, co Doktorant wyraznie podkreslit
w autoreferacie.
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Trzeci etap badan (publikacja A3) obejmowat opracowanie metody wytwarzania
TNT na powierzchni tytanu domieszkowanego srebrem x =17 3,5 and 5 % wag.)
napylonych na szklo ITO. Doktorant potwierdzil mozliwo$¢ wytworzenia TNT o réznej
gestosci upakowania oraz wykazal wplyw zawartosci srebra na parametry geometryczne
TNT. Tak przygotowane podioze poddano analizie mikroskopowej, spektrofotometrycznej,
spektrofotometrycznej oraz elektrochemicznej. Analiza EDS wykazata, ze okolo 60%
poczatkowej zawartosci srebra pozostaje w warstwie TNT $cisle upakowanych, podczas gdy
W przypadku TNT o mniejsze] gestosci  upakowania  srebro bylo ponizej granicy
wykrywalnosci. Doktorant wykazal, ze TNT wytworzone na podlozu TiAg charakteryzujg sie
zwigkszong  fotokonwersja energii $wietlnej, szczegdlnie w przypadku TNT $cisle
upakowanych, w ktérych poczatkowa zawarto$é srebra wynosita 3,5%. Badania aktywnosci
elektrochemicznej w obecnosci zelazicyjanku potasu w elektrolicie wykazaly, ze elektroda
TNT/TiAg/ITO umozliwia rejestracje odwracalnej reakcji redoks, ktérej nie obserwowano
wprzypadku TNT wytworzonych na powierzchni Ti/ITO, ktére wykazuja wylgcznie
wlasciwosci pétprzewodnikowe.

Czwarty etap badan (publikacja A4) obejmowal przygotowanie trzech generacji
elektrod na bazie nanorurek i nanoczastek TiO, wytwarzanych/osadzanych na powierzchni
szklta ITO oraz domieszkowanymi nanowyspami srebra do zastosowan w roli podloza
czujnikéw SERS (Powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii ramanowskiej). 1 generacja
elektrod odejmowata napylenie warstwy Ti na powierzchnig¢ ITO, wyzarzanie podtoza Ti/ITO
oraz naniesienie nanowysp Ag. Il generacja elektrod wytworzona zostala poprzez napylenie
warstwy Ti na powierzchni¢ ITO, wytworzenie TNT na podlozu Ti/ITO, modyfikacje
termiczng i naniesienie nanowysp Ag. III generacja elektrod obejmowala naniesienie
nanoczgstek tytanu na powierzchnie ITO, modyfikacj¢ termiczna oraz naniesienie nanowysp
Ag. Czulos¢ kazdej z elektrod okreslono w procesie detekcji metodg SERS organicznych
zanieczyszczef, takich jak bigkit metylenowy. Najwiekszg intensywnogé sygnatu detekcji
blekitu metylowego zarejestrowano z uzyciem elektrody I generacji tj. niemodyfikowanej
warstwy Ti z naniesionymi nanowyspami srebra. Elektrody II generacji z warstwa nanorurek
wykazaly gorsze wlasciwosci optyczne z uwagi na rozmieszczenie nanoczastek/nanowysp
srebra. Jednakze, elektrody 11 generacji tj. Ag/TNT/ITO charakteryzowaly sig lepszg
zdolnoscig do regeneracji pod wplywem promieniowania UV.

Ostatni etap badan (publikacja AS5) dotyczyt funkcjonalizacji nanorurek ditlenku
tytanu (TNT) za pomocg heterostruktur TiO2/TisC.Tx. Doktorant opracowal nowatorskg
metode, polegajacg w pierwszej kolejnosci na wytworzeniu struktur TiO2/TisC2Tx. metoda
ablacji laserowej, a nastepnie ich trwalego polaczenia z warstwg TNT wytworzong na szkle
ITO dzigki hydrotermalnej metodzie wspomaganej TiCls. Pomiar IPCE zmodyfikowanych
TNT wykazal wzrost wydajnosci  konwersji fotonéw na elektrony o rzad wielkosci
W poréwnaniu do niemodyfikowanych TNT. Zmiana ta wynika z poprawy zaréwno
wiasciwosci elektrycznych, jak i optycznych probki po funkcjonalizacji heterostrukturg
TiO2/TisC2Tx. Dodatkowo udowodniono, ze wszystkie probki wykazuja dobrg fotostabilnogé
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pod wplywem promieniowania widzialnego, bez znaczacego spadku wydajnosci do 300
sekund ekspozycji. Wyniki te wskazujg na duzy potencjal heterostruktur TiO2/TisC2Tx jako
nowego S$rodka funkcjonalizujgcego, zwigkszajacego efektywnos¢  fotokonwersji
w strukturach polprzewodnikowych o ograniczonej odpowiedzi fotoelektryczne;j.

Najwigksze osiggni¢cia naukowe Doktoranta mozna podsumowaé¢ w kilku kluczowych
punktach, ktére wyrdzniajg jego prace badawcza i stanowia znaczacy wkiad w dyscyplinie
inzynieria mechaniczna i sg to:

e opracowanie i optymalizacja metody anodowania Ti/ITO, umozliwiajgcej
kontrolowang synteze potprzezroczystych nanorurek ditlenku tytanu (TNT) o réznych
gestosciach upakowania, eliminujac przy tym kluczowe problemy technologiczne,
takie jak brak przezroczystosci czy delaminacja warstwy.

e opracowanie nowatorskiej elektrody obustronnie anodowanej (TNT/Ti/ITO/Ti/TNT),
charakteryzujgcej si¢ dwukrotnie wyzsza gestoscig fotopradu w poréwnaniu do
konwencjonalnych struktur.

e opracowanie metody modyfikacj¢ TNT poprzez domieszkowanie tytanu srebrem
(TiAg), co pozwolito na zwigkszenie efektywnosci konwersji energii $wietlnej oraz
aktywnosci elektrochemicznej tych struktur.

e zastosowanie nanorurek TiO2 w roli elektrochemicznego podtoza dla powierzchniowo
wzmocnionej spektroskopii ramanowskiej (SERS), opracowujac trzy generacje
elektrod i wykazujae ich zdolno$¢ do regeneracji pod wplywem promieniowania UV.

e opracowanie innowacyjnej metody funkcjonalizacji TNT heterostrukturami
TiO2/TisC2Tx, co zwigkszylo wydajno$¢ konwersji fotonéw na elektrony o rzad
wielkosci oraz zapewnilo wysoka fotostabilnos¢ elektrod.

Podsumowujgc, praca doktorska mgr inz. Dujearic-Stephane Kouao stanowi znaczacy
wklad w dyscyplinie inzynieria mechaniczna, szczegblnie w kontekscie rozwoju
polprzezroczystych elektrod do zastosowan w fotokonwersji energii stonecznej i sensorach
optoelektrochemicznych. Doktorant wykazal si¢ duza samodzielnoscia badawcza,
umiejetnoscig planowania i realizacji ztozonych eksperymentéw oraz interpretacji wynikow.
Praca zawiera liczne innowacyjne rozwigzania, ktére mogg znalez¢ zastosowanie w praktyce,
szczegdlnie w dziedzinie elektroniki noszonej i sensoréw srodowiskowych. Wyniki badan
zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych, co potwierdza ich wysokg
jako$é i znaczenie dla rozwoju nauki. Otrzymane rezultaty mogg réwniez wzbudzi¢
zainteresowanie dalszg eksploracjag zarowno samego MXene, jak 1 heterostruktur
TiO2/TisC2Tx jako materialtow wolnych od metali szlachetnych do zastosowan
fotoelektrochemicznych. Badania te otwieraja nowe perspektywy dla projektowania
innowacyjnych materialéow hybrydowych, zdolnych do efektywnego wykorzystania energii
promieniowania stonecznego w procesach konwersji energii i detekcji optyczne;.

Strona | 9



S. Uwagi krytyczne
Pomimo wysokiej wartosci naukowej i licznych osiggni¢é, praca doktorska ma pewne
aspekty, ktore mozna poddaé krytycznej ocenie. Ponizej przedstawiono uwagi/sugestie, ktdre
mogg stanowi¢ wskazowki do dalszego rozwoju badan lub poprawy jakosci pracy:

1. Parametry geometryczne TNT. Opracowana w publikacji A1 metodyka wytwarzania
TNT $cisle upakowanych (a-TNT) skutkowata wytworzeniem warstw o Srednicy 91 +
10 nm, wysokosci 2,4 + 0,03 pm, (anodowanie w roztworze glikolu etylenowego
(95% obj.) i wody (5% obj.) z dodatkiem 1 M HsPO4 i 0,27 M NH4F w temperaturze
23°C i przy napieciu 60 V). Stosujac jednakowe parametry anodowania i jednakowe
podloze w publikacji A2 uzyskano TNT o srednicy 51 + 10 nm i wysokosci 1,2 +
0,026 pm, w publikacji A3 uzyskano TNT o $rednicy ~70 nm (brak informacji)
i wysokosci 1.6 um.

a. Co jest przyczyng ww. réznic w parametrach geometrycznych, stosujgc
jednakowe warunki formowania TNT?

b. Dlaczego w publikacji AS zastosowano inne parametry anodowania i badano
TNT o innych parametrach geometrycznych?

2. Wiasciwos$ci mechaniczne. Praca skupia si¢ gléwnie na wiasciwosciach optycznych,
elektrochemicznych i fotoelektrochemicznych materialow, ale brakuje szczegolowej
analizy wpltywu modyfikacji (np. dodatku srebra lub heterostruktur TisC2Ty/TiO2) na
wlasciwosci mechaniczne, takie jak wytrzymalo$é na zginanie, Scieranie czy
odpornos¢ na pekanie. W przypadku zastosowan w elektronice noszonej, gdzie
materialy s3 narazone na mechaniczne obcigzenia, te parametry sa istotne. Czy
Doktorant podjat probe okreslenia wlasciwosci mechanicznych, lub jakich zaleznosci
si¢ spodziewa po zastosowanych modyfikacjach powierzchniowych?

3. Wplyw $rodowiska. Doktorant nie przedstawit badan dotyczacych wplywu srodowiska
(np.  wilgotnosci, temperatury, obecnosci zanieczyszczen) na  wlasciwosci
opracowanych materialtéw. W przypadku zastosowan w sensorach $rodowiskowych
czy ogniwach stonecznych, takie badania sg kluczowe, poniewaz $rodowisko pracy
moze znaczaco wplywaé na wydajnosé i trwalogé materialéw. Czy Doktorant
prowadzit badania w tym zakresie?

Wskazane powyzej aspekty mogg stanowi¢ kierunki dalszych badan, ktére pozwolg na
jeszcze lepsze zrozumienie whasciwosci opracowanych materialéw oraz ich potencjatu
aplikacyjnego. Warto podkresli¢, ze wiekszos¢ z tych uwag dotyczy aspektow, ktére mogg
by¢ rozwijane w przyszlych projektach badawczych, co swiadczy o potencjale dalszego
rozwoju tej tematyki.
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6. Wniosek konicowy

Po zapoznaniu si¢ z trescig recenzowanej rozprawy doktorskiej pt. »Processing and
diagnostics of semitransparent photoelectrodes based on litania for energy conversion
applications” autorstwa mgr inz. Dujearic-Stephane Kouao stwierdzam, ze stanowi ona
istotny  przyczynek naukowy do opracowania oryginalnych metod wytwarzania
polprzezroczystych elektrod opartych na nanorurkach ditlenku tytanu (TNT) oraz ich
modyfikacji za pomocg srebra (Ag) 1 heterostruktur TiO2/TisC2Tx, co znaczgco poprawia ich
wlasciwodei  fotoelektrochemiczne i fotokatalityczne. Pomimo uwag jedynie natury
polemicznej, uwazam, ze praca zostala przygotowana czytelnie i niezwykle starannie, Wyniki
badan s unikatowe i bardzo ciekawe, a ich zastosowanie w konwersji energii stonecznej,
fotoelektrochemii oraz sensoryce otwiera nowe perspektywy badawcze. Imponujgcy jest
wachlarz zastosowanych metod badawczych, obejmujgcych m.in. optymalizacje¢ anodowania,
domieszkowanie  srebra  oraz funkcjonalizacje heterostrukturami,  ktére zostaty
przeprowadzone w spos6b spéjny i kompleksowy. Opracowane nowatorskie elektrody, w tym
struktury obustronnie anodowane oraz TNT na $wiattowodach, stanowig istotny wkiad
W rozwdj zaawansowanych materialow fotoelektrochemicznych, Catogé pracy swiadczy
o duzej wiedzy i umiejetnosciach badawczych Doktoranta oraz o wysokiej wartosci naukowej
rozprawy.

Stwierdzam, iz przedstawiona praca doktorska Pana mgr inz. Dujearic-Stephane
Kouao spelnia wymogi zawarte w Ustawie z dn. 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyiszym i nauce (Dz.U. z 2023r., poz. 742 t.j. z pozniejszymi zmianami) w dziedzinie
nauk iniynieryjno-technicznych i dyscyplinie inzynieria mechaniczna oraz wnioskuje

0 przyjecie tej Rozprawy i dopuszczenie Pana mgr inz. Dujearic-Stephane do publicznej
obrony przed Rada Naukowsq Instytutu Maszyn Przeplywowych Polskiej Akademii
Nauk.

Uwzgledniajac w ocenie wysoka merytoryczng i poznawcza warto$¢ pracy
W wymiarze naukowych oraz staranne iej przygotowanie pod wzgledem redakcyjnym
dodatkowo wnioskuje¢ o nadanie wyréznienia tej rozprawie.
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