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1. Podstawa opracowania

Recenzja zostala wykonana na zlecenie Rady Naukowej Instytutu Maszyn Przeptywowych im.
Roberta Szewalskiego PAN w Gdansku. Podstawa prawna recenzji to art. 187 Ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (z p6zn. zm.).

Opinia dotyczgca przedmiotowej rozprawy doktorskiej zawiera cztery elementy:

1. Ocene wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze
teoretyczng Doktorantki w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie
inzynieria mechaniczna;

2. Oceng wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska wykazuje umiejgtnose
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke ubiegajgcg sig¢ o
nadanie stopnia doktora;

3. Ocene wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego;

4. Whniosek o wyr6znienie wraz z merytorycznym uzasadnieniem.

2. Charakterystyka i opis rozprawy

Tematem rozprawy sg zgodnie z jej tytulem sposoby wytwarzania nanostruktur ztota,
miedzi i tytanu. W wezszym ujeciu rozprawa prezentuje nowg metode wytwarzania
bimetalicznych nanoczastek AuCu na nanostrukturyzowanym podtozu tytanu i ditlenku tytanu.
Jest to bardzo aktualny temat, dotyczacy rozwoju nowych materiatow elektrodowych
umozliwiajacych zastosowanie w urzadzeniach do fotogeneracji pradu w $wietle widzialnym,
rozktadu wody na tlen i wodér oraz utleniania alkoholi wykorzystywanych w ogniwach
paliwowych. Podstawa rozprawy jest cykl szesciu publikacji, pokazanych w manuskrypcie.
Rozprawa liczy 237 stron, w tym 53 rysunki i 11 tabel. Jest napisana w je¢zyku angielskim, co
nie jest czeste, cho¢ dzieki temu istnieje zwigkszona szansa na zapoznanie sig z nig naukowcow
spoza Polski.

Rozprawe rozpoczyna strona tytutlowa, podzigkowania, wykaz grantow pomocnych w
finansowaniu badan oraz spis treci. Warto podkresli¢, ze badania doktorantki znalazly
wsparcie dzieki projektom NCN PRELUDIUM ,,Ordered mosaic of the bimetallic Au-Cu
nanoparticles onto the conductive substrate — fabrication and properties™ oraz Solaris National
Synchrotron Radiation Centre “The effect of atmosphere on AuCu structure properties during
rapid thermal treatment”.




Pierwsze trzy rozdzialy rozprawy to Abstract, jego thimaczenie na polski i obszerna lista
skrotow. Nie mam uwag co do tych rozdzialow.

Rozdzial czwarty nosi nazwe Introduction i jest poswiecony zwieztej prezentacji stanu
wiedzy w zakresie tematyki rozprawy, stanowigc kompendium podobnych wstepow w szesciu
artykutach stanowigcych fundament rozprawy. Rozdziat liczy osiem stron i omawia w
pierwszym podrozdziale materiaty funkcjonalne, gtownie nanomateriaty i ich zastosowanie w
konwersji energii, uzasadniajgc przekonywujgco wybdr do badan nanostruktur ztota i miedzi.
W drugim podrozdziale doktorantka charakteryzuje potprzewodniki o konduktancji typu pin,
w tym wlasciwosci optyczne nanotlenku tytanu, jego domieszkowanie dla poprawy aktywnosci
fotoelektrochemicznej, a bardziej szczegélowo domieszkowanie tlenkami miedzi. Catosé
oparta jest na 51 cytowaniach. Nie mam uwag co do tej czgéci rozprawy uznajac jg za wazng o
tyle, ze pozwala ona zrozumie¢ i zaakceptowaé wybor materialow do badan.

W rozdziale pigtym doktorantka prezentuje cele i zakres badan. Za gléwny cel pracy

doktorskiej uznaje ona wytwarzanie i charakterystyke nanostruktur zlota, miedzi i tytanu z
uwzglednieniem zmian morfologii, struktury, wiasciwosci optycznych, aktywnosci
elektrochemicznej 1 fotoelektrochemicznej materialu w zaleznosci od parametrow
przetwarzania. Zakres pracy obejmowat: (1) wytworzenie uporzgdkowanej powierzchni tytanu
z nanowglebieniami (nanodotkami) poprzez anodowanie elektrochemiczne 1 trawienie
chemiczne oraz modyfikacj¢ warstwami AuCu z wykorzystaniem napylania w polu
magnetycznym i wyzarzania w piecu muflowym lub piecu do szybkiego wyzarzania
termicznego, (2) wytwarzanie warstwy nanorurkowego tlenku tytanu poprzez utlenianie
elektrochemiczne i nastgpnie modyfikacje warstwami AuCu w sposob, jak poprzednio, (3)
badanie wplywu zmian pomigdzy bimetalicznymi warstwami AuCu, Au i Cu o rdznej
. kolejnosci warstw, a monometalicznymi odpowiednikami Au lub Cu na wiasciwosci
materialow, (4) badania wplywu temperatury, szybkosci wyzarzania, czasu wyzarzania i
rodzaju atmosfery na morfologie 1 wlasciwosdci nanostruktur AuCu osadzonych we
wglebieniach Ti oraz nanorurkach TiO», (5) analiza metodami fizycznymi nanostruktur AuCu
osadzonych na Ti/TiO2, (6) badania wihasciwosci optycznych podtozy Ti/TiOz
modyfikowanych AuCu, (7) charakterystyka elektrochemiczna i fotoelektrochemiczna
nanomozaiki AuCu otrzymanej na nanowgtebieniach Ti i nanorurkach TiO, (8) analiza
aktywnosci elektrochemicznej i fotoelektrochemicznej, zwlaszcza reakcji wydzielania tlenu,
reakcji wydzielania wodoru, generowania fotopradu i utleniania alkoholu wspomaganego
Swiattem.

Rozdziat szésty liczacy az 43 strony i zawierajacy 136 cytowan poswiecony jest
prezentacji metod stosowanych w pracy. Omawia on kolejno: (1) metody wytwarzania
nanomaterialow przez elektrochemiczne anodowanie prowadzace do powstania struktur
nanorurkowych i nanowglebien, napylanie w polu magnetycznym i obrébke cieplna, (2)
techniki stosowane w charakterystyce morfologii powierzchni takie, jak mikroskopia
elektronowa skaningowa (SEM), mikroskopia sil atomowych (AFM), mikroskopia
elektronowa transmisyjna (TEM), spektroskopia dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDS), (3) techniki stosowane w badaniach wiasciwosci optycznych, $cisle
spektrofotometria w ultrafiolecie (UV-vis), (4) techniki uzywane do badan wlasciwosci
strukturalnych, jak dyfraktometria rentgenowska (XRD), spektroskopia Ramana, rentgenowska
spektrometria fotoelektronéw (XPS), metoda oparta na promieniowaniu synchrotronowym,
rentgenowska spektrometria absorpcyjna (XAS), (5) techniki elektrochemiczne i
fotochemiczne, jak woltametria cykliczna, woltametria liniowa, elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna, pomiary wydajnosci konwersji fotonu do elektronu, (6) teoria
gestodci funkcjonalnej. Najwazniejsze akcenty w tym rozdziale to wykazanie, dlaczego
doktorantka stosowata te, a nie inne sposoby modyfikacji powierzchni i metody jej
charakterystyki. Do pominiecia, moim zdaniem, byta widoczna w wielu podrozdziatach




poswigconych technikom badawezym podrecznikowo ujeta historia ich rozwoju. Mimo tej
drobnej uwagi uznaj¢ za istotne wykazanie, wytworzenie nanostrukturyzowanej powierzchni
tytanu i jego warstwy tlenkowej moze zosta¢ uzyskane poprzez utlenianie eletrochemiczne z
rownoczesnym roztwarzaniem dla uzyskania warstwy nanorurkowej, za$ przez trawienie tej
ostatnie] warstwy — warstwy z nanowglebieniami, zwanymi takze nanodotkami. Zgadzam sig,
iz nanoszenie nanoztota i nanosrebra przy pomocy napylania w polu magnetycznym jest
dobrym wyborem. Imponuje ogromna liczba technik badawczych wymienionych wczesniej.
Wyjatkowe jest zwlaszcza zastosowanie synchrotronu. Uznaje, ze doktorantka w tym rozdziale
w przekonujgcy sposob uzasadnita i scharakteryzowala wszystkie aspekty zastosowanej
procedury badawczej. Mam jednak kilka uwag wymagajacych wyjasnienia lub uzupelnienia:

Uwaga 1. Doktorantka zastosowata krétkoczasowe wyzarzanie do uzyskania przemiany
ditlenku tytanu z formy bezpostaciowej do krystalicznej. Co byto w tym przypadku powodem
ograniczenia czasu wyzarzania, co wigze si¢ wszak z niebezpieczenstwem niepelnej przemiany
w anataz lub rutyl?

Uwaga 2. Na jakiej podstawie doktorantka w swoim planie badan ujeta zastosowanie
synchrotronu, drogiego przeciez instrumentu, czego oczekiwata?

Uwaga 3. Omawiajac metodologi¢ chemii kwantowej doktorantka nie przytoczyta
zadnego odnosnika do literatury, poswigcajac tej metodzie zaledwie dwa zdania, przy czym w
tym punkcie brak wyjasnienia, do czego to podejscie bedzie stosowane.

Ponadto, w tym rozdziale pojawia si¢ kilka niepoprawnosci jezykowych, i tak:

e Strona 26: fluorite ions. Prawidlowo: fluoride ions.

* Strona 28: brak wskazania odnos$nika w podpisie pod rysunkiem — zapewne [66].

* Strona 30: When the water content increases, TiO; starts to dissolute on the top of
nanotubes. Prawidtowo: to dissolve.

* Strona 35: decrease of diffusion. Dyfuzja nie moze sie zmniejszaé, jedynie szybkosé
dyfuzji lub masa dyfundujacej substancji maleje.

» Strona 35-36: saturation of diffusion. Dyfuzja nie moze ulaga¢ nasyceniu, czy chodzi o
osiggniecie stalej szybkosci dyfuzji, czy o spadek szybkosci do zera?

Strona 36: Grains size. Poprawnie: Grain size.

e Strona 37: annealer. Poprawnie: annealing.
o Strona 51: high binging energy side. Poprawnie: high binding energy side.

Wyniki stanowigce rozdziat siodmy zawarte sa na 138 stronach. Zawierajg one sze$é
artykutow i ich rozwinigte oméwienia obejmujace istotne fragmenty publikacji, w tym wstepy
literaturowe, wyniki badan i ich dyskusje oraz wnioski, w tym liczne rysunki i tabele. Te sze$¢
artykutéw bedacych podstawg pracy doktorskiej to publikacje wieloautorskie z liczba autoréw
odpowiednio 6, 5, 5, 11, 5, 5, a gtéwnie obok doktorantki jej promotorka oraz trzy inne osoby
zaangazowane w ten problem badawczy. Doktorantka jest zawsze pierwszg autorka. Wszystkie
publikacje znajduja si¢ na liscie JCR, przy czym ich lgczna liczba punktéw MNiSW to 810
(Srednia 165 pkt.), za$ Impact Factor tgcznie wynosi 41,7 ($rednia 6,95). To wskazniki bardzo
wysokie, niestychanie rzadko spotykane przeze mnie w ocenie prac doktorskich i dorobku
doktorantoéw.

W pierwszym artykule (W. Lipifiska, K. Grochowska, J. Karczewski, J. Ryl, A. Cenian,
K. Siuzdak, Thermally tuneable optical and electrochemical properties of Au-Cu nanomosaic
Jormed over the host titanium dimples, Chemical Engineering Journal 399, 2020, 125673)
doktorantka wraz z zespolem prezentujg oryginalny sposéb wytwarzania nanomozaiki AuCu
na platformie tytanu z nanowglebieniami metodg anodowania chemicznego, nastepczego
trawienia, napylania w polu magnetycznym zlota i miedzi do uzyskania warstw o gruboéci 5
lub 10 nm i obrobki cieplnej w temperaturze 450°C lub 600°C. Tak wytworzone warstwy
badano w aspekcie ich wladciwosei optycznych, strukturalnych (Scisle formy, w jakiej
pierwiastek byl obecny w warstwie), elektrochemicznych i fotoelektrochemicznych. Dokonano
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wyznaczen widm reflektancji warstw oraz charakterystyki stanéw chemicznych zlota i miedzi
za pomocg XPS. Wyznaczono metodami woltametrii cyklicznej i liniowej zaleznosci gestosci
pradu od potencjatu w $wietle biatym i przy braku swiatta. Scharakteryzowano proces redukcji
tlenu za pomocg woltametrii liniowej. Stwierdzono, ze najwigksze wydzielanie tlenu (oxygen
evolution reaction OER) wystgpuje w przypadku warstw 5 nm Au/5 nm Cu, przy czym miedz
stanowila warstwe zewnetrzng. Bimetaliczne nanostruktury AuCu wykazywaty 30-krotnie
lepsze wiasciwosci fotoelektrochemiczne w ciemnosei i 15-krotnie w $wietle widzialnym.
Wiasciwosci elektrochemiczne i fotoelektrochemiczne przypisano obecnosei stopu AuCu i
zwigzkow miedzi na powierzchni elektrody oraz maksimum pasma absorbancji przy dtugosci
fali 470 nm.

W artykule drugim (W. Lipiniska, K. Grochowska, J. Karczewski, J. Ryl, K. Siuzdak,
Temperature-controlled nanomosaics of AuCu bimetallic structure towards smart light
management, Journal of Materials Science: Materials in Electronics 33, 2022, 19385)
przedstawiono wyniki wstepnych badan aktywnosci fotoelektrochemicznej dla elektrody AuCu
w warunkach wolnego wyzarzania (MF — Muffle Furnace) udowadniajac, iz aktywno$é taka
jest widoczna dla $wiatta bialego, natomiast przy szybkim wyzarzaniu (Rapid Thermal
Treatment — RTA) elektrody 5Au5Cu na tytanie z nanowglebieniami istotna aktywnogé
fotoelektrochemiczna pojawia sig, ale nie w $wietle biatym. Celem w badan bylo okreélenie
wptywu zmian temperatury wyzarzania od 100°C do 600°C podczas szybkiej obrobki cieplnej
(wysoka szybko$¢ nagrzewania 45°C/s i krotkie wygrzewanie) stopu 10AuCu, jak tez cienkich
warstw 5Au/5Cu i 5Cu/5Au osadzonych na podtozu tytanowym z nanowglebieniami na ich
wlasciwosci. Badano morfologig, wlasciwosci optyczne i strukturalne oraz aktywno$é
fotoelektrochemiczng. Postawiono hipotezg, ze osadzanie réznych sekwencji warstw Au i Cu
lub warstwy bimetalicznego stopu AuCu, a takze zastosowanie r6znych temperatur wyzarzania
pozwoli na dostosowanie sktadu i rozktadu Au i Cu w nanoczastkach, co przetozy sie na
wartosci fotoprgdu. Wykazano, ze szybka obrobka termiczna wptywa pozytywnie na
generowanie fotopradu w szerokim zakresie potencjatéw. Najwiekszg zawarto$é tlenkow
miedzi uzyskano przy wyzarzaniu w temperaturze 300°C, przy czym widoczny byt w tym
przypadku dla nanostrukturyzowanych elektrod AuCu unikalny pik utleniania przy -0,17 V
przy Swietle widzialnym i w ultrafiolecie. Elektroda 10AuCu wyzarzona w tej temperaturze
uzyskata przy tym piku gesto$¢ pradu 11-krotnie wiekszg od niewyzarzonej. Z kolei
nanoczgstki AuCu po wyzarzaniu w temperaturze 600°C posiadajg szerokie pasmo absorpcji
od 300 nm do 1000 nm, jak tez najwyzszg wartos¢ fotopradu w pasmie UV.

W kolejnym artykule (W. Lipihska, A. Olejnik, J. Karczewski, K. Grochowska, K.
Siuzdak, Annealing Rate as a Crucial Parameter Controlling the Photoelectrochemical
Properties of AuCu Mosaic Core-Shell Nanoparticles, Energy Technology 11, 2023, 2201021)
opisano proby prowadzace do uzyskania aktywnosci fotoelektrochemicznej nanoczastek AuCu
nie tylko w $wietle widzialnym przy -0,17 V oraz w ultrafiolecie od ok. -0,8 V do +0,8 V, ale
w szerszym oknie potencjatu. W tym celu proces napylania w polu magnetycznym i
wyzarzania termicznego podzielono na dwa etapy: (1) napylanie i wyzarzanie warstwy Au w
temperaturze 600°C, a nastgpnie (2) osadzanie warstwy Cu i obrdbka cieplna w temperaturze
300°C. Taka procedure wybrano w celu sprawdzenia koncepcji, zgodnie z ktérg ztoto stanowi
jadro, za$ miedz 1 jej tlenki sg plaszczem je otaczajgcym. Badania wykonano przy dwdéch
warto$ciach czasu wygrzewania po napylenia ztota, 1 minuta i 4 h, a takze dwdch wartosciach
czasu nagrzewania, 30°C/s oraz 0,67°C/s. Stwierdzono, ze przy zastosowaniu 1-minutowe;j
obrobki cieplnej elektrody bimetaliczne AuCu charakteryzowaly sie wyraznie zdefiniowanym
pasmem odbicia w poréwnaniu do materiatdw wyzarzanych przez 4 godziny. Najcenniejsza
konkluzja to stwierdzenie, iz optymalne jest zastosowanie powolnego nagrzewania, ktére
pozwala uzyska¢ wartosci fotopradu wigksze, w stosunku do probki nagrzewanej szybko, 80-
krotnie wigksze w $wietle widzialnym i 3-krotnie wyzsze w ultrafiolecie.



W czwartym artykule (W. Lipitska, Z. Bielan, A. Witkowska, J. Karczewski, K.
Grochowska, E. Partyka-Jankowska, T. Sobol, M. Szczepanik, K. Siuzdak, Insightful studies of
AuCu nanostructures deposited on Ti platform: Effect of rapid thermal annealing on
photoelectrochemical activity supported by synchrotron radiation studies, Applied Surface
Science 638, 2023, 158048) przedstawiono wyniki badan wptywu atmosfery wyzarzania w
600°C przez 30 min przy szybkosci nagrzewania 40°C/s na morfologig, wiasciwosci
strukturalne i optyczne nanostruktur AuCu, w tym wykorzystujagc promieniowanie
synchrotronowe. Nanostruktury wyzarzano w powietrzu, w prozni, argonie i wodorze.
Najwyzszg aktywno$¢ fotoelektrochemiczng w zakresie $wiatta widzialnego uzyskano dla
nawodorowanej elektrody AuCu. Badania promieniowania synchrotronowego pozwolity
wyréznié trzy strefy, dwie warstwy 1 rdzefi, przy czym w warstwie gornej o grubosei 2-3 nm
stwierdzono najwieksza iloéé tlenku CuzO. Uwodornienie, jak ttumaczy doktorantka, ma
pozytywny wpltyw na aktywno$é fotoelektrochemiczng w $wietle widzialnym nanostruktur
AuCu na nanorurkowej warstwie ditlenku tytanu ze wzglgdu na efektywng konfiguracje
akceptor-donor materiatu podtoza TiO2/Ti domieszkowanego nanostrukturg AuCu.

W nastepnym artykule (W. Lipiriska, K. Grochowska, J. Ryl, J. Karczewski, K. Siuzdak,
Influence of Annealing Atmospheres on Photoelectrochemical Activity of TiO2 Nanotubes
Modified with AuCu Nanoparticles, ACS Applied Materials and Interfaces 13, 2021, 52967)
cele badan byly takie, jak wuprzednio, ale chodzilo o poréwnanie efektow
fotoelektrochemicznych przy zmianie temperatury wyzarzania z 600°C na 450°C przy
rownoczesnym przedtuzeniu czasu obrobki cieplnej z 30 min do 1 h. W tym badaniu
stwierdzono, przeciwnie do uprzedniego artykutu A4, najwigkszy wzrost fotoprgdu po
wyzarzaniu w atmosferze argonu, w §wietle widzialnym i ultrafiolecie przy -0,17 V. Wykazano
na podstawie spektrometrii UV-vis silniejszg absorpcj¢ promieniowania §wietlnego w zakresie
od 400 nm do 650 nm. Co bardzo interesujace, analiza XPS ujawnita powstanie unikalnego
stopu CuAuTi po wyzarzaniu w argonie. Istotne jest stwierdzenie, ze w badanej elektrodzie
pojawienie sie niewielkiej ilosci tlenkéw miedzi w formie nanoczasteczek tworzy w tym
polprzewodniku typu n dodatkowe heteroziacze p-n zwigkszajace fotoaktywno$¢ w swietle
widzialnym.

W ostatnim artykule (W. Lipinska, K. Grochowska, J. Karczewski, E. Coy, K. Siuzdak,
Electrocatalytic oxidation of methanol, ethylene glycol and glycerine in alkaline media on TiO;
nanotubes decorated with AuCu nanoparticles for an application in fuel cells, Journal of
Materials Science 57, 2022, 13345) zajeto sie stwierdzeniem, czy struktury bimetaliczne AuCu
osadzone na nanorurkowej warstwie ditlenku tytanu wykazuja aktywno$¢ w kierunku
utleniania alkoholu, a takze utleniania wspomaganego $wiattem biatym. Badano nanostruktury
AuCu w formie cienkich warstw lub nanoczastek osadzonych na nanorurkowej warstwie
ditlenku tytanu. Wykazano, ze elektrody AuCu byly elektrokatalitycznie aktywne zar6wno w
stosunku do glikolu etylenowego, jak i gliceryny. Najwigkszg gestos¢ pragdu uzyskano w
roztworze gliceryny dla elektrody wytwarzanej przez osadzanie nanoczgstek.

Podsumowujac stwierdzam, ze wszystkie uzyskane wyniki zostaly opublikowane w
bardzo dobrych czasopismach po uzyskaniu pozytywnych recenzji. Mam kilka uwag co do
treéci ich omdéwienia sporzadzonego przez doktorantke:

Uwaga 4. Dotyczy wszystkich artykutow. Prosz¢ o wyjasnienie terminu “annealing
rate™? Czy jest to, zgodnie z polskg terminologia, szybko$¢ nagrzewania? Wyzarzanie jest
standardowo prowadzone w stalej temperaturze, nie mozna moéwi¢ wiec o jego szybkosci, czy
nie poprawniej byloby heating rate?

Uwaga 5. Dotyczy artykutu A2. W jakiej atmosferze prowadzono wyzarzanie?

Uwaga 6: Dotyczy artykutu A3. Co bylo powodem zastosowania w planie badan az tak
znacznie roznych szybkosci wygrzewania i czasu wyzarzania warstwy ztota? Czy nie pojawialy



si¢ zmiany powierzchni w formie spekan tytanu 1 odrywania nanoczastek zlota w przypadku
zastosowania drastycznie szybkiego nagrzewania, czy takie obserwacje byly prowadzone?

Uwaga 7. Dotyczy artykutu A4. Jaki byt powdd zmiany szybkos$ci nagrzewania z 30°C/s
na 40°C/s, w poréwnaniu do procedury przedstawionej w artykule A3?

Uwaga 8. Dotyczy artykutlu A4. Proszg o przedstawienie modelu thumaczacego,
dlaczego wyzarzanie w wodorze prowadzi do wzrostu aktywno$ci elektrochemicznej, co
takiego zachodzi na powierzchni lub w warstwie wierzchniej — adsorpcja, absorpcja, dyfuzja,
zmiana sity wigzan itp. Przytoczone w opisie artykutu zdanie (Hydrogenation has positive effect
on photoelectrochemical activity under visible light of AuCu nanostructures on TiND due to
the efficient acceptor-donor configuration of AuCu doped TiO2/Ti platform material) ma
ogoblny charakter i méwi o efekcie, nie przyczynie.

Uwaga 9. Dotyczy artykulu A4. W artykule we wnioskach znajduje najpierw
informacje, iz dla nawodorowanego tytanu z nanowglebieniami i nanostrukturg AuCu miedz
nie wystepuje we wnetrzu (rdzeniu) materiatu, za$ dla utlenionego — wystepuje. Prosze o
wyja$nienie, skad taka r6znica; osobiscie spodziewatbym sig, ze osrodek utleniajgcy spowoduje
tak znaczne utlenienie miedzi, ze jej dyfuzja w formie atomowej stanie si¢ znikomo mata,
tymczasem jest odwrotnie.

Uwaga 10. Dotyczy artykutu 5. Doktorantka pisze w Introducion “In the article A5 thin
AuCu layers deposited on TiO2 nanotubes were rapidly thermal annealed at 450 °C with
heating rate of 40 °C/s in various atmospheres such as air, vacuum, argon and hydrogen. In
the article A5 the same variety of annealing atmospheres (air, vacuum, argon, hydrogen) as
well as the heating rate of 40 °C/s as in article A4 were chosen. However, the temperature was
changed to 450 °C”. Rozumiem, ze ten fragment powinien brzmie¢ “In the article A4 thin AuCu
layers deposited on TiO2 nanotubes were rapidly thermal annealed at 600 °C with heating rate
of 40 °C/s in various atmospheres such as air, vacuum, argon and hydrogen. In the article A5
the same variety of annealing atmospheres (air, vacuum, argon, hydrogen) as well as the
heating rate of 40 °C/s as in article A4 were chosen. However, the temperature was changed
to 450 °C”; moje poprawki zostaty podkreslone.

Uwaga 10. Dotyczy artykulu AS. Doktorantka pisze w Conclusions “SPR effect from
AuCu NPs enhances ability of light absorption”. Ani w Conclusions w artykule, ani w jego
wezesniejszym opisie nie znajduj¢ rozwinigcia tego skrétu, moze znanego specjalistom, ale ja
prosz¢ o petlng nazwe SPR.

Uwaga 11: Dotyczy artykutlu AS. Badania wykazaly pojawienie sie fazy
migdzymetalicznej CuAuTi, wykazanej na podstawie wynikow analizy XPS, po wyzarzaniu w
argonie. Jednakze wczesniej, w artykule A2, taka faza wystgpowata po wyzarzaniu w powietrzu
(Jak zaktadam, bo brak takich danych, patrz uwaga 5), czy w tych badaniach nie obserwowano
jej po wyzarzaniu w powietrzu, czy nie prowadzono badan XPS w tym przypadku?

Rozdziat o6smy to wnioski (Conclusions) wyplywajgce 2z wykonanych i
zaprezentowanych w cyklu szeéciu publikacji badan, choé jego tres¢ wskazuje, iz jest to takze
podsumowanie. To, co najcenniejsze, to wskazanie na istotng nowos$é, jaka jest opracowanie
procesu wytwarzania nanoczastek AuCu na tytanie z nanowglebieniami i na nanorurkowe;j
warstwie ditlenku tytanu poprzez anodowanie folii tytanowe;j, trawienie chemiczne, napylanie
w polu magnetycznym cienkich warstw ztota, miedzi i stopu AuCu, a nastgpnie wyzarzanie w
réznych temperaturach, szybkosciach nagrzewania, czasie wyzarzania i atmosferze, w jakiej
prowadzony byl ten proces. Do zalet tego sposobu wytwarzania doktorantka zaliczyta jego
optacalnos$¢, powtarzalno$¢, dobrg adhezje i odporno$¢ na pekanie. Wykonane przy
zastosowaniu bardzo wielu metod badania morfologii, wtasciwosci optycznych i strukturalnych
oraz aktywnos$ci elektrochemicznej 1 fotoelektrochemicznej pozwolily stwierdzié, ze
wytworzone elektrody AuCu charakteryzujg si¢ zwigkszong absorbancjg 1 znacznym
zwigkszeniem aktywno$ci w $wietle widzialnym. Wytwarzane elektrody sg aktywne w




procesie rozszczepiania wody 1 utleniania alkoholu, wspomaganego $wiattem widzialnym, co
pozwala na przewidywanie ich zastosowania w ogniwach stonecznych, ogniwach paliwowych
1 produkcji zielonej energii. Catkowicie zgadzam si¢ z zamieszczonymi stwierdzeniami uznajac
opisane osiggnigcia za nowatorskie, wazne dla nauki i praktyki. Mam jedng tylko uwage:

Uwaga 12. Doktorantka pisze ,,Complex study of nanomaterials composition allowed to
interpretate light-matter interactions™. Proszg o rozwinigcie tego stwierdzenia, w szczegdlnosci
Jak skfad nanomaterialow pozwalat na interpretacj¢ oddziatywan $wiatto — materia, i o jakich
oddziatywaniach tu mowa.

Rozdzial 9 ilustruje dorobek naukowy doktorantki. Sktada si¢ on z 15 artykulow w
czasopismach naukowych i 12 referatow konferencyjnych. Doktorantka wymienia takze m.in.
dwa staze naukowe w Marsylii we Francji oraz w Gdyni, udziat w czterech projektach
badawczych, wspotautorstwo patentu, udziat w dwoch wydarzeniach popularno-naukowych,
ukonczenie o$miu kurséw, siedem nagréd. To imponujgcy dorobek jak na ten etap rozwoju
naukowego.

Rozdzial 10 zawiera o$wiadczenia wspdtautoréw publikacji. Nie mam zadnych uwag
uznajgc wktad doktorantki za dominujacy i uprawniajacy ja do uznania wynikéw za podstawe
rozprawy doktorskiej, nie negujgc przy tym waznej roli wszystkich pozostatych wspétautorow.

Rozdzial 11 1 ostatni to spis cytowanej bibliografii zawierajacy az 234 publikacje, co
takze jest ewenementem w rozprawach doktorskich.

3. Wniosek koncowy

Przedstawiona wcze$niej charakterystyka rozprawy pozwala na ocene, czy spetnia ona
warunki stawiane tego rodzaju opracowaniom.

Stwierdzam, Ze opiniowana rozprawa doktorska potwierdza niezbicie ogdlng wiedze
teoretyczng doktorantki w dyscyplinie inzynieria mechaniczna. Jest to widoczne we wszystkich
elementach rozprawy. Przeglad literatury zwiezle, ale wystarczajgco omawia stan wiedzy w
zakresie tematyki rozprawy, przedstawiony bardzo obszernie w szesciu publikacjach, ktdre
doktorantka uznala za przestanke do swojego wniosku o stopien doktora. W szczegdlnosci
przeglad prezentuje materialy funkcjonalne, gtdwnie nanomaterialy mozliwe do zastosowania
w konwersji energii, dalej polprzewodniki o konduktancji typu p i n, w tym wiasciwosci
optyczne nanotlenku tytanu i mozliwosci jego domieszkowania dla poprawy aktywnosci
fotoelektrochemicznej. O jej wiedzy $wiadczy wyczerpujgce omodwienie wielu technik
badawczych: fizycznych, mechanicznych, elektrochemicznych i fotoelektrochemicznych. O
opanowaniu tych zagadnien $§wiadczy takze ich wiasciwe zastosowanie w okresleniu celéw
pracy, planowaniu badan, ich samodzielnemu wykonaniu w przewazajgcej wiekszosci
przypadkow, wiasciwej interpretacji wynikow, jak tez umiejetnej dyskusji, od analizy do
syntezy.

Jestem zdania, ze rozprawa doktorska wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej przez doktorantke. W szczegoélnosci podstawe ku temu daja:
opracowanie 1 analiza obecnego stanu wiedzy, okreslenie celéw badawczych i planu badan,
wykonanie ogromnej liczby eksperymentow przy parametrach procesowych i metodach
badawczych umiejetnie dobieranych w zaleznosci od uprzednio uzyskiwanych wynikow,
wreszcie w ogromnym stopniu samodzielna analiza poczynionych obserwacji i pomiaréw oraz
rzetelna naukowa ich dyskusja i wnioskowanie. Sze$¢ artykutow stanowigcych baze rozprawy
sg dzietami wspodtautorskimi, ale doktorantka jest zawsze pierwsza autorkg, za$ rola
pozostalych wspotautorow, zgodnie z ich o$wiadczeniami, to wykonanie badan metodami
SEM, XRD, AFM, XPS, XAS, metodami optycznymi. Odnotowa¢ nalezy istotny wktad prof.
Siuzdak bedacej promotorkg przewodu w okresleniu celow pracy, planu badan, przygotowaniu
publikacji. Jednak niezaprzeczalny jest wktad doktorantki w preparatyke nanostruktur, badania




elektrochemiczne 1 fotoelektrochemiczne, badania UV-vis, wreszcie wspétudziat w badaniach
morfologii.

Konkluduj¢ wreszcie, ze rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego. Swiadcza o tym nowe nanostruktury warstwowe AuCu, wytwarzane na tytanie z
nanowglebieniami lub na nanorurkowej warstwie ditlenku tytanu, ich szczegélowa
charakterystyka w aspekcie morfologii, aktywnosci elektrochemicznej i fotoelektrochemicznej
stanowigca zbior bardzo warto$ciowych wynikéw o istotnym znaczeniu dla inzynierii
mechanicznej, cho¢ nie tylko, bowiem badania te sa interdyscyplinarne. Doceniam
zaprojektowanie wieloetapowego sposobu wytwarzania elektrod, od utleniania przez trawienie
chemiczne, napylanie w polu magnetycznym atoméw ziota i miedzi, dwuetapowe wyzarzanie,
bardzo krotkie i dlugie, przy stosowaniu szybkiego lub wolnego nagrzewania, uzycie wielu
atmosfer ochronnych, w tym wodoru i argonu. Badania te doprowadzity do oryginalnej w skali
swiatowe]j koncepcji nowych, bardziej wydajnych elektrod do ogniw solarnych i paliwowych,
ale takze utleniania alkoholi. Koncowy efekt zostat uzyskany po badaniach wielu zmiennych
procesowych, w tym stanu powierzchni, sekwencji wytwarzania nanostruktur, temperatury,
czasu, szybkoSci nagrzewania i atmosfery stosowanej w obrobce cieplnej. Otrzymane
rozwigzanie nie jest znane w skali swiatowe;.

Podsumowujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa speinia wymagania ustawy
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki okreslonej
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z pdzn.zm.)
1 wnioskuje¢ o jej dopuszczenie do dalszych etapow postgpowania o nadanie stopnia doktora w
dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria mechaniczna.

Biorac pod uwage wysoki poziom merytoryczny, szeroki zakres, aktualno$¢ tematyki,
proekologiczne znaczenie, zaliczam rozprawe do kategorii wybitnie dobrej i zastugujgcej na
wyroznienie. W szczegoélnosci za elementy uzasadniajgce mdj wniosek uznaje opracowanie
innowacyjnego sposobu wytwarzania nanostruktur warstwowych na bazie zastosowania i
analizy wpltywu wielu zmiennych procesowych, bardzo wyrafinowang charakterystyke
wytwarzanych nanostruktur oraz ich wlasciwos$ci przy pomocy licznych technik badawczych,
a jako koncowy efekt uzyskanie cennych materialow dla potrzeb energetyki proekologicznej.
Publikacja wynikéw badan w formie szesciu artykutéw w czasopismach naukowych o uznanej
mig¢dzynarodowej pozycji potwierdza migdzynarodowag range tej pracy. Na tej podstawie
wnioskuj¢ o uznanie rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Wiktorii Lipifiskiej za wyrézniajacg
sie.
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