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RECENZJA
rozprawy doktorskiej pt. ,,Laser modification of the titania-based electrodes for energy
conversion” autorstwa pana mgr inz. Jakuba Wawrzyniaka
wykonana na wniosek Zastepcy Dyrektora ds. naukowych Instytutu Maszyn Przepltywowych
Polskiej Akademii Nauk z dnia 12.07.2023 1.

Rozprawa doktorska pana mgr inz. Jakuba Wawrzyniaka wpisuje sie w dynamicznie
rozwijany na $wiecie obszar badawczy dotyczacy opracowania materiatéw, w tym réwniez
nanostrukturyzowanych, na potrzeby energetyki. Nalezy stwierdzi¢, ze tematyka rozprawy
jest aktualna i istotna z punktu widzenia rozwoju nauk, w szczegdlnosci w ich zakresie
inzynieryjno-technicznym. Podstawa przygotowania rozprawy sg cztery wieloautorskie (5-8
wspotautoréw) publikacje, gdzie na podstawie os$wiadczen wspotautorow dotaczonych do
rozprawy, mozna ustali¢, ze p. Wawrzyniak jest autorem wiodacym. Prace zostaty
opublikowane w liczacych sie w srodowisku naukowym czasopismach, ktérych wspotczynnik
wptywu (ang. impact factor) jest w zakresie 3,874-6,147, zas liczba punktow MEiN w zakresie
100-140. Kazda z publikacji jest podstawg odrebnego rozdziatu. Publikacje zostaty
uzupetnione krétkim wstepem, zas caty cykl niezaleznym, réwniez krétkim podsumowaniem.
Rozprawa zostata przygotowana w catosci w jezyku angielskim.

W rozprawie nie zostata zdefiniowana w sposdb tradycyjny teza, ktérg Autor dowiddtby
w ramach realizacji prac badawczych. Zamiennie, zdefiniowany zostat cel pracy jako
wytworzenie materiatu elektrodowego na potrzeby efektywnego rozktadu wody
i w konsekwencji wytwarzania wodoru na potrzeby energetyki. Autor skupit sie
w szczegllnosci na optymalizacji procesu wytworzenia nanorurek ditlenku tytanu
z wykorzystaniem metody anodyzacji folii tytanowej oraz modyfikacji otrzymanych
nanorurek z wykorzystaniem wigzki lasera impulsowego o nanosekundowej diugosci
impulsu. Nastepnie, do poprawy wtasciwosci istotnych z punktu widzenia realizacji celu
rozprawy, zastosowano cienkie pokrycia uzyskanych nanostruktur wybranymi metalami.
Ponadto, Autor przyjat za cel analize na gruncie nauk podstawowych mechanizmow
fizycznych i chemicznych zwigzanych z poszczegélnymi elementami realizacji prac w ramach
rozprawy. Rozprawa ma bardzo syntetyczny charakter, przez co z punktu widzenia czytelnika



trudno jest odnalezé szerszy kontekst realizacji badan i ich zakres. Fakt ten powoduje, ze
lektura rozprawy jest trudna, szczegdlnie w zakresie ustalenia, ze Autor w sposob
konsekwentny i przemyslany zmierzat do osiggniecia wyznaczonego celu.

Rozprawa ma charakter doswiadczalny i jest poswiecona przede wszystkim zagadnieniom
z zakresu nanotechnologii i elektrochemii. Analizujac szczegétowo jej tres¢ mozna stwierdzic,
7e pierwsza cze$¢ rozprawy (Rozdziat 1) obejmuje problematyke wytwarzania nanorurek
ditlenku tytanu z wykorzystaniem metody anodyzacji. W ramach wstepu do artykutu
dotyczacego wplywu geometrii nanorurek jako krytycznego czynnika wptywajgcego na ich
wiasciwosci optyczne i fotochemiczne, Autor przedstawit krétki opis wiasciwosci ditlanku
tytanu i jego nanostruktur, w szczegdlnosci istotnych w ich zastosowaniach
elektrochemicznych. Ponadto, przedstawiony zostat opis mechanizmu powstawania
nanorurek podczas anodyzacji. Opis ten nie jest w moim przekonaniu petny. Zabrakto przede
wszystkim odniesienia do innych materiatéw i petnego uzasadnienia wyboru materiatu do
realizacji zamierzonego celu. Nastepnie, we wstepie do pierwszej z publikacji w ramach
cyklu, zawarto spostrzezenia, ze dotychczasowe prace, gdzie inni autorzy podejmujg prébe
korelacji miedzy geometriag nanostruktur i ich wiasciwosciami, s rzadkie i trudne do
interpretacji ze wzgledu na przyjecie do analizy wielu parametréw wejsciowych. Autor
zauwaza siedem kluczowych parametrow metody wytwarzania, ktére majg wptyw na wzrost
nanorurek i w konsekwencji wybiera szczegdlne ich wartosci, jedynie przyjmujgc za zmienne
potencjat i czas procesu. Za istotne geometryczne parametry wyjsciowe procesu Autor
przyjmuje z kolei dtugo$¢ nanorurek, odlegtos¢ miedzy nimi oraz $rednice. Bardzo
syntetyczny charakter wstepu nie utwierdza czytelnika w przekonaniu, ze wybor parametrow
wejéciowych, a takze przyjetego zakresu zmian wybranych z nich, byt w petni swiadomy.
Zastanawia w szczegdlnosci wybor czasu procesu (2 i 5 godzin) jako parametru, ktéry okazujg
sie nie wnosi¢ istotnych réznic. Jesli wybor tego parametru jest uzasadniony w punktu
widzenia osiggniecia celu, to z pewnoscia powinien by¢ wybrany inny zakres/wartosci
gwarantujgce zmienno$¢ parametrow wyjsciowych. Celowy wydaje sie z kolei wybor
potencjatu jako parametru wejsciowego, co jak potwierdza praca stanowigca podstawe
Rozdziatu 1, pozwolito na uzyskanie materiatu elektrodowego o rdéinej nanostrukturze
i w konsekwenc;ji kolejne jego badania. Udziat Autora w tej pracy, zgodnie z opisem w tresci
artykutu (str. 11 artykutu) polegat na przeprowadzeniu badan i weryfikacji wynikéw oraz
uczestnictwie w przygotowaniu tekstu. Udzial ten zostat w oswiadczeniu doprecyzowany
i poszerzony takze o plan eksperymentu, optymalizacje skfadu elektrolitu, wytworzenie
nanostruktur, a takze badania z wykorzystaniem spektroskopii Ramana i UV-Vis oraz metod
elektrochemicznych. Autor odpowiadat za opis wtasciwosci fizycznych nanostruktur i ich
powierzchni. Przygotowat rowniez wiekszos¢ materiatu ilustracyjnego, wiekszos¢ tresci pracy
i odpowiedzi na recenzje. Dyskusja wynikdéw byta gtéwnie wsparta przez dwie inne osoby
z grona wspotautoréw, zas pozostali wspdétautorzy byli odpowiedzialni za analizy w zakresie
wykorzystanych technik pomiarowych. Nalezy zauwazy¢, ze podobny podziat zadan dotyczy
réwniez kolejnych publikacji ujetych w ramach cyklu.



Nanostruktury TiO, wytworzone na bazie doswiadczen opisanych w Rozdziale 1 postuzyty
nastepnie jako przedmiot modyfikacji z wykorzystaniem wigzki lasera. Modyfikacja ta zostata
opisana w Rozdziale 2. W pracy wykorzystano laser impulsowy, o czasie impulsu siegajagcym
nanosekund, co pozwolito na termiczng modyfikacje nanostruktur. Efektem byto selektywne
zamkniecie nanorurek na obszarze poddanym naswietleniu, bez zmiany ich cylindrycznego
ksztattu od strony podtfoza, czyli tez ich separacji. Efekt ten potwierdzono dla okreslonych
zakresow gestosci energii promieniowania i dla wybranych dtugosci fali. Zauwazono, ze
modyfikacja wptyneta na wtasciwosci fizyczne nanomateriatow. Nalezy podkresli¢, ze majac
na uwadze zachowanie cylindrycznej struktury, uzyskane wyniki sg oryginalne i jak zauwazaja
autorzy artykutu, pozwalaja na liczna zastosowania. W przypadku tej réwniez wieloautorskiej
pracy, Autor rozprawy byt odpowiedzialny za badania spektrometryczne oraz przygotowanie
tekstu i materiatu ilustracyjnego, a zgodnie z oswiadczeniem dodatkowo takze kluczowe
elementy tej pracy, czyli wytworzenie nanomateriatow i ich modyfikacje laserows.

Zdobyte umiejetnosci i doswiadczenie pozwolity na dalsze modyfikacje nanostruktur,
w tym z udziatem cienkich warstw wybranych metali osadzonych przed modyfikacja
laserowgq struktur. Rozdziat 3 poswiecono wykorzystaniu niklu w celu poprawy efektywnosci
elektrolizy wody z udziatem takiej, potencjalnie taniej, elektrody. Wstep do trzeciej z prac
jest ponownie bardzo skrétowy. Czytelnik nie dowiaduje sie z niego jakie parametry
elektrody sg istotne z punktu widzenia planowanych zastosowan. Nie jest tez jasne dlaczego
wybdr metalu na tym etapie padt na nikiel i dlaczego jako jego grubos¢ wybrano 5 nm.
Wyniki prac sg jednak bardzo interesujgce i pozwolity na uzyskanie elektrody pracujacej
dtugoterminowo stabilnie i efektywnie. Szkoda, ze autor nie pokusit sie o pordwnanie
wynikéw uzyskanych na tym etapie do innych materiatéw elektrodowych. Udziat Autora
rozprawy w przygotowaniu artykutu, podobnie jak w przypadku tego ujetego w Rozdziale 2,
obejmowat realizacje wybranych badan spektrometrycznych i elektrochemicznych, a takze
przygotowanie materiatu ilustracyjnego i zgodnie z oswiadczeniem réwniez wiekszosci
tekstu.

Prace zwigzane z wykorzystaniem cienkiej warstwy innych metali, w tym przypadku
réwniez miedzi, kobaltu i zelaza, zostaly opisane w Rozdziale 4. Jak wcze$niej, réwniez tutaj
dobdr materiatéw i grubosci warstw nie zostat uzasadniony. Prace zmierzaty do wytypowania
materiatow pozwalajgcych na poprawe efektywnosci elektrolizy wody. Ten cel zostat
osiggniety, ale tylko czeSciowo. Zostata zauwazona poprawa aktywnosci fotokatalitycznej
i dla wybranych materiatéw zaproponowano opis obserwacji odpowiadajagcy modelowi
zfacza p-n. Wkiad Autora rozprawy w powstanie pracy obejmowat zakres podobny do
poprzednich prac oraz dodatkowo opis mechanizmu dziatania uktadu.

Majac na uwadze rozprawe jako catos¢, nalezy zauwaziy¢, ze dobor wykorzystanych
metod badawczych jest poprawny, a wyniki oryginalne i przydane z punktu widzenia nauk
inzynieryjno-technicznych. Jednakze zdawkowa forma opisu towarzyszaca cyklowi publikacji
pozostawia czytelnika z szeregiem pytan, szczegélnie w zakresie dokonywanych przez Autora



wyboréw. Zdecydowanie brakuje szerszego kontekstu, ktérego oczekuje si¢ od rozpraw
doktorskich. Przede wszystkim wybory dotyczace zakresu wykorzystanych parametrow
metod i proceséw sa niewystarczajgco uzasadnione. Podobnie jesli chodzi o uzupetnienie
teoretyczne. Czytelnik z pewnoscig bardziej docenitby osiagniecia i uznat jako istotne, gdyby
Autor zestawit je z danymi literaturowymi dla innych materiatéw i ich struktur, a takze metod
otrzymywania. Takiego poréwnania zabraklo nie tylko we wstepie, ale przede wszystkim
w podsumowaniu.

Zaawansowanie merytoryczne tresci publikacji stanowigcych postawe do przygotowania
rozprawy, wraz z deklaracjg udziatu Autora w przygotowaniu tych publikacji, pozwala
przypuszczaé, ze pan mgr inz. Jakub Wawrzyniak posiadt umiejetnosci w zakresie metodyki
i metodologii prowadzenia badarn naukowych. Jestem przekonany, ze wspotautorstwo
pozostatych naukowcéw o wysmienitym dorobku i pozycji w sSrodowisku naukowym
zagwarantowato wysoka jako$¢ publikacji. Tej jakosci nie doréwnuje jednak materiat
uzupetniajgcy jedynie autorstwa p. Wawrzyniaka. Podobne spostrzezenia dotyczg
oryginalnoéci dorobku. Osiagniecia, szczegdlnie w zakresie selektywnej modyfikacji
nanostruktur TiO, i poprawy ich parametrow do zastosowan elektrochemicznych, sa
oryginalne, ale sg tez wspolnym osiggnigciem zespofu. Oryginalny wkfad Autora rozprawy
jest wiec trudny do oceny, w szczegélnosci biorac pod uwage skromny materiat
uzupetniajacy bedacy jedynie Jego autorstwa.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa ma charakter eksperymentalny i obejmuje
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Autor wykazat dostateczng wiedze
teoretyczna dotyczaca dyscypliny naukowej oraz umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej. Majac to na uwadze, mimo istotnych brakéw, uznaje rozprawe za
zadawalajgco spetniajgca wymagania zgodne z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r, Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2023 poz. 742). Na tej podstawie wnosze do Rady
Naukowej Instytutu Maszyn Przeptywowych PAN o dopuszczenie pana mgr inz. Jakuba
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Wawrzyniaka do dalszych etapdw postepowania.



