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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Mariusza Wtulicha zatytutowanej
»Modyfikacja nanorurek TiO: jako fotoanod o zwi¢kszonej aktywnosci w

reakcji wydzielania tlenu”

Uwagi og6lne

Rozprawa doktorska p. Mariusza Wtulicha, zredagowana w catosci w jezyku
angielskim, obejmuje zbidr czterech artykutdow wraz z dotgczonymi do nich ,Przegladem
literaturowym” (”Literature Background’) oraz opisem stosowanych technik badawczych.
Artykuty te sa spdjne tematycznie i dotycza modyfikacji TiO:2 o specyficznej morfologii
nanorurek w celu poprawy wtasciwosci foto- i fotoelektrokatalitycznych tego poiprzewodnika
o duzej przerwie energetycznej. Trzy sposrod czterech publikacji wchodzacych w sklad
zbioru zostaly opublikowane w czasopismach oficyny wydawniczej Elsevier — dwa artykuty
w Applied Surface Science, a jeden w Electrochimica Acta. Czwarta praca ukazalta sie¢ w
czasopi$Smie Materials, periodyku wydawanym przez oficyne MDPI i - jak pokazuja dane
statystyczne - najczesciej wybieranym w ostatnim dziesigcioleciu przez polskich naukowcow.
Doktorant miat bez watpienia najwigkszy udziat w powstaniu tych prac, co potwierdzajg nie
tylko o$wiadczenia wspdétautoréw dotaczone do rozprawy, lecz takze informacje o podziale
zadan pomigdzy wspétautorami zamieszczone w artykulach opublikowanych w Applied
Surface Science 1 Electrochimica Acta. W dwoéch publikacjach wystgpuje liczne grono
wspotautoréw (odpowiednio pigeiu i szesciu), co nie jest czynnikiem korzystnym dla
rozprawy przedstawionej w formie zbioru publikacji, lecz jej nie dyskwalifikuje. W moim
przekonaniu, przy takiej liczbie wspdtautorow w potowie publikacji wchodzacych w sktad
rozprawy, p. Wtulich powinien byt przygotowa¢ doktorat w formie tradycyjnej. Jest to jednak
poglad subiektywny, gdyz od momentu wejscia w zycie ustawy dopuszczajgcej skiadanie
rozpraw doktorskich w formie zbioru publikacji jestem zajadtym przeciwnikiem tej praktyki.

W efekcie wsréd miodziezy doktoranckiej uchodze za staro§wieckiego ekscentryka.



Przeglad literatury zostat opracowany dosy¢ solidnie. Obejmuje opis zasad dziatania
ogniw fotoelektrochemicznych oraz ogélna charakterystyke fotoanod. W dalszej czgsci Autor
koncentruje sie na opisie dwutlenku tytanu jako materiatu anodowego i przedstawia rozne
metody jego preparatyki, w tym procedur¢ pozwalajacg na wytworzenie nanorurek. Istotng
czg$é przegladu stanowi réwniez krytyczna analiza domieszkowania dwutlenku tytanu
niemetalami i metalami w celu zmnicjszenia jego przerwy energetycznej, zmiany wiasciwosci
optycznych  oraz  zwigzanego z nimi  polepszenia  wihasciwosci  foto- i
fotoelektrokatalitycznych. W ostatniej czesci przegladu Autor opisuje anody heterofazowe, w
ktérych na dwutlenek tytanu nanosi si¢ odpowiedni kokatalizator wspomagajacy procesy
foto- i fotoclektrokatalityczne.

Do przegladu literatury mam kilka uwag polemicznych. Zauwazylem tez bledy
redakcyjne i jezykowe. Nie bedg tutaj wymieniat tych szczegdtowych uwag, gdyz mogloby to
utrudni¢ odbidr recenzji. Zamiescitem je w aneksie do recenzji, proszac Doktoranta o

ustosunkowanie si¢ do nich podczas obrony pracy.

Ocena artykuléw wchodzgcych w sklad rozprawy

Artykut pt. “Hydrothermal modification of TiO2 nanotubes in water and alkali
metal electrolytes (LiNO3, NaNQj3;, KNQ3) — direct evidence for photocatalytic activity
enhancement”’, opublikowany w Electrochimica Acta 426, 140802 (2022), przedstawia
systematyczne badania wplywu obrdbki hydrotermalnej w czterech réznych mediach na
wihasciwosci fotoelektrokatalityczne dwutlenku tytanu. Atutem artykutu jest niezwykle
szczegdtowa charakterystyka dwutlenku tytanu zaréwno przed procesem obrdbki
hydrotermalnej jak i po tym procesie. We wszystkich przypadkach otrzymang odmiang
polimorficzng byt anataz. Autorzy stosujac szereg komplementarnych technik badawczych
okreslili wptyw tego procesu na szeroko$¢ przerwy energii wzbronionych badanego tlenku,
wyznaczong metodami optycznymi, oraz na jego wihasciwosci elektrochemiczne,
fotoelektrochemiczne i fotokatalityczne. W tym ostatnim przypadku zbadali fotokatalityczny
rozklad blgkitu metylenowego — jednego z najczgsciej testowanych zwigzkéw w procesach
fotokatalitycznego rozktadu barwnikéw. To solidny artykul naukowy, zawierajacy wiele
interesujgcych i dobrze udokumentowanych danych. Dyskusja wynikow jest w kilku
przypadkach dosy¢ niefrasobliwa, mam wiec kilka uwag polemicznych, ktore zamiescitem w
Aneksie.

Artykut pt. “Hydrothermal cobalt doping of titanium dioxide nanotubes towards

photoanode activity enhancement” Materials, 14, 1507 (2021) jest solidny i dosy¢ mi sie



podoba, chociaz opublikowany zostat w nielubianym przeze mnie czasopismie wydawanym
przez nielubiang przeze mnie oficyng wydawnicza. Doktorant pokazuje, ze nawet niewielka
domieszka kobaltu (0,1 % at), wprowadzona w procesie hydrotermalnym, powoduje
znaczacy wzrost aktywnosci fotoelektrokatalitycznej nanorurek TiOx. Przypisuje te zmiany
zasadniczo dwém czynnikom: (i) modyfikacji widma absorpcji zwigzanej z obecnoscig
domieszki oraz (ii) zmianie upakowania nanorurek, polegajacej na przejsciu z gestego, quasi-
heksagonalnego ukladu do upakowania mniej zwartego, zwiekszajgcego powierzchnie
nanorurek dostgpng dla elektrolitu. Podobnie jak w badaniach opisanych w poprzednim
artykule Mariusz Wtulich scharakteryzowal otrzymane materialy anodowe metodami
dyfrakeji rentgenowskiej (XRD) i spektroskopii Ramana, potwierdzajac, ze domieszkowane
kobaltem nanorurki sg fazowo czyste i majg strukture anatazu. Zbadatl ich morfologi¢ i sktad
chemiczny wykorzystujac skaningowag mikroskopie elektronowg (SEM) oraz spektroskopi¢
dyspersji energii (EDS). Do waznych z punktu widzenia fotoelektrokatalizy badan postaci
chemicznej powierzchni nanorurek wykorzystat spektroskopi¢ fotoelektronowsg (XPS).
Zbadal réwniez wlasciwosci optyczne otrzymanego materiatu oraz okreslit jego whasciwosci
elektrochemiczne i  fotoelektrokatalityczne stosujgc szereg komplementarnych technik
badawczych:  chronoamperometri¢, woltametri¢ cykliczng, woltametri¢ liniowego
skanowania, spektroskopi¢ impedancyjng i in.

Jedng, drobng uwage polemiczng dotyczacy tego ciekawego artykutu wiaczylem do
Aneksu.
Artykut pt. “Tailoring TiO2 nanotubes photoanodes with electrodeposited Co3O4 and
CoOOH cocatalysts for enhanced electrocatalytic and photoelectrocatalysic oxygen
evolution” Applied Surface Science 714, 164376 (2025) opisuje preparatyke i badania
dwufazowego materiatu anodowego, w ktorej fazg dominujgca stanowity nanorurki TiOa, a
faze mniejszosciowg dwa typy kokatalizatoréw: tlenek kobaltu (11, IIT) lub tlenowodorotlenek
kobaltu (IIT). CoOOH okazat sie szczegodlnie ciekawym kokatalizatorem, gdyz jego obecnosé
znaczaco poprawiata fotoelektroaktywnos$¢ anody i obnizala potencjal poczatku reakcji
wydzielania tlenu (OER). Ten nowy material kompozytowy okazal si¢ réwniez aktywny w
reakcji fotokatalitycznego rozktadu biekitu metylenowego. Pewna staboscia artykutu jest brak
jednoznacznej identyfikacji fazy CoOOH. Nic jest ona widoczna w dyfraktogramach
proszkowych, a przypisanie jej obecnosci jedynie na podstawie trudno zauwazalnej zmiany
ksztattu linii widmowej modu Eg dwutlenku tytanu nie moze by¢ uznane za przekonujacy
argument. Ponadto ksztalt widma Ramana CoOOH osadzonego na platynie, bez udziatu

nanorurek TiO:, moze wskazywac, ze badana probka stanowi mieszaning nie tylko réznych



faz, lecz nawet réznych zwiazkow chemicznych. Whiosek ten znajduje potwierdzenie w
wynikach badan XPS, ktére wskazujg na wspotobecnosé Co(ll) i Co(Ill), podczas gdy w
CoOOH jedyna forma kobaltu powinien by¢ Co(I1I).

Inne uwagi polemiczne dotyczace tego artykutu zamiescitem w Aneksie.

Artykut pt. “Exploring the role of carbon nitrides (melem, melon, g-C3Ny) in enhancing
photoelectrocatalytic properties of TiOz nanotubes for water electrooxidation” Applied
Surface Science 685, 161994 (2025) réwniez opisuje kompozytowy materiat elektrodowy, w
ktorym drugg obok nanorurek dwutlenku tytanu faze stanowity rézne formy azotkéw wegla
otrzymywane w wyniku kondensacji melaminy w temperaturach 400 — 500 °C. Zwigzki te
bedac polprzewodnikami typu p tworzyly heteroztacza =z nanorurkami TiO2
charakteryzujgcymi si¢ przewodnictwem typu n. Heterozlgcza te zostaty szczegoélowo
zbadane komplementarnymi metodami elektrochemicznymi zaréwno w ciemnosci jak i w
obecnosci $wiatla. Materialy te stanowia nowg rodzing kokatalizatoréw reakcji foto- i
fotoelektrokatalitycznych o ciekawych wilasciwosciach, chocby ze wzgledu na mozliwosci
post-preparatywnej modyfikacji ich wlasciwosci.

Mam kilka uwag do wynikow analizy elementarnej i ich interpretacji. Zamiescitem
je w Aneksie.

Analiza catosci przedstawionych wynikéw prowadzi do stwierdzenia, ze w swej
czesei elektrochemicznej praca prezentuje wysoki poziom naukowy. Jej atutem jest réwniez
systematyczne stosowanie komplementarnych metod badawczych, co umozliwito bardzo
szczegdtowg charakterystyke otrzymanych materiatow. Liczne uwagi polemiczne zawarte w
aneksie do recenzji wynikaja z moich cech osobowosciowych, nigdy bowiem nie napisatem
recenzji, w ktorej nie drgczytbym doktorantéw lub habilitantow szczegétowymi pytaniami.

Podsumowujgc, badania opisane w czterech artykufach, stanowigcych zasadnicza
cze$¢ rozprawy doktorskiej, sa spdjne tematycznie i zawierajg liczne elementy nowosci
naukowej. Stwierdzam wigc, ze rozprawa doktorska pana Mariusza Wtulicha pt.
. Modyfikacja nanorurek TiO: jako fotoanod o zwigkszonej akiywnosci w reakcji
wydzielania tlenu” spelnia wymagania okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz. 1668 z pdzn. zm.). Wnoszg o

dopuszczenie go do dalszych etapéw postgpowania o nadanie stopnia doktora.



Aneks

Pytania i uwagi polemiczne dotyczace przegladu literatury oraz artykulow stanowigcych
zasadniczg cz¢$é rozprawy doktorskiej.

Przeglad literatury, uwagi polemiczne:

. Na str. 17 pisze Pan, ze 55% promieniowania stonecznego pochodzi z obszaru

widmowego bliskiej podczerwieni (NIR). Z kolei na Rys. 6 przedstawionym na str. 26
pokazuje Pan potprzewodnik o sktadzie CulnsSs i przerwie energetycznej 1,5 eV, ktory
de facto jest pdtprzewodnikiem stopowym (CuaS)o,17-(In2Ss)0.73. Czy nie rozwazat Pan
zatem wykorzystania potprzewodnikéw o matej przerwie energetycznej w foto- i
fotoelektrokatalizie, w tym réwniez w potgczeniu z pdtprzewodnikiem o wigkszej
przerwie energetycznej, aby umozliwi¢ wykorzystanie wickszej czgsci widma
stonecznego?

Str. 25, Tabela 1. Zastanawiajg mnie bardzo szybkie spadki fotopradow w czasie. Czy
fotoanody o tak mate trwatosci moga mieé jakiekolwiek zastosowanie praktyczne?

Na str. 26 pisze Pan: ,, Moreover, tantalum can be obtained in the form of layers”. Nie
jest jasne, o jaki zwigzek chodzi: tlenek czy azotek tantalu? A moze chodzi o tantal
metaliczny, ktdry nastepnie poddaje si¢ utlenianiu?

Na str. 32 pisze Pan: “multiwalled TiO2 nanotubes”. TiO2 nie ma struktury
warstwowej, jak wigc uzyska¢ wielo$cienne nanorurki dwutlenku tytanu?

Na str. 39, opisujac obrazy mikroskopowe przedstawione na Rys. 10 zamieszczonym
na str. 40, pisze Pan: “At the highest temperature (175 - 200 °C) SEM images still
reveal intact nanotube arrays™. To nie jest prawda, na rys.10H nie ma nawet §ladu
nanorurek. |

Str. 42. Zestawione w Tabeli 4 wartosci fotopradow charakteryzuja si¢ bardzo duzym
zrdznicowaniem. Niezrozumiate sg dla mnie wartosci wspotczynnika wzmocnienia
Jjdoped/jTio2. Czy w kazdym przypadku stosowano inny niedomieszkowany dwutlenek
tytanu?

Bledy redakcyjne w przegladzie literatury

1.

Pomytki w numeracji rys. 8, 9, 10 i 11, powodujace niezgodnos¢ numerdw rysunkdéw w
podpisach z ich numerami przywotywanymi w tekscie.

Str. 41. Tytut Tabeli 3 niezgodny z podanymi danymi. Tabela ta nie dotyczy TiOa
domieszkowanego metalami.

Biledy jezykowe w przegladzie literatury

Doktorant nie musi pisa¢ tak wyrafinowang angielszczyzng jak Joseph Conrad w ”Heart of
Darkness”, jeden z najwybitniejszych stylistow literatury angielskiej. Jesli jednak decyduje
si¢ na napisanie pracy w jezyku angielskim, powinien zapewni¢ chocby jej minimalny



poziom jezykowy. W przegladzie literatury znalaztem zaskakujaco duzo blgdow
semantycznych, sktadniowych, stylistycznych, logicznych i terminologicznych. Oto kilka
spoérod wielu przyktadow niewlasciwego postugiwania si¢ jezykiem angielskim:

1. Str. 24. “In my PhD thesis changing a single factor increased the photocurrent by
threefold.”

2. Str28. “The CB band must be more negative than H*/H>."

3. Str. 43. “Although the efficiency of water oxidation in the PEC system is much higher
than already known modification methods, many of the reasons for this remain
unclear.” To zdanie zawiera szereg btedow stylistycznych i logiczno-semantycznych,
co powoduje, ze staje si¢ trudno zrozumiate.

4. Str. 45. “There is also a heterojunction with the so called Z-scheme, due to charge
transfer along the Z-shape”.

Uwagi do artykutu “Hydrothermal modification of TiO2 nanotubes in water and alkali metal
electrolytes (LINO3, NaNO3, KNO3) — direct evidence for pholocatalytic activity
enhancement” Electrochimica Acta 426, 140802 (2022)

1. Str. 4 Tabela 1. Przedstawione w tej tabeli wyniki pomiaréw obarczone sg duzymi
blgdami. Dotyczy to szczegdlnie parametru S;, gdzie w jednym przypadku biad
wzgledny wynosi ok. 20% (S¢ (cm?) = 54,6 = 10,5). Biorac pod uwage wielkosé
btedu, ja bym raczej zapisat: 55 £ 11, ale moze nic mam racji.

2. Str. 4, Tabela 2. Wyniki analizy elementarnej otrzymane metoda EDX wskazujg na
stosunek O:Ti ok. 1,33, a nie 2,0 jak wynika ze stechiometrii dwutlenku tytanu. Jak
wytlumaczy¢ ten ogromny niedomiar tlenu?

3. Str.5. Na Rys. 3 C i D widzg tlen z trzema wiazaniami kowalencyjnymi.

4. Str. 5. Cytujg: ,, ...calcination of the as-formed nanotubes removes the fluorine ions
due to the evaporation of gases such as F» and HF.” Wydzielanie sig¢
czgsteczkowego fluoru w opisanych w artykule warunkach nie jest mozliwe. Fluor w
postaci F2 jest bardzo silnym utleniaczem i reakcja typu 2F ——F>+2e” wymagataby
obecnosci jeszcze silniejszego niz F» utleniacza.

5. Str.6. Cytuje: ,, 4 model for the Ti2p analysisbwas proposed, taking into account the
simultaneous occurrence of Ti**and Ti**. Ti** jest paramagnetyczny i jego obecno$é
mozna bezposrednio udowodni¢ metodg EPR. Prowadzgc pomiary ilosciowo, np. w
podwojnej wngce spektrometru z obecnodcia wzorca mozna precyzyjnie okreslié
udziat Ti** w catkowitej populacji jonow tytanu.

6. Ponizej skopiowatem czg$¢ Rys. 5 ze str. 6. Chcialbym podczas obrony porozmawiaé
z Doktorantem o postaci chemicznej zaadsorbowanych na powierzchni lub z nig
zwigzanych czgsteczek, zaznaczonych przeze mnie elipsami.



7. Str.8, réwnanie (2). Z rownania tego wyniki, ze w wyniku reakcji grupy
hydroksylowej na powierzchni dwutlenku tytanu i kationu metalu powstaje wigzanie
kowalencyjne tlen-metal alkaliczny.

Uwaga do artykutu “Hydrothermal cobalt doping of titanium dioxide nanotubes towards
photoanode activity enhancement” Materials, 14, 1507 (2021)”

1. Jest dla mnie oczywiste, ze nawet bardzo mata zawarto$é¢ domieszki kobaltu w
nanorurkach (0,1 % at.) moze zmieni¢ ich wiasciwosci elektronowe i w konsekwencji
optyczne. Zastanawia mnie jednak w jaki sposéb tak mata ilo§¢ domieszki
wprowadzona w procesie post-preparatywnym mogta w znaczacy sposob zmienié
upakowanie nanorurek. Czy zmiany te byly powtarzalne?

Uwagi do artykutu pt. “Tailoring TiO2 nanotubes photoanodes with electrodeposited Co304
and CoOOH cocatalysts for enhanced electrocatalytic and photoelectrocatalysic oxygen
evolution” Applied Surface Science 714, 164376 (2025)”

1. Str. 9. Roéwnania reakcji redoksowych (4), (6) i (8) napisane sg w sposob
dziwaczny. Notacja HO(O)Co™Co™(Q)OH sugeruje, ze¢ mamy do czynienia ze
zwigzkiem, w ktérym istnicje wigzanie Co-Co, a nie z dwiema czasteczkami
Co(O)OH.

2. Str. 12. Cytuj¢ doktadnie tekst: ,,Jn general, holes can oxidize water to species
such as: *OH, H>03 0>", '0; [119], [120]”. Niewatpliwie w takich reakcjach
utleniania mozna otrzymaé¢ rodnik hydroksylowy, nadtlenek wodoru i tlen
singletowy, ale nie mozna otrzymaé O2". Ta forma chemiczna powstaje w wyniku
jednoelektronowej redukcji tlenu molekularnego. Dtugo sie¢ glowitem jak mozna jg
otrzyma¢ w wyniku utleniania wody, ale moj starczy umyst wcigz mi odpowiadat
tytutem francuskiej piosenki Sachy Distela: ,,C est impossible”.

Uwagi do artykutu pt “Exploring the role of carbon nitrides (melem, melon, g-C3N4) in
enhancing photoelectrocatalytic properties of TiO2 nanotubes for water electrooxidation”™
Applied Surface Science 685, 161994 (2025) ”.

1. Szkoda, ze Doktorant nie zbadat opracowanych przez siebie elektrod kompozytowych
metodg spektroskopii Ramana. Widma zardéwno czystych nanorurek TiO; jak i ich

kompozytéw z azotkami wegla powinny wykazywaé efekty rezonansowe i przy



odpowiednim dostosowaniu energii promieniowania wzbudzajacego pozwoli€¢ na

otrzymanie widm bardzo dobrej jakosci.

2. Str. 4. Wyniki analizy elementarnej przedstawione w Tabeli 1 nie sg spojne ze
schematami reakcji zobrazowanymi na Rys. 5. Gdyby Y400M w wyniku dzialania
kwasu siarkowego przeksztatcal sie w W400M w taki sposéb jak zaznaczono w
schemacie, to stosunek aC/N nie mogiby male¢, a H/C nie mogiby rosngé. Tymczasem
po dziataniu kwasu stosunek C/N zmalat z 0,63 do 0,61, a H/C wzrést z 0,79 do 1,32.
To samo dotyczy pozostalych czterech przypadkéw. Opierajac sie na wzroscie
zawarto$ci wodoru nalezy przypuszczaé, ze po dziataniu kwasu siarkowego otrzymane
przez Doktoranta zwigzki wystgpuja w formie protonowane;j. Jest to dosyé oczywiste,
bo mocne zasady, takie jak grupy aminowe, podlegaja protonowaniu. Zagadka
pozostaje jakie aniony kompensujq‘ fadunek dodatni czwartorzgdowych kationdéw
amoniowych powstatych w wyniku protonowania. Nie s3 to jony HSO4", bo zawartos¢

siarki w otrzymanym azotku wegla jest bardzo mata.
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