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Badania nad materiatami pétprzewodnikowymi zdolnymi do efektywnego wykorzystania
promieniowania stonecznego stanowig jeden z najistotniejszych kierunkéw rozwoju chemii
ciata statego i inzynierii materiatowej w kontekscie fotokatalizy oraz fotoelektrochemii. Ich
znaczenie wynika z mozliwosci bezposredniej konwersji energii stonecznej w energie
chemiczng, zwtaszcza w procesie fotoelektrochemicznego rozktadu wody prowadzgcego
do otrzymywania wodoru, uznawanego za jedno z kluczowych paliw przysztosci
w gospodarce niskoemisyjnej. Jednoczesnie wydajnos¢ takich uktadéw nadal pozostaje
niezadowalajgca, gtéwnie ze wzgledu na ograniczong absorpcje promieniowania,
rekombinacje fotogenerowanych nosnikéw tadunku oraz wysokie nadpotencjaty
towarzyszgce reakcji wydzielania tlenu. Z tego wzgledu poszukiwanie trwatych i wydajnych
fotoanod pozostaje zagadnieniem o istotnym znaczeniu naukowym i duzym potencjale
aplikacyjnym. W tym kontekscie rozprawa doktorska autorstwa mgr. inz. Mariusza Wtulicha
zatytutowana Modification of TiO. nanotubes as photoanodes for enhanced oxygen
evolution reaction (OER) activity bardzo dobrze wpisuje sie w aktualne $wiatowe trendy
badawcze.

Pan mgr inz. Mariusz Wtulich przygotowat swojg prace na Wydziale Chemii Politechniki
Gdariskiej pod kierunkiem prof. dr hab. Anny Lisowskiej-Oleksiak. Praca zostata napisana
w jezyku angielskim i ma charakter rozprawy opartej na cyklu czterech artykutow
naukowych, opublikowanych w renomowanych czasopismach - Applied Surface Science,
Electrochimica Acta oraz Materials — w latach 2021-2025.

Struktura rozprawy obejmuje szes$¢ rozdziatéw, uzupetnionych o wykaz najwazniejszych
symboli, sformutowanie celu pracy, wnioski koricowe, zestawienie osiggnie¢ naukowych
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i pozanaukowych Autora oraz os$wiadczenia dotyczagce udziatu wspdtautorow
w przygotowaniu publikacji wchodzgcych w sktad rozprawy.

Rozdziaty pierwszy i drugi stanowig rzeczowe i dobrze uporzagdkowane wprowadzenie do
tematyki rozprawy, oparte na obszernym przegladzie 245 pozycji literaturowych. Autor
przedstawia w nich podstawy funkcjonowania uktadéw fotoelektrochemicznych, omawia
znaczenie parametréw determinujgcych prace fotoanod oraz porzadkuje aktualny stan
wiedzy dotyczagcy materiatow poétprzewodnikowych stosowanych w  procesie
fotoelektrochemicznego rozktadu wody. Szczegélna uwaga poswiecona zostata
nanorurkom TiO,, metodom ich otrzymywania, sposobom modyfikacji oraz mozliwosciom
aplikacyjnym, co stanowi trafne i potrzebne wprowadzenie do zasadniczej czes$ci rozprawy.
W rozdziatach tych przedstawiono réwniez opis zastosowanych metod badawczych oraz
sposobu wyznaczania parametréw istotnych z punktu widzenia prowadzonych badan,
takich jak energia przerwy wzbronionej, potencjat ptaskich pasm czy potencjat poczatku
reakcji utleniania wody. W tej czgsci pracy Autor sformutowat takze jej cel, ktérym byto
opracowanie i charakterystyka modyfikowanych nanorurek TiO, przeznaczonych do
zastosowania jako fotoanody o zwigkszonej aktywnos$ci w reakcji wydzielania tlenu podczas
fotoelektrochemicznego rozktadu wody. Zatozony cel zrealizowano okreslajgc wptyw
proceséw hydrotermalnych, domieszkowania kobaltem oraz modyfikacji z uzyciem
kokatalizatoréw metalicznych i niemetalicznych na strukture, a takze wtasciwosci
elektrochemiczne i fotoelektrochemiczne otrzymanych materiatéw. Kolejne cztery rozdziaty
zawierajg artykuty stanowigce podstawe rozprawy, opatrzone krétkimi podsumowaniami,
po ktérych zamieszczono wnioski konncowe. W dalszej czesci przedstawiono dorobek
naukowy pana mgr. inz. Mariusza Wtulicha, obejmujgcy liste publikacji, konferencji
i projektéw, w ktérych brat udziat, a takze nagrody, wyréznienia oraz pozostate osiggniecia
zwigzane zaréwno z dziatalnoscig naukowa, jak i dydaktyczng, prowadzong w ramach
uczelni i poza nig. Catos¢ dopetniajg spdjne i precyzyjnie sformutowane oswiadczenia
wspotautoréw zatgczonych publikaciji, w tym réwniez samego Autora rozprawy, w ktérych
W sposoéb jasny i niebudzgcy zastrzezen okreslono zakres udziatu poszczegélnych oséb
W przygotowaniu poszczegoélnych artykutéw.

Podstawe rozprawy doktorskiej pana mgr. inz. Mariusza Wtulicha stanowig nastepujgce

artykuty naukowe, ktére na potrzeby niniejszej recenzji oznaczytam symbolami A-D

A. M. Wtulich, M. Szkoda, G. Gajowiec, K. Jurak, G. Trykowski, A. Lisowska-Oleksiak,
Hydrothermal modification of TiO, nanotubes in water and alkali metal electrolytes
(LINOs, NaNOs, KNOs) — Direct evidence for photocatalytic activity enhancement,
Electrochimica Acta, 426 (2022) 140802.

B. M. Wtulich, M. Szkoda, G. Gajowiec, M. Gazda, K. Jurak, M. Sawczak, A. Lisowska-
Oleksiak, Hydrothermal cobalt doping of titanium dioxide nanotubes towards
photoanode activity enhancement, Materials, 14(6) (2021) 1507.

C. M. Wtulich, A. Lisowska-Oleksiak, Tailoring TiO, nanotubes photoanodes with
electrodeposited Cos0, and CoOOH cocatalysts for enhanced electrocatalytic and
photoelectrocatalytic oxygen evolution, Applied Surface Science, 714 (2025) 164376.

D. M. Wtulich, A. Skwierawska, S. Ibragimov, A. Lisowska-Oleksiak, Exploring the role of
carbon nitrides (melem, melon, g-CsN,) in enhancing photoelectrocatalytic properties
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of TiOz nanotubes for water electrooxidation, Applied Surface Science, 685 (2025)
161994,

Analiza danych bibliometrycznych artykutow naukowych stanowigcych podstawe
rozprawy doktorskiej pana mgr. inz. Mariusza Wtulicha wskazuje, Ze zostaty one
opublikowane w recenzowanych czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym,
indeksowanych w bazie JCR, o wspétczynniku wptywu IF mieszczgcym sie w przedziale od
3,748 do 6,9, przy tacznej wartosci IF wynoszacej 24,148. Potwierdza to wysoki poziom
badan prowadzonych przez Autora oraz ich odpowiednig range naukows. Pan mgr inz.
Mariusz Wtulich brat réwniez czynny udziat w siedmiu krajowych i miedzynarodowych
konferencjach naukowych, podczas ktérych czterokrotnie wygtaszat referaty, a trzykrotnie
prezentowat wyniki swoich badan w formie plakatu naukowego. Byt takze stypendystg oraz
wykonawcg w licznych projektach badawczych, otrzymywat nagrody i wyrdznienia,
a ponadto podejmowat réznorodne aktywnosci o charakterze naukowym i dydaktycznym.
Na podkreslenie zastuguje réwniez fakt, ze realizacje badan naukowych w ramach Szkoty
Doktorskiej Politechniki Gdariskiej tgczyt z pracg zawodowag na stanowisku nauczyciela
fizyki i matematyki w Il Liceum Ogélnoksztatcgcym im. Bolestawa Chrobrego w Sopocie.
O jego szczegélnym zaangazowaniu w dziatalno$é dydaktyczng $wiadczy udziat w licznych
projektach i konferencjach poswieconych nauczaniu w szkole ponadpodstawowej, jak
rowniez uzyskane w tym obszarze nagrody i wyrdznienia.

Wszystkie prace dotgczone do rozprawy doktorskiej majg charakter wieloautorski,
a liczba wspdétautoréw w poszczegélnych publikacjach wynosi od 2 do 7 oséb, co mozna
uznac za typowe dla badan eksperymentalnych wykorzystujgcych zaawansowane metody
analityczne i badawcze. Zgodnie z obowigzujgcg ustawg Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce rozprawe te nalezy traktowaé jako samodzielng i wyodrebniong cze$é pracy
zbiorowej. Na podstawie przywotanych wczesniej zgodnych o$wiadczen wspétautoréw
artykutow nalezy stwierdzié, Zze indywidualny wkiad Autora w przygotowanie
poszczegolnych publikacji nie budzi zastrzezen. Dodatkowo fakt, ze we wszystkich
artykutach pan mgr inz. Mariusz Wtulich figuruje jako pierwszy autor, a w dwéch z nich
rowniez jako autor korespondencyjny, jednoznacznie potwierdza jego istotny wktad
w powstanie przedstawionych prac naukowych.

Praca A poswigcona jest ocenie wptywu modyfikacji hydrotermalnej nanorurek TiO,,
prowadzonej w wodzie oraz w wodnych roztworach azotanéw(V) litu, sodu i potasu, na ich
wtasciwosci fotoelektrochemiczne i fotokatalityczne. Wykazano, ze zastosowanie tego
procesu prowadzi do uporzadkowania morfologii warstwy nanorurek, usuniecia
aglomeratow oraz ograniczenia zawartosci zanieczyszczen powierzchniowych pozostatych
po anodyzacji. Najkorzystniejsze wyniki uzyskano dla modyfikacji przeprowadzonej
W wodzie, ktora skutkowata niemal dwukrotnym wzrostem natezenia fotopradu oraz
obnizeniem potencjatu progowego reakcji wydzielania tlenu. Proces hydrotermalny
przeprowadzony w Srodowisku roztworéw azotanéw(V) litowcow réwniez przyniést poprawe
wtasciwosci w poréwnaniu z wyjsciowa, niemodyfikowang prébka TiO,, jednak efekt ten byt
wyraznie mniejszy niz w przypadku zastosowania samej wody.
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W pracy B przedstawiono wyniki domieszkowania nanorurek TiO, niewielka iloscig
kobaltu w procesie hydrotermalnym jako metody poprawy ich wtasciwosci zwigzanych
z oddziatywaniem ze $wiattem. Na podstawie przeprowadzonych badar wykazano, ze
wprowadzenie okoto 0,1 at.% Co prowadzi do zwiekszenia absorpciji $wiatta w zakresie
widzialnym, przesunigcia potencjatu ptaskich pasm oraz obnizenia potencjatu progowego
utleniania wody. Najistotniejszym efektem byta wyrazna poprawa odpowiedzi
fotoelektrochemicznej domieszkowanych nanorurek TiO,, przejawiajaca sie okoto
trzykrotnym wzrostem natezenia fotopragdu wzgledem nanorurek niemodyfikowanych. Efekt
ten powigzano z korzystng zmiang struktury elektronowej, poprawa absorpcji
promieniowania oraz wigkszym rozwinieciem powierzchni wtasciwej elektrody.

Naturalng konsekwencjg badarn nad modyfikacjg nanorurek TiO, kobaltem byto
osadzanie na ich powierzchni kobaltowych kokatalizatoréw Co;0s i CoOOH metodg
elektroosadzania. Wyniki tych prac przedstawiono w artykule C, ktérego celem byto
poréwnanie wptywu obu zwigzkéw na przebieg reakcji wydzielania tlenu zaréwno
w ciemnosci, jak i przy o$wietlaniu. Wykazano, ze zastosowanie CoOOH jako modyfikatora
powierzchniowego prowadzi do istotnego obnizenia potencjatu poczatku reakcji OER oraz
nadpotencjatu, a odpowiednia ilo$¢ tego kokatalizatora skutkuje niemal dwukrotnym
wzrostem natgzenia fotopradu. Zaobserwowang poprawe wtasciwosci modyfikowanych
nanorurek TiO2 przypisano mechanizmowi protonowo sprzezonego transferu elektronu oraz
strukturze warstwy CoOOH umozliwiajgcej przenikanie elektrolitu, co sprzyja akumulaciji
i transportowi fotogenerowanych dziur.

W pracy D przedstawiono odmienne podejScie do modyfikacji TiO,. Zamiast
kokatalizatoréw opartych na kobalcie zastosowano kokatalizatory bezmetaliczne
otrzymane z melaminy. Melem, melon i g-CsN, oraz ich pochodne otrzymane
w wyniku modyfikacji kwasem siarkowym osadzono metodg drop-casting na powierzchni
nanorurek w celu poprawy ich wtasciwosci fotoelektrochemicznych. Wykazano, ze
zastosowane kokatalizatory wykazujg przewodnictwo typu p i tworzg z TiO, heteroztgcza
sprzyjajgce separacji nosnikéw tadunku. Najlepsze wyniki uzyskano dla uktadu TiO,-melem
poddany modyfikacji kwasem a uktad ten charakteryzowat sie najkorzystniejszymi
parametrami utleniania wody w ciemnosci oraz wyraznie lepszg odpowiedzig
fotoelektrochemiczng. Efekt ten powigzano z obecnoscig koricowych grup aminowych
i hydroksylaminowych oraz z utworzeniem uktadu o charakterze zblizonym do heteroztgcza
typu Z-scheme.

Publikacje stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej tworzg spéjny cykl prac
poswigconych inzynierii nanorurek TiO, przeznaczonych do zastosowania jako fotoanody
aktywne w reakcji wydzielania tlenu. Wszystkie artykuty oparto na tej samej bazie
materiatowej, tj. nanorurkach TiO, otrzymanych w procesie anodyzacji, a ich wspélnym
celem byta ocena wptywu wybranych strategii modyfikacji na strukture, stan chemiczny
powierzchni, natezenie fotopradu oraz parametry elektrochemiczne i fotoelektrochemiczne
zwigzane z przebiegiem reakcji wydzielania tlenu. W rozprawie zgromadzono obszerny
i wartosciowy materiat doswiadczalny, zaréwno pod wzgledem zakresu badanych
materiatow, jak i réznorodnosci zastosowanych technik badawczych.
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Analiza wynikéw zaprezentowanych i omdéwionych przez pana mgr. inz. Mariusza
Wtulicha prowadzi do sformutowania kilku uwag oraz pytan, ktére, w mojej opinii, wymagajg
uscislenia. Ponizej przedstawiam najwazniejsze z nich, zwracajac sie jednoczesnie do
Autora z prosbg o ustosunkowanie sig do poruszonych kwestii.

1. Prosze o doprecyzowanie, w jaki sposéb skonstruowano schemat przedstawiony na
rysunku 2, a takze na jakiej podstawie wyznaczono zaznaczone na nim warto$ci
potencjatow oraz potozenie poziomdéw energetycznych.

2. Na stronie 19, na rysunku 3b, przedstawiono poprawny sposéb wyznaczania energii
przerwy wzbronionej na podstawie danych uzyskanych metodg spektroskopii UV-vis.
Metoda ta nie zostata jednak zastosowana w pracach A i B. Szkoda, ze Autor nie opatrzyt
tych artykutow krétkim komentarzem uwzgledniajgcym odpowiednig korekte. Prosze
zatem o odniesienie si¢ do tego, jak zmienitaby sige interpretacja wynikéw
przedstawionych w pracach A i B, a takze wynikajgcych z nich wnioskdw, gdyby
zastosowano wtasciwg metode wyznaczania wartosci Eg.

3. W pracy A zamieszczono stwierdzenie: “Formation of -OMe surface groups is expected
to cause a diminution in possible dissociative adsorption of water molecules during the
oxidation process. However, differences between particular cations require further
studies.” Czy wspomniane dalsze badania zostaty przeprowadzone, a jesli tak, to do
jakich wnioskéw doprowadzity?

4. W pomiarach fotoelektrochemicznych wykorzystano rézne elektrolity: 0,1M K,SO.
w artykutach Ai B, 0,2M K2SO, w artykule C oraz 0,2M Na,SO, w artykule D. Prosze
0 uzasadnienie takiego doboru warunkéw eksperymentalnych oraz o odniesienie sie do
wptywu rodzaju i stezenia elektrolitu na uzyskiwane wyniki, zwtaszcza w kontekscie
mozliwosci ich wzajemnego poréwnywania.

5. Proszg o komentarz dotyczgcy stabilnosci oraz odporno$ci mechanicznej w warunkach
pomiaréw elektrochemicznych i fotoelektrochemicznych warstw otrzymanych metoda
drop-casting. Czy prowadzono badania dtugoterminowe pozwalajgce ocenié trwato$é
tych warstw?

Rozprawa zostata napisana poprawnym jezykiem naukowym, a jej redakcja swiadczy
o duzej starannosci Autora zaréwno w warstwie merytorycznej, jak i edytorskiej. W tekscie
mozna jednak dostrzec kilka btedéw i niejasnosci:

® Podpis do wykresu 4 w pracy A jest niepoprawny. Sam rysunek nie przedstawia bowiem
widm XPS pasma O 1s, lecz procentowy udziat sktadowych pasma O 1s po dekonwolucji
w funkcji czasu obrdbki hydrotermalnej. Wtasciwe widma O 1s zostaty natomiast
zamieszczone w materiatach uzupetniajgcych jako wykres S2.

e W artykutach prezentujgcych wyniki analiz przeprowadzonych metodg EDX brakuje
informacji dotyczgcej niepewnosci oznaczen sktadu pierwiastkowego. Kwestia ta ma
istotne znaczenie, zwtaszcza ze w pracy A, w tabeli 2, dla prébki modyfikowanej
hydrotermalnie w wodzie przez 64 h podano bardzo niskg zawarto$é fosforu, rzedu
0,14 at.%. Niewiele wigksze warto$ci przedstawiono réwniez w tabeli 1 w pracy C. Sa to
wielkosci bardzo mate, dlatego wskazanie btgdu oznaczenia bytoby tu szczegélnie
zasadne.
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e Rysunek zamieszczony na stronie 35 zostat btednie oznaczony numerem 8 zamiast 9,
co w konsekwencji spowodowato nieprawidtowg numeracje kolejnych rysunkow.

e W pracy C podano, ze przy osadzaniu kobaltu przy przepuszczonym tadunku 40 mC/cm?
zawartos¢ atomowa kobaltu jest 0 1,5% nizsza niz w elektrodach, dla ktérych osadzanie
prowadzono przy tadunku 100 mC/cm?. Z tresci pracy wynika jednak, ze zmiana ta
dotyczy réznicy wyrazonej w punktach procentowych, a nie w procentach.

Przedstawione w niniejszej recenzji pytania i uwagi w zadnym stopniu nie obnizajg mojej
bardzo wysokiej oceny wartosci merytorycznej rozprawy doktorskiej pana mgr. inz. Mariusza
Witulicha. Doktorant wykazat sie bardzo dobrym opanowaniem warsztatu badawczego oraz
umiejetnym wykorzystaniem zaawansowanych technik pomiarowych. Sposéb prowadzenia
analizy wynikéw oraz formutowania opartych na niej wnioskéw $wiadczy, w mojej ocenie,
o dojrzatosci naukowej Autora. Na podkreslenie zastuguje réwniez fakt, ze praca zostata
napisana spdjnym, naukowym jezykiem i starannie opracowana.

Whniosek koricowy

Biorac pod uwage wszystkie wskazane walory recenzowanej pracy, stwierdzam, ze
rozprawa doktorska pana mgr. inz. Mariusza Wtulicha spetnia wymagania okreslone w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2024 .
poz. 1571, z pézn. zm.). W zwigzku z tym wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Materiatowa Politechniki Gdarskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw
postepowania doktorskiego.
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