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pracy doktorskiej Pana mgr. inz. Mariusza Wtulicha zatytulowanej
~Modification of TiO> nanotubes as photoanodes for enhanced oxygen evolution reaction
(OER) activity”

Praca doktorska Pana mgr. inz. Mariusza Wtulicha zatytulowana ,Modification of TiOz
nanotubes as photoanodes for enhanced oxygen evolution reaction (OER) activity"” zostata
zrealizowana w Katedrze Chemii i Technologii Materiatdbw Funkcjonalnych Wydziatu Chemicznego
Politechniki Gdanskiej pod kierunkiem prof. Anny Lisowskiej-Oleksiak.

Zakres tematyczny pracy

W obliczu rosnacego =zapotrzebowania na energie oraz nasilajacych sie zmian
klimatycznych, rozwdj czystych i zrownowazonych technologii energetycznych staje sie jednym
z kluczowych wyzwan wspotczesnej nauki i gospodarki. Szczegdélne znaczenie przypisuje sie
rozwigzaniom ograniczajagcym emisje gazéw cieplarnianych oraz umozliwiajagcym efektywne
wykorzystanie odnawialnych zrodet energii, takich jak energia stoneczna. W tym kontekscie
intensywnie rozwijane sa technologie pozwalajace na bezposrednig konwersje energii stonecznej na
paliwa chemiczne, w szczegdlnosci wodér, uznawany za jedno z najbardziej perspektywicznych
paliw przysztosci. Istotng role w tych badaniach odgrywaja procesy fotoelektrochemiczne, ktére
umozliwiajg rozktad wody przy wykorzystaniu promieniowania stonecznego. Kluczowym elementem
takich uktadow sa nowoczesne materialy poiprzewodnikowe, charakteryzujace sie wysoka
aktywnoscig, stabilnoscig oraz odpowiednim ufozeniem pasm walencyjnego i przewodnictwa.
Rozwdj i optymalizacja tych materiatéw stanowia fundament dla zwiekszenia wydajnosci oraz
praktycznego zastosowania technologii produkcji zielonego wodoru.

Praca doktorska Pana mgr. inz. Mariusza Wtulicha koncentruje sie na projektowaniu
i modyfikacji poOtprzewodnikowych fotoanod opartych na anodowych nanorurkach TiO,
przeznaczonych do zastosowania w procesach fotoelektrochemicznego rozktadu wody. Doktorant
jasno sformutowal cel badawczy, obejmujacy opracowanie fotoanody umozliwiajacej zwigkszenie
efektywnosci reakcji wydzielania tlenu (OER), ktora stanowi kluczowe ograniczenie kinetyczne w

procesie fotoelektrolizy wody. W rozprawie przeanalizowano cztery zaawansowane strategie




modyfikacji TiO2, obejmujace obrébke hydrotermalna, domieszkowanie kobaltem, nanoszenie

warstw katalitycznych oraz zastosowanie bezmetalicznych kokatalizatoréw na bazie azotkéw wegla.

Tematyka rozprawy wpisuje sie w aktualne i strategiczne kierunki badan naukowych
ostatnich lat, poswiecone opracowywaniu nowych materiatébw katalitycznych do zastosowan
w procesach fotokatalitycznego rozktadu wody. Badania te odpowiadaja na potrzebe zmian
technologicznych, wynikajacych z rosnacego zapotrzebowania na energie oraz koniecznosci
redukcji emisji gazdéw cieplarnianych. Fotoelektrochemiczny rozktad wody stanowi obiecujacy
alternatywe dla konwencjonalnych metod wytwarzania tzw. ,czystej energii” w przeciwienstwie do
spalania paliw kopalnych. Szczegédlnie istotne jest wykorzystanie stabilnych i powszechnie
dostepnych materiatéw, takich jak ditlenek tytanu, co zwieksza potencjal wdrozeniowy
proponowanych rozwigzafn. Warto podkreséli¢, ze niniejsza rozprawa doktorska moze przyczynic sie
do lepszego zrozumienia zaleznoéci miedzy struktura, wiasciwosciami i aktywnoscig
potprzewodnikowych materiatow funkcjonalnych, do zastosowan w ogniwach
fotoelektrochemicznych. W rezultacie stanowi ona wazny krok w kierunku opracowania trwatych
i wydajnych systemoéw do produkgji energii odnawialnej. W swietle dynamicznie rozwijajacych sie
badah nad nowoczesnymi materiatami na fotoanody, podjecie tej tematyki jest w petni
uzasadnione, a przygotowana przez Pana mgr. inz. Mariusza Wtulicha praca stanowi interesujaca

propozycje wpisujaca sie w najnowsze nurty badawcze inzynierii materiatowej i elektrochemii.
Analiza formalna i merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska Pana Mariusza Wtulicha opiera sie na czterech oryginalnych pracach
opublikowanych w latach 2021-2025 w czasopismach z listy Journal Citation Reports (JCR), takich
jak Applied Surface Science (2 publikacje), Electrochimica Acta oraz Materials. We wszystkich tych
pracach Doktorant jest pierwszym autorem, a w dwoéch z nich petni réwniez funkcje autora

. korespondencyjnego wspélnie z Panig Promotor.. Wspétczynnik oddziatywania (IF) tych czasopism,
zgodny z rokiem publikacji, mieéci sie w przedziale od 3,748 do 6,9, co daje Srednig warto$¢ okoto
6,04 i stanowi bardzo dobry wynik. Mimo ze publikacje te ukazaly sie stosunkowo niedawno, ich
oddzwiek w Srodowisku naukowym jest juz zauwazalny, o czym $wiadczy faczna liczba 38 cytowan.
Cykl czterech publikacji, stanowiacych podstawe pracy doktorskiej, zostal uzupetniony krétkim
wstepem, ktére wprowadza w tematyke rozprawy oraz daje ogdlny obraz przeprowadzonych
badan. Cato$é zwiericzona jest podsumowaniem oraz aneksem zawierajacym informacje
o osiagnieciach naukowych autora, jego o$wiadczenia, a takze oswiadczenia wspétautoréw
publikacji wchodzacych w sktad rozprawy. Z przedstawionych oswiadczen wynika, ze zasadnicza
czedé pracy zwigzanej z realizacjg badan zaprezentowanych w publikacjach zostata wykonana przez

Doktoranta.

Z uwagi na fakt, ze materiat stanowiacy podstawe rozprawy doktorskiej zostat juz
zaprezentowany $rodowisku naukowemu w formie publikacji o zasiegu miedzynarodowym, rola
recenzenta jest w pewnym stopniu utrudniona, poniewaz kazda z tych prac zostata wczesniej
poddana wnikliwej procedurze recenzyjnej. Ich publikacja w renomowanych czasopismach

jednoznacznie potwierdza, ze spetniajg one wysokie standardy naukowe.

Pierwsza cze$¢ pracy (rozdziat 1) stanowi wprowadzenie, ktére w syntetyczny sposéb

przedstawia problematyke badawcza oraz porzadkuje aktualny stan wiedzy dotyczacy ogdlnych



zasad dziatania ogniw fotoelektrochemicznych oraz ograniczen i strategii stosowanych w celu
poprawy ich wiasciwosci. W dalszej czesci Autor omawia materialy potprzewodnikowe
wykorzystywane jako fotoanody, ze szczegdélnym uwzglednieniem ich kluczowych wiasciwosci
istotnych z punktu widzenia zastosowan praktycznych. Kolejne fragmenty poswiecone sa
charakterystyce TiO2 jako materiatu na fotoanody oraz metodom jego otrzymywania, takim jak
synteza hydrotermalna, metody z wykorzystaniem szablonéw, metoda zol-zel, eksfoliacja
chemiczna oraz elektrochemiczne utlenianie metalicznego tytanu. Szczegdlna uwaga zostala
zwrécona na metode anodyzacji, w ktérej opisano etapy wzrostu nanorurek oraz ogélng morfologie
powstajacej warstwy tlenkowej. Przedstawiono réwniez réznorodne metody modyfikacji TiO2 po
procesie anodyzacji, obejmujace m.in. otrzymywanie struktur porowatych, nanorurek
o podwdéjnych $ciankach lub strukturze typu ,bambus”, a takze obrébke hydrotermalna i inne
podejécia. W konicowej cze$ci wprowadzenia zaprezentowano ogdlne strategie modyfikacji
nanorurek TiOz w celu poprawy ich wtasciwosci fotoelektrochemicznych, takie jak domieszkowanie
metalami i niemetalami, osadzanie kokatalizatorow oraz tworzenie heteroziaczy. Ostatni

podrozdziat zawiera krétkie omdwienie potencjalnych zastosowan nanorurek TiOo.

W rozdziale II Doktorant przedstawit cele rozprawy oraz prowadzonych badan naukowych,
a takze zaprezentowat metodyke badan, w ktdrej w sposdb jasny i szczegdtowy opisat zastosowane
procedury eksperymentalne oraz wykorzystane techniki charakterystyki otrzymanych materiatéw.
Zasadniczy trzon rozprawy stanowia rozdziaty III-VI, poswiecone poszczegdlnym publikacjom
naukowym wchodzacym w jej sktad. Zamieszczono w nich teksty artykutéw wraz z materiatami
uzupetniajacymi, a takze - co szczegdlne cenne i ulatwiajace odbiér pracy - podsumowania
zawierajace cele oraz najwazniejsze osiagniecia kazdej z prac. Catos¢ rozprawy doktorskiej zamyka
rozdzial podsumowujacy, w ktdrym wyeksponowano gtéwne osiagnigcia badan oraz ich potencjalne
znaczenie poznawcze i aplikacyjne. Przyjeta konstrukcja pracy sprzyja logicznemu odbiorowi tresci

i Swiadczy o dojrzatosci naukowej Doktoranta.

W publikacji przedstawionej w rozdziale III podjeto systematyczne badania nad wptywem
obrébki hydrotermalnej na wiasciwosci fotoelektrochemiczne i fotokatalityczne nanorurek TiOz, ze
szczegblnym uwzglednieniem roli $rodowiska reakcyjnego - wody oraz roztworéw azotanéw metali
alkalicznych (LiNO3, NaNOs, KNOs). Badania te uwazam za szczegoélnie ciekawe i wartosciowe,
a jednoczednie rzadko omawiane w literaturze przedmiotu. Ich celem bylo ustalenie zaleznosci
pomiedzy zmianami morfologii, skladu powierzchniowego i wtasciwosci optycznych a aktywnoscia
fotoelektrochemiczng i fotokatalityczna materiatéw poddanych procesowi hydrotermalnej obrébki.
Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazaty, ze obecno$¢ kationéw metali alkalicznych w warstwie
przypowierzchniowej prowadzi do obnizenia aktywnosci fotoelektrochemicznej. Choé wszystkie
modyfikowane prébki wykazywaty poprawe wiasciwosci wzgledem materiatu wyjsciowego - w tym
wyzsza aktywno$é w procesie degradacji biekitu metylenowego, obnizenie potencjatu
poczatkowego reakcji wydzielania tlenu oraz nieznaczny wzrost fotopradu - to najlepsze rezultaty
uzyskano dla prébek modyfikowanych wytacznie w wodzie. W przypadku prébek traktowanych
w roztworach elektrolitdw obserwowane efekty byly wyraznie stabsze. Za kluczowym czynnik
wplywajacy na poprawe witasciwosci Doktorant uznal zmiane morfologii nanorurek TiOz,
prowadzaca do zwiekszenia absorpcji promieniowania UV. Zjawisko to zostalo dodatkowo

powigzane z efektami interferencyjnymi typu Fabry’ego-Pérota, wynikajacymi ze zmian geometrii



warstwy tlenkowej. Doktorant zauwazyt réwniez, ze zmiany w widmach absorpcyjnych mogg
cze$ciowo wynikaé z obecnosci stanéw posrednich w przerwie energetycznej. Istotng role
odgrywajq takze zmiany chemiczne powierzchni nanorurek TiO2, obejmujace zmniejszenie
zawartosci zanieczyszczeri (fluoru, fosforu i zwigzkéw wegla) oraz modyfikacje otoczenia jonéw
Ti(IV) w sieci TiO2, co w konsekwencji sprzyja zwiekszeniu liczby aktywnych centréw reakcyjnych
na powierzchni katalizatora. W przypadku prébek modyfikowanych w obecnosci elektrolitow
Doktorant zaobserwowat zwezenie przerwy energetycznej (co moim zdaniem nie znajduje
uzasadnienia w prezentowanych wynikach) oraz anodowe przesunigcie potencjatu ptaskiego pasma.
Mimo Zze zmiany te teoretycznie powinny sprzyja¢ poprawie wiasciwosci fotoelektrochemicznych,
obecnoéé kationdéw w warstwie przypowierzchniowej prawdopodobnie zaburzata udziat grup
hydroksylowych ~w reakcjach powierzchniowych, ograniczajac efektywnos¢ procesdw
fotokatalitycznych. Najlepsze wihaéciwoséci wykazata prébka poddana obrébce hydrotermalnej
w wodzie przez 24 godziny, ktéra charakteryzowata sie najwyzsza intensywnoscig absorpcji oraz
najwyzszq aktywnoscig fotoelektrokatalityczna.

W rozdziale IV przedstawiono wyniki badan nad wptywem s$ladowego domieszkowania
kobaltem na wiasciwoéci nanorurek TiO,. Celem pracy bylo sprawdzenie, czy niewielkie ilosci
kobaltu wprowadzone do struktury pétprzewodnika moga poprawi¢ jego wiasciwosci
fotoelektrochemiczne poprzez modyfikacje struktury elektronowej. Domieszkowanie
przeprowadzono metodg hydrotermalnga w kontrolowanych warunkach, uzyskujac bardzo niskie
stezenia kobaltu (ok. 0,1-0,4 at.%). Kompleksowa charakterystyka materiatéw (SEM, EDX, XRD,
spektroskopia Ramana, XPS oraz pomiary UV-Vis) potwierdzita zachowanie fazy anatazu oraz
wprowadzenie kobaltu, gtéwnie w postaci Co?*, w warstwie powierzchniowej. Jednoczesnie
zaobserwowano powstawanie defektéw strukturalnych oraz rozwiniecie rzeczywistej powierzchni
nanorurek zwilaszcza po obrébce hydrotermalnej prowadzonej bezposrednio po anodyzacji.
" Doktorant zauwazyl, ze modyfikacja kobaltem wptyneta istotnie na wiasciwosci optyczne -
nastapito przesuniecie absorpcji w kierunku swiatta widzialnego oraz nieznaczne zmniejszenie
szerokoéci przerwy energetycznej. Najwazniejsze zmiany dotyczyly jednak wiasciwosci
elektrochemicznych: obnizeniu ulegt potencjat progowy utleniania wody (o ok. 100 mV
w warunkach zaciemnienia), a potencjat pasma plaskiego przesunat sie¢ w kierunku anodowym.
Elektrody domieszkowane po anodyzacji i wygrzewaniu wykazywaly roéwniez istotny wzrost
aktywnosci fotoelektrokatalitycznej. Najbardziej znaczacym rezultatem byt wzrost generowanego
fotopradu - z ok. 13 pA/cm? dla materiatu niemodyfikowanego do ok. 40 pA/cm? dla materiatu
domieszkowanego po anodyzacji i wygrzewaniu, co odpowiada niemal trzykrotnej poprawie. Efekt
ten przypisano zwiekszonej absorpcji $wiatta widzialnego, rozwinieciu rzeczywistej powierzchni oraz
zmniejszeniu oporu transferu fadunku na granicy faz. Doktorant wykazat réwniez, ze
niskotemperaturowa procedura hydrotermalna sprzyja uzyskaniu materialu o lepszych
wiaéciwoéciach fotoelektrochemicznych, natomiast dodatkowa obrobka cieplna po anodyzacji
i domieszkowaniu hydrotermalnym prowadzi do degradacji nanorurek i spadku rejestrowanych
fotopradéw, mimo zachowania aktywno$ci elektrokatalitycznej w ciemnosci.

Kolejny z rozdziatdw, moim zdaniem najciekawszy i poparty dogtebng charakterystyka
fizykochemiczng, podwiecony jest =zastosowaniu zwiazkéw kobaltu w formie warstw

kokatalitycznych osadzanych na powierzchni nanorurek TiO2 w procesach fotoelektrochemicznych



i fotokatalitycznych. W tym celu poréwnano dwie formy tlenkowe kobaltu (Co304 i CoOOH) oraz ich
zawarto$¢ pod katem ich aktywnosci w reakcji wydzielania tlenu (OER). Doktorant zaproponowat
ciekawg metode otrzymywania kokatalizatoréw opartg na potencjostatycznym elektroosadzaniu
metalicznego Co, a nastepnie jego konwersji do faz tlenkowych poprzez wygrzewanie w atmosferze
powietrza lub utlenianie elektrochemiczne. Wyniki badan wykazaly wyrazna przewage
kokatalizatora CoOOH (szczegblnie przy najwyzszej zawartosci Co) nad Cos3Os4, zaréwno
w warunkach elektro-, jak i fotoelektrokatalitycznych. Dla najbardziej obiecujacej elektrody
zaobserwowano obnizenie nadnapiecia reakcji OER o okoto 0,6 V przy gestosci pradu 0,1 mA/cm?,
a takze istotny wzrost fotopradu. Analiza kinetyczna (nachylenie Tafela ~157 mV/dec) potwierdzita
mechanizm z udziatem jednoelektronowego etapu przeniesienia tadunku, a szczegétowe badania
wykazaty, ze CoOOH dziata jako aktywny kolektor dziur oraz sprzyja transferowi tadunku poprzez
mechanizm transferu elektrondw wspomaganego protonami (PAET), co przyspiesza wydzielanie
tlenu. Doktorant stwierdzit, ze jednocze$nie moga by¢ generowane anionorodniki ponadtlenkowe,
ktére przejsciowo ograniczajg aktywnos¢ kokatalizatora, co objawia sie spadkiem fotopradu oraz
pojawieniem sie pradéw katodowych. Zauwazono, ze efekt ten mozna wyeliminowac poprzez
zastosowanie ,zmiatacza dziur” (np. hydrochinonu), co pozwolito utrzymaé stabilny, wysoki
fotoprad. Wykazano réwniez, ze porowata struktura CoOOH sprzyja adsorpcji reagentéw, poprawia
transport jonéw oraz umozliwia jednoczesny przebieg proceséw bezposredniego utleniania
i degradacji fotokatalitycznej (m.in. z udziatem rodnikéw hydroksylowych oraz aktywnych centréw
Co?*t). Zjawiska te potwierdzono w testach dekoloryzacji btekitu metylenowego.

Ostatni rozdziat dotyczy zastosowania bezmetalicznych kokatalizatoréw na bazie azotkéw
wegla, takich jak melem (oligomer), melon (polimer liniowy) oraz g-C3N4 (grafityczny azotek
wegla), nanoszonych na nanorurki TiO;. Celem badan bylo okreslenie ich przydatnosci jako
alternatywy dla katalizatoréw zawierajacych metale krytyczne, takie jak kobalt. Materialy te
otrzymano poprzez kontrolowang synteze z melaminy (w temperaturze 400 i 525 °C) oraz
modyfikacje chemiczna w kwasie siarkowym, co prowadzito do zmian struktury i grup funkcyjnych.
Doktorant wykazal, ze materialy maja strukture krystaliczng oparta na pierscieniach tri-s-
heptazynowych oraz zawieraja réznorodne grupy koncowe (-NHz, -NHOH, -NO;, -OH, =0),
kluczowe dla ich wiadciwosci katalitycznych i fotoelektrokatalitycznych. Przeprowadzone badania
elektrochemiczne potwierdzity, ze materiaty te wykazuja przewodnictwo typu p i tworza korzystne
heterozlacza z TiO, (potprzewodnik typu n), umozliwiajace efektywna separacje tadunkéw zgodnie
z mechanizmem heteroziacza typu Z. Pomiary woltamperometrii liniowej (w ciemnosci i przy
oéwietleniu) wykazaly istotny wplyw grup -NH; na kinetyke reakcji wydzielania tlenu (OER).
Najlepsze wyniki uzyskano dla oligomeru melem modyfikowanego kwasem (tzw. ,white melem”),
ktéry wykazywat najnizsze nadnapiecie, wysokie fotoprady oraz korzystne nachylenie Tafla (~83
mV/dec). Istotnym odkryciem bylo wykazanie, ze grupy aminowe mogg bezposrednio uczestniczy¢
w mechanizmie OER, petniac role centréow katalitycznych i mediatoréw transferu elektronéw
i protonéw. Zaproponowano czteroelektronowy mechanizm reakcji, w ktérym grupa -NH; ulega
przejéciowemu utlenianiu do -NHOH, a nastepnie regeneracji z wydzieleniem Oz. Mechanizm ten
moze zachodzi¢ zaréwno w ciemnosci, jak i podczas oswietlania. Dodatkowo Doktorant wykazat, ze
materialy o nizszym stopniu polikondensacji (melem, melon), szczegdlnie po modyfikacji H2504,

wykazuja lepsze wiasciwosci niz g-CsN4, przy jednoczesnym nizszym zapotrzebowaniu



energetycznym syntezy. Wysoka aktywnos¢ potwierdzono takze w testach fotokatalitycznych
odbarwienia btekitu metylenowego.

Uwagi dyskusyjne

Recenzowana praca doktorska zostata przygotowana z duza starannoscig, a wprowadzenie
do publikacji wchodzacych w sktad rozprawy zawiera jedynie nieliczne, drobne niedoskonatosci,
takie jak brakujace lub nadmiarowe przecinki i kropki, brak indekséw dolnych we wzorach
sumarycznych zwigzkéw chemicznych, niedokonczone stowa lub zdania (np. str. 25, 45) oraz
pomytki w numeracji rysunkéw (np. Fig. 11 zamiast poprawnego Fig. 10 na str. 39 i 40). Na uwage
zastuguje jednak brak nalezytej starannosci w przygotowaniu zestawienia cytowanej literatury (str.
47-62), gdzie wielokrotnie pomijano indeksy we wzorach chemicznych, dublowano pozycje
literaturowe (19 = 236, 88 = 132, 90 = 168, 145 = 146), zamieszczano zbedne, powielone dane
(np. ref. 77, 90, 100, 122), nie podawano numeréw artykutdw lub stron (np. ref. 115, 154, 182)
oraz wskazywano nieaktualne daty dostepu do Zrdédet internetowych (np. sierpien 2022, mimo ze
praca byfa przygotowywana w pdzniejszym okresie; ref. 3, 5, 9, 10, 192). Nie zamierzam jednak
szczegbtowo wyliczaé wszystkich tych drobnych uchybien, gdyz nie wptywaja one na wysokg
warto$¢ merytoryczng pracy. Warto rowniez podkresli¢, ze strona graficzna zamieszczonych

rysunkow zostata opracowana starannie.

Zasadniczo nie mam zastrzezen do tresci merytorycznej ani strony edytorskiej pracy,
niemniej chciatbym poruszy¢ kilka watkdw - zwtaszcza o charakterze dyskusyjnym - ktére warto
omoéwié podczas obrony pracy doktorskiej:

1. We wprowadzeniu Doktorant omawia jedynie fotoanody zbudowane z réznych
pétprzewodnikéw (rozdzial 4.2.4), natomiast brakuje ogdlnego, lecz krytycznego
omowienia heterozlaczy oraz mozliwych mechanizméw transportu fadunkéw pomiedzy TiO»
a kokatalizatorami. Takie ujecie pozwolitoby lepiej zobrazowac cel, do ktérego dazyt
Doktorant.

2. Zauwazylem rozbieznosci w opisie metodyki badan. Na str. 71 podano czas adsorpcji
barwnika na fotokatalizatorze przed naswietlaniem wynoszacy 20 min, natomiast
w publikacji 1 (rozdziat III), w sekcji 3.4 (str. 87), wskazano czas 30 min.

3. Niestety, w publikacji 1 (rozdziat III) dostrzegtem istotng niescisto$¢ merytoryczna, czesto
spotykana w literaturze naukowej, dotyczaca niepoprawnego wyznaczania wartosci przerwy
wzbronionej na podstawie wykresow Tauca (rys. 7a-d). W przypadku widm UV-Vis
materiatdw wykazujacych znaczng absorpcje fotonéw o energiach nizszych niz rzeczywista
przerwa energetyczna, standardowa metoda ekstrapolacji moze prowadzi¢ do istotnych
btedéw. W takich sytuacjach bardziej wiasciwe jest okreslenie przerwy wzbronionej poprzez
wyznaczenie punktu przeciecia stycznych poprowadzonych do dwdch fragmentow krzywej
absorbancji, zgodnie z podejsciem zaproponowanym przez P. Makute i innych (J. Phys.
Chem. Lett., 9 (2018) 6814-6817). Zastosowanie tej metody do przedstawionych widm
pozwala oszacowal rzeczywistg wartos$é przerwy energetycznej dla TiO, poddanego obrobce
hydrotermalnej w wodzie na okoto 3,3 eV, niezaleznie od czasu trwania procesu, natomiast
dla prébek otrzymanych w roztworach soli litowcéw wartosci te mieszcza sie w zakresie

3,24-3,3 eV. Podobne nieprawidtowosci w wyznaczaniu przerwy wzbronionej zauwazytem



réwniez w publikacji 2 (rys. 5, str. 110).

4. W publikacji 1 (rozdziat III) Doktorant przedstawia krzywe woltamperometrii cyklicznej na
rys. 8 (str. 85), jednak nie wskazuje, ktére cykle zostaty zaprezentowane. Warto
podkresdli¢, ze pierwszy cykl czesto rézni sie od kolejnych, gdyz moze prowadzi¢ do
aktywacji elektrody oraz wywotywal trwale zmiany na jej powierzchni lub w warstwie
dyfuzyjnej roztworu, ktére nie wystepujq w takim samym stopniu w dalszych cyklach.

5. W publikacji 2 (rozdziat 1V), na rys. 9 (str. 114), Doktorant poréwnuje wiasciwosci
fotoelektrochemiczne (PEC) kilku elektrod na bazie TiO; poddanych obrébce
hydrotermalnej. Moim zdaniem takie poréwnanie jest obarczone znaczna niepewnoscia ze
wzgledu na duzg liczbe zmiennych parametréw wptywajacych na wiasciwosci PEC.
Analizowane prébki réznity sie nie tylko porowatoscig (rézna absorpcja promieniowania
Swietlnego), szorstkoscia i gruboscia warstwy TiO» (rézna dtugos¢ drogi do kolektora dla
nodnikéw fadunku), ale réwniez sktadem chemicznym (materialy niedomieszkowane oraz
domieszkowane kobaltem).

6. W publikacji 2 (rozdziat IV), w sekcji 3.2 (str. 105), Autorzy podaja grubos¢ warstwy TiO>
po obrébce hydrotermalnej réwna 215 pm, podczas gdy na rys. 1 zaznaczone wartosci nie
przekraczaja 2,11 pm.

7. W publikacji 2 (rozdziat IV), na rys. 2 (str. 107), przedstawiono dyfraktogramy proszkowe
dla prébek TiO; oraz TiO; domieszkowanego Co. Widoczne jest przesunigcie reflekséw, np.
(112) oraz (102), dla prébki domieszkowanej w kierunku wiekszych wartosci katéw 28
wzgledem probki niedomieszkowanej. Jak Doktorant interpretuje to przesunigcie?

8. W publikacji 3 (rozdziat V) wyznaczono nachylenia Tafela dla reakcji OER (rys. S9 oraz
Tabela 2). Wartoéci te sg stosunkowo wysokie dla wiekszosci badanych materiatow, co
wskazuje na niekorzystna kinetyke reakcji oraz ograniczong aktywnos$¢ elektrokatalityczna.
Dla prébki HA TiO2-NTs/CoOOH uzyskano wartos¢ 157 mV/dec, podczas gdy w literaturze
materiat ten uznawany jest za jeden z bardziej efektywnych elektrokatalizatoréw sposréd
uktadéw niezawierajacych metali szlachetnych. Co mogto by¢ przyczyna uzyskania takich
wynikow?

9. W publikacji 4 (rozdziat VI), pod rys. S2 (str. 175), znajduje sie prawdopodobnie btedny
podpis, ktéry nie odpowiada prezentowanym widmom. Dodatkowo na str. 163 (druga linia

od dotu) Autorzy odwotuja sie do rys. S7, jednak najprawdopodobniej'chodzi orys.7.
Whioski koncowe

Podsumowujac, rozprawa stanowi spéjne, oryginalne i wythkowo wartosciowe opracowanie
naukowe. Doktorant wykazal sie bardzo dobrg znajomoscia aktualnej literatury, wysokimi
kompetencjami eksperymentalnymi oraz zdolnoscig do krytycznej i pogtebionej analizy uzyskanych
wynikéw. Przedstawiona praca wnosi istotny wktad w rozwdj wiedzy w obszarze elektrochemii oraz
inzynierii powierzchni materiatdw. Na szczegblne uznanie zastuguje zaréwno przemyslana
koncepcja badan, jak i ich konsekwentna realizacja, cechujaca sie duza starannoscig oraz
praktycznym  podejéciem do kompleksowej charakterystyki otrzymanych  materiatow
fotoaktywnych. Warto podkresli¢, ze osiagniecia przedstawione w rozprawie wyrézniaja sie na tle
aktualnych badan dziéki nowatorskiemu potgczeniu metod syntezy i analizy, co znaczaco podnosi

ich warto$¢ poznawcza i aplikacyjna. Wyniki zawarte w pracy doktorskiej zostaty opublikowane



w renomowanych czasopismach naukowych, co dodatkowo potwierdza ich wysoki poziom oraz

znaczenie dla rozwoju dyscypliny.

Biorac pod uwage powyzsze, stwierdzam, ze rozprawa speinia wymagania okreslone
w ustawie o stopniach i tytutach naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia
2003 r. z pOzniejszymi zmianami). W zwigzku z tym wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej
Inzynieria Materiatowa Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie Pana mgr. inz. Mariusza Wtulicha do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczednie, majac na uwadze wysoki poziom naukowy oraz jakos¢ przedstawionych

wynikéw, wnioskuje do Wysokiej Rady o wyrdznienie rozprawy doktorskiej.

Krakéw, 10 kwietnia 2026 r.
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