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Nanoporowate tlenki aluminiowo-zelazowe otrzymywane metoda anodyzacji

stopu FeAls

Uwagi ogdlne o tematyce rozprawy

Nanoporowate tlenki wytwarzane w procesie utleniania anodowego na metalach i
stopach przyciagajg uwage naukowcow z catego Swiata ze wzgledu w pierwszej kolejnosci
na ich wilasciwosci uzytkowe, a w drugiej wzgledng prostote wytwarzania. W literaturze
bardzo dobrze opisane sg warstwy nanorurek tlenkowych wytwarzanych na czystych
metalach takich jak Al czy Ti, znacznie mniej prac dotyczy stopédw metali. W recenzowanej
rozprawie podjeto zagadnienie wytworzenia i scharakteryzowania nanoporowatych warstw
tlenkowych otrzymywanych w wyniku utleniania anodowego fazy miedzymetalicznej FeAls.
Praca ta wynika z doswiadczen zespotu WAT, kiéry moze pochwali¢ sie wybitnymi
osiggnieciami w zakresie otrzymywania faz miedzymetalicznych, a takze wczesniejszych
doswiadczen zwigzanych z wytwarzaniem warstw tlenkowych metodg utleniania anodowego
na czystym Al, fazach z uktadu Ni-Al oraz fazie FeAl. Szczegdlnie doswiadczenia z tym
ostatnim materiatem staty bezposrednia motywacjg do podjecia prac nad warstwami
anodowymi na stopie FeAl; w kontekscie ich zastosowania w procesie fotokatalitycznego

rozktadu wody.

Wybdr fazy FeAls jako materiatu podtoza podyktowany byt checig wytworzenia
nanoporowatej warstwy tlenkowej o odpowiedniej trwatosci i wymaganej wartosci przerwy
energetycznej. Warstwy wytwarzane na czystym Al charakteryzujg sie duzg trwatoscia, ale
zbyt duzg przerwag energetyczng, natomiast tlenek na fazie FeAl jest nietrwaly i ulega
delaminacji podczas katalitycznego rozktadu wody. W pracy sformutowano jasno problem, a
sposo6b jego rozwigzania jest w petni oryginalny (nalezy podkresli¢, ze w dostepnej literaturze

nie ma prac dotyczacych wytwarzania nanorurkowych warstw tlenkowych na fazie FeAls).



Sformutowany cel pracy, tj. analiza mozliwosci wytwarzania trwatych powtok anodowych o
kontrolowanych parametrach morfologicznych i wtasciwosciach uzytkowych na podtozu fazy

miedzymetalicznej FeAl3, uwazam za ciekawy pod wzgledem naukowym jak i aplikacyjnym.

Najwazniejsze wyniki i ocena merytoryczna pracy

Czes¢ eksperymentalna pracy poprzedzona jest przegladem literaturowym
obejmujgcym zagadnienia istotne z punktu widzenia tematyki rozprawy. Doktorantka omawia
w nim sam proces utleniania anodowego ze szczegélnym uwzglednieniem mozliwosci
wytwarzania nanoporowatego tlenku, anodyzacje stopéw aluminium (raczej w kontekscie faz
miedzymetalicznych zawierajgcych aluminium) oraz omawia budowe i wlasciwosci fazy FeAls.
Taki dobér zagadnien uwazam za adekwatny do postawionego w pracy problemu
badawczego. Bazuje on na aktualnych zrédtach literaturowych, w zdecydowanej wiekszosci
publikacjach z uznanych czasopism. Doktorantka udowodnita w nim swoje dobre rozeznanie

w tematyce doktoratu. Z czesci tej jasno wynika cel pracy.
Doktorantka postawita 3 tezy badawcze:

e Poprzez odpowiedni dobdér parametrow prowadzenia procesu anodyzacji
mozliwym jest uzyskanie nanoporowatego anodowego tlenku na powierzchni

stopu fazy miedzymetalicznej FeAls.

¢ Kontrolowane warunki prowadzenia procesu anodyzacji stopu na osnowie fazy
miedzymetalicznej FeAls umozliwiajg sterowanie parametrami
geometrycznymi takimi jak Srednica i odlegtos¢ miedzy nanoporami, a takze

grubos¢ wytwarzanego tlenku.

e Poprzez zmiane parametru technologicznego, jakim jest napiecie prowadzenia

procesu, mozliwe jest sterowanie przerwg energetyczng wytworzonych powiok.

Osobiscie nie jestem zwolenniczkg stawiania wielu tez. Lepiej postawi¢ jedng, a
dobrg. Tutaj az prosito sie o teze w stylu: na stopie FeAl; mozliwe jest wytworzenie
nanoporowatej warstwy tlenkowej o odpowiedniej trwatosci i przerwie energetycznej

odpowiedniej do zastosowania w fotokatalitycznym rozktadzie wody.

Czes¢ eksperymentalna pracy sklada sie z dwoch czesci. W pierwszej doktorantka
dokonuje doboru skfadu chemicznego roztworu do utleniania anodowego, aby zapewnié
jednorodng, uporzadkowang i porowatg morfologie tlenku. Podstawg wyboru elektrolitu jest
ilosciowa analiza mikrostruktury wytworzonych warstw, a konkretnie wartos¢ wspétczynnika
zmiennosSci rozkfadu srednic nanorurek tlenkowych. W zasadniczej czesci badan doktorantka

prowadzi eksperymenty anodowania przy réznych wartosciach potencjatu od 10 do 22,5 V



oraz analizuje wptyw potencjatu na morfologie tworzgcej sie warstwy w pierwszym i drugim

etapie anodowania.

Charakterystyka wytworzonych warstw obejmuje obserwacje SEM wraz z ilosciowa
analizg obrazu, dyfrakcje promieniowania rtg oraz badania XPS. Na wyrdznienie zastuguje
analiza ilosciowa mikrostruktury na podstawie zdje¢ SEM — doktorantka wyznacza takie
parametry jak srednica porow, odlegtos¢ miedzy porami, grubos¢ warstwy tlenkowej, gestosé
poréw i analizuje wptyw potencjatu oraz sredniej wartosci gestosci pradu na ich zmiane.
Rentgenowska analiza fazowa postuzyta do ustalenia sktadu fazowego warstw bezposrednio
po wytworzeniu oraz po wyzarzaniu w temperaturze 900°C — we wszystkich przypadkach
otrzymano warstwy wielofazowe i byly one krystaliczne juz bezposrednio po wytworzeniu, co
jest ciekawym wynikiem. Zastanawia jednak fakt, dlaczego nie pokazano w pracy obrazéw
SEM warstw po wyzarzaniu. Stagd pojawia sie pytanie, czy wyzarzanie zmienia w jakis

sposob morfologie wytworzonych warstw?

Mam troche uwag do analizy XPS. Rozumiem, Zze analize wykonywano z powierzchni
probek pokrytych tlenkiem. Wiadomo, ze technika XPS jest technikg stricte powierzchniowa,
a sygnat pochodzi z gtebokoéci kilku odlegtosci atomowych. Wstepne rozwazania dotyczgce
zaadsorbowanego wegla moznaby pomingé, gdyby analizowang powierzchnie lekko
podtrawi¢ w urzadzeniu przed wykonaniem pomiaréw. By¢ moze takze zniknatby sygnat od
siarki. Na stronie 76 doktorantka pisze, ze ‘stwierdzono obecnos$¢ sygnatdow pochodzacych
od materiatu podtozowego...”. Nie bardzo rozumiem, jak to mozliwe, biorgc pod uwage
rozdzielczos¢ wgtebng metody. Interesujgcym byloby takze przeprowadzenie badan
profilowych w celu ustalenia, czy sktad chemiczny jest staty czy ré6zny na grubosci warstwy
tlenkowej, zwtaszcza ze trudno dopatrzy¢ sie jakis zalezno$ci stezenia pierwiastkow w
funkcji potencjatu anodowego. Metoda XPS (widma wysokorozdzielcze) pozwala takze na
analize stanu chemicznego pierwiastkow (wigzania, wartosciowosci), a wiec analize, w jakich
zwigzkach one wystepujg, a na tej podstawie moznaby wycigga¢ wnioski odnosnie di

budowy fazowej, a nie tylko stezenia pierwiastkéw.

Charakterystyka wilasciwosci ogranicza sie do wyznaczenia wartosci przerwy
energetycznej metodg spektroskopii UV-VIS. Autorka analizuje tutaj wptyw potencjatu na
warto$¢ przerwy energetycznej, cho¢ prawdopodobnie to nie potencjatl, a sklad chemiczny i
fazowy warstwy wplywa na te wielkos¢, a moze takze morfologia, i nanorozmiary poréw.
Doktorantka o tym wspomina, ale nie analizuje w szczegdtach. Dodatkowo ciekawi mnie (i
generalnie chyba kazdego czytelnika), czy otrzymane warstwy majg wystarczajgca trwatosé
(trwatos¢ zapisano w celu pracy) w kontekscie zastosowania do fotokatalitycznego rozktadu
wody. Czy wykonywano takie eksperymenty? Jakie inne badania powinny by¢ wykonane,

aby w petni udowodni¢ ich przydatno$¢ do proponowanego zastosowania?



Doktorantka, omawiajgc wyniki swoich badan, porownuje je z dostepnymi danymi
literaturowymi. Szczegodlnie ciekawe sg poréwnania w formie wykreséw do warstw
tlenkowych tworzgcych sie fazie FeAl i na czystym Al. Wykazuje sie przy tym bardzo dobrg
znajomoscig literatury przedmiotu, to na pewno bardzo mocna strona pracy i doktorantki.
Prace kohczy krotkie podsumowanie i 5 wnioskéw szczegotowych. Nalezy podkresli¢, ze 4
pierwsze wnioski sg uprawnione i majg peilne potwierdzenie w wynikach badan
eksperymentalnych, natomiast wniosek 5 jest troche nadmiarowy, bo badan wptywu stezenia

zelaza w podtozu na skiad fazowy i wiasciwosci nie wykonywano.
Za najwazniejsze osiggniecia pracy uwazam:

1. Opracowanie warunkéw i wytworzenie nanoporowatych warstw tlenkowych na podfozu z

fazy miedzymetalicznej FeAls.

2. Wykazanie zalezno$ci pomiedzy potencjatem anodowania a srednicg poréw i odlegtoscig

pomiedzy nimi.

3. Uzyskanie warstwy tlenkowej o zmiennej przerwie energetycznej zaleznej od potencjatu

anodowania.

Tym samym mozna stwierdzi¢, ze tezy pracy zostaty udowodnione.

Uwagdi redakcyjne

Recenzowana rozprawa ma uktad typowy dla rozpraw doktorskich i obejmuje stan
zagadnienia, cel i teze pracy, materiat i metodyke badan, wyniki badan wraz z dyskusjg oraz
whnioski. Z uwag formalnych: (1) odnotowatam jednak brak streszczenia — nie ma go ani w
jezyku polskim ani w angielskim; (2) o niektérych rysunkach trudno szukaé wzmianki w

tekscie (tak sie stato np. z Rys. 1).

Praca jest napisana generalnie poprawnym jezykiem i czyta sie jg przyjemnie.
Chciatam zwréci¢ uwage na uzycie stowa powtoka w kontekscie wytwarzanych warstw.
Wydaje mi sie, ze warstwa tlenkowa nie narasta na materiale podtoza, a wrasta w gtgb (taki

mechanizm pokazano takze na Rys. 3). Nie mozna wiec jej nazwa¢ powtoka.

Praca jest dopracowana pod wzgledem edycyjnym (formatowanie jest spojne, a
cato$¢ przejrzysta i czytelna), na pochwate zastuguje materiat ilustracyjny w postaci zdje¢
mikroskopowych, ktére sg bardzo dobrej jakosci, a wykresy sg czytelne. Jednak przy
redagowaniu pracy wkradt sie chyba pewien pospiech, bowiem w tekscie wystepujg liczne
literéwki i btedy interpunkcyjne, ktoérych nie bede tutaj przytacza¢. Wystepuje takze pewna
niekonsekwencja w opisach na przyktad osi na rysunkach 44 i 45, gdzie na jednym mamy

grubos¢ tlenku, a na drugim grubos$¢ powtoki tlenkowej, a de facto chodzi o to samo.



Opinia koncowa

W opinii koncowej chciatabym stwierdzi¢, ze pomimo swoich uwag uwazam recenzowang
prace za wartosciowg pod wzgledem naukowym, podejmujacg wspoétczesne problemy
nurtujgce rézne grupy badawcze. Doktorantka przedstawita problem badawczy, a sposob
jego rozwigzania stanowi oryginalne rozwigzanie. Wykazata sie ponadto dobrg znajomoscia
tematyki rozprawy, umiejetnoscig planowania i prowadzenia badan oraz interpretacji
wynikéw. Opanowata takze kilka metod badawczych materiatéw. Z peinym przekonaniem
moge wiec stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska pt. ,Nanoporowate tlenki aluminiowo-zelazowe
otrzymywane metodg anodyzacji stopu FeAl;s” spetnia wymagania formalne stawiane
rozprawom doktorskim, a mgr inz. Pauliny Chilimoniuk zastuguje na stopien doktora nauk

technicznych. Wnosze wiec o dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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