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pracy doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny Chilimoniuk zatytulowanej
~Nanoporowate tlenki aluminiowo-zelazowe otrzymywane metoda anoduzacji

stopu FeAl3"”

Zakres tematyczny pracy

W ostatnich latach stopy na osnowie fazy miedzymetalicznych z ukfadu Fe-Al cieszg sie
zainteresowaniem w S$wiecie nauki i przemys$le dzieki doskonatym wiasciwosciom fizycznych,
chemicznym i mechanicznym takim jak: stosunkowo niska gesto$¢, dobra odpornos¢ na utlenianie
i korozje, wysoka wytrzymatos¢ zarédwno w temperaturze pokojowej jak i podwyzszonej. Dzieki
temu stanowig wyjatkowo atrakcyjny i lekki materiat konstrukcyjny do potencjalnych zastosowan
miedzy innymi w S$rodowiskach korozyjnych (np. w obecnosci wody morskiej) oraz w wysokich
temperaturach jako np.: rurowe wymienniki ciepta, topatki turbin, zawory o ztozonym ksztalcie
w silnikach czy tez substraty do konwerterdow katalitycznych. W przypadku faz miedzymetalicznych
bogatych w zawartos$¢ glinu jak np. FeAls ich ograniczona plastycznosci w temperaturach

pokojowych i spora kruchos$¢ limituje w znacznym stopniu te zastosowania.

Prébg nakreslenia nowych mozliwych zastosowan fazy miedzymetalicznej FeAls,
w obszarach dotad nieeksplorowanych przez naukowcoéw, w ktérych pewne mankamenty jej
wilasciwosci mechanicznych nie beda az tak istotne, jest niewatpliwie praca doktorska Pani
mgr inz. Pauliny Chilimoniuk. Zaprezentowane w rozprawie doktorskiej rozwiniecie powierzchni
wiasciwej materiatu, poprzez zmiane jego porowatosci w drodze elektrochemicznego utleniania
a pozniej wytworzenie materiatu potencjalnie aktywnego w procesach fotoelektrochemicznych
uwazam za nowatorskie podejscie. Ponadto, w Swietle rozwijajacych sie wspdtczesnie badan nad
zastosowaniem pétprzewodnikow w procesach rozktadu wody na drodze elektrolizy oraz metodami
wytwarzania nowoczesnych materiatdw nanostrukturalnych posiadajacymi jednoczesnie wiasciwosci

potprzewodnika, podjecie tematyki rozprawy doktorskiej jest jak najbardziej uzasadnione,



a przygotowana przez Panig mgr inz. Pauline Chilimoniuk praca jest ciekawg propozycjq sytuujaca

sie w najnowszych nurtach badawczych inzynierii materiatowej i elektrochemii.

Gtownym celem badawczym niniejszej pracy doktorskiej byta analiza mozliwosci
wytworzenia nanoporowatych warstw tlenkowych w drodze anodowego utleniania stopu na osnowie
uporzadkowanej fazy miedzymetalicznej FeAls. Jednym z istotniejszych celow bylo okreslenie
wptywu parametrow procesu utleniania elektrochemicznego na parametry morfologiczne
wytworzonych warstw tlenkowych takie jak: srednica poréw, odlegtos¢ miedzy porami, gestosc
porow na powierzchni oraz grubos¢ warstwy anodowej. Niemniej waznym celem prac badawczych
prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej byta analiza poréwnawcza skfadu fazowego
i optyczna probek anodowanych i tych poddanych wygrzewaniu w kontekscie ich przysztego
potencjalnego zastosowania jako materiatu fotoaktywnego w procesach elektrochemicznego
rozktadu wody.

Analiza formalna i merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Pauliny Chilimoniuk ma uktad klasyczny, zaczyna sie od
krétkiej czesci teoretycznej, po ktérej nastepuje czes$c¢ doswiadczalna, a konczy sie posumowaniem
oraz spisami cytowanej literatury, rysunkdéw i tabel. W czesci literaturowej doktorantka starata sie
przyblizy¢ aspekty zwigzane z wytwarzaniem nanoporowatych powtok anodowych na metalach
w procesie kontrolowanej anodyzacji stosujac klasyczny przyktad anodyzacji glinu. W tym celu
omowiono etapy tworzenie sie nanoporowatej anodowej powtoki oraz techniki realizacji procesu,
w tym wielostopniowg anodyzacje wykorzystujacq proces samoorganizacji porow oraz metody
bezposredniego lub posredniego (z zastosowaniem tzw. stempli) preteksturowania powierzchni
glinu przed anodyzacjq jednostopniowa. W kolejnych rozdziatach pracy przedstawione sa
doniesienia literaturowe na temat anodyzacji rozmaitych stopow glinu (np. Ti-Al, Al-Zr, Ni-Al
i innych) ze szczegdlnym uwzglednieniem stopdw Fe-Al oraz szczegdtowa charakterystyka
wilasciwosci fazy miedzymetalicznej FeAls. Czes¢ literaturowa zostata przygotowana harmonijnie,
a Autorka rozprawy omoéwita poznany stan wiedzy w obszarach badan istotnych w kontekscie
realizowanego planu badan. Warto podkresli¢, ze przeglad literaturowy odnoszacy sie do mozliwosci
anodyzacji stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej Fe-Al dokonany przez Doktorantke, pozwolit
jej wyselekcjonowaé odpowiednio warunki prowadzenia swoich badan. Zwienczeniem czesci

literaturowej byto przedstawienie podstawowych tez pracy doktorskiej.

W czesci pracy obejmujacej opis metodyki pomiarowej opisano krétko sposéb
przygotowania zaréwno materiatu wykorzystywanego do badan jak i podstawowych roztwordéw.
Nastepne rozdziaty poswiecono procedurom stosowanym w trakcie elektropolerowania probek
przed anodyzacja, dwustopniowej anodyzacji i charakterystyce stosowanych metod pomiarowych w

tym metodom mikroskopowym, spektroskopowym i rentgenowskim.

Czes$¢ doswiadczalna pracy poswiecona omoéwieniu wynikow uzyskanych w trakcie badan
sktada sie z trzech rozdziatéw, a jej struktura odzwierciedla poszczegdlne etapy prac badawczych.
W kazdym z tych etapdw Doktorantka prowadzita badania, ktére wykorzystywane byly w dalszej
sekwencji pracy. Pierwsza cze$¢ badan koncentrowata sie na charakterystyce materiatu

wykorzystywanego pézniej do anodyzacji w szczegdlnosci okresleniu mikrostruktury i skiadu



chemicznego stopu oraz sktadu fazowego. W czesci doswiadczalnej poswieconej wstepnym
badaniom nad anodyzacjg stopu FeAls przedstawiono wyniki badan nad wyborem elektrolitu oraz
scharakteryzowano morfologie wytworzonych porowatych warstw tlenkowych. Badana te pozwolity
Doktorantce wybra¢ optymalny elektrolit do elektrochemicznego utleniania stopu przy napieciu
20 V w 20% roztworze kwasu siarkowego(VI). W kolejnym rozdziale przeprowadzono analize
wptywu przyktadanego napiecia (w przedziale 10 - 22,5 V) na morfologie warstw tlenkowych
uzyskiwanych w procesie jedno lub dwustopniowej anodyzacji. W tym celu oszacowano S$rednie
wartosci Ssrednicy porow, odlegtoéci miedzy porami i gestos¢ pordw uzyskiwane po kazdym etapie
anodowania oraz poréwnano z dostepnymi w literaturze danymi odnoszacym sie do stopu na
osnowie fazy miedzymetalicznego FeAl oraz czystego glinu. Te pordéwnania sg szczegodlnie
wartosciowe z punktu widzenia praktyki laboratoryjnej, biorgc pod uwage fakt koniecznosci
opracowywania wtasnych procedur anodyzacyjnych w kazdym laboratorium oraz niewielkg ilo$¢
danych na temat anodyzacji stopow na osnowie faz miedzymetalicznych z ukfadu Fe-Al. Z przekroi
poprzecznych prébek anodowanych w procesie dwustopniowym okreslono grubo$¢ warstwy tlenku
oraz szybkos$¢ jego narastania przy rdéznych napieciach anodyzacji. W dalszych czesciach
analizowano sktad fazowy warstw anodowych uzyskanych przy réznych napieciach zaréwno prébek
uzyskanych bezposrednio po anodyzacji jaki i tych poddanych wygrzewaniu w temperaturze 900 °C
w atmosferze gazu obojetnego. Stwierdzono, ze dominujacymi fazami sg odmiany alotropowe
Al,O3, spinel FeAl,04 oraz hematyt Fe;0s. Bardzo ciekawg informacje dostarczyty badania XRD
probek niewygrzewanych. Obserwowano fazy krystaliczne Al,O3 w przeciwienstwie do anodyzacji
czystego glinu i stopu FeAl, gdzie uzyskiwany tlenek jest amorficzny. Nie zaobserwowano takze
istotnych zmian w sktadzie fazowym prébek po wygrzewaniu. Wyniki te potwierdzono
przeprowadzajac wstepne badania technikg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw (XPS).
Zauwazono jednoczesnie, ze najwyzszg zawarto$¢ Fe (%at.) oraz stosunku Fe/Al uzyskano dla
probek anodowanych przy 15 V niezaleznie dla probek bezposrednio po anodyzacji czy tez
poddanych pdzniej procesowi obrdobki termicznej. Cze$¢ doswiadczalng pracy zamyka rozdziat
poséwiecony oszacowaniu przerw wzbronionych badanych materiatbw z widm odbiciowych
zarejestrowanych w zakresie UV-Vis. Uzyskane wartosci przerwy wzbronionej dla prébek
niepoddawanych i poddawanych wygrzewaniu zmniejszaty sie nieznacznie ze wzrostem napiecia

przyktadanego w trakcie anodyzacji i wahaty sie w granicy od 2,6 do 2,1 eV.

Podsumowujac uwazam, ze Doktorantka =zaprezentowat dobrze uzyskane wyniki,
uzupetniajac je analizg i dyskusjga w oparciu o dostepna literature przedmiotu, a przedstawione

w pracy wnioski sg poparte materiatem doswiadczalnym.

Uwagi dyskusyjne

Jesli chodzi o strone edytorskya, to stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Pauliny
Chilimoniuk napisana jest zwiezle, cho¢ oczywiscie jak w kazdym tego typu opracowaniu, takze i tu
pojawig sie usterki jezykowe, edytorskie i pewne niefortunne sformutowania wsrdéd ktérych

wymienie kilka:

= w spisie skrotdw i oznaczen na str. 5 oraz czasami takze w tekscie pracy Autorka btednie

rozwija niektore skroty pochodzace z jezyka angielskiego, np.: FIB (z ang. Focused Ion



Beam) to raczej ,skupiona wiazka jonow” anizeli ,skaningowy mikroskop jonowy”, SPM
(z ang. Scanning Probe Microscop) to ,mikroskop z sonda skanujacg” a nie ,mikroskop
sondy skanujgcej”, PEO (z ang. Plasma Electrolytic Oxidation) to ,plazmowe utlenianie

elektrochemiczne” a nie ,anodyzacja plazmowa”;

dos$¢ powszechnie stosowane jest sformutowanie ,anodyzacja elektrochemiczna” (str. 6
i dlasze). Moim zdaniem nie jest to najszczesliwsze sformutowanie bo w samym stowie
,anodyzacja” zawarty jest kontekst procesu elektrochemicznego. Zalecatbym stosowanie
"anodyzacja” albo ,utlenianie elektrochemiczne”. W pracy przewijajg sie do$¢ czesto takze
inne sformutowania typu ,materiat podfozowy” (np. str. 8 i dalsze), ktére zstgpitbym raczej
~podtozem” albo ,substratem”, ,mechaniczna modyfikacja (znakowanie)” (str. 12), ktére
zastgpi¢ mozna ,mechanicznym odciskaniem” oraz kalki z jezyka angielskiego jak np.
z ,warstwa barierowa” (str. 8 i dalsze) zamiast ,warstwa zaporowa”, ,trawiant” (str. 36)

zamiast wytrawiacz;

przy opisie zaleznosci $rednicy porow od napiecia anodyzacji na str. 56 Autorka odwotuje
sie do rys. 39. Jednakze na rys. 39 takiej zaleznosci nie ma i prawdopodobnie chodzi tutaj

o rys. 40;

podpis rys. 17 na str. 24 jest niepetny. Okreslenie ,réwnowaga” moze dotyczy¢ rozmaitych

problemodw i procesow, wiec warto doprecyzowac, ze dotyczy to rownowagi fazowej;

jako producenta pieca laboratoryjnego podano firme Nobotherm (str. 29 i 64) zamiast

prawdopodobnie Nabertherm;

na rys. 64 (str. 79) zaprezentowano widmo odbiciowe badanych materiatdw, natomiast

podpis pod rysunkiem sugeruje raczej widmo absorpcyjne.

Oczywiscie nie zamierzam tutaj wymienia¢ szczegétowo wszystkich tych drobnych btedéw, bo nie

wplywajg one na ostateczny odbiér pracy i jej ocene. Niemniej jednak w kwestii dotyczacej uwag

merytorycznych chciatbym poruszy¢ kilka spraw, na ktére oczekiwatbym ustosunkowania sie
Doktorantki:

1.

Na str. 7 zauwazytem opis: ,Mianowicie w pierwszym podejsciu jon M"* moze przejsé
z podtfoza do elektrolitu. Innymi stowy metal umieszczony w elektrolicie bedzie ulegat
ciggtej korozji." To uogodlnione stwierdzenie nie jest w kazdym przypadku prawdziwe
bowiem procesy korozji mogg skutkowac¢ wytworzeniem warstwy na powierzchni metalu,
ktéra nie jest rozpuszczalna w s$rodowisku korozyjnym. Raczej powinno sie tutaj uzy¢

okreslenia ,roztwarzanie” zamiast , korozji”.

W tekscie pracy na str. 24 znalaztem btednie zapisane réwnania chemiczne (réwnanie 1.2,
1.4 i 1.5) oraz zle zbilansowane (réwnanie 1.4).

Podana na str. 29 procedura przygotowania 20% roztworu kwasu siarkowego(VI) sugeruje
uzycie 54,5 ml H>SOs4 (96%) na 500 ml roztworu co oznacza, ze stosowano roztwor
o stezeniu 10,5%. Prositbym o informacje o stezeniu roztworu kwasu siarkowego(VI)

uzywanego do anodyzacji.

Na str. 43 Doktorantka podczas omawiania krzywych zarejestrowanych na rys. 28



sugeruje, ze w przypadku anodyzacji stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAls nie
jest obserwowany III etap w przeciwienstwie do anodyzacji glinu (patrz. rys. 3 str. 10).
Moim zdaniem, z uwagi na bardzo szybki proces narastania warstwy tlenkowej nie
zarejestrowano raczej etapu Ii II, a III i IV jest reprezentowany krzywa przedstawiona na

rys. 28.

Wybor elektrolitu do badan przedstawiony w rozdziale 8.2 wymaga komentarza
i dyskusji. W przypadku anodyzacji glinu stosowany typ kwasu jest Scisle powigzany
z oknem napie¢ w jakim mozna go stosowaé aby uzyskaé jak najlepiej uporzadkowane
struktury nanoporow. Dla kwasu siarkowego(VI) ten zakres potencjatow waha sie w granicy
15 - 25V, przy czym optymalne napiecie to 25 V. Dlaczego nie zastosowano tego napiecia
podczas anodyzacji stopu FeAls, w ktorym zawarto$¢ glinu jest duza? Druga watpliwosc
rodzi sie rozpatrujagc anodyzacje przeprowadzong w roztworach kwasu szczawiowego
i fosforowego(V). Dlaczego w przypadku tych kwaséw zamiast 20 V nie wybrano napiec
optymalnych dla tychze kwasdéw, czyli odpowiednio 40 V i 195 V? Wiasciwie bez
przeprowadzenia eksperymentéw, bazujgc na danych dla anodyzacji glinu mozna
oczekiwaé, ze przy zastosowanym napieciu 20 V w roztworze kwasu szczawiowego lub

fosforowego(V) otrzyma sie mato uporzadkowane struktury porow.

Omawiajac wyniki zawarte w tabeli 6 na str. 50 pojawia sie stwierdzenie, ze wraz ze
wzrostem przyktadanego napiecia anodyzacji maleje gestos¢ pordéw, co w samej naturze
nie jest zaskakujgce. Zaskakujacy jest natomiast sposéb w jaki Doktorantka ttumaczy ten
efekt. Zmniejszajaca sie gestos¢ porow moze by¢ zdaniem Doktorantki wynikiem lokalnego
wzrostu temperatury podczas anodowania, ktoéry wptywa na przys$pieszenie roztwarzania
chemicznego tlenku. Moim zdaniem efekt ten jest Sciste powigzany z rozkladem natezenie
pola elektrycznego na dnie poréw - to tlumaczy takze np. powstawanie rozgatezien
w porach (zwiekszenie gestosci pordw) przy zmniejszeniu napiecia w trakcie anodyzacji

glinu.

Na str. 55 przy opisie korelacji szybkiej transformaty Fouriera (rys. 39b)
z uporzadkowaniem nanoporéow Doktorantka stwierdza, ze ... obraz transformaty Fouriera...
w formie dos¢ intensywnego okregu Swiadczy o wysokim stopniu uporzgadkowania
uzyskanych nanoporow”. Nie moge w petni zgodzi¢ sie z tym stwierdzeniem. Jesli
mielibysmy do czynienia z uporzadkowang strukturg z heksagonalnym uktadem nanoporoéow
to w obrazie transformaty Fouriera obserwowano by jedynie szes¢ kropek w narozach

szesciokata foremnego.

Analizujac widma XPS wysokiej rozdzielczosci (rys. 61 str. 76) dla glinu Doktorantka
wprawdzie dokonata dekonwolucji piku na sktadowe A - D, ale nie przypisata im wigzan.
Moim zdaniem praca zyskataby takze na wartosci gdyby pokuszono sie o analize widm

szczego6towych dla zelaza i tlenu, ktérych w pracy nie zaprezentowano.

W jaki sposéb mozna ttumaczy¢ obserwowany spadek zawartosci zelaza w prébkach
poddanych wygrzewaniu w poréwnaniu do tych niewygrzewanych? Taka tendencje
obserwowano dla kazdego ze stosowanych napie¢ anodyzacji (Tabele 11 i 12 str. 77).



10. Z przedstawionego wykresu Tauca (str. 79) mozna sie domysla¢, ze w obu typach
materiatdw (niewygrzewanych i wygrzewanych) obserwuje sie przerwe energetyczng prosta
a nie skosng. Czy weryfikowano wykresy Tauca dla przerwy skosnej? Jaki typ przerwy

wzbronionej w spinelu FeAl,04 sugerujg doniesienia literaturowe?

11. Na rys. 66 (str. 80) oraz w tabeli 13 (str. 81) mozna zaobserwowac spadek przerwy
wzbronionej wraz ze wzrastajagcym napieciem anodyzacji. Czym Doktorantka wyttumaczy

obserwowany efekt?

Whioski koncowe

Praca doktorska Pani mgr inz. Pauliny Chilimoniuk dotyczy aktualnego i waznego
zagadnienia z obszaru syntezy nanostrukturalnych materiatdw na drodze elektrochemicznego
utleniania stopdw. Materiaty te mogq mieé potencjalne znaczenie w procesach elektrochemicznego
rozktadu wody i generowania tzw. ,czystej energii”. Doktorantka przedstawita zwiezle uzyskane
wyniki i przedyskutowata je w $wietle dostepnych doniesien literaturowych. Przedstawione przeze
mnie uwagi krytyczne nie wptywaja na pozytywny odbidr pracy Pani mgr inz. Pauliny Chilimoniuk.
Czesc¢ z postawionych przeze mnie pytan i komentarzy mozna potraktowac jako sugestie i zachete

do podjecia dalszych pogtebionych badan.

Uwazam, ze spetnione sg wymagania wynikajace z Ustawy o stopniach i tytule naukowym z
dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r. z pdzniejszymi zmianami) i wnioskuje

o dopuszczenie Pani mgr inz. Pauliny Chilimoniuk do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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