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Recenzja osiggnie¢ naukowych dr Agnieszki Witkowskiej
w zwigzku z postepowaniem habilitacyjnym.

Ocena osiggniecia habilitacyjnego

Jako osiagnigcie naukowe stanowigce podstawe do nadania stopnia doktora habilitowanego,
dr Agnieszka Witkowska wskazata jednotematyczny cykl publikacji zatytutowany
»~Absorpcyjna spektroskopia rentgenowska (XAS) w zastosowaniu do analizy
nanostrukturalnych katalizatoréw Pt i Pt,Co pracujacych w niskotemperaturowych ogniwach
paliwowych”. W skfad cyklu wchodzi 8 prac opublikowanych w latach 2007-2014 w dobrych i
bardzo dobrych czasopismach: 2 prace w Physical Review B, 2 prace w J. Non-Cryst. Solids i
po jednej pracy w .J. Phys. Chem. C, Phys. Chem. Chem. Phys., J. Synchrotron Radiation oraz
J. Power Sources. Trzy z tych publikacji (2 prace w J. Non-Cryst. Solids oraz praca w J. Power
Sources) to dorobek pokonferencyjny, pozostate to prace oryginalne. tgczny impact factor
tych prac wynosi ok. 25, a byly one do dzi$ cytowane okoto 80 razy (z wytaczeniem
autocytowan). Ze wzgledu na parametry bibliometryczne osiggniecie habilitacyjne

prezentuje sie doskonale.

Réwniez z punktu widzenia naukowego oceniam te prace wysoko. Prace stanowia dorobek
dotyczacy badan, gtéwnie strukturalnych, metalicznej fazy nanonoczastek, typowej dla
heterogenicznych katalizatoréw na nosnikach. Prace moina podzielié na dwie grupy.
Pierwsza z nich (prace [H1-H4]) dotyczy opracowania metodyki (a nie metodologii, jak pisze
habilitantka w polskim opisie osiggniecia) i stworzeniu narzedzi badawczych, zaréwno
teoretycznych jak i eksperymentalnych badan struktury katalizatoréw uzywanych w
ogniwach w oparciu o subtelng strukture rentgenowskich widm absorpcyjnych (XAFS). Druga
grupa (prace [H5-H8]), dotyczy badarn in situ katalizatoréw na bazie nanoczastek Pt i Pt,Co z
wykorzystaniem opracowanej metodyki

W dwéch pracach, oznaczonych jako [H1] i [H2], przedmiotem badar byty nanokrystaliczne
platyna oraz nanoczasteki stopu Pt.Co, analizowane pod katem zakresu informacji o
strukturze, ksztatcie, rozmiarach oraz uporzadkowaniu chemicznym, mozliwych do
uzyskania z zaawansowanej analizy widm XAS. Materiatem poréwnawczym w pracy [H1] byty
widma XAS uzyskane dla krystalicznej platyny (folia) oraz nanoczastek Pt pochodzacych z
komercyjnych nanokrystalicznych materiatéw uzywanych do wytwarzania katalizatoréw.
Probki byty wezesniej scharakteryzowane przy uzyciu mikroskopii elektronowej oraz dyfrakcji



rentgenowskiej i uzyskane z tych pomiardw parametry rozktadu rozmiaréw czastek platyny
stanowity referencje dla wynikéw analizy widm XAS. Rekonstrukcja struktury badanych
materiatéw opierata sie na modelowaniu krétko-zasiggowych funkcji rozktadu dtugosci
wigzain miedzyatomowych i katéow miedzy tymi wigzaniami dla sasiadéw z pierwszej i
dalszych powtok koordynacyjnych, z uwzglednieniem proceséw wielokrotnych (MS XAFS)
oraz charakterystycznych cech uktaddéw nanokrystalicznych, takich jak nieporzadek
strukturalny, duzy udziat atoméw powierzchniowych i przypowierzchniowych, ktére maja
niepetng koordynacje, niejednorodnosci materiatu zwigzane przede wszystkim z rozktadem
rozmiarébw  czastek, a takie niejednorodnoéci makroskopowe katalizatoréw
(niejednorodnos¢  grubosci, nieciagtosci takie jak pekniecia i szczeliny, w warstwie
katalitycznej), ktére moga istotnie wptywaé na sygnat XAFS mierzony w transmisji.
Poréwnanie wynikéw analizy MS XAFS z rzeczywistymi parametrami ukfadu nanoczastek
wyznaczonymi z komplementarnych pomiaréw strukturalnych pozwolito na zrozumienie
zalet i ograniczen metody oraz wyciagniecie konkretnych wnioskéw przydatnych w
rozwijaniu i doskonaleniu metodyki. Najwazniejszy z tych wnioskéw dotyczyt zakresu
rozmiaréw, dla ktérych daje sie uzyskac informacje dotyczace morfologii nanoczastek (np.
ksztaftu). Pokazano, ie dla widm eksperymentalnych XAFS wysokiej jakosci mozna
scharakteryzowac¢ nanoczastki o rozmiarach mniejszych niz 2 nm.

Jedna z gtéwnych zalet metod synchrotronowych zwigzanych z absorpcja promieniowania X
jest ich selektywnos¢ pierwiastkowa. W pracy [H2] wykorzystano te ceche metody do
badania lokalnego strukturalnego i chemicznego uporzadkowania w uktadach
bimetalicznych, a konkretnie w nanoczastkach stopu Pt,Co. Materiatem referencyjnym dla
analizy wtasciwodci nanoczastek Pts:sCo osadzonych na porowatym zelu byta w tym
przypadku folia stopu Pt;Co. Pomiary przeprowadzone na krawedzi K dla Co i L; dla Pt
pozwolity na okreslenie stopnia uporzadkowania chemicznego, osobno wokét atoméw
kobaltu i platyny. Stwierdzono ponadto wystepowanie wigzar kobalt-tlen i brak $ladéw
utleniania platyny.

Omdéwione wyzej prace pokazaty, ze dysponujac charakterystyka strukturalng uktadu mozna
zamodelowac eksperymentalne widma XAFS, uzyskujac w ten sposéb dodatkowe informacje
o strukturze nanoczastek, niedostgpne innymi metodami. Wyzwaniem stafo sie wiec takie
dopracowanie metodyki eksperymentalnej, aby mozliwy byt pomiar wysokiej jakoéci widm
XAFS (z duzym stosunkiem sygnatu do szumu) dla ogniw paliwowych w warunkach
»operando”. Zastosowane rozwigzanie, opisane w pracach [H3,H4], polegajace na
modyfikacji komercyjnego ogniwa paliwowego, pozwolito wykonywa¢ transmisyjne pomiary
XAS w szerokim zakresie energii powyzej 6 keV, a takie, w razie potrzeby wykonywac
pomiary XAS z detekcjg fluorescencji oraz dyfrakcyjne pomiary rentgenowskie. Uktad
pomiarowy byt testowany i optymalizowany na warstwie katalitycznej katody ogniwa
paliwowego typu PEM, o niskiej koncentracji nanoczastek platyny. Juz te pilotazowe pomiary
daty wazne informacje o wplywie warunkéw pracy ogniw paliwowych na strukture i



stabilno$¢ nanostrukturalnych katalizatoréw, dla ktérych stwierdzono istotne zmiany stanu
utlenienia i lokalnej struktury w funkcji przytozonego napiecia.

Systematyczna analiza tych zjawisk w katalizatorach na bazie Pt oraz Pt,Co jest opisana w
pracach [H5-H8]. S3 to bardzo oryginalne badania komercyjnych katalizatoréw w warunkach
pracy w ogniwach paliwowych z elektrolitem w formie membrany polimerowej. Zmieniano
takie warunki pracy ogniwa jak temperatura, napiecie oraz czas pracy przy cyklicznie
zmieniajacym sie obcigzeniu ogniwa. Uzyskano wiele ciekawych i czasami zaskakujacych
wynikéw, w zasadzie niedostepnych innymi metodami. Dla niskotemperaturowych ogniw z
katalizatorem Pt zmiana temperatury pracy od temperatury pokojowej do 80°C prowadzi do
wzrostu walencyjnosci atomoéw Pt i stabilizacji struktury elektronowej katalizatora (zwtaszcza
centrow aktywnych katalitycznie), podczas gdy lokalna struktura krystaliczna byta w zasadzie
niezalezna od temperatury pracy. Przesledzono tez procesy zmian wydajnosci katalitycznej w
funkcji czasu pracy i powigzano je ze zmianami strukturalnymi na poziomie mikro-,
nanoskopowym i atomowym. Analizowane byly takie efekty jak zmiana rozktadu rozmiaréw
nanoczgstek, jednorodnos¢ fazy metalicznej, zmiana lokalnej struktury geometrycznej, a
takze korelacja tych efektéw z wydajnoscig elektrochemiczng. Jako gtéwna przyczyne spadku
wydajnosci ogniwa w wyniku zmian wifasciwosci katody rozpoznano zmniejszenie
elektrochemicznie aktywnej powierzchni platyny w wyniku zmiany morfologii nanoczastek
(aglomeracji nanoczastek, prowadzacej do znikania najmniejszych i najbardziej aktywnych
katalitycznie), a nie w wyniku modyfikacji lokalnej struktury w skali atomowe;j.

Odmienne obserwacje poczyniono dla katalizatoréw na bazie nanoczastek Pt-Co, w ktérych
na wydajnos¢ elektrochemiczng ma wptyw modyfikacja struktury nanoczastek zachodzaca w
poczatkowej fazie pracy ogniwa, polegajaca na zmianie lokalnego otoczenia atoméw Co.
Doktadniejsza analiza wyjasnita, ze zmiana ta zachodzi w wyniku zmiany $redniej
stechiometrii stopu wynikajacej z rozpuszczania sie powierzchniowych tlenkéw kobaltu i
zubozeniem czastek w kobalt.

Przedstawione powyiej prace sg oryginalnym, naukowo wartosciowym dorobkiem, znacznie
wzbogacajagcym wiedze o mechanizmach dziatania ogniw paliwowych z elektrolitem w
formie membrany polimerowe;.

Réwniez z punktu widzenia formalnego, osiagniecie spetnia wymagania ustawowe. Cykl prac
jest tematycznie spdjny, a dodatkowo faczy je metodyka eksperymentalna. Wszystkie prace
sg wieloautorskie, a dr Witkowska jest w czterech pracach pierwszym autorem, ale w szesciu
korespondencyjnym. Lista wspétautorow tych prac liczy 10 nazwisk; s to gtéwnie naukowcy
z Wioch, z ktérymi dr Witkowska wspotpracowata ramach projektu dedykowanego
rozwijaniu niskotemperaturowych ogniw paliwowych. Os$wiadczenia wspétautoréw oraz
habilitantki pozwalajg wnioskowac, ze miata ona istotny, a w wiekszosci prac wskazanych jak
osiagnigcie, wiodacy wktad w ich powstanie, a na pewno byta odpowiedzialna za analize i



interpretacje pomiaréw i widm XAFS. Nie wnikajac w sens podawania procentowego wktadu
habilitanta w poszczegélne prace wchodzace w sktad osiggniecia habilitacyjnego nie moge
nie zauwazyc, ze w pracy [H8], w ktérej dr Witkowska jest drugim autorem i jednym z dwéch
korespondencyjnych, okresla ona swoj wktad na 60%, co pozostawia $rednio 5% na kazdego
z pozostatych osmiu autoréw (w tym drugiego autora korespondencyjnego, ktéry deklaruje
ze ,This paper contains the results of my PhD thesis co-supervised by dr A. Witkowska”)

Podsumowujac osiagniecie habilitacyjne dr Agnieszki Witkowskiej stwierdzam, ze
wykorzystujac technike absorpcji promieniowania X wniosta ona znaczny wktad w badania
katalizatoréw stosowanych w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych.

Ocena pozostatego dorobku i aktywnosci naukowej

Dr Agnieszka Witkowska jest absolwentka Wydziatu Fizyki Technicznej i Matematyki
Stosowanej Politechniki Gdanskiej. Poczatki jej aktywnosci naukowej wigig sie z
zatrudnieniem w Katedrze Fizyki Ciata Statego macierzystego Wydziatu, gdzie pod opieka
dr Jarostawa Rybickiego zajmowata sie¢ badaniem szkiet z domieszkami metali ciezkich
stosowanych do wytwarzania kanatowych powielaczy elektronowych. Poczatkowo byty to
klasyczne pomiary elektryczne i optyczne, a takie symulacje strukturalne, z ktérych
zrodzita sie potrzeba eksperymentalnej weryfikacji parametréw strukturalnych tych
amorficznych materiatéw. Z tego okresu datuja sie poczatki dziatalnoéci naukowej dr
Witkowskiej zwigzanej z technika absorpcyjnej spektroskopii promieniowania X.
Dziatalno$¢ ta nieodtacznie zwigzana jest ze wspdtpraca z grupami wioskimi, a w
szczegoblnosci z Prof. Andrea Di Cicco z Uniwersytetu w Camerino, ktéra trwa do dzisiaj. Dr
Witkowska w latach 1997-2000 odbyfa kilka naukowych wizyt na Uniwersytecie w
Camerino, wigcznie z szescio-miesigcznym stazem, gdzie zapoznata sie z teoretycznymi i
eksperymentalnymi aspektami réinych technik zwigzanych z XAS. Umiejetnosci te
zaowocowaly pracy doktorska zatytutowang ,Struktura szkiet krzemianowych z atomami
Pb i Bi w Swietle badari widm absorpcyjnych promieniowania rentgenowskiego i symulacji
dynamiczno-molekularnych”, obronionej w roku 2002. Wiekszo$¢ prac z tego okresu
wigze sie z zastosowaniami technik XAS do badania struktur amorficznych réznego typu.
Po doktoracie dr Witkowska kontynuuje badania zwigzane z opanowang technika,
poszerzajagc zakres badanych materiatéw amorficznych i stosujac coraz to bardziej
zaawansowane modelowanie struktury w oparciu o dane eksperymentalne. Do
najwazniejszych osiggnie¢ z tego okresu zaliczam prace dotyczace badan struktury oraz
wptywu na nig wodoru dla szkiet otowiowych oraz otowiowo-germanianowych. Wykazano
réwniez, ze struktura szkiet na poziomie atomowym moze postuzyé wyjasnieniu
wtasciwosci niestrukturalnych takich jak np. przewodnictwo elektryczne. Nowa tematyke
naukowq zwigzang z ogniwami paliwowymi dr Witkowska podejmuje w roku 2006 w
wyniku rocznego stypendium naukowego na udziat w projekcie dotyczacym tej tematyki.
Dziatalnos¢ ta zaowocowata wieloma dobrymi publikacjami, z ktérych osiem oméwionych
powyiej zostato wybranych jako osiggniecie habilitacyjne. W tym okresie dr Witkowska




realizowata kilka projektéw pomiarowych w synchrotronie Elettra i w ESRF i stata sie
uznanym ekspertem w realizowanej przez siebie tematyce naukowej. Niewatpliwie
kolejny pobyt we Wtoszech, tym razem na Wydziale Chemii Uniwersytetu Camerino
sprzyjat intensyfikacji wspotpracy i przyczyniat sie do rozwoju naukowego dr Witkowskiej.
Dr Witkowska stale poszerza zakres swoich zainteresowan naukowych. Zajmowata sie tez
analiza strukturalng w uktadach cienkowarstwowych dla nadprzewodzacych uktadéw
opartych na niobie. Badania materiatéw katalitycznych we wspétpracy z grupa wtoska
poszerzane sg na uktady nie zawierajgce platyny, ktére mogg zastgpi¢ ten drogi materiat a
jednoczesnie posiadajg wiekszg stabilnos¢ strukturalng. Zostata tez zaproszona przez
Profesora Di Cicco do udziatu w, realizowanym obecnie, projekcie FP7 Energy dotyczacym
badan spektroskopowych baterii litowych.

Przedstawiona pobieznie merytoryczna charakterystyka dorobku naukowego dr Witkowskiej
nie pozostawia zadnych watpliwosci co do jej znaczacego wktadu w dziedzine naukows,
ktérag okredlic moina jako badania ztozonych materiatbw metodami absorpcji
promieniowania X. Jednoznacznie moina stwierdzi¢, ze Habilitantka wykazuje istotng
aktywnos¢ naukowg i podejmuje szeroky i owocng wspétprace naukowy. Dowodem tej
aktywnosci s3: 32 prace notowane w bazie Web of Science, ktérych dr Witkowska jest
wspotautorka. Z tych prac 17 powstato po doktoracie. Warto zauwazy¢, ze dr Witkowska jest
pierwszym autorem az w szesnastu z tych prac. Prace sg zamieszczone w dobrych
specjalistycznych czasopismach i cytowane (bez samocytowan) ponad 230 razy. taczny
indeks Hirscha uzyskany przez dr Witkowska wynosi 11.

Jesli chodzi o wypetnianie innych kryteriow oceny osiggnie¢ habilitanta, okreslonych w
Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 1 wrzesnia 2011 r., to na
podstawie autoreferatu mozna je podsumowac¢ nastepujgco:

- Udziat w dwéch krajowych i czterech miedzynarodowych projektach naukowych, a takie
udziat w licznych projektach realizowanych w osrodkach synchrotronowych (w tym
siedmiokrotnie jako kierownik projektu)

- Aktywny udziat w ponad 30-stu konferencjach naukowych. Autoreferat wymienia 5
referatéw zaproszonych i 13 referatéw ustnych.

- Opieka naukowa pieciu prac magisterskich, a takze opieka naukowa nad doktorantem w
charakterze wspotpromotora w Uniwersytecie Camerino.

- Znaczny dorobek dydaktyczny w ramach programu ERASMUS polegajacy zaréwno na
prowadzeniu wyktadéw we Wtoszech i w Gregcji, jak i organizacji szkoty letniej w ramach
ERASMUS Intensive Programme oraz realizacji programu ,,MUNDUS”.

- Uczestnictwo w organizacji kilkunastu konferencji, warsztatow i szkét letnich réznego typu.
Udziat w komitetach redakcyjnych krajowych i lokalnych wydawnictw naukowych.

- Znaczaca dziatalno$¢ dydaktyczna i w zakresie popularyzacji nauki zwigzana z zatrudnieniem
na macierzystym wydziale.

- Recenzje okoto 30-stu prac naukowych w renomowanych czasopismach.



Podsumowujac, w zwigzku z bardzo pozytywng oceng zaréwno catoksztattu dorobku jak i
osiggnigcia habilitacyjnego uwaiam, ie dr Agnieszka Witkowska jest dojrzatym i
samodzielnym naukowcem i wypetnia bez zastrzeieh wymagania Ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki stawiane w postepowaniach habilitacyjnych.

Krakéw, 07.12.2014





