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Recenzja rozprawy habilitacyjnej dr Agnieszki Witkowskiej

"Absorpcyjna spektroskopia rentgenowska (XAS)
w zastosowaniu do analizy nanostrukturalnych katalizatoréw Pt i Pt,Co
pracujacych w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych"

A. Uwagi ogoéine

Rozprawa habilitacyjna zatytutowana "Absorpcyjna spektroskopia rentgenowska (XAS) w
zastosowaniu do analizy nanostrukturalnych katalizatorow Pt i Pt.Co pracujagcych w
niskotemperaturowych ogniwach paliwowych" zostala przygotowana przez dr Agnieszke
Witkowska na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej.
Rozprawa ta oparta jest na wybranych o$miu publikacjach dr Witkowskiej. Materiat
przedstawiony do oceny zawiera nastgpujace elementy:

1. Autoreferat, skladajacy sie z opisu osiggniecia naukowego dr Witkowskiej (str. 1 —24) 1
omowienia jej pozostatych osiagnig¢ (str. 25 —43).

2. Wykaz opublikowanych prac naukowych oraz informacja o osiggnigciach
dydaktycznych, wspotpracy naukowej i popularyzacji nauki (str. 1 —26).

3. Osiem publikacji bedacych przedmiotem rozprawy.
4. Oswiadczenia wszystkich wspolautorow.

Dr Agnieszka Witkowska ukonczyta studia na Wydziale Fizyki Technicznej 1 Matematyki
Stosowanej Politechniki Gdanskiej w roku 1996. Na tymze wydziale w roku 2002 obronita
prace doktorska na temat struktury szkiet krzemianowych. Od chwili rozpoczecia pracy na
Politechnice Gdanskiej zajmowala sie analiza ukladow nieuporzadkowanych, wykorzystujac
zaawansowane metody obliczeniowe i eksperymentalne.

B. Ocena osiggniecia naukowego

Zalaczone o$wiadczenia dokumentuja role dr Agnieszki Witkowskiej w powstaniu osmiu
publikacji bedacych przedmiotem rozprawy. Wsroéd o$miu prac bedacych przedmiotem
habilitacji (oznaczonych [H1-HS8]), dr A. Witkowska jest pierwszym autorem w czterech, w
trzech — drugim, a w jednej — trzecim; dane te, tak samo jak o$wiadczenia wspotautorow o ich
wkladzie, $wiadcza o istotnej roli dr A. Witkowskiej w powstaniu tych prac. Do prac dotaczony
jest zwigzly opis, w ktorym w przystepny sposoéb omowione s3 zagadnienia badawcze bedace
przedmiotem habilitacji.

Prace [H1 — H8] byly publikowane w okresie 2007 — 2014, kolejnos¢ ich w ukladzie
chronologicznym jest nastepujaca: [H3(1), H1(2), H7(3), H5(4), H4(5), H2(6), HS8(7), H6(8)].
Wiekszos¢ publikacji sposrod omawianych o$miu dotyczy badan katalizatora Pt wystepujacego



w postaci nanoczastek. Wsroéd wymienionych prac dwie [H2(6), H8(7)] dotycza katalizatora o
sktadzie bliskim Pt;Co. Badania opisane w tych dwoch pracach dr A. Witkowska prowadzita
jako opiekun naukowy doktorantki Giorgii Greco — zadania badawcze wykonywane byty
wspolnie — znaczaca rola dr A. Witkowskiej, szczegdtowo opisana przez prof. di Cicco w
specjalnej deklaracji dotyczacej tych dwoch publikacji, nie budzi watpliwosci.

Publikacje bedace podstawa rozprawy zostaly wydane w renomowanych czasopismach o
wysokim czynniku ,impact factor” (od 1.449 do 4.814, Srednia 3.162). W pracach [H3(1),
H1(2), H2(6)] autorzy skoncentrowali si¢ glownie na metodach badania i analizy danych,
podajac wyniki dokumentujace warto$¢ uzytych metod, w pracy [H4(5)] skupiono si¢ nie tylko
na metodach, ale tez przedstawiono czes¢ wynikow badan, natomiast w pracach [H7(3), H5(4),
H8(7), H6(8)] czytelnik znajdzie gléwnie opisy wynikéw badan i ich analize.

Zgodnie z tytulem rozprawy, tematyka wspomnianych o$miu publikacji obejmuje badania
katalizatorow zbudowanych z nanoczastek platyny i stopu platyna—kobalt. Dzialalnos¢
naukowa dr A. Witkowskiej w tym zakresie zostala zainicjowana publikacja konferencyjng
[A24] nie wchodzaca w sktad rozprawy; praca ta ograniczata si¢ do zwigziego przedstawienia
zastosowanej metody pomiarowej i podania pierwszych, wstepnych rezultatow. Publikacje
wchodzace w sktad rozprawy omoéwie w skrocie ponizej w porzadku chronologicznym.

Kontrolowana reakcja wodoru z tlenem w obecnosci katalizatora, prowadzaca do uzyskania
energii elektrycznej, jest intensywnie badanym procesem chemicznym mogacym w przyszlosci
znalezé szerokie zastosowania. Istotno$¢ tego procesu zasadza si¢ m.in. na potencjalnie
mozliwej wysokiej wydajnosci i przyjaznosci dla srodowiska. Przedmiotem badan jest dobor
katalizatora, w tym doboér parametrow jego pracy, zapewnienie jego wydajnosci i trwatosci w
okreslonych warunkach dziatania oraz zminimalizowanie kosztow.

W pierwszej pracy [H3(1)] opisano komorg reakcyjna pozwalajaca na badania absorpcji
rentgenowskiej (XAS) w stosunkowo krotkim czasie z nieosiagalna wcezesniej (w innych
ukladach pomiarowych) jakoscia danych pomiarowych. Jak powszechnie wiadomo, pomiary
absorpcyjne wymagaja bardzo duzych natezen padajgcej wiazki rentgenowskiej, w zwigzku z
czym badania takie w praktyce ograniczaja si¢ do pomiarowych stanowisk na synchrotronach.
Opisana komora byta instalowana dla celow opisanych badan na synchrotronowych liniach
pomiarowych w os$rodkach ESRF (Grenoble, Francja) i ELETTRA (Triest, Wiochy). W pracy
[H1(2)] zademonstrowano rezultaty dla katalizatora nano-Pt w warunkach pracy; oprocz
absorpcji rentgenowskiej wykorzystano tez techniki dyfrakcji rentgenowskiej i transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Pprzeanalizowano otrzymane informacje o rozkladzie wielkosci
krystalitow i o ich morfologii, a takze informacje o rozkladzie pierwszych sasiadow i
nieporzadku strukturalnym — wyniki otrzymane roznymi wzajemnie uzupelniajacymi sig
metodami s3 spojne. Analiza procesu degradacji katalizatora Pt-Co w temperaturze pokojowej
przeprowadzona zostata w pracy [H7(3)], elementy tego procesu to migracja i aglomerowanie
nanoczastek. W pracy tej po raz pierwszy prowadzono pomiary w szerokim zakresie energii
(XAFS/EXAFS), co pozwolilo na przeanalizowanie zmian struktury geometrycznej 1
elektronowej katalizatora. W pracy [H5(4)] rozszerzono zakres badan XANES i EXAFS o
wplyw temperatury na strukture lokalng nanoczastek Pt (badano dzialanie katalizatora w
temperaturze pokojowej i w 80°C). Nie zaobserwowano istotnych zmian struktury i aktywnosci
katalitycznej w wyniku podwyzszenia temperatury. Wymienione wyzej cztery prace [H3(1),
H1(2), H7(3) i H5(4)] zlozyly si¢ na pierwszy etap badan, w ktorym dr Witowska i jej
wspolpracownicy opracowali urzadzenie pomiarowe, metodyke pomiarows i zaawansowane
metody obliczeniowe oraz przedstawili pierwsze wyniki.
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W kolejnych czterech publikacjach dr Agnieszki Witkowskiej przedstawione sg wyniki
systematycznych badan wykorzystujagcych metodyke badawcza opisana wczesniej. W pracy
[H4(5)] bardzo mate nanokrysztaly katalizatora Pt ulokowane byly w mezoporowate] matrycy
zapewniajacej duza powierzchni¢ robocza metalu. Obserwowano zmiany uporzadkowania w
funkcji czasu. Otrzymane wyniki wykazaly, ze metody absorpcyjne, dajgc informacje o
strukturze lokalnej i elektronowej nanoczastek moga pelni¢c wazng role w badaniach
nanokatalizatorow. Wymieniony artykul jest najczesciej cytowany wsrod osmiu analizowanych
prac, zostal tez wyrozniony przez redakcje czasopisma poprzez umieszczenie informacji o nim
na okladce numeru. Jednym z ciekawszych wynikow pracy [H2(6)], w ktorej zbadano
wlasnoéci komercyjnego nanokatalizatora PtzCo o rozmiarze czastek okolo 5 nm jest
pokazanie, ze uporzadkowanie wokot atoméw Co jest wyraznie mniejsze niz wokol atomow Pt.
W trakcie dziatania katalizatora nastepuja w rdzeniu i przy powierzchni krystalitu zmiany
chemicznego skladu rdzenia i warstwy przypowierzchniowej nanokrysztatow — zmiany te
zostaly zbadane i opisane w cytowanej publikacji. W pracy [H8(7)] zaobserwowano proces
zmniejszania si¢ zawartoéci kobaltu w nanoczastkach Pt3Co w trakcie eksploatacji katalizatora.
W pracy [H6(8)] zbadano technikami absorpcji, dyfrakcji i transmisyjnej mikroskopii
elektronowej proces degradacji katalizatora Pt w warunkach cyklicznie zmieniajagcego sie
potencjatu; w warunkach tych stwierdzono rekrystalizacje, aglomeracj¢ 1 wzrost rozmiarOw
nanokrystalitow i w konsekwencji stopniowa utrate whasnosci katalitycznych w trakcie
dziatania katalizatora. (Temat degradacji katalizatora byt kontynuowany w pracy [A31], ktora
ukazata sie juz po zlozeniu rozprawy.) Wyniki tych badan oceniam jako cenne i wazne dla
zrozumienia dziatania katalizatoréw danego rodzaju.

Na uwage zashiguje staranno$¢ opracowanych bibliografii w kazdej z prac — bibliografie te
s3 obszerne i zawieraja najwazniejsze prace z dziedziny ogniw paliwowych i metod absorpcji
stosowanych do materiatdow ogniw.

Whioski dotyczace oémiu prac bedacych przedmiotem rozprawy:

Przedstawiona rozprawa zawiera elementy nowosci i posiada duza warto$¢ naukowa:
e Rozprawa przedstawia kompleksowe wyniki badan nanokatalizatorow metodami absorpcji.

e Dla celow tej pracy skonstruowana zostala zaawansowana technicznie komora pomiarowa
umozliwiajaca pomiary w trybie in operando, szczegétowo opisana w publikacjach
rozprawy.

e Przeprowadzenie eksperymentéw dla nanokrystalicznych katalizatorow Pt i stopu Pt:Co

osadzonych na roznych podiozach, pomiary byly wykonywane w funkcji temperatury,
czasu i roznicy potencjatu w warunkach zmiennego otoczenia.

e Wykorzystano promieniowanie  synchrotronowe jako  zrodio promieniowania
rentgenowskiego; jest to istotne, m.in. dlatego, ze wyniki pomiarow absorpcyjnych
wysokiej jakosci mozna uzyskaé tylko przy wysokim natezeniu wigzki padajacej na badany
material.

e Istotnym elementem pracy sa metody analizy danych wykorzystane w rozprawie.
e Zastosowano techniki uzupetniajace (dyfrakcja rentgenowska i mikroskopia elektronowa).

Wartos¢ wynikoéw osiggnietych we wspomnianych eksperymentach jest znaczna.



Usterki:

1. Na liscie publikacji bedacych przedmiotem rozprawy zauwazylem nastgpujace drobne
niedopatrzenie: tytul pracy oznaczonej [H4] podany jest na str. 2 autoreferatu w brzmieniu,
A XAS study of a highly diluted Pt electrocatalysts operating in PEM fuel cells (zapewne
jest to tytut roboczy). Tytut w ostatecznej wersji opublikowanej pracy jest nastepujacy An
XAS experimental approach to study low Pt content electrocatalysts operating in PEM fuel
cells. Roznica ta nie jest istotna, obie wersje tytulu dotycza tej samej pracy i majg
doktadnie ten sam sens fizyczny.

2. W autoreferacie rok wydania publikacji [A24] na str. 36 podany jest prawidlowo jako 2007,
a w publikacji [H3] — jako 2006 (jest to rok konferencji, na ktérej prezentowano prace).

3. Jezyk angielski publikacji i jezyk polski autoreferatu sa bez zarzutu (w polskojezycznej
wersji autoreferatu zauwazylem jedynie kilka drobnych niezrgcznosci jezykowych — na str.
6 lin. 24, str. 7 lin. 11 — 15 i str. 29 lin. 28).

4. Przedmiotem rozprawy jest osiem publikacji. W opisie brakuje informacji, ze w dziedzinie
obejmujacej badania katalizatorow autorka opublikowata jeszcze kilka innych pelnych prac
(sa to prace oznaczone w spisie publikacji jako [A24, A26, A27, A31]).

Wizystkie opisane usterki s trzeciorzedne i nie maja wplywu na ocene cafosci rozprawy.

Przedstawione w rozprawie osiggniecie naukowe oceniam wysoko.

A. Ocena istotnej aktywnosci naukowej

Ocena obejmuje dotychczasowy dorobek naukowy, osiagnigcia dydaktyczne, wspolprace
naukowg i popularyzacje nauki.

Dorobek naukowy:

Dr Agnieszka Witkowska jest autorkg 60-ciu wymienionych w przedtozonym spisie petnych
publikacji, w tym 39-ciu publikacji, ktore ukazaly si¢ po uzyskaniu stopnia doktorskiego.
Wsrod wymienionych 60-ciu prac 59 bylo opublikowanych w chwili zlozenia rozprawy, a
jedna, bedaca kontynuacja tematu rozprawy (oznaczona [A31]), zostala opublikowana na
jesieni 2014 r. W 14-tu sposrod 39-ciu prac podoktorskich dr Agnieszka Witkowska jest
pierwszym autorem. Zdecydowana wigkszo$¢ publikacji zostala wydana w renomowanych
czasopismach o zasiegu migdzynarodowym, posiadajacych wysoki czynnik ,,impact factor”.

Aktywno$é w zyciu naukowym i osiggniecia dydaktyczne:

Dr A. Witkowska jest aktywnym uczestnikiem zycia naukowego jako organizator i
wspotorganizator konferencji i warsztatow naukowych, uczestnik licznych konferencji. Jest od
16 lat redaktorem technicznym czasopisma naukowego, jest czlonkiem czterech towarzystw
naukowych, regularnie prowadzi zajecia z fizyki dla studentéw Politechniki Gdafiskiej i
prowadzi liczne inne dzialania w dziedzinie dydaktyki i popularyzacji wiedzy. Jest opiekunem
naukowym studentow 1 doktorantow.

Wspolpraca naukowa:

Dr. A. Witkowska prowadzi systematyczng i owocna wspolprace naukowsg z Uniwersytetem
w Camerino. Wspolpraca ta jest prowadzona na réznych plaszczyznach: wspdlne badania,
granty, pisanie publikacji, naukowa opieka nad studentami i doktorantami.



Uwaga dodatkowa: Uzupetnienie informacji w wykazie prac (str. 23), dotyczace] dziatalnosci —
dr A. Witkowska jest obecnie nie tylko czlonkiem PTPS, ale tez pelni funkcje sekretarza
Zarzadu tego Towarzystwa (powotana 21 XI 2014).

Podsumowujac, dorobek naukowy i aktywno$¢ w dziedzinie dydaktyki i popularyzacji
oceniam wysoko.

C. Podsumowanie

Dr Agnieszka Witkowska nalezy do grona uzytkownikow zrodet promieniowania
synchrotronowego — poszerzanie si¢ grona krajowych uzytkownikow jest istotne z punktu
widzenia rozwoju fizyki i chemii ciata statego, gdyz po pierwsze zrodia takie daja mozliwos¢
badania whasnosci strukturalnych, elektronowych i innych nieosiagalne innymi metodami, a po
drugie — w kontekscie budowy krajowego synchrotronu, dr A. Witkowska z pewnoscia bedzie
nalezata do grona eksperymentatoréw potrafigcych efektywnie wykorzystaé mozliwosci tego
urzadzenia, z korzys$cig dla poziomu nauki w kraju.

Przedstawiona rozprawa w postaci o$miu publikacji dotyczacych tematu strukturalnych i
elektronowych wlasnosci katalizatorow Pt i Pt-Co i metod eksperymentalnych i obliczeniowych
stuzacych do analizy takich materiatow zostata w catosci wykonana w okresie po uzyskaniu
stopnia doktorskiego. Przedstawia sobg wartosciowy material badawczy, opracowany przez
polsko-wloski zespét z bardzo istotnym udzialem dr Agnieszki Witkowskiej. Wspomniane
publikacje [H1 — H8] wydane zostaly w znanych, bardzo dobrych czasopismach naukowych,
maja w sumie 139 cytowan (baza Scholar), co swiadczy o ich wartosci i zainteresowaniu
innych osrodkéw naukowych. Rozprawa demonstruje, w jaki sposob stosujac metody absorpcji
rentgenowskiej mozna uzyska¢ wazne informacje o strukturze nanokrystalicznych
katalizatorow i przez to stanowi istotny wklad w rozwdj nauki o strukturze i wiasnosciach
nanokatalizatorow. Caty dorobek naukowy dr A. Witkowskiej jest znaczny, obejmuje znacznie
szersza tematyke niz tematyka rozprawy, pozwala okresli¢ dr A. Witkowska jako specjaliste w
dziedzinie badan (réznymi metodami eksperymentalnymi i teoretycznymi) struktury materiatow
o niskim stopniu uporzadkowania.

Rozprawe habilitacyjng dr Agnieszki Witkowskiej oceniam wysoko, spetnia ona wymogi
dotyczace prac habilitacyjnych zawarte w ustawie o stopniach naukowych. Rozprawa
przedstawia osiagniecia autorki i dokumentuje jej pozycj¢ specjalisty w dziedzinie absorpcji
rentgenowskiej i badan nanokatalizatoréw.

W zwiazku z powyzszym stawiam wniosek o dopuszczenie dr Agnieszki Witkowskiej do
dalszych etapow habilitacji i wnioskuje o wyrdznienie tej rozprawy.





