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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr SVITLANY SOVINSKIEJ]
pt..,, Otrzymywanie oraz badanie nanomateriatow 3 ZnSe dla nowej generacji ogniw
fotowoltaicznych”
wykonanej pod opiekg naukowg dr hab. inz. Katarzyny Matras-Postotek, prof. Politechniki

Krakowskigj

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Katedrze Biotechnologii i Chemii
Fizycznej, na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej im.

Tadeusza Ko$ciuszki.

Recenzowana rozprawa zawiera si¢ na 235 stronach, posiada wprowadzenie z celem i
zakresem pracy, czg$¢ literaturows, zasadnicza cze$¢ eksperymentalng, podsumowanie i wnioski
oraz bibliografi¢ zawierajaca 291 pozycji. Tekst ilustrowany jest kolorowymi rysunkami,
wykresami oraz tabelami. Autorka rozprawy zamiescita tez przydatne dla czytelnika wykazy
skrotow, symboli, spis rysunkow, tabel oraz dodatkowo zamiescita wykaz publikacji 1 prezentacji
konferencyjnych stanowiacych jego dorobek naukowy. Rozprawa zawiera rdwniez streszczenie

w jezyku polskim, ukrainskim jak i angielskim.
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Dysertacja mgr SOVINSKIEJ poswigcona jest opracowaniu metod syntezy oraz modyfikacji
nanomateriatdéw selenku cynku (ZnSe) oraz heteronanokrysztatow Ag.Se/ZnSe w celu zbadania
mozliwo$ci zastosowania ich do wytwarzania organiczno-nieorganicznych hybrydowych ogniw
fotowoltaicznych. Duza czg$¢ pracy poswiecono zagadnieniu modyfikacji powierzchni

otrzymanych nanokrysztaléw w celu polepszenia ich wlasciwosci przewodzacych.

Wspotczesny stan wiedzy, na podstawie najnowszej literatury, dotyczacy zagadnien istotnych
dla rozprawy zostal zamieszczony w rozdziale Il, gdzie Doktorantka wskazuje na rosnace
zainteresowanie nowymi i funkcjonalnymi jednowymiarowymi materiatami
potprzewodnikowymi do zastosowan w ogniwach fotowoltaicznych nowej generacji. Dotychczas
szczegllne znaczenie mialy miejsce ogniwa krzemowe, gdzie od wielu lat z sukcesem sg
wykorzystywane w roznego rodzaju urzadzeniach do konwersji energii stonecznej na energi¢
elektryczng. Sg one jednak wytwarzane w kosztownym procesie osadzania prozniowego. Dlatego
tez; co podkresla; w ostatnich latach w naukach chemicznych obserwuje si¢ dynamiczny rozwdj
poszukiwania nowych metod syntezy funkcjonalnych materiatéw, ktore umozliwig znaczne
poszerzenie dostepnego obszaru badan w zakresie fotowoltaiki. W tym konteksécie podjgcie w
ramach pracy doktorskiej badan nad jednowymiarowymi i zmodyfikowanymi materiatami
potprzewodnikowymi do zastosowan ich w nowej generacji hybrydowych ogniw stonecznych dla
efektywnej konwersji energii stonecznej w elektryczng wydaje si¢ by¢ stusznym podej$ciem
naukowym. Przeglad literatury jest bardzo zwigzly, ale zawiera wszystkie informacje istotne z
punktu widzenia tematyki badan prowadzonych przez Doktorantke, co $wiadczy o jej dobrej

orientacji w danym zakresie.

Rozdziat 11l zawiera doktadny opis wykorzystania aparatury i technik pomiarowych, opis
syntezy jednowymiarowego selenku cynku (ZnSe) oraz nano-heteronanokrysztatow AgoSe/ZnSe.
Wielos¢ 1 réznorodnos$¢ uzytych technik pomiarowych, z ktorych kazda dostarcza cennych i
wzajemnie komplementarnych informacji, jest niewatpliwg zaleta rozprawy i $wiadczy o
wszechstronnym przygotowaniu Doktorantki. Pomimo braku jasnej deklaracji, ze wszystkie

pomiary zostaly wykonane osobiscie przez Doktorantke, zaktadam, ze zdecydowana wigkszo$¢ z
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nich, ktére stanowig trzon rozprawy, zostaly wykonane osobiscie badz z dominujgcym udziatem
Doktorantki. Do syntezy nanoczgstek ZnSe oraz AgrSe/ZnSe zastosowano mokrg metode
chemiczng tzw. goragcego wstrzykiwania w obecnosci oktadecyloaminy, ktora petnita podwdjng
funkcje — substancji koordynujgcej wzrost nanokrysztatow oraz rozpuszczalnika. Nastepnie w
celu otrzymania nanokrysztalow o pozadanych wlasciwosciach fizyko-chemicznych
przeprowadzono wymian¢ ligandow pierwotnych na zwigzki aromatyczne lub na zwigzki o
krotszym tancuchu alifatycznym niz oktadecyloaminy, zawierajace aminowe lub tiolowe grupy
funkcyjne takie jak: benzeno-1,2-diamina; 1-naftyloamina; naftaleno-1,8-diamina, 2-naftylotiol,
1-dodekanotiol. W podrozdziale 12 rozdziatu III Doktorantka zawarta doktadny opis
wykorzystania zsyntezowanych nanomaterialtow do przygotowania na ich bazie prototypow
ogniw fotowoltaicznych. Uzyskane wyniki przeanalizowata bardzo wnikliwie 1 krytycznie,
porownujac wyznaczone parametry, takie jak prad zwarcia, napi¢cie obwodu otwartego,
wspotczynnik wypelnienia czy sprawno$¢ okreslajace zdolnos¢ danego ogniwa do konwersji
energii stonecznej na elektryczng. Okreslita, m.in., jak morfologia nanoczastek o odpowiednim
ksztalcie 1 ligandy zastosowane do modyfikacji powierzchni wplywaja na wlasciwosci
elektryczne wytworzonego ogniwa fotowoltaicznego. Zgodnie z przeprowadzonymi badaniami
oraz na podstawie charakterystyk pradowo-napigciowych ogniw fotowoltaicznych, stwierdza, ze
dodatek nanokrysztalow ZnSe po modyfikacji powierzchni fenyleno-1,2-diaming oraz dodekan-
1-tiolem do ogniw wzorcowych powodowatl zwigkszenie sprawnosci ogniw fotowoltaicznych z

3,14% do odpowiednio 3,50 oraz 4,08%.

Analiza tak wieloetapowej, ale jednoczesnie spojnej dysertacji, jaka jest rozprawa doktorska
Pani mgr inz. SVITLANY SOVINSKIEJ, pozwala stwierdzi¢, ze dostarcza ona wielu nowych
oraz cennych informacji, pobudzajac jednoczesnie do zadawania pytan, na ktére mam nadzieje

Doktorantka odpowie podczas publicznej obrony:

e Doktorantka sugeruje, ze jednowymiarowe struktury potprzewodnikowe moga zwigkszy¢

prog perkolacji, jednakze nigdzie nie definiuje tego pojecia;
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e Dla struktur jednowymiarowych ZnSe oraz Ag.Se/ZnSe nie podano histogramow
obrazujgcych dyspersje rozmiaru. Histogram wielkos$ci czgstek pokazano tylko dla 0D
nanoczastek Ag.Se;

e Biorac pod uwage mechanizm LaMera procesu zarodkowania i wzrostu nanokrysztalow
w roztworze przedstawiony na rysunku 12 rodzi si¢ pytanie czy w celu uzyskania waskiej
dystrybucji rozmiaru nanoczastek wskazane by bylo chtodzi¢ rekcje gwaltownie,
przerywajac etap wzrostu (przyktadowa ref. D.V. Talapin i in. Nano Letters 2001, vol. 1,
no. 4, 207-211). Jak wytlumaczy¢ rezultat otrzymany przez Doktorantke gdzie
nanokrysztaly ZnSe otrzymane w 1 godz. syntezie z wydtuzonym czasem chtodzenia 0 10
min. charakteryzujg si¢ mniejszym rozmiarem oraz wyzszg monodyspersyjnoscig?

e Strona 71, rozdziat 7.1.: Spektroskopia absorpcyjna UV-Vis: Czy prawdziwe jest
stwierdzenie, ze spektroskopia UV-Vis daje mozliwo$¢ zbadania struktury czastek oraz
dokonania ilosciowej 1 jakoSciowej analizy chemicznej? Co oznacza, ze probki do
pomiaréw UV-Vis rozpuszczono w chloroformie? - Na str. 81 Autorka natomiast pisze,
ze do procesow wymiany ligandow nanokrysztaty rozproszono w chloroformie;

e W opisie ksztaltu otrzymywanych nanoczastek, Autorka czesto myli pojecie morfologii ze
strukturg 1 tak dla przykladu na str. 85 pisze: ,,Niektore nanodruty charakteryzujq sie
strukturq zygzakowatq, co jest spowodowane wzrostem nanokrysztalu w innej
plaszczyznie krystalograficznej...”;

e Na rysunku 57 nie umieszczono stupkow z bazy JCPDS, pokazujacych pozycje oraz
wzgledne intensywnos¢ pikoéw referencyjnych, jak to mialo miejsce na rysunku 104;

e Nie napisano czy do badan FTIR oraz NMR probki dodatkowo dializowano w celu
usunigcia niezwigzanych do powierzchni ligandow pierwotnych;

e Na rys 121. pokazujagcym poroéwnanie charakterystyk pradowo-napigciowych dla ogniw
zawierajacych nanokrysztalty ZnSe po syntezie oraz po modyfikacji powierzchni zabrakto
wykresu dla probki (ZnSe/1-AN), uwzglednionej w podpisie rysunku;

e Na rysunkach 71, 73, 75, 77 i 80 oraz w ich opisach nie podano dtugosci fali wzbudzenia;
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Wyznaczone energie pasm wzbronionych dla nanokrysztatbw ZnSe po modyfikacji
powierzchni zamieszczone w Tabeli 12 nie korelujg ze zmierzonym potozeniem
maksiméw emisji przedstawionych na wykresach zamieszczonych na rysunku 80. | tak
dla przyktadu probka ZnSe(1:1) 0-PdA o najwigkszej przerwie energetycznej (2,86 eV)
ma maksimum emisji przy 465 nm, z kolei probka ZnSe(1:1) 1-AN o podobnej przerwie
(2,81 e¢V) ma maksimum emisji przy 385 nm, natomiast dla probki ZnSe(1:1) dodSH
(przerwa E¢g=2,41 eV) maksimum emisji przypada na 440 nm.

Doktorantka nie podala, czy zmierzone wartosci parametrow dla skonstruowanych ogniw
zostaly wyznaczone dla pojedynczej komorki fotowoltaicznej czy dla serii identycznie
przygotowanych uktadow (ogniw fotowoltaicznych). Pomiary seryjne pozwolityby
uwiarygodni¢ wartosci parametrow wyznaczonych dla rozwazanych w pracy uktadow;

Na ile wyniki otrzymane w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej sa3 nowatorskie w
odniesieniu do rozwigzan literaturowych, i jesli tak, to co stang¢to na przeszkodzie azeby

cz¢$¢ z nich opublikowaé w recenzowanych artykutach naukowych?

Z obowiazku recenzenta musze zwrdci¢ rowniez uwage na bledy edytorskie, ktore jednak nie

umniejszajg istotnie wartosci rozprawy, a jedynie przeszkadzaja w swobodnym jej czytaniu a

czasem nawet zrozumieniu. I tak przyktadowo:

Strona 151: rysunek 101 w tekscie opisywany jest, jako rysunek 106;

Strona 164: Nie zamieszczono rysunkéw nanoszenia warstwy aktywnej oraz warstwy
aluminium, ktore dodatkowo w tekscie blednie przypisywane sg rysunkom nr 24 oraz 21;
Strona 62: mianownik we wzorze nr 1, jest: lsc-loc ; powinno by¢ Isc-Voc ;

Wielokrotnie w pracy wdarly sie angielskie zargony typu: ‘interfejs’, ‘mapping’ majgcych
swoje polskie odpowiedniki jako: ‘powierzchnia styku/powierzchnia migdzyfazowa’ i
‘skanowanie’;

Rysunek 71, strona 124: opis uzyty w legendzie nie koreluja z podpisem rysunku;

Strona 163: jest: ,,umieszczono na mieszadle magnetycznym”; powinno by¢: ,,umieszczono
na plycie grzejnej”.
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Podsumowujac kazda czes¢ doktoratu przedtozonego przez Panig mgr SVITLANE
SOVINSKA oceniam poprawnie, wskazujac na kompetencje doktorantki, umiejetnos¢ analizy i
interpretacji wynikow. Poruszana w dysertacji tematyka badawcza niewatpliwie wpisuje si¢ w
aktualne trendy Swiatowej nauki W dziedzinie chemii oraz inzynierii materialowej; i co wazne
jest tematykg stosunkowo malo poznang. Duzym atutem rozprawy bylo kompleksowe
przebadanie wiasciwosci fizyko-chemicznych wielu probek wytworzonych samodzielnie przez
Autorke. Badania zawarte w rozprawie sa kompleksowe tzn. zawieraja zarowno metody
otrzymywania jednowymiarowych nano poétprzewodnikéw ZnSe, sposéb chemicznej modyfikacji
ich powierzchni, pelng ich charakteryzacje fizyko-chemiczng oraz zastosowanie ich w nowej
generacji hybrydowych ogniw fotowoltaicznych. Ta wszechstronno$¢ jest niewatpliwie
pozytywnym czynnikiem wyrdzniajacym pracg. Tak jak wspomnialem wczesniej, pewng
krytyczng uwagg recenzenta budzi fakt, ze wyniki prezentowane w rozprawie (lub nawet ich
cze$¢) nie zostaly jeszcze opublikowane w recenzowanych czasopismach, a zatem nie przeszty
przez krytyczne sito oceny migdzynarodowych ekspertow. Doktorantka opublikowata trzy prace
indeksowane w bazach JCR, jednakze zadna z nich nie dotyczyta rezultatow zawartych w

rozprawie doktorskiej.

Ostatecznie stwierdzam, ze przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego oraz potwierdza ogo6lng wiedze teoretyczng Kandydatki w
zakresie chemii. Biorgc pod uwage powyzszg oceng stwierdzam rowniez, ze niniejsza rozprawa
spelnia wymogi zwyczajowe i ustawowe stawiane pracom doktorskim przez aktualng ,, Ustawe o
stopniach naukowych i tytule naukowym ” i wnioskuje 0 dopuszczenie magister SVITLANY

SOVINSKIEJ do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy

Mo gj/g,

doktorskiej.
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