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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Svittany Sovinskiej pt.
»Otrzymywanie oraz badanie nanomaterialéw z ZnSe dla nowej generacji

ogniw fotowoltaicznych”

Uwagi ogélne

Rozprawa doktorska p. Switlany Sovinskiej jest praca interdyscyplinarng z
pogranicza chemii materiatéw, fizyki pétprzewodnikéw oraz technologii elektronowej. W
swojej gléwnej czgsci dotyczy  preparatyki nanokrysztaléw  pdtprzewodnikow
nieorganicznych charakteryzujacych si¢ duzg warto$cia czynnika ksztaltu (nanoprety,
nanodruty), takich jak nanokrysztaty selenku cynku (ZnSe) czy dwufazowe nanokrysztaly
Ag:8Se/ZnSe. Otrzymane nanoczastki Autorka charakteryzowata metodami spektroskopowymi
(UV-vis, luminescencja, IR, NMR, XPS), mikroskopowymi (TEM, AFM), dyfrakcyjnymi
(dyfrakcja elektronéw i dyfrakcja promieni X), termicznymi (DSC i TG). Opracowala
réwniez metody wymiany ligandéw pierwotnych (alifatyczne aminy) na ligandy aromatyczne,
zawierajace aminowe lub tiolowe ugrupowania kompleksujgce oraz zbadata wiasciwosci
elektrochemiczne nanokrysztaléw po wymianie ligandéw. Ostatecznym efektem prac
prowadzonych w ramach doktoratu bylo wytworzenie prototypowych ogniw
fotowoltaicznych o konfiguracji heterozlgcza objetosciowego, w ktérych zastosowano
nanokrysztaty ZnSe jako skiadniki warstwy aktywne;.

Praca wyrdznia si¢ niezwykly systematycznoscia podjetych badan, zawiera jednak
pewna liczbe bledéw jezykowych 1 redakcyjnych oraz, sporadycznie, niefrasobliwa
interpretacje wynikow. Nie bede tutaj wymienial szczegélowych uwag do tekstu rozprawy,
mogloby to bowiem utrudnié percepcje recenzji. Uwagi te zamiescilem w osobnym liscie do

Promotorki 1 Doktorantki, proszac o ustosunkowanie si¢ do nich w trakcie obrony pracy.



Opinia o czesci literaturowej pracy

Czesé literaturowa jest bardzo obszerna (54 strony) co stanowi prawie 30% catosci
tekstu. ‘W jej pierwsze] czgéci autorka omawia specyficzne wiasciwoscei fizyczne
nanokrysztaléw pdiprzewodnikéw nieorganicznych, wlaczajgc w to efekt uwiezienia
kwantowego. Nastepnie zaweza dyskusje do nanokrysztatéw ZnSe, a w szczegdinodei ich
form jednowymiarowych takich jak np. nanodruty. Omawia metody ich syntezy, mechanizmy
wzrostu, oraz funkcjonalizacje powierzchni. Przeglad literaturowy koficzy si¢ przykladami
zastosowan nanokrysztatdéw w ogniwach fotowoltaicznych. Cze$é literaturowa jest bardzo
ciekawa, czytajac ja duzo si¢ nauczylem. Mam jedﬁak kilka uwag o charakterze bardziej
polemicznym niz krytycznym. Uwagi krytyczne zawarlem w liscie do Doktorantki. Po
pierwsze, czegs¢ literaturowa napisana jest raczej z perspektywy fizyka ciala stalego. niz
chemika specjalizujgcego si¢ w chemii materialéw. Problemy réznorodnoséci powierzchni
rdzenia nieorganicznego sa wiasciwie catkowicie pominiete, jesli nie liczy¢ jednego zdania,
kiére o tym napomyka. Rodzaj powierzchni (wzbogacona w kationy lub wzbogacona w
aniony czy wreszcie zréwnowazona) ma kluczowe znaczenie dla rodzaju wigzania pomiedzy
ligandemn a nanokrysztalem. Wigzanie to moze by¢ koordynacyjne, jonowe, a nawet
kowalencyjne (w przypadku tzw. ,, crystal bound ligands ). Spektakularnym przyktadem jest
tutaj najmniejszy wyizolowany nanokrysztat InP, ktérego powierzchnia sklada sie wylgcznie
z kationow In*', ktére kompensowane sa ligandami anionowymi, tzn. anionami kwasow

karboksylowych (J. Am. Chem. Soc. 138, 1510 (2016)).

Wydaje si¢ rowniez, iz szczegblowe opisy stosowanych dotychezas procedur syntezy
nanodrutdéw jednofazowych (ZnSe) i dwufazowych (Ag;Se/ZnSe) moglyby byé znacznie
skrécone, gdyby Autorka przedstawila je w postaci tabeli zawierajgcej w odpowiednich
kolumnach spis odczynnikéw, warunki reakcji oraz wymiary, strukture krystaliczna, a takze
wspbtczynniki dyspersji otrzymanych nanokrysztaléw. Pewien niedosyt sprawia réwniez
omoéwienie procesow wymiany ligandow majace charakter zbyt fenomenologiczny i
wladciwie pomijajace aspekty mechanistyczne tej wymiany. Podsumowujac, czesé
literaturowy oceniam wysoko, podkreslajac systematyczne podejscie Autorki w opisie
podstawowych wlasciwodei nanokrysztatéw wybranych pélprzewodnikéw, metod ich
otrzymywania i ich zastosowania w hybrydowych ogniwach fotowoltaicznych. Doktorantka
nie musi odpowiadaé podczas obrony pracy na te, dotyczace czedci literaturowej, uwagi
natury polemicznej. Cheialbym jednak, aby odpowiedziala na pytania szczegélowe zawarte w

przestanym do Niej liscie.



Opinia o czesci eksperymentalnej pracy i dyskusji wynikéw

Rozdzial 8 opisujacy syntezg nanokrysztaléw o postaci nanodrutéw i nanopretdw oraz
rozdziat 10.1, w ktorym omowione sa badania metoda transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM) stanowia, w moim przekonaniu, najcenniejsza cze$¢ dysertacji. Autorka,
modyfikujac metody opisane w literaturze i systematycznie badajac wpltyw skiadu mieszaniny
reakcyjnej na postaé wytworzonych nanokrysztatéw, otrzymata nanodruty ZnSe réznigce sie
Srednicg. Otrzymala réwniez dwufazowe nanoprety Ag:Se/ZnSe powstale w wyniku wzrostu
ZnSe na zarodkach Ag:;Se, w obrazach TEM przypominajagce zapatki. Autorka nie
wyznaczala stopnia dyspersji rozmiardéw otrzymanych nanoczastek, ale nawet oceniajac
wizualnie przedstawione obrazy mikroskopowe mozna stwierdzié, ze dyspersja ta jest
niewielka. Stosujac spektroskopie EDX Doktorantka dokonata analizy elementarnej
ofrzymanych nanokrysztaléw. Z kolei, metodg dyfrakcji elektronowej zidentyfikowata
wspolistniejagce fazy. Autorka przeprowadzita komplementarne badania struktury i skiadu
fazowego otrzymanych nanokrysztalow metody rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej.
Badania te w zasadzie potwierdzaja wyniki uzyskane z pomiardw dyfrakcji elektrondw,
pewna kontrowersje stanowi¢ moze interpretacja dyfraktogramoéw przedstawionych na

Rysunku 56, ten problem sygnalizuje zreszta w moim lscie do Doktorantki i Promotorki.

Istotng c¢ze$¢ badai nanokrysztaléw péiprzewodnikéw nieorganicznych stanowi
okreslenie ich optycznej przerwy energii wzbronionych oraz ich fotoluminescenciji.
Doktorantka zarejestrowata widma UV-vis nanokrysztalow in situ w trakcie syntezy jak i
widma ex situ koficowych, oczyszczonych nanokrysztatéw oraz widma ich fotoluminescencii,
a takze widma po wymianie ligandéw, Wykazala, ze zaréwno przerwa energii wzbronionych
jak i posta¢ widma fotoluminescencji zalezg od zastosowanej metody preparatywnej i rodzaju
ligandéw powierzchniowych. Szkoda, ze Autorka nie wyznaczyla wydajnosci kwantowej
fotoluminescencji otrzymanych nanokrysztatéw. Rowniez w przypadku tych badan
interpretacj¢ niektorych wynikéw mozna uznaé za kontrowersyjna. Szczegélowe pytania
dotyczace omoéwienia niektérych wynikéw zawarlem we wspomnianym juz liscie do

Doktorantki i Promotorki.

Proces wymiany ligandéw pierwotnych na ligandy aromatyczne, zawierajgce
ugrupowania tiolowe i aminowe Autorka badata stosujac trzy komplementarne metody: IR,
'H NMR i XPS. Badania IR jednoznacznie wskazaly, 12 wymiana pierwotnych ligandow
oktadecyloaminowych na ligandy o rdzeniu naftalenowym lub benzenowym nie byla
catkowita. Badania NMR wymiany ligandéw sg bardzo trudne, gdyz linie widmowe ligandéw



zwigzanych z powierzchnig nanokrysztalu moga ulegaé znacznemu poszerzeniu, a analiza

pozostalosci organicznej po rozpuszczeniu nieorganicznego rdzenia moze powodowaé

zmiany postaci chemicznej ligandu, chociaz w przypadku ligandéw aromatycznych takie
ryzyko nie jest duze. Interpretacja wynikdéw badan wymiany Iigandéw metodami klasycznego
NMR moze by¢ zawiklana i wymaga wielkiej ostroznosci. Trzecia, stosowana przez autorke
metoda badan wymiany ligandéw (XPS) najpewniejsze wyniki data w przypadku ligandéw
tiolowych, gdyz w ukladzie pojawia sie nowy pierwiastek (siarka). Niektére przedstawione
przez Autorke widma wysokorozdzielcze charakteryzuja si¢ bardzo malym stosunkiem
sygnatu do tla, co w znacznym stopniu ogranicza ich przydatnosé. Mam tutaj szczegdlne
zastrzezenia do widma przedstawionego na Rysunku 95. Kilka pytant dotyczacych tej czesci

pracy zawartem w liscie do Doktorantki i Promotorki.

W dalszej czgsci pracy Doktorantka opisata wyniki badan wlasciwosci redoksowych
otrzymanych nanokrysztatow, zardwno przed jak i po wymianie ligandéw. Ograniczyta sie do
zbadania procesu utleniania, nie prébujac rozszerzyé zakresu potencjalév\; do wartosci
ujemnych, co mogloby jej pozwolié na wyznaczenie zaréwno potencjatu jonizacji (IP) oraz
powinowactwa do elektronu (EA), a takze okre$lenia tzw. ,.elektrochemicznej przerwy energii
wzbronionych”. Te c¢ze$¢ doktoratu, ktéra dotyczy charakterystyki ofrzymanych
nanokrysztatéw, konczy rozdzial po$wiecony badaniom ich trwalosci termicznej przy

zastosowaniu skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC) i termograwimetrii (TG).

Badania opisane w ostatniej cz¢éci dysertacji maja charakter aplikacyjny i koncentrujg
si¢ na wytwarzaniu 1 okresleniu charakterystyk pradowo-napieciowych ogniw
fotowoltaicznych o konfiguracji heterozlgcza objetosciowego. Podstawowymi skladnikami
warstwy aktywnej w tych ogniwach byly: i) handlowo dostepny kopolimer naprzemienny
ditienylobenzotiadiazolu i diheptadekanylokarbazolu (PCDTBT), charakteryzujgcy si¢ mata
przerwa energii wzbronionych; ii) estrowa pochodna fullerenu Cro oraz iii) otrzymane przez
Doktorantkg nanokrysztaly ZnSe stabilizowane ligandami aromatycznymi. W zatozeniu
Autorki badaft dodatek nanokrysztatdw do warstwy aktywnej powinien, prawdopodobnie
poprzez efekt synergiczny, poprawiaé sprawno$é ogniwa. Rzeczywiscie, w kilku przypadkach
dodatek nanokrysztatéw pélprzewodnikéw do dwuskladnikowej blendy PCDTBT i pochodnej
fullerenu powodowal znaczacy wazrost sprawnosci ogniwa, w wigkszodci przypadkéw
nastgpowal jednak jej spadek. Dla jednoznacznego wykazania efektu synergii Doktorantka
powinna byla jednak wytworzy¢ ogniwo z dwusktadnikowa warstwa aktywng (PCDTBT +



nanokrysztaty pétprzewodnikowe), bez skladnika fullerenowego. Mam kilka szczegdtowych

uwag dotyczacych tej czgscl pracy. Zamiescilem je w liscie do Doktorantki i Promotorki.

Podsumowujac, mocng strong przedstawionej mi do oceny. pracy jest opracowanie
procedur  preparatywnych pozwalajagcych  na otrzymanie jednowymiarowych
nanokrysztatéw ZnSe oraz AgsSe/ZnSe 0 powtarzalnych whasciwosciach oraz
przeprowadzenie  ich dokladnej  charakterystyki zastosowaniem  SZeregu
komplementarnych metod badawczych. Istotnym osiagnieciem o charakterze aplikacyjnym
jest wytworzenie ogniw fotowoltaicznych, w ktorych dodanie nanokrysztaléw jako
skladnika warstwy aktywnej prowadzito do polepszenia sprawnosci. Stabszg strong pracy
jest pewna dezynwoltura w interpretacji niektérych wynikéw badan i mala rygorystycznosé
w selekcji wynikow. Ich lepszé selekcja spowodowataby zmniejszenie objgtosci rozprawy,

ktora jednak zyskataby na wyrazisto$ci.

Whiosek

Opiniowana praca doktorska wyrbznia si¢ mnogoscig wynikow eksperymentainych,
zawiera réwniez szereg elementéw nowosci naukowej w dziedzinie chemil materialow,
inzynierii materiatowej, a takze technologii elektronowej. Przedstawiona interpretacja
wynikéw jest na ogél wywazona, cho¢ w niektérych przypadkach moze wzbudzac

polemike. Nie mam watpliwoéci, ze recenzowana dysertacja spelnia 'wszystkie warunki

Ustawy o stopniach i tytule naukowym. Sktadam wiec wniosek o dopuszczenie p. mgr inz.

Svittany Sovinskiej do publicznej obrony pracy doktorskiej.
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