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pracy doktorskiej Pani mgr Kamili Zarebskiej zatytulowanej
~Wytwarzanie i badanie uktadéw hybrydowych do zastosowania w ogniwach

stonecznych z pétprzewodnikowym materiatem uczulajacym”

Zakres tematyczny pracy:

Praca doktorska Pani mgr Kamili Zargbskiej dotyczy intensywnie eksplorowanego
w  ostatnim dziesiecioleciu zagadnienia kontrolowanej syntezy i opisu wiadciwodci nowych
materiatbw, w tym szczegblnie materiatébw o rozmiarach nanometrycznych opartych na
pétprzewodnikach. Olbrzymie zainteresowanie nanomateriatami nie omineto pétprzewodnikowych
nanodrutdw i nanoczastek, jako obiecujacych materiatéw o unikalnych wiagciwoéciach optycznych

pozwalajacych rozwigzaé wiele probleméw fotokatalizy, fotoniki, optoelektroniki i fotowoltaiki.

W $wietle rozwijajacych sie wspétczeénie badar nad pétprzewodnikami, podjecie tematyki
rozprawy doktorskiej jest jak najbardziej uzasadnione, a przygotowana przez Pania mgr Kamile
Zarebska praca jest interesujaca propozycja sytuujacq sie w najnowszych nurtach badawczych
inzynierii materiatowej i fotoelektrochemii. Uwazam nadto, ze zastosowana metodologia badan jest

oryginalna i nowatorska.

Gtéwnym celem badawczym niniejszej pracy doktorskiej, osiagnigtym zresztq z petnym

powodzeniem, bylo otrzymanie fotoelektrochemicznych ogniw z pétprzewodnikowym uczulaczem



osadzonym na nanostrukturalnym tlenku cynku petnigcym role fotoanody oraz zbadanie
charakterystyki fotoelektrochemicznej i spektroskopowej wytworzonych ogniw. Aby zrealizowaé ten
cel Doktorantka musiata pokona¢ kilka etapéw zmudnych badari podstawowych, w tym miedzy
innymi: opracowa¢ efektywna metode syntezy uktadu wolnostojacych nanodrutéw ZnO na drodze
elektrochemicznego osadzania, dobraé odpowiednig procedure nanoszenia fotouczulaczy w formie
cienkich warstw siarczku kadmu (CdS) i selenku kadmu (Cdse) lub dwuwarstw CdS/CdSe
pokrywajacych nanodruty ZnO oraz kompleksowo zbadaé wiadciwosci fotoelektrochemiczne
wytworzonych fotoanod. Zgodnie z oczekiwaniami, potencjalne obszary zastosowan tychze
nanostrukturalnych i hybrydowych ukiadéw Doktorantka upatruje w wykorzystaniu ich przy

wytwarzaniu nowoczesnych ogniw stonecznych.

Analiza formalna i merytoryczna rozprawy:

Praca doktorska ma uktad klasyczny, zaczyna sie od czesci teoretycznej, po ktérej
nastepuje czes¢ dodwiadczalna, a kohAczy si¢ posumowaniem i spisem cytowanej literatury.
Recenzowana praca doktorska jest w moim przekonaniu napisana bardzo przejrzyscie,
a bogata czes¢ literaturowa niezwykle trafnie wprowadza w aspekty teorii pétprzewodnikéw i ich
fotoelektrochemicznych wiasciwosci oraz generacji i rekombinacji no$nikéw fadunku. Doktorantka
omawia takze r6zne rodzaje ogniw stonecznych wykazujac ich podstawowe zalety i wady.
W kolejnych rozdziatach pracy przedstawione sq fizyko-chemiczne wiasciwosci tlenku cynku oraz
metody elektrochemiczne stuzace do otrzymywania nanodrutéw ZnO. W szczegélnosci omawiane
sq aspekty istotne w pracy doswiadczalnej Doktorantki w tym: wplyw warunkéw zasiewania
podtoza ziarnami przed osadzaniem nanodrutéw, wzrost nanodrutéw ZnO z réznych prekursoréw
oraz wplyw podstawowych parametréw tych proceséw na uzyskiwane ukfady nanodrutéw.
W dalszej czesci pracy omawiane sa metody otrzymywania potprzewodnikowych fotouczulaczy Cds
i CdSe metoda adsorpcji kolejnych warstw jonéw i ich reakgji (z ang. SILAR) oraz metoda
elektrochemiczng w przypadku CdSe. Czeéé teoretyczng pracy kohcza rozdzialy, w ktérych
scharakteryzowane sa fotoogniwa hybrydowe z anodg na bazie ukfadu potprzewodnikowych
nanodrutéw ZnO powleczonych warstwa potprzewodnikowego fotouczulacza Cds, Cdse
lub dwuwarstw CdS/CdSe. Charakterystyke uzupetniaja informacje o typowych metodach

stosowanych do otrzymywania dwuwarstw fotouczulaczy metodg SILAR.

Cze$¢ literaturowa zostata przygotowana starannie i harmonijnie, a Autorka rozprawy



oméwita aktualny stan wiedzy w obszarach badan istotnych w kontekscie realizowanego planu
badan. Warto podkreéli¢, ze tre$é czedci literaturowej to prawdziwe kompendium wiedzy naukowej
przedstawione w sposéb przystepny i profesjonalny, ktére przeczytalem z ogromnym
zainteresowaniem, a duza liczba Zrédet literaturowych $wiadczy o dobrej znajomosci najnowszych
trendéw w zakresie syntezy, charakterystyki i badania wlasciwodci fotoelektrochemicznych
potprzewodnikéw. Warto podkresli¢ takze, ze rzetelny przeglad literaturowy, dokonany dla
poszczegdlnych etapdow badan prowadzacych przez Doktorantke, pozwolit jej krytycznie spojrzeé na
doniesienia literaturowe i wyselekcjonowaé odpowiednio warunki prowadzenia swoich badan,
a krétkie podsumowania pojawiajace sig na koricach obszemych rozdziatéw Znaczaco poprawiajq
i systematyzujg omawiang wiedze. Wysoki poziom merytoryczny czesci literaturowej dowodzi
dojrzatosci naukowej Doktorantki oraz doskonatej umiejetnosci wnikliwej i krytycznej analizy
wynikéw badari zaczerpnietych z réznych Zrédet literaturowych. Pozwala to Doktorantce na
okreslenie w rozdziale I1.8 jasnych i klarownych zadan badawczych stuzacych udowodnieniu

postawionej tezy pracy doktorskiej.

W czesci pracy obejmujacej opis metodyki pomiarowej wymieniono materiaty, odczynniki
i aparature stosowang w pracy badawczej. Nastepny rozdziat (rozdziat 1I1.2) poswiecono
szczegblowej  charakterystyce stosowanych metod pomiarowych w tym  metodom
elektrochemicznym, mikroskopowym, spektroskopowym i rentgenowskim. Moim zdaniem
zawarto$¢ tych podrozdziatéw (II1.2.1- I11.2.4) jest zupetnie nietrafiona i zbedna (jak np. Rys. 59-
62). Omawiane sg w nich podstawy teoretyczne stosowanych technik wraz z zasada dziatania
przyrzadéw, a brak jest istotnych informacji na temat przygotowania prébek do pomiaréw
i warunkéw prowadzenia samego pomiaru. Przykladowo, zupelnie pominigty jest opis
przygotowania prébek do analiz ha mikroskopie transmisyjnym (TEM) w szczegélnoéci: procedura
odmywania prébek, ewentualnego dyspergowania ich w rozpuszczalniku (jakim?), stosowane siatki
TEM (czy powlekane filmem weglowym?) itd. Tego typu braki dotycza wiasciwie wszystkich technik
pomiarowych z jedynym wyjatkiem - rozdziat II1.2.5, w ktérym opisano procedure pomiaréw

elektrochemicznych.

Czes¢ doswiadczalna pracy poéwiecona oméwieniu wynikéw uzyskanych w trakcie badan
sktada sig z pigciu rozdziatéw, a jej struktura odzwierciedla poszczegéine etapy badan, nakreslone
przez Doktorantke we wstepie pracy. W kazdym z tych etapéw, Doktorantka prowadzita

nowatorskie badania, ktére wykorzystywane byly w dalszej sekwencji pracy.



Pierwsza cze$¢ badarn koncentrowata si¢ na opracowaniu metody otrzymywania
wolnostojacych i uporzadkowanych nanodrutéw ZnO na szklanych podiozach przewodzacych
z tlenkiem indowo-cynowym (ITO) lub tlenkiem cyny domieszkowanym fluorem (FTO). Wyzwaniem
na tym etapie badan byto nie tylko opracowanie metodyki uzyskiwania jednorodnej i zwartej
warstwy zarodkéw wzrostu nanodrutéw (proces elektrochemicznego zasiewania podiozy), ale takze
odpowiednia kontrola procesu elektrochemicznego osadzania nanodrutéw Zn0, tak aby Srednice
uzyskiwanych nanodrutéw mieécity sie w zakresie skali nano. W trakcie badan nad elektrosyntezg
nanodrutéw ZnO szczegbtowo przeanalizowano migedzy innymi wplyw warstwy zasiewajacej,
stosowanego potencjatu elektroosadzania oraz stezenia jondw Zn?* w roztworze na morfologie
uzyskiwanych uktadéw wolnostojacych nanodrutéw. Pozwolito to Doktorantce wyselekcjonowaé
najbardziej korzystne, z punktu widzenia zastosowan w ogniwach stonecznych, warunki syntezy

nanodrutéw ZnO.

Czes¢ doswiadczalna pracy po$wiecona osadzaniu pétprzewodnikowych fotouczulaczy,
w formie cienkich warstw CdS, CdSe oraz dwuwarstw CdS/CdSe, na powierzchni ukiadéw
wolnostojacych nanodrutdw ZnO jest przemys$lana i obejmuje kilka etapéw poczawszy od
opracowania efektywnej metody syntezy badanych materiatow poprzez ich charakterystyke
morfologiczng i strukturalna, a skoriczywszy na badaniach wiadciwosci optycznych pozwalajacych
na wyznaczenie optycznej przerwy wzbronionej. Dob6r materiatéw pétprzewodnikéw fotouczulaczy
jest moim zdaniem bardzo ciekawy z uwagi na nizsze wartosci przerwy wzbronionej od ZnQO oraz
w przypadku stosowanych dwuwarstw mozliwosé wystepowania efektu kaskadowego transportu
nosnikéw tadunku. Badania nad osadzaniem fotouczulaczy oceniam jako najbardziej zZnaczace
osiagniecie Doktorantki nie tylko z uwagi na to, ze zmodyfikowata synteze metoda SILAR poprzez
zastosowanie cyklicznego wygrzewania prébek, co przetozyto sig oczywidcie na lepsza adhezje
warstw pétprzewodnika i jego réwnomierne roztozenie na nanodrutach Zn0, a w konsekwencji na
obserwowane wtasdciwosci fotoelektrochemiczne, ale takze zastosowata po raz pierwszy nowatorskie
elektrochemiczne osadzanie CdSe na warstwie CdS w celu uzyskania dwuwarstw obu
poiprzewodnikéw. Warto podkresli¢, ze jakoéé uzyskanych materiatdbw na tym etapie badah
warunkowata w petni efektywne dziatanie fotoogniw elektrochemicznych badane w kolejnych

rozdziatach pracy.

Ostanie dwa rozdzialy czesci doswiadczalnej (rozdz. 1V.4 i 1V.5) pos$wiecone s badaniu

wiasciwosci fotoelektrochemicznych wytworzonych elektrod FTO/ZnO/CdS, FTO/Zn0O/CdSe oraz



FTO/ZnO/CdS/CdSe. Rejestrowano wartosci generowanych fotopradéw przy oéwietlaniu $wiattem
biatym oraz $wiatlem monochromatycznym o zmiennej diugosci fali w dwéch réznych roztworach
tzn. w 0.1 M NapSO3; i 0.5 M Na,S + 0.5 M S + 0.5 M NaOH. Wiasciwie dla kazdego typu
otrzymanej fotoanody w obu elektrolitach przebadano wptyw liczby cykli osadzania fotouczulacza
metodg SILAR lub warunkéw elektroosadzania fotouczulacza na generowane wartosci fotopradéw
oraz zmiany potencjatu obwodu otwartego w czasie, rejestrowane przy oswietlaniu elektrody
i w ciemnosci. Dodatkowo dla fotoanod z podwéjnym fotouczulaczem w formie dwuwarstw
wykonano charakterystyki pradowo-napieciowe oraz wyznaczono istotne parametry z punktu
widzenia ogniw stonecznych tj. moc maksymalna ogniwa, gestos¢ pradu zwarcia, fotopotencjat

obwodu otwartego i wspétczynnik wypetnienia.

Warto wspomnie¢ o ogromnym zakresie badan dosdwiadczalnych przeprowadzonych przez
Doktorantke i kompleksowym podejéciu do charakterystyki otrzymanych materiatéw. Uwazam
takze, Z2e Doktorantka zaprezentowata starannie uzyskane wyniki, uzupetniajac je pogtebiong
analiza i krytyczng dyskusja. W przypadkach kiedy uzyskiwane wyniki byly niezadawalajace
lub niespodziewane, Doktorantka szukata rozwigzania problemu i nie zostawiata rezultatéw badari
bez wykazania przyczyny pojawiajacych sie odstepstw lub niepowodzen. W konhcowej czesci pracy
sformutowano wnioski i uwagi ptynace z catoéci przeprowadzonych badan. Przedstawione wnioski

sa wnikliwe dzigki czemu moga by¢ szczegélnie przydatne w dalszych opracowaniach badawczych.

Uwagi dyskusyjne:

Jesli chodzi o strone edytorska, to stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr Kamili
Zargbskiej napisana jest bardzo starannie, cho¢ oczywiscie jak w kazdym obszernym opracowaniu,
takze i tu pojawig sie drobne usterki jezykowe, btedy literowe, brakujace lub nadmiarowe spacje
i przecinki, czy chociazby biedne numery rozdziatéw pojawiajace sie przy odwotaniach w tekécie
pracy (np. str. 71, 76, 84, 111, 127, 132, 136, 141 itd.), brak konsekwencji w systemie zapisu
jednostek (np. str. 53, cm? s™! oraz str. 50, cm?/s), liczb w notacji naukowej (np. str. 23 i 27, raz
kropka a raz krzyzyk) i oznaczania granicy faz (np. spis tresci str. i, ukosnikiem lub pauzg).
Oczywiscie nie zamierzam tutaj wymieniaé szczegbtowo wszystkich tych drobnych btedéw, bo
w zadnym wypadku nie umniejszajg one ogromnej wartosci tej pracy. Warto podkreéli¢, ze strona
graficzna prezentowanych rysunkéw jest dopracowana w drobnych szczegétach. Niemniej jednak

w kwestii dotyczacej uwag merytorycznych i edytorskich chciatbym poruszy¢ kilka drobnych spraw:



1.

W trakcie czytania pracy nasunety mi sie uwagi dotyczace nomenklatury zwigzkéw
chemicznych i nazewnictwa. I tak, stosowane jest okreslenie ,$rodowisko kwasne” (np. str.
i, 62, 66) lub ,roztwory kwasne” (str. 70) zamiast ,kwasowe”. Na stronie 75, pojawia sie
nazwa ,zelazicyjanki”, a poprawna nazwa systematyczna zalecana przez TUPAC tej grupy
zwigzkdéw to ~heksacyjanozelaziany(Il1)”. Z kolei na str. 93 Autorka podaje nazwe
«nadchloran kadmu” zamiast ,chloran(VII) kadmu”, Przed wartosciowoscig pierwiastka
reszty kwasowej zapisang znakiem rzymskim nie umieszcza sie spacji jak to dosé
powszechnie pojawia sie w tekscie catej pracy (np. str. 50, ,siarczanéw (VI)”). Z kolei na

stronie 124 widnieje okreslenie ,jony NOs” zamiast ,jony NO;",

Mam tez wrazenie, ze niepotrzebnie uzywane sq kalki angielskie (np. ,depozyt” zamiast
osad na str. 54 i innych). Wedug Stowinka Jjezyka polskiego PWN ,depozyt” to: przedmioty
lub pienigdze oddane na przechowanie na warunkach okreslonych w umowie lub tez
przechowywanie przedmiotéw Ilub pieniedzy przez osobe [ub instytucje, ktérej je

powierzono,

Na str. 54 przy opisie Rys. 36 Autorka pisze ,co prowadzi do wzrostu grubosci

nanodrutéw”. Mysle, ze mowa jest tutaj o Srednicy nanodrutéw.

Stosowanie  przecinkéw po  réwnaniu matematycznym  czasami  wprowadza
niejednoznaczno$¢ w odczytywaniu symboli, jak np. w réwnaniu 47 str. 63, gdzie przecinek

moze by¢ odczytany jako apostrof.

Na Rys. 14 (str. 22) oraz 40 (str. 66) trudno jest dostrzec ,na pierwszy rzut oka” i odczytaé -

zaznaczone symbole i jednostki z uwagi na stabg jakoé¢ rysunkow.

W opisie metodyki pomiarowej na str. 93 Autorka wymienia stosowane do osadzania

nanodrutdéw ZnO szkia ITO i FTO, ale nie podaje ich producenta.

Analizujac morfologie nanodrutéw ZnO prezentowanych na Rys. 65 (str. 109) Autorka
stosuje okreslenia ,nanodruty” i ,nanostruktury”. Ogdlnie przyjeto, ze z materiatami w skali
~nano” mamy do czynienia jedli jeden z jego wymiaréw nie przekracza 100 nm.
Prezentowane na rysunku nanodruty maja s$rednice 130 - 480 nm, zatem ten przypadek
tutaj nie wystepuje. To samo dotyczy nanodrutéw omawianych i prezentowanych na Rys.

77b (str. 119), 79a, 79¢ (str. 122) oraz 81a (str. 123).

Podana gesto$¢ pradu (2 mA/cm?) w podpisie Rys. 82b (str. 125) nie pokrywa sie



10.

11

12,

13.

z wartoscig prezentowana w legendzie rysunku.

Morfologia wolnostojacych nanodrutéw ZnO przedstawionych na Rys. 81c i 81d (str. 124)
jest bardzo podobna pomimo zastosowania odmiennych  technik  syntezy,
tj. elektroosadzania w warunkach potencjostatycznych przy potencjale -1.2 V vs. Ag/AgCl
oraz galwanostatycznych przy statej gestosci pradu réwnej 0.2 mA/cm?. Ciekawym faktem,
zreszty zauwazonym takze przez samg Autorke, sg zupetnie odmienne widma transmisyjne
tych prébek uzyskane w zakresie UV-Vis (Rys. 82c, str. 125). W zwiazku z tym nasuwa sie
pytanie: co moze by¢ przyczyna tak odmiennego zachowania sie obu prébek i czy
ewentualnie pomiary wykonano jednorazowo, czy te? powtdérzono je w celu

uwiarygodnienia?

Mam tez wrazenie, ze bardzo przydatne bytyby zdjecia SEM przekrojéw poprzecznych
prébek wolnostojacych nanodrutéw ZnO z osadzonym pdtprzewodnikowym fotouczulaczem.
Pozwolityby one jednoznacznie rozstrzygna¢ watpliwosci (zreszta wyrazone takze przez
Doktorantke na str. 137 przy omawianiu Rys. 95), czy fotouczulacz osadzat sie jedynie na

wierzchotkach nanodrutéw ZnO czy takze na ich powierzchniach bocznych.

. Zauwazam takze drobna sprzecznoéé. Na Rys. 100d na str. 143 dlugo$é czas pulsu

osadzania opisana jest jako 17 s, podczas gdy w opisie tego rysunku w tekscie pojawia sie

wartos¢ 18 s.

W odniesieniu do wynikéw analizy EDS zawartodci pierwiastkbw w wytworzonych
nanodrutach pokrytych fotouczulaczami (Tabele 4-7 oraz 9) rodzi sie pytanie o typ analizy
EDS (punktowa czy z powierzchni), liczbe prébek poddanych analizie, powtarzalnosé
pomiaréw i uzyskiwanych rezultatéw. Oczywiéci zdaje sobie sprawe z ogromnego zakresu
takich badan, ale czy przynajmniej dla kilku wybranych prébek potwierdzono wyniki

pomiarem wielokrotnym?

Na str. 163 (linia 3) Autorka odwotuje si¢ do Rys. 120. Mam wrazenie, ze jednak omawiany
jest Rys. 119. Z drugiej strony pewna trudno$é w analizie rysunku 138 (str. 180) nastrecza
podpis rysunku sugerujacy istnienie dodatkowych Rys. 138e i 138f oraz niepetna legenda

zamieszczona na Rys. 138b.



Whnioski koficowe:

Praca doktorska Pani mgr Kamili Zargbskiej dotyczy bardzo aktualnego i waznego
zagadnienia obszaru fotochemii poiprzewodnikéw i zawiera sporo interesujacych i uzytecznych
aspekitéw poznawczych. Doktorantka wykazata sie bardzo dobrg znajomoscig doniesien
literaturowych z zakresu przedmiotu badan oraz zaplanowata i przeprowadzita w sposobh
kompetentny znaczacy liczbe doswiadczen naukowych stosujgc komplementarne i nowoczesne
techniki badawcze. W trakcie badan zsyntetyzowata szereg nowych hybrydowych nanomateriatéw
pétprzewodnikowych opartych na uldadzie uporzadkowanych nanodrutéw ZnO pokrytych warstwa
pétprzewodnikowych uczulaczy oraz kompleksowo przebadata ich wiasciwosci
fotoelektrochemiczne. Przedstawione w pracy szczegdtowe badania naukowe wzbogacily wiedze
sz2czegdinie z zakresu fotoelektrochemii pélprzewodnikéw. Znaczna czgs¢ wynikéw zawartych

w pracy doktorskiej zostata juz opublikowana w specjalistycznych czasopismach naukowych.

Biorac pod uwage powyzsze uwazam, Ze spelnione sa warunki ustawy o stopniach i tytutach
naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r.) i wnosze do Rady
Naukowej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie Pani mgr Kamili —__
Zargbskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, Ze wzgledu na wysoki poziom przedtozonej

mi do recenzji pracy doktorskiej, wnoszg takze prosbe do Wysokiej Rady o jej wyrdznienie.

S o

Krakéw, 26 styczeni 2016 roku Grzegorz Sulka
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UZASADNIENIE
wyréznienia pracy doktorskiej Pani mgr Kamili Zarebskiej zatytutowanej
~Wytwarzanie i badanie uktadéw hybrydowych do zastosowania w ogniwach

stonecznych z pétprzewodnikowym materiatem uczulajacym”

Praca doktorska Pani mgr Kamili Zargbskiej dotyczy bardzo aktualnego i waznego
zagadnienia obszaru fotochemii potprzewodnikéw i zawiera sporo interesujacych i uzytecznych
aspekitdéw poznawczych, Szczegdlng uwage w recenzowanej pracy zwraca ogromnym zakres badan
doswiadczalnych przeprowadzonych przez Doktorantke i kompleksowe podejscie do charakterystyki
otrzymanych materiatéw. Warto wspomnieé, Zze w przypadkach kiedy uzyskiwane wyniki byty
niezadawalajace lub niespodziewane, Doktorantka szukala rozwigzania problemu i nie zostawiata
rezultatéw badari bez wykazania przyczyny pojawiajacych sie odstepstw lub niepowodzer.

Do najwazniejszych osiagnie¢ naukowych zawartych w recenzowanej pracy doktorskiej
mozna zaliczy¢:

1. Opracowanie metodyki uzyskiwania jednorodnej i zwartej warstwy zarodkéw wzrostu
nanodrutéw (proces elektrochemicznego zasiewania poditozy), ale takze odpowiednia
kontrola procesu elektrochemicznego osadzania nanodrutéw Zn0O, tak aby S$rednice
uzyskiwanych nanodrutéw miescily sie w zakresie skali hano.

2. Zmodyfikowanie syntezy CdS oraz CdSe metoda SILAR poprzez zastosowanie cyklicznego
wygrzewania probek, co przetozyto sie oczywiscie na lepszg adhezje warstw potprzewodnika
i jego réwnomierne roziozenie na nanodrutach ZnO, a w konsekwencji na obserwowane

wiasciwosci fotoelektrochemiczne. Warto podkresli¢, ze jakos$¢ uzyskanych materialéw na



tym etapie badan warunkowata wlaciwosci fotoelektrochemiczne wytworzonych uktaddw.
3. Nowatorskie zastosowanie elektrochemicznego osadzanie CdSe na warstwie CdS w celu
uzyskania dwuwarstw obu pdiprzewodnikéw na wolnostojacych nanodrutach ZnO. Tego

typu podejscie nie notowano dotychczas w literaturze.

O
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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ PANI MGR KAMILY ZAREBSKIEJ

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr Kamily Zarebskiej
zatytulowana ,,Wytwarzanie i badanie uktadéw do zastosowania w ogniwach slonecznych z
polprzewodnikowym materiatem uczulajgcym™ zostala wykonana w Pracowni Elektrochemii
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem Pani prof. dr hab.
Magdaleny Skompskiej jako promotora. Praca ta byla realizowana w ramach
Interdyscyplinarnych Studiéw Doktoranckich w Zakresie Ochrony Srodowiska i Zarzadzania
Srodowiskiem.

Tematyka pracy obejmuje opis przygotowania oraz szerokg charakterystyke
fizykochemiczng (w tym elektrochemiczng i spektroskopowg) materiatdow fotowoltaicznych
uzyskiwanych na bazie nanostrukturalnego tlenku metalu (ZnO) fotouczulanego
nanoczgstkami wybranych polprzewodnikow (CdS lub CdSe), a takze ocene ich przydatnosci
w ogniwach slonecznych. Podjgte przez Paniag mgr Zarcbskg badania z pogranicza
elektrochemii, fotochemii, chemii nanomaterialdw i chemii powierzchni zmierzajgce do
rozwiniecia metodologii otrzymywania oraz lepszego zrozumienia dziatania r6znych
materialow fotoanodowych sg bardzo wazne zaréwno z punktu widzenia poznawczego, jak i
tez ze wzgledu na koniecznos$¢ poszukiwania nowych koncepcji w energetyce stonecznej.

Praca doktorska Pani mgr Kamili Zar¢bskiej sktada si¢ z nastepujgcych rozdziatow: (1)
Celu pracy, (Il) Czesci literaturowej, (I11l) Metodyki badan, (IV) Czgsci eksperymentalnej, (V)
Whioskow, (V1) Streszczenia pracy w jezyku angielskim oraz (VII) Bibliografii. Na poczatku,
autorka formuluje cel pracy: przygotowanie i opis wasciwosci fizykochemicznych fotoanod
uzyskanych na bazie uporzadkowanych warstw nanodrutéw tlenku cynku pokrytych
fotouczulaczami typu CdS 1lub CdSe oraz ich wykorzystanie w ogniwach
fotoelektrochemicznych z elektrolitem i platynowg przeciwelekirodg. Czesé literaturowa
pracy obejmuje staranny opis wlasciwosci elektronowych i optycznych polprzewodnikéw, ich
zachowania si¢ na granicy faz z cieklym elektrolitem oraz fotostabilno$ci, whasciwosci

fotoelektrochemcznych, problemu rekombinacji no$nikéw tadunku, wydajnosci i parametréw



pracy fotoogniw, przygotowania i wlasciwosci nanopolprzewodnikéw, charakterystyki ogniw
stonecznych réznych rodzajéw (generacji) z uwzglednieniem ogniw uczulanych kropkami
kwantowymi. Wiele uwagi autorka tez po$wieca przygotowaniu, strukturze krystalicznej,
morfologii oraz stabilnosci nanodrutéw tlenku cynku. Ponadto autorka w czesci literaturowej
dokonuje opisu metod otrzymywania i wykorzystania fotouczulaczy typu CdS czy CdSe w
ogniwach stonecznych. Przedmiotem opisu sg rowniez fotoogniwa z elektrodg zbudowang z
tlenku metalu pokrytego CdS i CdSe z uwzglednieniem r6znych metod oraz warunkow
osadzania tych fotouczulaczy. Nastepnie Pani Zar¢cbska dokonuje krytycznego przegladu
elektrolitéw redoks (akceptoréw dziur), mozliwosci zastosowania dwoch fotouczulaczy oraz
dyskusji wplywu réznych parametrow eksperymentalnych na dziatanie fotoogniw. W czesei
dotyczace] metodyki badan zostaly opisane podstawy teoretyczne metod elektrochemicznych
(w tym woltamperometrycznych), mikroskopowych (SEM, TEM), spektroskopowych (UV-
Vis), a takze metod rentgenowskich i metodologii fotoelektrochemicznej. Zostaly tez opisane
odczynniki chemiczne oraz procedury eksperymentalne.

W Czesci eksperymentalnej autorka dokonuje opisu i dyskusji wynikéw wiasnych prac
doswiadczalnych obejmujacych optymalizacje elektrochemicznego osadzania i wzrostu
warstw nanodrutéw tlenku cynku, przygotowanie i charakterystyke fizykochemiczng warstw
Zn0O z osadzonym CdS lub CdSe, otrzymywanie ukladow tandemowych zlozonych z ZnO i
dwoch fotouczulaczy (CdS i1 CdSe) oraz badania wihasciwosci fotoelektrochemicznych
zaproponowanych ukladéw. Znaczng czg$¢ pracy poswigconej wynikom badan wihasnych
zajmuje dos$¢ szczegélowa — i w moim odczuciu istotna z punktu widzenia poznawczego -
dyskusja i ocena przydatnosci metod osadzania fotouczulaczy. Dyskusja ta jest poparta
wynikami waznych eksperymentéw diagnostycznych, w tym mikroskopowych,
strukturalnych, spektroskopowych oraz fotoelektrochemicznych. W dalszej czescei,
doktorantka wskazuje na stabilnos¢ pracy uzyskanych uktadéw i przechodzi do otrzymywania
i charakterystyki ogniw stonecznych z fotoanoda z tlenku cynku w postaci nanodrutoéw
osadzonych elektrochemicznie na elektrodzie ze szkta przewodzacego i pokrytych warstwa
polprzewodnika typu CdS lub CdSe. Nastepnie Pani Kamila Zar¢bska dokonuje krytycznej
oceny uzyskanych wynikéw, wskazuje na znaczenie doboru metody osadzania fotouczulaczy
w kontekscie uzyskanych fotopradéw i fotopotencjatow. W czesci konicowe) pracy, Autorka
zamieszcza Wnioski, zalacza Bibliografie, oraz Streszczenie w jezyku angielskim. Praca
obejmuje 210 stron, w tym szereg rysunkow, schematéw i tabel oraz 238 odno$nikow
literaturowych.



Przechodzac do oceny uktadu i techniki pisana pracy, nalezy stwierdzié, ze rozprawa
jest napisana bardzo starannie, Pani mgr Kamila Zargbska poprawnie definiuje obiekt i cele
pracy oraz opisuje znaczenie naukowe i praktyczne podjetego tematu dla energetyki
stonecznej. Ponadto autorka wprowadza dos¢ przejrzyscie czytelnika w problematyke badan
zwigzanych z przygotowaniem, optymalizacjg dziatania i zastosowaniami nanostrukturalnych
fotoanod tlenkowych utworzonych z wykorzystaniem warstw potprzewodnikowych typu CdS
czy CdSe. W odczuciu recenzenta, literaturowa cz¢$¢ pracy uwzglednia najwazniejsze
zagadnienia 1 najnowsze osiagniccia w zakresie fotoelektrochemii pélprzewodnikéw czy
nanomaterialéw tlenkéw metali dla potrzeb ogniw stonecznych roznych rodzajéw. Dalej Pani
Kamila Zar¢bska dokonuje starannego opisu warunkéw eksperymentalnych (sposobu
przygotowania i charakteryzowania materiatlow fotoanodowych, a takze ich ewentualnego
modyfikowania warstwami potprzewodnikowymi w celu uzyskania pozgdanych wlasciwosci
fotowoltaicznych. Zaproponowane materialy, warstwy, nanostruktury byly poparte
charakterystyka fizykochemiczng, w tym elektrochemiczng, spekiroskopowa i mikroskopowa.

Przechodzac do merytorycznej oceny pracy nalezy stwierdzi¢, ze istotnym
osiggnigciem pracy jest opracowanie metodologii przygotowania fotoogniw na bazie tlenku
cynku fotouczulanego nanoczastkami pétprzewodnikéw CdS lub CdSe. Nalezy podkresli¢,
ze Pani Kamila Zargbska wykonata systematyczne badania zmierzajace do optymalizacji
parametrow osadzania 1 morfologii uzyskanych nanodrutéw ZnO, a takze ukladéw
hybrydowych z naniesionymi nanoczastkami CdS lub CdSe. Do$é ciekawg i oryginalng
koncepcja badan bylo potaczenie pdtprzewodnikéw (nanczastek fotouczulaczy CdS i CdSe)
osadzanych sekwencyjnie w r6znych ilosciach (i proporcjach) w celu utworzenia ukladow
tandemowych charakteryzujacych si¢ poszerzonym zakresem i intensywnoscig absorpcji.

Obok zaawansowanych prac preparatywnych, autorka dokonata charakterystyki
fizykochemicznej warstw stosujac miedzy innymi rézne techniki pomiarowe, takie jak
woltamperometria cykliczna, transmisyjna lub skaningowa mikroskopia elektronowa (wraz z
analiza elementarng typu EDX). Uzyskane przez autorke wyniki pozwalajg wyciggnaé wazne
wnioski odnos$nie przydatnosci w zaproponowanych fotoogniwach. Uzyskane wartosci
pradéw zwarcia i fotopotencjatéw obwodu otwartego byly generalnie korzystniejsze dla
ukladéw tandemowych w poréwnaniu do analogicznych ukladow wykorzystujacych
pojedyncze CdS czy CdSe. Nalezy zaznaczy¢, iz praca doktorska Pani Kamili Zar¢bskiej

prezentuje znaczng 1lo$¢ wynikoéw poprzednio nieznanych w literaturze naukowej. Uwazam,



Ze praca jest opracowana starannie, a wyniki sg opisane zwiezlym i precyzyjnym jezykiem.

Strone edytorska pracy (w tym jakos$¢ rysunkow) oceniam rOwniez wysoko. Recenzent nie ma

watpliwosci, ze pomiary zostaly przeprowadzone sumiennie, a uzyskane wyniki s3

przekonywujace. Podobne stwierdzenie odnosi si¢ do wnioskow.

Po przeczytaniu pracy, pojawia si¢ kilka uwag krytycznych lub pytan odnosnie
sposobu prezentacji czy dyskusji wynikow, ktore z pewnoscig mogg by¢ wyjasnione w trakcie
publicznej obrony pracy.

(1) W czesci teoretycznej podcezas dyskusji krzywych prgdowo-napigeciowych (Rys. 11 na str.
18) pojawia si¢ termin ,,prad nasycony” odnoszacy sie do kontrolowanego potencjatem
procesu fotoelektrochemicznego. Czy jest to graniczny prad stacjonarny?

(2) Rozdziat 2 (str. 25) w CzeSci literaturowej posiada tytut ogdlny ,,Nanopoiprzewodniki i
ich wlasciwosci”, a dotyczy whasciwosci elektronowych i zmian w ukladzie pozioméw
energetycznych w ukladzie CdX (X = S lub Se). Czy podane informacje mogg byé¢
uogoélnione na inne nanomaterialy potprzewodnikow?

(3) Ostatni paragraf na str. 89, a zwlaszcza ostatnie zdanie o podobnych ,,whasciwosciach
ochronnych przed fotokorozjg” w réznych elektrolitach wymaga uprecyzyjnienia i
poparcia odnosnikami literaturowymi. Oczekiwatbym wyjasnienia w tej sprawie.

(4) Jakie powinny by¢ grubosci (w nanometrach lub mikrometrach) warstw hybrydowych
wytworzonych na bazie ZnO oraz pdlprzewodnikéw ZnS i ZnSe dla tandemowych
ukladéw optymalnych?

(5) Podczas dyskusji wynikéw na stronie 109 autorka wspomina o otrzymywaniu warstw
Luporzagdkowanych” nanodrutéw ZnO? Jaki proces fizykochemiczny jest Zrédlem
zjawiska ,uporzadkowania”? Czy mozna powiedzie¢ o wystgpowaniu zjawiska
podobnego do samoorganizacji znanej w chemii supramolekularnej?

(6) W trakcie obrony pracy oczekiwalbym krytycznej oceny uzyskanych przez siebie
wynikéw na tle dostepnej literatury naukowej.

(7) Co mozna powiedzie¢ o powtarzalnosci dziatania zaproponowanych fotoelektrod?

Pomimo moich powyzszych uwag krytycznych, ktére maja oczywiscie charakter
dyskusyjny, chcialbym wyrazi¢ moje uznanie dla wkladu pracy doktorantki, podkresli¢
wysokie znaczenie naukowe uzyskanych wynikow i oceni¢ recenzowang przeze mnie prace
doktorskg bardzo pozytywnie. W tym kontekscie checiatbym zwr6ci¢ uwage wysoka jakoscig

merytoryczng pracy, a w szczeg6lnosci na to, ze praca zawiera bardzo dobrze (precyzyjnie,



krytycznie oraz z uwzglednieniem licznych i waznych pozycji literaturowych) opracowang
czg$¢ literaturowa oraz istotne elementy nowosci naukowej w dziedzinie wytwarzania,
charakterystyki i optymalizacji whasciwosci uktadow fotoelektrochemicznych otrzymanych z
wykorzystaniem fotoelektrod tlenkowych z pélprzewodnikowym materialem uczulajgcym.
Ponadto Pani Zargbska odwoluje si¢ skutecznie do wspoOlczesnych osiggnie¢ w dziedzinie
chemii materialow polprzewodnikowych uzyskiwanych na poziomie nanostrukturalnym,
prezentuje i poréwnuje wyniki uzyskane dla réznych ukladéw, co pozwala wyciggnaé
odpowiednie wnioski, a takze opisuje bardzo istotne procedury i wyniki o znaczeniu
praktycznym do konstrukcji fotoogniw. Dlatego stwierdzam, ze praca Pani mgr Kamili
Zargbskiej w pelni spelnia kryteria ustawowe stawiane rozprawom doktorskim w zakresie

nauk chemicznych. Wnosz¢ o dopuszczenie doktorantki do publicznej dyskusji nad rozprawa.

Pawel Kulesza
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Propozycja wyroznienia pracy doktorskiej Pani mgr Kamili Zar¢bskiej

Whnioskuje o wyréznienie pracy doktorskiej Pani mgr Kamili Zargbskiej
(,,Wytwarzanie i badanie ukladow do zastosowania w ogniwach slonecznych z
pélprzewodnikowym materiatem uczulajgcym”™; prof. dr hab. Magdalena Skompska —
promotor).

Podjete przez Paniag mgr Zargbska badania sg interdyscypliname z pogranicza
elektrochemii, fotochemii, chemii nanomateriatdw i chemii powierzchni, a uzyskane wyniki
maja duze znaczenie dla rozwoju fotoelektrochemii, fotowoltaiki i energetyki stonecznej. Z
punktu widzenia poznawczego wydaje si¢ by¢ bardzo wazna koncepcja wykorzystania
fotouczulaczy w postaci nanopélprzewodnikow CdS i CdSe osadzonych na fotoanodzie z
nanostrukturalnego tlenku cynku (nanodrutow ZnO). Ponadto nalezy stwierdzié, ze rozprawa
jest napisana bardzo starannie, a czgS¢ literaturowa pracy uwzglednia najwazniejsze
zagadnienia i najnowsze osiggniecia w zakresie fotoelektrochemii polprzewodnikow oraz
nanomaterialéw tlenkéw metali dla potrzeb fotowoltaiki i energetyki stonecznej. Pani Kamila
Zarebska wykonata systematyczne i trudne badania zmierzajgce do optymalizacji parametréw
osadzania i morfologii uzyskanych nanodrutéow ZnO, a takze ukladéw hybrydowych z
naniesionymi nanoczgstkami CdS lub CdSe w celu wytworzenia nowych ukladow
tandemowych charakteryzujgcych sie poszerzonym zakresem i intensywnoscig absorpcji. W
tym kontekscie nalezy podkresli¢é wysokie znaczenie naukowe uzyskanych wynikéw. Pani
Zarebska prezentuje i poréwnuje wyniki uzyskane dla réznych ukladéw, a takze opisuje
bardzo istotne procedury i obserwacje o znaczeniu praktycznym do konstrukcji fotoogniw.

Dlatego stwierdzam, Zze praca Pani mgr Kamili Zarebskiej w pelni zasluguje na

wyrbznienie 1 wnosze do Rady Wydziatu Chemii UW o rozwazenie takiej mozliwosci.

e

awel Kulesza



