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pt. ,Photoelectrochemical processes on nanosilicon — based nanocomposites produced by ALD”

Podstawag do wykonania recenzji rozprawy doktorskiej jest pismo Pana Dziekana Wydziatu Fizyki
Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu, prof. Romana Gotebiewskiego z dnia 28 listopada 2023 r.
(BOW/496/10/2023/KP). Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Centrum
NanoBioMedycznym UAM, pod opieka dr hab. Igora latsunskyi, prof. UAM. Promotorem pomocniczym jest
dr Mikhael Bechelany.

Pan Mykhola Pavlenko w swojej dysertacji podjat sie zrozumienia i projektowania procesow
fotoelektrokatalitycznych, zjawiska bardzo istotnego ze wzgledu na spektrum mozliwych zastosowan, i
znajdujgcego sie na pograniczu inzynierii  materiatowej, fizyki i nanotechnologii. Procesy
fotoelektrokatalityczne stosuje sie m.in. w elektrokatalitycznym rozkladzie zanieczyszczen czy redukciji
dwutlenku wegla (CO2) oraz w medycynie, gdzie materiaty fotoaktywne sg wykorzystywane do
opracowywania biosensorow umozliwiajgcych diagnostyke i monitorowanie stanu zdrowia. W dziedzinie
elektroniki i technologii, badania nad tymi procesami sg kluczowe dla produkcji nowoczesnych uktadow
mikroelektronicznych i sensorow, ale i bardziej wydajnych, trwatych urzgdzen energetycznych, co ma
ogromne znaczenie w kontekscie globalnej transformacji energetycznej. Wykorzystanie materiatow
fotokatalitycznych daje potencjat na ograniczenie kosztdw elektrolitycznej produkeiji wodoru dla gospodarki,
i to wtasnie na tym ostatnim obszarze, . poszukiwaniu i projektowaniu nanomateriatow fotokatalitycznych

stuzgcych do efektywnego rozszczepienia czasteczki wody skupia sie Autor w swojej dysertacji.

Wiekszos¢ z dostepnych materiatéw tego typu wykazuje maksymalng skuteczno$¢ absorpcji w
zakresie promieniowania UV, ktérego udziat w $wietle stonecznym jest niewielki. Autor rozprawy skupia sie
tlenkach metali przejsciowych (TiOz, ZnO), kierujac sie ich niskim kosztem, nietoksycznosécia, tatwoscig
syntezy, zwracajgc jednoczesnie uwage na wielkos¢ pasma wzbronionego, uniemozliwiajacg efektywng
absorpcje promieniowania w zakresie VIS bez dalszych modyfikacji. Tutaj Autor upatruje role krzemu,
ktorego wiasciwosci elektryczne i optyczne mozna modyfikowaé na drodze nanostrukturyzacji czy
domieszkowania. W swojej pracy doktorskie Autor zdefiniowat kilka pytan, odpowiedzi na ktére poszukuje
i ktore stanowig cele szczegdtowe pracy:
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Jak morfologia i struktura wplywaja na optyczne wiasciwosci nanokompozytow PSiTiOz?
Jaka jest wydajnos¢ ww. nanokompozytow jako fotoanod? Jakie parametry pracy sg kluczowe?
Jak mozna poprawi¢ wiasciwaosci fotokatalityczne nanokompozytow PSITiO2?

LN

Jak na wiasciwosci fotoelektrokatalityczne wplywa struktura typu core-shell nanokompozytow?

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska stanowi cykl spéjnych tematycznie badan, ktdre zostaty
opublikowane w pieciu artykutach naukowych w czasopismach z listy JCR. Badania te skupiajg sie na
opisie metod wytwarzania nanokompozytow z porowatego materiatu krzemowego (PSi) oraz tlenkdw metali
(TiO2, Zn0O} ich wiadciwosci strukturalnych, optycznych i fotoelektrycznych oraz mozliwoéci zastosowania.
Manuskrypt rozprawy jest napisany w jezyku angielskim i ma charakter przewodnika po ww. cykiu
publikaciji, jest podzielony na piec rozdziatow. W rozdziale pierwszym Autor ze szczegdtami opisuje proces
fotoelektrokatalitycznego rozkiadu wody, omawiajac osobno mechanizmy procesow wydzielania wodoru i
tlenu. Przybliza on roéwniez czytelnikowi podstawowe grupy materiatow wykorzystywanych do
fotoelektrokatalitycznego rozkladu wody, Rozdziat drugi poswiecony jest szczegdtowo krzemowi, a Autor
omawia w nim kolejno wlasciwosci fotokatalityczne krzemu, metody wytwarzania jednowymiarowych
nanostruktur, w tym w szczegodlnosci metode trawienia chemicznego ze wspomaganiem katalizatora
metalicznego (MACE) oraz techniki litograficzne. Na koricu rozdziatu opisuje on mozliwosc wykorzystania
techniki osadzania warstw atomowych (ALD) do zrealizowania postawionego wczesniej celu. Rozdziaty 1
i 2 okraszone sg bardzo licznymi (jest ich 312) i wiasciwie dobranymi przypisami literaturowymi,
odnoszgcymi sie w zdecydowanej wigkszosci do artykutdéw opublikowanych w czasopismach JCR na
przestrzeni ostatnich 10 [at.

Trzeci rozdziat stanowi bezposredni przewodnik po opublikowanym cyklu publikacji. Kazda z nich
poprzedza jedno-stronnicowy opis celu przeprowadzonych badan, giownych osiagnie¢ oraz ich znaczenia
dla realizacji wymienionych wczesniej celéw rozprawy doktorskie]. Niestety, w opisach tych brak referencii,
ktore pozwolilyby czytelnikowi bezposrednio zapoznac sie ze stanem wiedzy dla omawianych zagadnieni
szczegolowych. Pierwsza z publikacji (opublikowana w J. Phys. Chem. C), dotyczy badan formowania sig
heterostruktur PSIfTIO2 i ich wilasciwosci optycznych. Autorzy dowodzg w nigj, ze podczas
fotoluminescencji dochodzi do dwoch konkurujgcych mechanizméw rekombinacji tj. poprzez stany
powierzchniowe i wakanse tlenowe oraz w objetosci, poprzez uwigzione ekscytony. Autorzy pracy na
drodze eksperymentalnej optymalizujg warunki prowadzenia procesu MACE. W drugiej z cyklu prac {(RSC
Adv.} Autorzy pochylaja sie nad wiasciwosciami opto-mechanicznymi nanostrukiur kompozytowych,
dochodzge m.in. do wniosku, ze udzial TiOzw kompozycie podnosi modut Younga i poprawia odpornosé na
pekniecie. Trzecia z prac (Int. J. Hydrogen Energy} opisuje zastosowanie nanostruktur PSITIO:z do
fotoelektrochemicznego rozkladu wody. W pracy wykazano m.in., ze heterozigcze n-Siin-TiOz ze wzgledu
na strukture pasmowa wykazaly znacznie wyzszg efektywnosc fotoelekirokatalityczng od heterozigcza
p-Si/n-TiO2. Biorac pod uwage, ze giéwnym udziatem Autora bylo wytwarzanie nanostruktur kompozytéow
oraz ich charakteryzowanie za pomoca technik optycznych, zaluje Zze w mini-przewodniku nie znalaztem
informacji bezposrednio odnoszgcych sie do wyzwan z tego zakresu. Prace czwarta (Chem. Eng. J) i pigta
{(int. J. Hydrogen Energy) stanowig opis skutecznej proby dalszej poprawy wlasciwosci
fotoelektrokatalitycznych poprzez odpowiednio wbudowanie nanoczgstek Pd w strukture heterozigcz
PSifTiOz oraz rozbudowe struktur tlenkowych do PSifTiO2/Zn0. Autorzy wykazuja migdzy innymi, ze paliad



poprawia absorbancjg w zakresie UV i IR. Z kolei struktura TiO2/ZnO pozwala na bardziej efektywna
separacje fotoindukowanych nosnikéw tadunku. Przeglad mini-przewodnikéw do publikacji 4 i 5 niestety
zndw nie zawiera informacji nt. obecnego stanu wiedzy w tym obszarze. Czym Autor kierowal sie przy

wyborze wiasnie palladu oraz tlenkow cynku?

Czwarty, skrotowy rozdzial omawia inne publikacje, kidre nie zostaly uwzglednione w gidwnym
nurcie badan. Czytelnik poznaje w nim m.in. badania uzupeiniajace dotyczace materialow
nanokompozytowych PSIZnO do zastosowan biofotonicznych, wplyw PSi na wiasciwosci opto-
mechaniczne tlenkdw rutenu. Autor zamieécit tu wylgcznie po pierwszej stronie kazdej z publikaci,
poprzedzonych, podobnie jak w rozdziale 3, jedno-stronnicowymi opisami. Tego rodzaju opis osobigcie
wydaje mi sie niepotrzebny. O ile nalezy doceni¢ warsztat Autora i fakt, ze znajduje On koleine
zastosowania dla projektowanych przez siebie nanokompozytdw, o tyle prezentacja wytgcznie strony
tytulowej jest dla czytelnika niewystarczajaca do oceny wiladu pracy. Wydaje mi sig, ze Autor mogt tu
zrobic zbiorczy opis swoich ,pozostatych osiagnie¢” wraz z ich listg. Mankamentem podobne] natury jest
tez brak zafgczenia w przewodniku materialéw uzupetniajgcych do przedstawianych pieciu ,gtéwnych”
publikacji. Ostatni, piaty rozdzial, stanowi podsumowanie dorobku zaprezentowanege w rozprawie, w tym
szczegolows odpowiedz na postawione wczesniej cele badawcze oraz wizje Autora co do mozliwosci
dalszej kontynuacji badan.

Wedtug deklaracji Autora rozprawy oraz wspdlautorow publikacji Pan Mykhola Pavienko odegrat
wiodacy role w powstaniu ww. osiggnieé poprzez samodzielne wytwarzanie PSi oraz nanokompozytow za
pomoca kazdej z prezentowanych w publikacjach technologii (MACE, ALD, NSL, RIE). Brai rowniez udziat
w badaniach optycznych (fotoluminescencji, spektroskopii Ramana etc.). Pan Pavienko odegrat tez role w
przygotowaniu tresci do manuskryptéw, szczegdinie artykutbw nr. 2, 3 oraz 5, gdzie rowniez jego role w
pisaniu artykulu mozna okredii¢ jako wiodgca. Za niedosyt mozna uznad¢ brak roli (lub brak opisu)
Doktoranta w opracowywaniu koncepcji badan naukowych. Definicja problemu badawczego oraz

zaplanowanie eksperymentow realizowane byty kazdorazowo przez promotora, prof. Igora latsunksyi.

Prace bedace przedmiotem rozprawy dokiorskisj zostaly opublikowane w  prestizowych
czasopismach o miedzynarodowym zasiggu [ bezposrednio zajmujacych sie fematykg zjawisk
fotoelektrochemicznych. Whikliwa recenzja, przeprowadzona przez co najmnigj dziesieciu recenzentdw
pozbawia recenzentow rozprawy mozliwosci znalezienia wielu uchybien merytorycznych czy chocby
formalnych. Cheiatbym jednakze prosi¢ Doktoranta o adniesienie sie do kilku przedstawionych nizej pytan:

1. Autor wyznaczyt cele badawcze pracy, jednakze nie odniost sie w sposab satysfakcjonujacy do
istniejgcego stanu wiedzy. WiekszoS¢ prac Autora skupia sie wytwarzaniu nanokompozytow
PSitlenki metali. Rozdziat 2.3. odnosi sie wprawdzie do wytwarzania warstw ALD na S, nie opisuje
on jednak probleméw czy wyzwan zwigzanych z tgczeniem tych struktur. Jakie problemy natury
naukowej Doktorant spotkat podczas wytwarzania nanokompozytow? Jaki jest stan wiedzy w
zakresie dekorowania nanostrukiur metalami (jak Pd, w pracy 4)7

2. Jakie doswiadczenia Autor byt w stanie przenies¢ pomiedzy poszczegdlnymi publikacjami aby
poprawic proces wytwarzania lub wiasciwosci nanockompozytow?




3. Efekt fotoelektrokatalityczny badany jest w przedstawianych pracach na niewielkich
powierzchniach (np. w pracy 3 to zaledwie 0.1256 cm?). Jakie sg mozliwosci skalowania

opracowywanych przez Autora technologii wytwarzania nanokompozytow?

4. W pracy 3 Autorzy stawiajg hipoteze, ze spadek wydajnosci wydzielania tlenu ze wzrostem
wysokosci nanopilardw wynika z ich bardziej skomplikowanych ksztattow. Czy Autorzy sprobowali
potwierdzi¢ te hipoteze? Czy wiadomo co$ o jednorodnosci przewodnictwa elektrycznego

nanopilaréw?

5. W tej samej publikacji nie rozumiem, dlaczego czes¢ badan zostata wykonana dla warstw TiOz0
grubosci 10 nm (Fig. 5) i przedstawiona w skali liniowej natezenia pradu (0$ Y), a cze$¢ badan
wykonano dla warstw o grubosci 40 nm (Fig. 7) i zaprezentowano w skali logarytmicznej. Prositbym

o krotkie wyjasnienie i ujednolicenie grafik.

Wypunktowane powyzej uwagi oraz pytania nie wplywajg na koncowa, wysoka ocene pracy mgr
Mykholi Pavlenko oraz nie pomniejszajg wartosci poznawczej i oryginalnosci zaproponowanych rozwigzan.
Na podstawie petnej literatury zatgczonych w manuskrypcie publikacji naukowych wspdtautorstwa Pana
Mykholi Pavienko oceniam, ze zrealizowat on wszystkie stawiane przed sobg cele badawcze. Do
najwazniejszych osiggnie¢ pracy zaliczam know-how uzyskany przez Doktoranta podczas fabrykacji
nanomateriatow kompozytowych. Doktorant opanowat i z sukcesem wdrozyl metode trawienia
chemicznego MACE do wytwarzania porowatych podtoz krzemowych oraz udowodnit przydatnosc techniki
osadzania warstw technikg ALD do swoich potrzeb. Bardzo dobrze opanowat on warsztat pozwalajgcy na
uzyskiwanie powtarzalnych i odtwarzanych morfologii i struktury kompozytow. Wytworzone materiaty
wykazuja wydajng absorpcje Swiatta w catym zakresie dtugosci fal, cechuje je wysoka jak na te struktury
stabilno$¢ mechaniczna i chemiczna, co zaobserwowano m.in. wykazujgac wydajnosc¢ fotopragddw w funkgji
pH. Zaproponowane i zrealizowane modyfikacje (palladem i ZnQO) pozwalajg na dalsze zwigkszenie
wydajnosci fotoelektrokatalitycznej badanych nanokompozytow. Wysoko oceniam opracowane przez niego
modele prezentujace mechanizmy przenoszenia fadunku elektrycznego w materiatach fotoaktywnych.
Zaprezentowane przez Doktoranta badania naukowe sg oryginalne, a ich duzej uzytecznosci dowodzi
wykorzystanie ww. struktur réwniez w innych pracach badawczych Autora, nie wchodzacych bezposrednio
do rozprawy. Na szczegolng uwage, podkreslajaca wazkos¢ tematyczng prowadzonych badan, zastuguje
fakt opublikowania wynikéw badan w Chemical Engineering Journal (IF 15.1, 200 pkt MEiN). Sumaryczny
wskaznik oddziatywania |IF pieciu zgtoszonych prac wynosi 37.1 (Srednio 7.42) jest wartoscig bardzo
wysoka.

Podsumowujac, stwierdzam, ze oceniana rozprawa doktorska mgr Mykholi Pavlenko,
pt.: ,Photoelectrochemical processes on nanosilicon — based nanocomposites produced by ALD” speinia
wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1668 z pozn. zm.). Wobec powyzszego wnosze do Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Fizyczne i Astronomia Wydziatu Fizyki UAM o przyjecie rozprawy doktorskigj
i dopuszczenie mgr Mykholi Pavlenko do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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