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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Bartkowiak

zatytulowanej

»Materialy hybrydowe do zastosowan w ogniwach stonecznych sensybilizowanych
barwnikiem - badanie wplywu modyfikatorow TiO- oraz struktury ligandow
kotwiczgcych w czgsteczkach sensybilizatorow na mechanizm przenoszenia

nosnikow tadunkow”

opracowana na zlecenie Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu (pismo L.dz. WCH/443/KZ/2022 z dnia 2.11.2022 r.)

Rozprawa doktorska mgr Aleksandry Bartkowiak zostata zrealizowana w Zaktadzie Chemii
Supramolekularnej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu,
pod kierunkiem dr hab. Macieja Zalasa, prof. UAM — uznanego specjalisty w zakresie projektowania
1 charakterystyki materiatow do zastosowan fotowoltaicznych 1 fotokatalitycznych. Rol¢ promotora
pomocniczego powierzono dr inz. Adamowi Kubiakowi.

Oceniajac przedtozong do recenzji prace doktorskg pod uwage brano nastgpujace kryteria:
oryginalno$¢ i nowatorski charakter badan, trafnos¢ wyboru problemu badawczego, metodologie
postepowania, dobor wykorzystanych metod oraz technik badawczych, jak rowniez poprawnos¢
interpretacji uzyskanych wynikow oraz dyskusji skorelowanej z aktualnym stanem wiedzy.
Zweryfikowana zostata takze skuteczno$¢ osiagniecia zatozonego celu badan. Istotny, aczkolwiek
dodatkowy aspekt oceny, stanowity osiggnigcia naukowe Pani mgr Aleksandry Bartkowiak.

Zakres pracy w ogoOlnym zarysie dotyczy projektowania materiatow o specyficznych
wilasciwosciach strukturalnych, obejmujacych nanomateriaty TiO2 domieszkowane jonami metali
przejsciowych oraz nowa grupe sensybilizatorow o zmodyfikowanej strukturze ligandow
kotwiczacych, przeznaczonych do zastosowania w barwnikowych ogniwach stonecznych.

Ditlenek tytanu, ze wzgledu na swoje unikalne wtasciwosci jest przedmiotem badan naukowcow
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od wielu lat. Badania te w zdecydowanej wigkszo$ci koncentrujg si¢ na opracowaniu efektywnych
metod syntezy oraz modyfikacji TiOz, ktorych gléwnym zalozeniem jest wyeliminowanie
jego ograniczen (ograniczony zakres widmowy fotoreakcji, niska wydajnos¢ kwantowa i szybka
rekombinacja no$nikow ftadunku) i usprawnienie dziatania w uktadach fotokatalitycznych
czy fotowoltaicznych. Do dnia dzisiejszego zaproponowano wiele rozwigzan majacych na celu
poprawg fotoaaktywnos$ci ditlenku tytanu, w tym m.in. domieszkowanie i tworzenie heteroziaczy
potprzewodnikowych poprzez taczenie potprzewodnika z metalem lub innymi potprzewodnikami.
Na szczegolng uwage zastuguje proces domieszkowania TiO2 metalami przejsciowymi, szlachetnymi
lub ziem rzadkich, zdolnymi do generowania defektow powierzchownych i strukturalnych,
ktére wychwytuja powstajace elektrony oraz ograniczajg ich rekombinacje, usprawniajac tym samym
fotoaktywnos¢ potprzewodnika. Pomimo, ze opublikowano wiele doniesien literaturowych
w tym zakresie, wcigz dazy si¢ do udoskonalania i propozycji nowych rozwigzan w technologii
potprzewodnikow, jako ze odgrywaja one kluczowa role w projektowaniu odnawialnych zrodet
energii. W tym miejscu nalezy wspomnie¢ o ogniwach fotowoltaicznych zdolnych do przetwarzania
energii $wietlnej w elektryczna, ktére w dobie kryzysu energetycznego, rosngcego zanieczyszczenia
srodowiska bedacego nastgpstwem stosowania paliw kopalnych czy ich ograniczong ilo$cig,
staja si¢ coraz bardziej popularne. Wyzwaniem w dziedzinie fotowoltaiki jest otrzymanie ,,idealnego
ogniwa” spetniajacego oczekiwania producenta oraz konsumentow przede wszystkim w zakresie
wydajnosci konwersji energii. Komercyjnie dostepnych jest wiele rodzajow ogniw — od krzemowych
przez perowskitowe po barwnikowe, z ktorych kazde ma swoje zalety i wady, obejmujace m.in. koszt
wytworzenia, rodzaj uzytych komponentéow czy zr6znicowang wydajnos¢ pracy. Konfrontujac ich
podstawowe przeznaczenie z zalozeniami zrbwnowazonego rozwoju oraz aspektami ekologicznymi
tym bardziej zasadnym wydaje si¢ poszukiwanie nowych rozwigzan usprawniajacych dziatanie
ogniw. Rozwiazaniem tych problemow moga by¢ wspomniane przez Autorke ogniwa barwnikowe
zapewniajace fotokonwersje $wiatla stonecznego (oOraz sztucznego) przy zastosowaniu tanich
i przyjaznych dla srodowiska komponentow. W ten nurt badan wpisuje si¢ tematyka dysertacji,
ktorg zajeta sie Doktorantka. Biorgc pod uwage obecne uwarunkowania spoteczno-gospodarcze,
jest ona bardzo aktualna i istotna z naukowego, a co wazniejsze, z praktycznego punktu widzenia.
Z jednej strony obejmuje rozwazania nad synteza i usprawnianiem dziatania materiatow
polprzewodnikowych opartych o TiO2 oraz ich sensybilizacja wybranymi barwnikami —
zagadnieniami niezwykle istotnymi, decydujacymi o aktywnosci tych uktadow. Z drugiej strony,
dotyczy projektowania oraz testow fotoelektrochemicznych ogniw barwnikowych przygotowanych
z uzyciem wspomnianych materiatow, co nalezy uznac za utylitarny aspekt zrealizowanych badan.
Oceniana rozprawa doktorska zostala przygotowana w jezyku polskim 1 przedstawiona

na 311 stronach maszynopisu. Warto podkresli¢, ze zostala zredagowano bardzo poprawnie,
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a jej szata graficzna jest godna pochwaty. Pewnym niedociggni¢ciem jest ,,rozsypana” numeracja
rysunkéw i tabel w calej pracy, co niekiedy w istotny sposob utrudniato jej lekture. Uktad dysertacji
jest klasyczny. Pierwszy eclement pracy stanowia Spis tresci, Wykaz stosowanych skrotow,
Streszczenie w jezyku polskim i angielskim, oraz Wprowadzenie. Kolejno Doktorantka zamiescita
Czes¢ literaturowg, ktora liczy 70 stron. Cze$¢ literaturowa rozprawy bardzo dobrze wprowadza
czytajacego w tematyke prezentowanych zagadnien badawczych, zwlaszcza ze rozpoczyna
si¢ od rozdzialu ,Motywacja” traktujacego o problemach energetycznych, zwigzanych
z tym zmianami klimatu oraz potencjale energii stonecznej. W moim odczuciu lepiej bytoby nazwaé
ten rozdzial ,,Motywacja do podjetych badan”. Kolejno, w sposob zwigzly i przejrzysty Autorka
prezentuje informacje podstawowe o rodzajach i wlasciwosciach materiatlow potprzewodnikowych
oraz ogniw fotowoltaicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem ogniw barwnikowych, bedacych
glownym obiektem zainteresowan Doktorantki. Kluczowe z punktu widzenia tematyki rozprawy
doktorskiej sa rozdziaty 4-6, traktujace o komponentach stosowanych do projektowania ogniw
barwnikowych, takich jak ditlenek tytanu i jego zmodyfikowane formy czy sensybilizatory oparte
0 polipirydynowe kompleksy rutenu(ll). Autorka podkresla wady i zalety wspomnianych materialow
oraz zwraca uwag¢ na mozliwo$¢ przezwyci¢zenia pewnych ograniczen strukturalnych TiO2
czy barwnikow, opisujac dostepne metody ich modyfikacji. Ten fragment rozprawy dowodzi
doktadnej analizy zagadnienia oraz potwierdza §wietne przygotowanie Doktorantki do realizacji
zagadnien badawczych bedacych przedmiotem ocenianej dysertacji.

Przeprowadzone studium literaturowe wskazuje ponadto niezagospodarowane dotad obszary
badawcze, potwierdzajac tym samym zasadno$¢ dalszego rozwoju technologii materiatow
potprzewodnikowych i opartych o nie barwnikowych ogniw stonecznych, przede wszystkim
w kierunku zwigkszenia wydajnosci pracy przy zmniejszonym oddzialywaniu na Srodowisko
naturalne. Ten niezwykle ambitny aspekt, o ktorym mowa, jest przedmiotem badan
zaprezentowanych w ocenianej dysertacji doktorskiej.

Czg$¢ badawczg rozpoczyna rozdziat ,, Metodyka badarn” obejmujacy opis stosowanych metod
badawczych i procedur pomiarowych (w moim odczuciu miejscami zbyt szczegdtowy np. opis
pomiaru adsorpcji-desorpcji gazow), a kolejno zaprezentowana jest ,,Czes¢ eksperymentalna”,
w ktorej obok celu Autorka prezentuje, wykaz materiatdéw oraz stosowanej aparatury badawczej,
metode syntezy komponentow oraz procedure przygotowania ogniw. Zasadnym byloby
zaprezentowanie tych elementow rozprawy w jednym rozdziale pod nazwag ,,Czes¢
eksperymentalna”, z wlasciwymi podrozdziatami i osobno wydzielonym ,,Celem badan”.

Przedstawiony, wielowatkowy cel badan jest dobrze zdefiniowany. Zostal podzielony
na 4 gtowne etapy. Wartoscig dodang jest zaprezentowanie, osobnej dla kazdego etapu hipotezy, ktérg

Doktorantka starata si¢ udowodni¢ realizujac zatozone prace badawcze oraz interpretujac uzyskane
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zaleznosci eksperymentalne. Swiadczy to o dobrym poruszaniu si¢ Autorki w zagadnieniach objetych
dysertacja oraz jej przygotowaniu do rozwigzania postawionego problemu badawczego. Nadrzednym
celem rozprawy byto zdefiniowanie zjawisk oraz mechanizmow zachodzacych podczas pracy ogniw
barwnikowych, wytworzonych w oparciu o nanomaterialy TiO> domieszkowane jonami metali
przejsciowych (Zr**, Cu?*, Mn?* oraz Ni?"), a takze sensybilizatory o zmodyfikowanej strukturze
ligandow kotwiczacych. Kluczowym bylo wyjasnienie mechanizmoéw przenoszenia tadunku

w strukturach hybrydowych poétprzewodnik-sensybilizator, ktore w istotny sposéb moga

determinowa¢ wydajno$¢ konwersji energii w analizowanych ogniwach. Doktorantka wyznaczyta

szczegdtowe cele badawcze, do zrealizowania ktorych zastosowala niezb¢dne metody i techniki
badawcze:

e synteza zmodyfikowanych nanomaterialow tlenku tytanu(IV) o rdéznej zawartosci procentowej
jonow domieszkujacych;

e analiza strukturalna oraz fizykochemiczna uzyskanych nanoczastek (a takze opartych
na nich fotoelektrod) i odniesienie ich do rezultatoéw obliczen kwantowo-chemicznych;

e zaprojektowanie ogniw barwnikowych z elektrod roboczych opartych na otrzymanych
nanomateriatach sensybilizowanych komercyjnym barwnikiem N3 oraz zsyntezowanymi
barwnikami B1, B2 oraz B3;

e analiza fotoelektrochemiczna zbudowanych ogniw w celu okreslenia wptywu przeprowadzonej
modyfikacji, zar6wno czgsci nieorganicznej (nanoczastek TiO2), jak rdéwniez organiczne]
(zwiazkoéw B1, B2 oraz B3) na wydajnos¢ pracy ogniwa.

Prace eksperymentalne oraz ich rezultaty Autorka prezentuje w rozdziale ,,Dyskusja wynikow”,

ktory zobrazowano na 106 stronach maszynopisu, uwzgledniajac wykresy oraz tabele. Calos¢ pracy

wienczg: Wnioski i Podsumowanie, Bibliografia obejmujaca imponujacg liczbe 578 aktualnych
pozycji publikacyjnych i monograficznych, z ktérych wigkszo$¢ to doniesienia z ostatnich 10 lat,

Dorobek naukowy Doktorantki oraz Spis materiatow graficznych (0ceniana rozprawa zawiera

85 rysunkow i 39 tabel).

Omowienie uzyskanych zalezno$ci eksperymentalnych poprzedzone jest opisem metodyKi
oraz zdefiniowanym celem badan, ktory dobrze wprowadza czytajacego w zagadnienia bedace
przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej. Autorka szczegdtowo opisala kolejne etapy prac
badawczych uwzgledniajace m.in. okreslenie wplywu wakanséow tlenowych i tytanowych
w strukturze TiO2, bedace nastepstwem domieszkowania wybranymi jonami (Zr**, Cu?*, Mn?*, Ni?"),
na wydajno$¢ procesu fotokonwersji oraz budowe przerwy energetycznej, a takze wptywu budowy
ligandow kotwiczacych barwnikow na wydajnos¢ pracy ogniw zaprojektowanych z ich udzialem.
Na uwagg zashuguje spektrum zastosowanych metod i technik analitycznych, ktore w zdecydowany

sposob pozwolily na wyciggniecie wartosciowych wnioskow z przeprowadzonych badan.
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Dodatkowym atutem tej czeSci pracy jest fakt, ze na kazdym ectapie badan wspierano
si¢  wynikami obliczen kwantowo-chemicznych, a co wazniejsze, uzyskane zaleznosci
eksperymentalne odnoszono i poréwnywano do probek referencyjnych potprzewodnika (komercyjne
TiO2 — P25) oraz sensybilizatora (komercyjny barwnik N3).

W pierwszym etapie badan Doktorantka zsyntezowata seri¢ nanoczastek tlenku tytanu(lV)
w roznych warunkach, dazac do otrzymania materialu 0 odmianie anatazu, rozmiarach
nieprzekraczajacych 20 nm oraz strukturze mezoporowatej o istotnej powierzchni wiasciwej. Kolejno
przeprowadzila domieszkowanie uzyskanego TiO2 jonami Zr** w ilosci 1, 3 i 5%, co miato usprawni¢
proces transportu tadunku w fotoelektrodzie. Oczekiwanym bylo wytworzenie defektow
strukturalnych w nanoczastkach TiO2, wplywajacych na poszerzenie przerwy energetycznej
I usprawnienie przeniesienia elektronu ze wzbudzonego barwnika do TiO.. Whnikliwa analiza
strukturalno-morfologiczna wytworzonych uktadow dowiodta skutecznego wbudowanie kationow
Zr** w matryce TiO2, utworzenie wakanséw tlenowych, istotnego wplywu domieszki na wielko$é
krystalitow, wielkos¢ czastek uktadu, a takze rozwinigcie powierzchni wiasciwej. Utworzone zostaty
w ten sposOb glebokie stany pulapkujace obnizajagce poziom pasma przewodnictwa, co miato
bezposrednie przetozeniec na mechanizm fotokonwersji w zaprojektowanych ogniwach. Innymi
stowy, sita napgdowa transferu elektronu ulegta zwigkszeniu, a co za tym idzie mozliwym
bylo uzyskanie relatywnie wysokich wydajnosci pracy ogniwa, z najwyzszg wartoscig
8,63% dla potprzewodnika TiO2 z 3,7-proc. domieszka Zr**.

Zebrane dane eksperymentalne pozwolity Autorce przejs¢ do kolejnego etapu prac majacych
na celu zmodyfikowanie potprzewodnika, wprowadzajac w jego strukture trzy rozne rodzaje jonow
domieszkujacych (Mn?*, Cu?*, Ni?*). W toku prac uzyskano seri¢ domieszkowanych materiatow,
w ktorych zawarto$¢ domieszki odbiegata od zatozonej, co moglo wynika¢ z uzycia nieorganicznych
prekursoréw jondéw metali. Niemniej jednak, prowadzaCc wnikliwg analize strukturalno-
morfologiczng Doktorantka udowodnita, ze w kazdym z analizowanych nanomateriatlow, niezaleznie
od rodzaju jonu domieszkujacego czy jego zawartosci, dominujacg fazg krystaliczng byla struktura
anatazu. Zaobserwowano rowniez malejacg wielko$¢ krystalitow w probkach modyfikowanych
w stosunku do probki wyjsciowego TiO2. Autorka podkreslita, Zze drobne rozbieznosci w parametrach
strukturalnych domieszkowanych nanomaterialdow wynikaja prawdopodobnie z promieni atomowych
domieszek — im mniejszy jest promien atomowy (Ni<Cu<Mn) tym wieksze sa rozmiary nanoczastek
(Ni>Cu>Mn) wytworzonych polprzewodnikow. W oparciu o wyniki analizy DRS, Doktorantka
wywnioskowata, ze jony Cu?*, Mn?" oraz Ni?* (wprowadzane podczas syntezy w okreslonej ilosci)
powoduja zwezenie przerwy energetycznej TiO», zwigkszajac przy tym spektrum absorpcji $wiatla,
co wptywa posrednio na wydajno$¢ fotowoltaiczng ogniwa. Analizujac zebrane dane Doktorantka

potwierdzita ponadto, ze rodzaj domieszki wplywa w istotny sposéb na mechanizm fotokonwersji.
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W przypadku TiO; domieszkowanego jonami Cu?*, defekty utworzyly pasmo posrednie,
tuz pod poziomem pasma przewodnictwa, co jak si¢ okazato zadziatato destrukcyjnie na przewodnictwo
nosnikow tadunkéw, a zarazem na wydajnos¢ proceséw fotokonwersji ogniw. Z kolei dla uktadu
domieszkowanego jonami Ni?*, udowodniono, ze transport fadunkéw jest o wiele bardziej
uprzywilejowany i efektywniejszy, co dodatkowo zapobiega procesom ich rekombinaciji.
Z kolei wprowadzenie jondéw Mn?* w strukture TiO2 spowodowato znaczace obnizenie poziomu Fermiego
wzgledem pozostatych materiatoéw, co wynikato najprawdopodobniej z powstania glgbokich stanow
pulapkujacych. Obnizenie to bylo na tyle znaczace, ze zwigkszony udziat proceséw rekombinacyjnych
z parg redoks elektrolitu lub barwnikiem miat decydujacy wplyw na wydajno$¢ pracy ogniwa.

W kolejnym etapie prac Doktorantka przetestowata trzy rodzaje sensybilizatorow — barwnikow
z serii BX, otrzymanych w grupie kierowanej przez dr hab. Btazeja Gierczyka, prof. UAM.
W oparciu o te barwniki przygotowano ogniwa, stosujac fotoelektrody, w ktorych do wytworzenia
nieorganicznej warstwy zastosowano komercyjny P25, a takze zsyntezowane w ramach niniejszej
pracy doktorskiej domieszkowane potprzewodniki. Wskazuje to na interdyscyplinarny charakter
zrealizowanych prac, ktore lacza w sobie badania podstawowe w zakresie syntezy z testami
uzytkowymi wytworzonych komponentow. Celem tego etapu prac bylo zdefiniowanie wplywu
budowy ligandow kotwiczacych barwnikéw na skuteczno$¢ ich zwigzania z pdiprzewodnikiem
oraz mechanizm pracy ogniwa. Uzyskane zaleznosci Doktorantka odniosta do ogniwa
sensybilizowanego komercyjnym barwnikiem N3. Analiza zebranych danych eksperymentalnych
dowiodta, ze modyfikacje wprowadzone do ligandéw kotwiczacych wptywajg na ich wlasciwosci
elektrono-akceptorowe. W przypadku ogniw barwnikowych wykonanych z komercyjnego P25,
Doktorantka odnotowata wzrost warto$ci poziomu HOMO wraz z kazda wprowadzong zmiang
w strukturze barwnikéw, natomiast poziom LUMO po wprowadzeniu drugiej grupy kotwiczacej
ulegt obnizeniu, CO z pewnoscig przyczynito si¢ do zwigkszenia sit napedowych odpowiedzialnych
za efektywny transfer tadunku miedzy barwnikiem a tlenkiem tytanu(IV). Warto nadmienic,
ze dodatkowa grupa kotwiczaca w pozycji para do centrum metalicznego usprawnita przeptyw
tadunku, a takze zwigkszyla ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika na powierzchni elektrody.
W  przypadku ogniw wytworzonych w oparciu 0 zsyntezowany, niedomieszkowany
TiO> sensybilizowany barwnikiem B2, zarejestrowano wzrost ich sprawnosci. Z kolei uzycie do tego
celu materiatéw domieszkowanych jonami Zr** oraz Ni?* nie wplyneto na poprawe transferu tadunku.
Ostateczng konkluzja wyciagnieta przez Doktorantke z tego etapu prac eksperymentalnych jest fakt,
ze efektywno$¢ procesu generowania tadunku zalezy réwniez od rodzaju nanomateriatu,
z ktérym tworzone sg struktury hybrydowe poétprzewodnik-barwnik.

Nalezy podkresli¢, ze przedstawione w rozprawie badania sg bardzo istotne nie tylko

z naukowego, ale takze z praktycznego punktu widzenia. Rozwazania nad udoskonaleniem
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wlasciwosci potprzewodnika jakim jest TiO2, na drodze jego domieszkowania oraz sensybilizacji

wybranymi barwnikami z grupy o polipirydynowych kompleksow rutenu(Il), wsparte analiza

mechanizmu ich dziatania w uktadzie barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego, sprzyjaja
projektowaniu innowacyjnych rozwigzan dla szeroko rozumianej technologii materialow

0 utylitarnym przeznaczeniu. Podsumowujgc ostatecznie t¢ cze¢$¢ dysertacji  stwierdzam,

ze cele postawione przez Doktorantke zostaty osiagnigte, a do najwazniejszych zaliczy¢ nalezy:

v’ potwierdzenie istotnego wptywu domieszkowania TiOz jonami Zr** na stabilizacje struktury
krystalicznej 1 wielko$¢ krystalitow, wspotistnienie defektow strukturalnych odpowiadajacych
za poszerzenie przerwy energetycznej, a co za tym idzie — obnizenie poziomu pasma
przewodnictwa — miato to istotne znaczenie dla mechanizmu procesu fotokonwersji wykonanych
z tej serii nanomateriatow ogniw, ktore osiggnety najwyzsza sprawnos$¢ sposrod analizowanych
uktadow wynoszaca 8,63%;

v’ potwierdzenie inkorporacji jonow Cu?*, Mn?* oraz Ni?* w strukturze TiO, wraz z towarzyszacymi
im wakansami tlenowymi, oraz zdefiniowanie istotnych r6znic w budowie przerwy energetycznej
materiatow domieszkowanych/zdefektowanych w stosunku do niemodyfikowanego TiOg;

v udowodnienie, ze zaréwno rodzaj jonu domieszkujgcego Oraz jego zawarto$¢ procentowa
w strukturze tlenku majg kluczowe znaczenie dla uzyskania optymalnych warunkow wydajnego
transferu tadunku w ogniwach barwnikowych — najbardziej optymalnym okazat
si¢ potprzewodnik TiO2 domieszkowany jonami Ni?*, w ktorym transport tadunkéw jest o wiele
bardziej uprzywilejowany i efektywniejszy niz w pozostatych uktadach, co zapobiega procesom
rekombinacji w skonstruowanych ogniwach; co wigcej, dla tego uktadu odnotowano najwyzsze
wydajnosci procesu konwersji foton-elektron, ktore przewyzszaja swoimi warto$ciami ogniwa
oparte na niedomieszkowanym TiO, oraz komercyjnym P25;

v' potwierdzenie istotnego wptywu modyfikacji struktury ligandow kotwiczacych z serii barwnikow
BX na wartoéci potencjalow zwigzanych z anodowymi i katodowymi procesami utleniania
i redukcji oraz wartosci pozioméw HOMO-LUMO, co mialo kluczowy znaczenie
dla mechanizmu dziatania ogniw barwnikowych wykonanych z komercyjnego TiO> (P25);

v’ potwierdzenie wplywu przesuniecia pozioméw HOMO-LUMO, bedacych nastepstwem
zaproponowanych modyfikacji ligandéw kotwiczacych, na warto$¢ sit napedowych
odpowiedzialnych za efektywny transfer tadunku miedzy barwnikiem a potprzewodnikiem;

v’ potwierdzenie wptywu rodzaju domieszki polprzewodnika na jego oddziatywanie
z sensybilizatorem, w tym m.in. transfer tadunku na granicy barwnik/potprzewodnik

czy dopasowanie do pozioméw energetycznych barwnika.
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7 obowigzku recenzenta pozwole sobie wskaza¢ kwestie dyskusyjne czy problematyczne.
Dysertacja doktorska zawiera nieliczne btedy edytorskie, stylistyczne czy niefortunne
sformutowania, ktorych znaczenie mozna jednak pomingé¢ — kilka z nich prezentuje¢ ponize;:

v" niektore rozdzialy rozpoczynajg sie od rysunku badz tabeli, bez zadnego wprowadzenia;

v’ str. 77: ,,Dzigki XRD mozliwe jest rOwniez ustalenie rozmiaréw poszczegdlnych czastek, a takze
okreslenie sie czy w analizowanym materiale....”;

v str. 79: ,,mechanizm dzialania spektroskopii...”;

v’ Str. 81: ,,Podczas niniejszej pracy...”;

v Rys. 16.2, str. 138 — czy oznaczenie na osiach X nie powinno zawiera¢ ,,Srednicy [nm]”?,
zwlaszcza, ze Doktorantka pisze: ,,..histogramy dystrybucji rozmiar6w nanoczastek obliczono
na podstawie pomiaréw $rednicy 100 czastek widocznych na zdjeciach TEM”;

v’ str. 146: ,,...przesuniecie krawedzi adsorpcji...” powinno by¢ ,,absorpcji”’;

v’ Tabela 17.8, str. 178 — wartosci powierzchni wlasciwej probek powinny by¢ zweryfikowane -
Cu-1 (456 m?/g) — wydaje sie, ze jest to btedna wartoéé i Cu-2 (79,6 m?/g) — zaokraglenie zgodne
Z pozostalymi warto$ciami.

Ponizej pozwole sobie zaprezentowac kwestie do dyskusji podczas obrony:

v W badaniach Doktorantka dazyta do otrzymania potprzewodnika o strukturze anatazu, a wyniki
badan odnosita do komercyjnego P25, ktory zawiera faze rutylu i anatazu — czy mieszanina
obu struktur krystalicznych TiO2 nie bytaby korzystniejsza?

v’ w rozdziale 5.2.5. ,,Metody syntezy nanoczastek tlenku tytanu(IV)”, Doktorantka przedstawia
spektrum metod, ktore moga by¢ wykorzystane do otrzymania nanoczastek TiO2 — dlaczego
zdecydowano si¢ wtasnie na metode zol-zel?

v’ czym podyktowana byto ilos¢ domieszki Zr** [mm?] oraz soli azotanowych(V) Mn?*, Cu?* i Ni?*
[mol]? Dlaczego zdecydowano si¢ na sole azotanowe a nie inne np. siarczanowe? Modyfikacja
metody zol-zel poprzez zastapienie alkoholanu metalu solg nieorganiczng wptyneta z pewnoscia
na etap hydrolizy prekursora TiO2, co za tym idzie — w pewnym stopniu na whasciwosci produktu
finalnego, co zreszta Doktorantka odnotowata analizujgc ilo§¢ wprowadzonej domieszki
w stosunku do zalozen syntezy?

v" Doktorantka pisze: ,,Cho¢ w przypadku niedomieszkowanego tlenku zarejestrowano wzrost
sprawnos$ci ogniw, co wigcej, sensybilizowanych barwnikiem B2, to wprowadzone domieszki
jonow Zr** oraz Ni?* nie wptynety na poprawe transferu fadunku. Stwierdzono, zatem, iz podczas
etapu planowania modyfikacji strukturalnych nanomateriatow nalezy mie¢ przede wszystkim
na uwadze jego dopasowanie do poziomoéw energetycznych barwnika, ktéry zostanie
wykorzystany do sensybilizacji.” — czym wigc kierowano si¢ dobierajagc rodzaj jonu

domieszkujacego?
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v’ nieco mylgce jest podawanie wielkosci czgstek kiedy mowa jest o wielkosci krystalitow.
Doktorantka pisze: ,,Trend ten koreluje z wartosciami Dnu, jednakze na tym si¢ koncza
podobienstwa miedzy danymi uzyskanymi w obu technikach. Powodem tego, moze by¢ fakt,
1z histogramy dystrybucji rozmiaréw nanoczastek obliczono na podstawie pomiardw Srednicy
100 czgstek widocznych na zdjeciach TEM, podczas gdy wartosci Dnk stanowig usrednienie catej
analizowanej proby.” Skoro trudnym bylo skorelowanie danych dlaczego nie postuzono
si¢ np. analizg nieinwazyjnego rozpraszania wstecznego (NIBS) umozliwiajacg pomiar czastek
w zakresie 0,6-6000 nm?

v’ czy wybierajac jony Cu?* jako domieszke TiO2 nie obawiano si¢ pojawienia w uktadzie
reakcyjnym oraz w produkcie koncowym jonéw Cu*? Doktorantka w trakcie analizy wynikow
(str. 186) wspomina o mozliwo$ci pojawienia sie kationu Cu™ — jakie mogtoby to nie$¢ ze sobg
skutki jezeli chodzi 0 badany uktad?

Powyzsze uwagi czy sugestie majg charakter komentarza naukowego i nie pomniejszajg wartosci
merytorycznej ocenianej pracy.

Oceniajac zamieszczone w pracy résumé, jak i opublikowane prace, trudno nie oceni¢ aktywnos$ci
naukowej Doktorantki jako bardzo dobrej. Aktywnos$¢ naukowa Pani mgr Aleksandry Bartkowiak
wyrazona jest w postaci 9 opublikowanych, oryginalnych prac naukowych w czasopismach
indeksowanych przez Thomson Reuters Journal Citation Reports, 2 artykutow w krajowych
monografiach oraz 1 w recenzowanym czasopismie pokonferencyjnym. Ponadto, Doktorantka
legitymuje si¢ znaczacym udziatem w konferencjach naukowych, podczas ktorych prezentowata
swoje osiggniecia naukowe. Wartym odnotowania jest rowniez udzial Pani mgr Aleksandry
Bartkowiak w projektach naukowych, w charakterze stypendysty i wykonawcy, a takze odbycie
2 krétkoterminowych stazy naukowych w University of Turku (Finlandia) oraz Universita degli Studi
di Milano (Wtochy). Za swoje osiagnigcia mgr Aleksandra Bartkowiak byta nagradzana. Jest m.in.
laureatkg stypendium Rektora w latach 2019-2020 oraz 2020-2021. Na podkreslenie zastuguje takze
aktywno$¢ organizacyjna Doktorantki w latach 2016-2021, obejmujaca udziat w organizacji
"59 Zjazdu Naukowego Polskiego Towarzystwa Chemicznego”, XXII Poznanskiego Festiwalu
Nauki czy XXVI Konkursu Chemicznego UAM.

Chcialbym podkresli¢ istotny wktad mgr Aleksandry Bartkowiak w zagadnienie obejmujace
projektowanie aktywnych materiatbw potprzewodnikowych i zdefiniowanie mechanizmu
ich dziatania w ogniwach fotowoltaicznych sensybilizowanych barwnikami, co moze stanowic¢
platforme do dalszych prac nad projektowaniem materiatdéw fotoenergetycznych, nie tylko w zakresie
ogniw fotowoltaicznych. Uktady tego typu moga stanowic alternatywe dla powszechnie stosowanych
polprzewodnikow. Ten element rozprawy, w polgczeniu z testami fotowoltaicznymi wytworzonych

uktadow, poparty zdefiniowaniem mechanizmu dzialania pétprzewodnikow i sensybilizatorow
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w wytworzonych ogniwach, uwazam za nowatorski. Sposob zaplanowania eksperymentow,
zrealizowanie oryginalnych badan, wykorzystanie technik i metod badawczych wraz z interpretacja
uzyskanych wynikow, forma ich przedstawienia oraz wnikliwa i rzeczowa analiza, §wiadcza
0 wysokich kompetencjach naukowo-badawczych Autorki rozprawy i sa dowodem
Jej przygotowania do prowadzenia badan naukowych. Wartym podkreslenia jest fakt, ze preparatyka
materialow potprzewodnikowych opartych na TiO2 jest do$¢ obszernie zaprezentowana w literaturze,
wigc wpisanie si¢ w ten nurt badan, a dodatkowo zaproponowanie innowacyjnego rozwigzania,
wydaje si¢ by¢ istotnym osiggni¢ciem 1 w zdecydowany sposoéb wzbogaca istniejgcy stan wiedzy.
Wskazuje to ponadto, na interdyscyplinarny charakter zrealizowanych badan.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr Aleksandry Bartkowiak, zatytulowanej
., Materialy hybrydowe do zastosowan w ogniwach stonecznych sensybilizowanych barwnikiem -
badanie wplywu modyfikatorow TiO: oraz struktury ligandow kotwiczqgcych w czgsteczkach
sensybilizatoréow na mechanizm przenoszenia nosnikow tadunkéw” jednoznacznie stwierdzam,
Ze recenzowana rozprawa spelnia wszystkie wymogi ustawowe i zwyczajowe stawiane
rozprawom doktorskim, i wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu o przyjecie rozprawy i przeprowadzenie dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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