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zastosowan w ogniwach stonecznych.

Przedstawiona do recenzji praca zwigzana jest z badaniem procesow
otrzymywania dobrze zdefiniowanych podtozy a nastgpnie procesow
nanoszenia warstw organicznych z grupy porfiryn oraz ftalocyjanin o réznym
skfadzie chemicznym. Modyfikacje sktadu chemicznego oraz struktury warstw
moga mie¢ istotne znaczenie dla zastosowan tych warstw w praktyce
produkcyjnej ogniw stonecznych cho¢ w obecnej postaci praca ma charakter
badan podstawowych. Praca sktada sig z 7 rozdziatéw oraz bibliografii. Wyniki
badari zostaty opublikowane w formie 4 publikacji wieloautorskich w
czasopismach o zasiggu miedzynarodowym. W dwéch z tych publikacji
nazwisko Doktoranta wymienione zostato na pierwszym miejscu. W dwoch
innych pracach réwniez pojawia sie nazwisko Autora. Petny spis cytowanych
prac liczy 96 pozycji. Zwraca przy tym uwage nieco nietypowy uktad pracy
polegajacy na oddzielnym formutowanie wnioskéw dotyczacych kazdej z grup
bardzo przeciez podobnych zwigzkéw cho¢ ma to uzasadnienie charakterem
pracy. Po przedstawieniu informacji dotyczacych zastosowanych urzadzen
badawczych Autor przedstawit metody otrzymania podtozy do nanoszenia
badanych substancji. Celem uzyskania takich podtozy zastosowano
monokrysztaty dwutlenku tytanu przy czym pomiary ograniczono do najbardzie]
stabilnych $cian tych krysztatow (110), (100) oraz (011). Proces wytworzenia
powierzchni przydatnych do pomiaréw STM jest procesem dobrze opisanym w
literaturze i zostat on z powodzeniem zastosowany W niniejszej pracy. Mozna
takze tutaj zauwazyC znaczacy wkiad Doktoranta w ulepszenie metod celem
otrzymania atomowo ptaskiej powierzchni o duzych tarasach z matg obecnoscig
grup OH. Grupy te odgrywajg znaczng role w procesach adsorpcji i ich obecnos¢



powinna by¢ precyzyjnie kontrolowana. Przeprowadzono takze analizg obrazéw
STM wytworzonych powierzchni. Poniewaz przedmiotem badan byt proces
nanoszenia i samoorganizacji stosunkowo duzych i skomplikowanych molekut,
Autor zamieécit obszerna informacje o samym procesie samoorganizacji oraz
informacje literaturowe o badaniach metodami mikroskopii  bliskich
oddziatywan proceséw osadzania uktadéw barwnikowych na powierzchniach
krysztatéw dwutlenku tytanu. Zwracajg uwage opisy réznych aspektow tych
proceséw oraz trudnosci w porzadkowaniu tej wiedzy. Oryginalne badania
wlasne Autor rozpoczat od nanoszenia porfiryn cynkowych na powierzchnig
TiO, (110). Zaréwno takich ktére nie posiadajg grupy kotwiczacej jak i takich
ktore posiadaja grupe karboksylowa. Przeprowadzono badania wptywu
dynamiki procesu nanoszenia na porzadkowanie molekut oraz innych
czynnikéw uzyskujac szereg informacji dotyczacych natury oddziatywan migdzy
molekutami a powierzchnig. Otrzymano obrazy STM oraz zaproponowano
modele organizacji molekut i w tym miejscu nasuwa sig¢ uwaga o potrzebie
wsparcia teoretycznego przy tworzeniu takich modeli. W nastepnym rozdziale
Autor omawia wplyw grupy karboksylowej na adsorpcje porfiryn na
powierzchni TiO, (011). Przeprowadzono analize rozktadu gestosci stanow
elektronowych na powierzchni podtoza oraz wptyw tego rozktadu na proces
adsorpcji cho¢ proces ten wymagaé bedzie dalszych dyskusji dotyczacych
czynnikdw stabilizacji molekut na powierzchni. Podobnie jak poprzednio
pozadane bytoby wsparcie teoretyczne przy konstrukcji modelu. Autor pracy
starat sie jednak analizowac mozliwie doktadnie role poszczegdlnych czynnikow
na proces adsorpcji i porzadkowania struktur, czerpigc dane porownawcze z
literatury. Interesujgcym osiggnieciem Autora jest przeprowadzenie badan
wptywu grupy COOH na proces stabilizacji i porzadkowania molekut. Moze miec
to zastosowanie praktyczne. Poniewaz z badan prowadzonych w skali
makroskopowe]j wynika, ze zastosowanie mieszaniny molekut moze poprawic
parametry ogniwa barwnikowego, Autor postanowit przeprowadzi¢ badania jak
tego typu struktury beda sig zachowywaty w skali nanometrowej. Badania te
wykonane zostaty nie dla mieszaniny, a dla mozliwie dobrze zdefiniowanych
warstw. Wykorzystane zostaty ftalocyjaniny (miedzi i cynku) oraz porfiryny.
Warstwa porfiryn zostata wykorzystana jako buforowa umozliwiajaca zwigzanie
ftalocyjanin w stopniu umozliwiajacym badania STM. Podtozem byt dwutlenek
tytanu (011)-2X1. Poniewaz na podtoze TiO, naparowano warstwg porfiryn przy
pomocy procedur opracowanych uprzednio, a nastgpnie warstwg ftalocyjanin,
stopien trudnosci tak pracy doéwiadczalnej jak i interpretacyjnej wzrost w
stopniu znacznym. W pracy zamieszczono szczegbdtowe opisy przygotowanie
warstwy zwilzajacej z nastgpujacym naniesieniu warstwy ftalocyjanin przy
réznych wartosciach pokrycia. Przeprowadzono takie analize wpiywu



wygrzewania na uporzadkowanie oraz orientacje molekut. Przeprowadzono
takze analize otrzymanych rezultatow celem zaproponowania modelu. Mamy
tutaj do czynienia ze ztozonym procesem tak w pierwszej jak i nastepnej
warstwie co utrudnia analize uktadu. Przeprowadzono takie wptyw atomow
metalu na morfologie wysp tak dla ZnTPP na powierzchni dwutlenku tytanu a
nastepnie naniesionej warstwy ftalocyjaninu cynku oraz miedzi. Nalezy
podkresli¢, ze praca zawiera bardzo duzo informacji tak o przygotowaniu
probek , obserwacjach STM oraz uzyskanych wynikach. Sama metodyka
pomiaréw STM réwniez jest trudna gdyz uzyskanie dobrej submolekularnej
zdolnoéci rozdzielczej wymaga pracy przy bardzo matych wartosciach pradu
tunelowego i konieczne byfo zapewnienie takich warunkéw dla ktorych
mobilnoéé¢ molekut na powierzchni byta akceptowalna. Warunki te sg niestety
céine dla roznych zwigzkéw i wymagaja indywidualnego dobrania.
Przeanalizowano wpltyw bardzo wielu czynnikéw na samoorganizacjg warstw i
wptywu samego procesu skanowania na otrzymane wyniki. Podobnie jak w
przypadku prac innych autorow, przy prezentacji modeli, nie korzystano
niestety ze wsparcia teoretycznego coO utrudnia nawet recenzowanie pracy
zawierajacej bardzo duzg liczbe danych, a takie ogodlne porzagdkowanie
wynikéw. Stan taki wynika ze stozonoéci molekut oraz  rowniez ztozonych
opiséw oddziatywania z powierzchnig. Nie mniej jednak praca zawiera bardzo
obszerny i szczegétowo opisany materiat eksperymentalny ktory zostat
opublikowany w dobrych czasopismach. Poniewaz spodziewano sig, ze
struktura heteroorganiczna moze poprawi¢ wydajnosc ogniw, bytoby
interesujacym przeprowadzenie badan struktury elektronowej warstw tak w
obszarze uporzadkowanym jak i nieuporzadkowanym. Czy tego typu badania
wykorzystujgce n.p. spektroskopie tunelowg s3 planowane?. Szczegolnie
interesujace bytoby przeprowadzenie badan wplywu Swiatta na proces
porzadkowania i wiaéciwoéci elektryczne warstw. Nastgpnym problemem jaki
sie pojawia, jest to préba odpowiedzi na pytanie w jakim stopniu wyniki
uzyskane w skali nanometrowej beda przydatne do konstruowania ogniw
nadajacych sie do praktycznego sastosowania, gdzie wykorzystuje sig
nanoproszki. Z puntu widzenia formalnego pozadane bytoby lepsze
uwypuklenie wktadu pracy Autora w prowadzenie badan. Jest to trudne w
przypadku prac wieloautorskich.

Biorac powyzsze pod uwage uwazam ze praca Pana mgr.inZ. tukasza Zajaca
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dopuszczenie Autora do dalszych etapow postepowania.
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