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pt. ,Morfologia i struktura geometryczna agregatéw molekularnych pod wzgledem
zastosowan w ogniwach stonecznych”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. inz. tukasza Zajgca dotyczy
inzynierii materialowej realizowanej w skali nanometrowej, okreslanej czesto jako
nanoinzynieria materiatowa, ktéra m.in. zajmuje sie badaniami materiatow
wytwarzanych w tzw. strategii ,od dotu do gory” (ang. okreslenie ,bottom-up”).
W ramach tej strategii wytwarza sie materiaty i urzgdzenia funkcjonalne, np. w formie
nanostruktur, poprzez kontrolowane osadzanie atomow lub czgsteczek. Najczesciej,
pod pojeciem nanostruktur rozumiemy uktady o tzw. zredukowanej rozmiarowosci,
ktérych rozmiary, przynajmniej w jednym kierunku, sg zredukowane do takiego
stopnia, ze materiat(y) wykazujg inne wtasciwosci niz odpowiednie materiaty lite.
Wiagze sie to z redukcjg rozmiarow badanych struktur do kilkudziesieciu, a czesto do
pojedynczych nanometrow.

Tematyka niniejszej pracy doktorskiej dotyczy wytwarzania nanostruktur
sktadajgcych sie z czgsteczek organicznych z grupy porfiryn i ftalocyjanin na podtozu
z ditlenku tytanu, ktére to uktady stanowig podstawe konstrukcji nowego typu ogniw
stonecznych. Podjete przez Doktoranta badania proceséw zachodzacych pomiedzy
ww. molekutami organicznymi a podtozem ditlenku tytanu, w zaleznosci od kontaktu
z roznymi ptaszczyznami krystalograficznymi ziaren TiO2 oraz w zaleznoéci od skfadu,
orientacji i ilosci monomolekularnych warstw porfiryn i ftalocyjanin, powinny

doprowadzi¢ do zwiekszenia efektywnosci ww. ultra-cienkowarstwowych ogniw


mailto:ryszard.czajka@put.poznan.pl

stonecznych. W mojej opinii, osiggniete przez Doktoranta wyniki stanowig istotny
przyczynek do rozwoju nowego typu ogniw stonecznych.

Do badan tego typu nalezy dobraé odpowiednie metody i przyrzgdy badawcze,
ktére m.in. umozliwiajg charakteryzacje poszczegdlnych elementow ww. uktadow
Zz subnanometrowg zdolnos$cig rozdzielczg. Do takich przyrzgddéw niewatpliwie nalezg
skaningowe mikroskopy prébnikowe, czyli skaningowe mikroskopy tunelowe (ang.
skrét: STM) i mikroskopy sit atomowych (ang. skrot AFM), z ktorych Doktorant gtownie
korzystat w trakcie realizacji swoich badan. Pozwole sobie nadmienic, ze skaningowe
mikroskopy probnikowe nie tylko umozliwiajg obrazowanie powierzchni
I nanostruktur z atomowg zdolnoscig rozdzielczg, ale przede wszystkim umozliwiajg
charakteryzacje réznorodnych wiasciwosci fizycznych nanouktadéw (elektronowych,
mechanicznych, magnetycznych, etc.) oraz manipulacje pojedynczymi atomami
i czgsteczkami.

Biorgc pod uwage wyzej wymienione informacje nalezy stwierdzi¢, ze zaréwno
tematyka pracy, jak i zastosowane metody pomiarowe nalezg do bardzo aktualnej
tematyki badawczej, intensywnie rozwijanej w najlepszych osrodkach badawczych
| badawczo-rozwojowych na swiecie, ktéra jest wazna dla przysztych aplikacji
nie tylko w fotowoltaice, ale takze nanoelektronice w ogolnosci, czy biologii
molekularnej w zastosowaniu do diagnostyki i terapii medyczne;.

Przedstawiona do recenzji praca ma dos$¢ nietypowy uktad. Sktada sie z opisu
schematu pracy, 7 rozdziatow oraz spisu referenciji literaturowych. Cato$¢ poprzedza
wykaz skrétow. Brakuje mi streszczeh w jezyku polskim i angielskim, ktére sg czesto
przydatne w rozpowszechnianiu wynikow pracy. Tradycyjnie - rozdziat zatytutowany
~Wstep” zawiera motywacje i cele pracy, odniesienie do dotychczasowego stanu
wiedzy oraz opis struktury pracy. W recenzowanej pracy analiza stanu wiedzy zostata
zawarta w Rozdziale 3 zatytutowanym ,Przeglad literatury”. Przypuszczam, Zze
Doktorantowi zalezato, aby przeglad swiatowej literatury naukowej zwigzanej
z tematem pracy byt blizej trzech gtéwnych rozdziatéw pracy (rozdziaty 4, 5 i 6),
poswieconych raportowaniu i dyskusji wynikdw wtasnych badan. Wydaje mi sie
réwniez, ze zamieszczanie wnioskow na koncu kazdego z tych trzech rozdziatow jest
niepotrzebne, w kontekscie Rozdziatu 7, zawierajgcego podsumowanie i wniosKi
z catej pracy. Wobec faktu, ze duza cze$¢ wynikdw pracy doktorskiej zostata
opublikowana w formie artykutéw w czasopismach naukowych (poz. 1, 2, 3, 4, 12 64

w Bibliografii), moze bytoby lepiej przedstawi¢ te prace doktorskg w formie ,spojnego

2



tematycznie zbioru artykutdow opublikowanych lub przyjetych do druku w czasopismach
naukowych”, co dopuszcza obecnie obowigzujgca Ustawa o stopniach naukowych
I tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.

W ,Rozdziale 1” Doktorant przedstawia motywacje do podjecia tematyki
badawczej, cele badawcze, ogdlnie konstrukcje i zasade dziatania ,barwnikowych”
ogniw stonecznych, podkreslajgc matg ilos¢ raportowanych badan opartych na
wynikach uzyskanych za pomocg STM.

Rozdziat 2 ,Przebieg eksperymentu” jest poswiecony opisom aparatury badawcze;j
(VT oraz RT UHV STM), preparatyki podtozy oraz zjawiska samoorganizacji
nanostruktur. Opis ultra-wysoko prézniowych uktadoéw i preparatyki przygotowania
probek jest dos¢ szczegdtowy, ale moze by¢ przydatny dla kolejnych mtodszych
rocznikéw dyplomantéw, podobnie, jak krotki opis konstrukcji i zasady dziatania STM.
Z uwag o charakterze semantycznym, nie podoba mi sie anglicyzm ,komora
introdukcyjna” zamiast np. ,$luza zatadowcza”. Z kolei, w odnosnikach dotyczgcych
poczatkéw techniki STM brakuje mi historycznie pierwszej pracy przyszitych laureatéw
Nagrody Nobla (G. Binnig i Heinrich Rohrer) opublikowanej w Acta Physica Helvetica
w 1981 r. Ponadto, zamieszczony na stronie 18 wzdr okreslajgcy natezenie prgdu
tunelowego jest albo zapisany btednie albo opis uzytych symboli jest niewtasciwy.
W podrozdziale 2.3.1. dodatbym obraz STM powierzchni TiO2 w wiekszym
powiekszeniu, odzwierciedlajgcy lepiej strukture modelu ww. powierzchni
przedstawionego na Rys. 9(b). Z kolei na Rys. 9(a) brakuje informacji na temat
rozmiarow zobrazowanej powierzchni probki i skali (kolorow) w kierunku ,.z”. Na stronie
24, chyba w wyniku btedu literowego, pojawit sie pierwiastek Pb zamiast Pd.

Rozdziat 3 jest poswiecony przeglgdowi literatury na temat badan za pomocg STM
uktadow molekularnych, uzywanych takze przez Doktoranta, adsorbowanych na
podtozach ditlenku tytanu. Literatura dotyczaca badah czgsteczek porfiryn
i ftalocyjanin, takze raportujgca badania za pomocg STM, ze wzgledu na liczne
i roznorodne zastosowania tych uktadow jest duzo szersza niz zestaw wybrany przez
Doktoranta. Pisatem o tym na poczatku niniejszej recenzji. Zaktadam, ze Doktorant
wybrat Swiadomie te prace, ktore tematycznie byty najblizsze wynikom badan
uzyskanych przez Doktoranta i/lub najbardziej przydatne do dyskusji wynikow. Nie
mniej, w tym przegladzie brakuje mi wynikdw grupy prof. Thomasa Junga z Paul
Scherrer Institute i University of Basel w Szwaijcarii, szczegdlnie ze wzgledu na udziat

w tych pracach innych autorow z Polski. Chciatbym jednak podkresli¢ fakt, ze
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z tego przegladu literaturowego Doktorant wyciggngt praktyczne wnioski, co do
Kierunku swoich badan i skupienia sie na uktadach heteroorganicznych sktadajgcych
sie z dwuwarstw ZnTPP oraz CuPc i ZnPc. Badania te Doktorant zrelacjonowat
w rozdziatach 4, 5 i 6, ktére uwazam za najwazniejszg czeS¢ recenzowanej pracy
doktorskiej.

W rozdziale 4 Doktorant przedstawit wyniki badan dotyczacych samoorganizacji
porfiryn cynkowych na powierzchniTiO2(110). Wynika z nich jednoznacznie
specyficzna rola grupy karboksylowej, przyczyniajgcej sie do adsorpciji (,kotwiczenia”)
porfiryn cynkowych do powierzchni ditlenku tytanu oraz jej orientacji wzgledem rzedow
atomoéw tytanu w kierunku [001], z atomem Zn zlokalizowanym nad atomem Ti.
W przypadku wiekszych pokryé uzewnetrznia sie dominujgca rola oddziatywan
miedzymolekularnych i w konsekwencji inna orientacja molekut wzgledem rzedow
powierzchniowej rekonstrukcji TiO2(110), tzw. ,konfiguracja kwadratu”, w ktorej os
symetrii tworzy kat ok 45° wzgledem kierunku [001]. Z kolei, adsorpcja czgsteczek
porfiryn cynkowych pozbawionych grupy karboksylowej prowadzi do tworzenia sie
wysoce uporzgdkowanych 2-wymiarowych wysp o dwdéch réznych orientacjach
krawedzi wzgledem rzedow rekonstrukcji podtoza tworzgcych z kierunkiem [001] katy
128 °. Fakt ten wskazuje na dominujgcg role oddziatywan miedzymolekularnych wobec
duzo stabszych oddziatywan z podiozem TiO2 oraz wptyw oddziatywanh 11-1m pomiedzy
pierscieniami fenylowymi sasiednich molekut w obrebie poszczegdlnych domen
(wysp).

Kolejny rozdziat zajmuje sie adsorpcjg porfiryn cynkowych na innej powierzchni
krystalograficznej TiO2(011)-(2x1). Powierzchnia ta jest kolejng, korzystng
energetycznie dla adsorpcji porfiryn powierzchnig rutylu, przy jednoczesnie innej
strukturze atomowej powierzchni. Badania prowadzone przez Doktoranta wykazaty,
ze porfiryny z grupg karboksylowg, dla matych pokry¢ (kilkka % powierzchni) dekorujg
krawedzie tarasoéw lub sg zaadsorbowane na defektach struktury powierzchniowe;.
Przy wyzszych pokryciach tworzg struktury jednowymiarowe wzdtuz kierunku [0-11],
przy czym ptaszczyzna czgsteczek tworzy ,pewien” kat z powierzchnig podtoza. Autor
wskazuje ponownie na stabilizujgce oddziatywania 1r-11, jako odpowiedzialne za
tworzenie sie opisanych wyzej struktur 1-wymiarowych. Zaobserwowano takze bardzo
ciekawy efekt tworzenia sie ,szachownicy” krotszych struktur liniowych molekut wzdtuz
kierunku [0-11] dla pokry¢ na poziomie 1 ML. Podane wytltumaczenie, ze struktura tego

typu wynika ze swego rodzaju efektu rozmiarowego wynikajgcego z niemoznosci
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upakowania porfiryn na sasiednich rzedach atomoéw podtoza, uwazam za bardzo
prawdopodobne. Porfiryny pozbawione grupy karboksylowej, przy matych pokryciach,
sg mobilne, co wynika z analizy obrazow STM, a przy wyzszych pokryciach tworzg
uporzadkowane struktury ptasko lezgcych molekut, wzdtuz co drugiego rzedu
rekonstrukcji powierzchniowej. Pojedyncze czgsteczki adsorbujg w pozycji, w ktorej
atom Zn lokalizuje sie pomiedzy rzedami atoméw tlenu, a wiec inaczej niz poprzednio
badanej powierzchni [110].

Zgodnie z wyznaczonymi na poczatku pracy celami (polepszenie parametréw
pracy barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego), w Rozdziale 6, Doktorant
zrelacjonowat wyniki swoich badan nad uktadami heteroorganicznymi, skfadajgcymi
sie z ftalocyjanin (miedzi oraz cynku) i porfiryn. Generalna idea tych badan polegata
na wykorzystaniu wczesniej zbadanych monomolekularnych warstw porfiryn
cynkowych na TiOz, jako podtozy pod adsorpcje ftalocyjanin. Doktorant przeprowadzit
systematyczne badania w funkcji wielkosci pokrycia powierzchni ftalocyjaninami od
utamka monowarstwy molekularnej do 1,25 warstwy monomolekularnej. Poprzez
doktadng analize profili morfologii powierzchni wykazat mozliwos¢ wystepowania
réznych orientacji molekut ftalocyjanin wzgledem spodniej warstwy porfiryny np. ptasko
utozonych lub pod okreslonym katem, po aglomeraty pionowo zorientowanych
molekut. Dalej sprawdzit wptyw temperatury wygrzewania na ostateczng strukture
badanych uktadéow i zaproponowat tzw. ,daszkowy” model utozenia molekut
ftalocyjanin w warstwie zewnetrznej. W podrozdziale 6.2 Doktorant przedstawit wzrost
ftalocyjanin cynku na podfozu TiO2(011)-(2x1), proponujgc model ,meandrujgcych
dimerow. W kolejnym etapie, sprawdzit czy wystepujg roznice we wzroscie ftalocyjanin
miedzi i cynku na podtozu z porfiryny cynkowej. Wykazat, ze wyspy ftalocyjanin cynku
posiadajg rozbudowane linie brzegowe, wyspy ftalocyjanin miedzi majg tendencje
tworzenia ksztaltdw prostokagtnych, ale w obu przypadkach czgsteczki przyjmujg
orientacje pionowa.

Rozdziat 7 pt. ,Podsumowanie oraz wnioski” jest w zasadzie powtdrzeniem, moim
zdaniem niepotrzebnie, wnioskow formutowanych na zakonczenie Rozdziatéw 4., 5.
I 6. Osobiscie preferuje jasno i zwiezle sformutowane wnioski w ujeciu ilosciowym.

W pracy eksperymentalnej z fizyki sformutowania typu ,niewielki kat”, ,silny wptyw”



budzg mieszane uczucia, co do sensu ich zamieszczania w podsumowaniu, czy we
wnioskach pracy doktorskie;.

Podsumowujgc ocene tych trzech gtdwnych rozdziatbw pracy doktorskiej
stwierdzam, ze Doktorant wykonat bardzo ciekawe, oryginalne i systematyczne
badania dotyczace adsorpcji czgsteczek porfiryn i ftalocyjanin metali na powierzchni
ditlenku tytanu oraz wzrostu cienkich warstw ww. czgsteczek w uktadach homo-
i heteroorganicznych. Interpretacja i dyskusja wynikdw wskazuje na bardzo dobre
opanowanie techniki pomiarowej oraz interdyscyplinarnej wiedzy teoretycznej. Co
wiecej, duza czes¢ wynikodw zostata opublikowana w wysokiej klasy czasopismach
naukowych o obiegu miedzynarodowym i wysokich wskaznikach dostepnosci.

W pracy znalaztem pojedyncze przyktady nieprecyzyjnych sformutowan, np. na
str. 55: ,Molekuty ... przesuwajg sie ...wskutek oddziatywan ze skanujgcym ostrzem
STM” (z catym ostrzem STM?, wskutek jakiego rodzaju oddziatywan?); na str. 69:
»--Zbyt wysoka temperatura prowadzi do rozpadu wysp i desorpcji molekut’ (jak
wysoka? Jednakowa dla rozpadu wysp i desorpcji?), na str. 76 ,ptaszczyzna molekuty
tworzy wzgledem powierzchni pewien kat” (jaki?), niewfasciwy nr rysunku w tekscie
na stronie 71 oraz pare btedéw gramatycznych (str. 48, 72, 76 i dwukrotnie na str.78)
i literowych.

Bibliografia obejmuje 96 pozycji optymalnie dobranych do tresci pracy doktorskie;.
Zawiera zarowno odniesienia do prac historycznie pierwszych (z wyjatkiem poz. 29,
ktora jest historycznie drugg publikacjg na temat STM autorstwa przysztych laureatéw
Nagrody Nobla), jak i najbardziej aktualnych artykutow publikowanych
w czasopismach z listy JCR oraz podrecznikdw i monografii.

Wszystkie powyzsze krytyczne uwagi szczegdtowe, nie zmieniajg mojej bardzo
pozytywnej, ze wzgledu na zawartoS¢ merytoryczng, oceny pracy doktorskiej

mgr. inz. Lukasza Zajgca.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska
spetnia wymogi ustawy o tytule naukowym i stopniach naukowych — wykazuje
znakomite opanowanie bardzo trudnej techniki eksperymentalnej (UHV VT STM
oraz innych technik powierzchniowo czulych), szeroka wiedze teoretycznag
Doktoranta oraz Jego umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.
Praca zawiera wiele elementéw nowosci i obszerng dyskusje wynikow

z uwzglednieniem doniesien [ interpretacji innych badaczy.
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Generalnie jest napisana jasno, a tresci w niej zawarte wskazujg, ze Autor
opanowatl zaawansowane techniki wytwarzania, modyfikacji i charakteryzacji
zrekonstruowanych powierzchni potprzewodnikéw oraz wytworzonych na tych
powierzchniach nanostruktur czasteczek zwiazkéw organicznych.

Whnioskuje o dopuszczenie mgr. inz. Lukasza Zajgca do publicznej obrony
pracy doktorskiej przed Radg Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN.

Ryszard Czajka



