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Recenzja pracy doktorskiej mgr Diany Matgorzaty Bobrowskiej
pt. Synteza oraz charakterystyka wilasciwosci fizykochemicznych
modyfikowanych nanocebulek weglowych
wykonanej pod kierunkiem dr hab. Marty Elizy Ptorskiej-Brzezinskiej

na Wydziale Biologiczno-Chemicznym Uniwersytetu w Biatymstoku

Wieloscienne fulereny, zwane takze nanocebulkami weglowymi (CNO — z ang.
carbon nano-onions) znane sg od ponad 25 lat, jednak dopiero w ostatnie dekadzie
zaczely przyciggaC szersze zainteresowanie naukowcoOw i pojawito sie wiecej
artykutéw na temat ich wiasciwosci i mozliwych zastosowan. Wybor tematyki badan
w ramach pracy doktorskiej przez panig Diane Bobrowskg nie byt jednak
przypadkowy, gdyz jej promotorka, pani dr hab. Marta Ptonska-Brzezinska od
szeregu lat interesuje sie tg formg alotropowg wegla i jest rozpoznawang w swiecie
specjalistkg w tej dziedzinie. Nalezy podkresli¢, ze takze Doktorantka, pani Diana
Bobrowska, zdotata juz opublikowaC i przedstawi¢ na konferencjach, krajowych i
miedzynarodowych, szereg oryginalnych i interesujgcych wynikow ktére uzyskata w
badaniach nanocebulek weglowych. Taki dorobek naukowy upowaznia do
przedstawienia rozprawy doktorskiej w formie spojnego zbioru publikacji opatrzonego
autoreferatem, ale Doktorantka podjeta jednak trud napisania rozprawy w tradycyjnej

formie.

Uktad rozprawy doktorskiej mgr Diany Matgorzaty Bobrowskiej jest klasyczny;
tekst pracy, liczagcy 173 strony, jest podzielony na czesc¢ literaturowg, czesc¢
eksperymentalng i cze$¢ zawierajgcg wyniki badan wtasnych i ich dyskusje.

Przeglad stanu wiedzy dotyczacej réznych form alotropowych wegla, ze
szczegolnym wyrdznieniem nano-cebulek weglowych zostat przedstawiony w
rozdziatach 2 i 3 w sposéb kompetentny, swiadczgcy o dobrej znajomosci tej

tematyki przez Doktorantke. Takze rozdziat 3, dotyczgcy organicznych ogniw



fotowoltaicznych, robi dobre wrazenie, jednak w kilku miejscach uzyte sformutowania
budzg watpliwosci. Przyktadowo:

Piszac o pochodnej fulereny PCBM na str. 41 Doktorantka stwierdza: ,Oprocz
wielu zalet, ktére posiada, czyli wysokiego powinowactwa
elektronowego w stosunku do zwigzkéw donorowych, szybkosci elektronowej
wiekszej niz 1 cm?-V-1-s'1, cechuje go staba absorpcja w zakresie widzialnym i niska
energia poziomu LUMO”. Domyslam sie, ze szybkos¢ elektronowa oznacza
ruchliwos¢ elektrondéw (na str. 46 ten sam parametr nazywany jest raz mobilnoscig, a
raz, poprawnie, ruchliwoscig), natomiast wskazywanie jako zalety wysokiego
powinowactwa elektronowego, a jako wady niskiej energii poziomu LUMO jest

nielogiczne, bo te parametry sg ze sobg scidle zwigzane.

Niezbyt Sciste jest tez omdwienie rodzajow zigczy objetosciowych
przedstawionych na rys. 12. Ztgcze objetosciowe typu BHJ trudno jest nazwaé
jednorodnym, jak to jest napisane na str. 42, bo przeciez istotg tego kompozytu jest
niejednorodnos$¢, czyli rozdziat faz, a ciggtos¢ kazdej z tych faz ma zapewnié
transport nosnikow tadunku do przeciwlegtych elektrod. Rozmiary domen obydwu faz
nie powinny przekraczac sredniej drogi dyfuzji ekscytondéw, ktére muszg dotrze¢ do
granicy miedzyfazowej gdzie moze zajs¢ dysocjacja pary nosnikoéw fadunku, o czym
zresztg pisze sama Doktorantka kilka stron dalej. Takze struktura ztgcza na rys. 12.d
wbrew opinii Doktorantki nie jest idealna, bo zaznaczona kolorem niebieskim faza
akceptora zwiera obydwie elektrody, a powinna mie¢ kontakt tylko z katodg (tak jak

faza donora ma kontakt tylko z anodg).

Zastrzezenia budzi takze omowienie charakterystyki prgdowo-napieciowe;j
typowego fotoogniwa przedstawionej na rys. 14. Wiele okreslen jest opisanych
nieprecyzyjnie, przyktadowo, jaki sens ma napisanie przy omawianiu napiecia
obwodu otwartego, ze ,... jest to bardzo $cista zalezno$¢ pomiedzy wartosciami

H

poziomow energetycznych oraz rodzajem stosowanych materiatéw...”. Kazdy
materiat ma okreslong strukture pozioméw elektronowych, cytowane zdanie jest
znaczeniowo puste. Z kolei przy omawianiu prgdu zwarcia, Doktorantka napisata:
....Jego warto$¢ posrednio jest zalezna od morfologii warstwy aktywnej, typu
zastosowanego rozpuszczalnika oraz metody naktadania poszczegdinych warstw

ogniwa.”, tak jakby te trzy czynniki byly od siebie niezalezne, a przeciez o morfologii
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warstwy aktywnej decydujg m.in. warunki jej wytwarzania, w tym rodzaj
rozpuszczalnika i metoda naktadania warstwy. Takze stwierdzenie, ze ,Prad jest tym
wiekszy, im mniejsza jest przerwa energetyczna, gdyz wiecej fotonow ulega
absorpcji.” jest nieprawdziwe, wystarczy spojrze¢ na wzoér (2) na 46. W tym wzorze
tylko parametr n (gestos¢ fotogenerowanych nosnikow tadunku) zalezy od ilosci
absorbowanych fotonéw i to nie bezposrednio, bo utworzony ekscyton musi jeszcze
dotrze¢ do granicy faz i tam ulec dysocjacji, a parametr u (ruchliwos¢ nosnikéw
tadunku) zalezy od roéznych czynnikbw (m.in. od morfologii) i potprzewodnik o
mniejszej przerwie energetycznej moze miec¢ nizszg ruchliwos¢ i w efekcie wartosé
pradu zwarcia opisana wzorem (2) moze byC niska. Kolejny przyktad pochopnego
formutowania tez jest na str. 48: ,Ruchliwos¢ tadunku oraz wydajnos¢ dysocjacji
ekscytonow jest zdeterminowana przez grubos¢ warstwy aktywnej, ktéra powinna
wynosi¢ ok. 100-200 nm.” Ruchliwos¢ nosnikéw tadunku jest cechg materiatu i nie
zalezy od grubosci warstwy, a wydajnos¢ dysocjacji ekscytonéw zalezy m.in. od

morfologii, ale nie od grubosci warstwy.

Takie niesciste sformutowania budzg zdziwienie, bo Doktorantka dokonata
przeglagdu imponujgcego zbioru literatury i posiada odpowiednig wiedze w tym
zakresie, o czym swiadczy to, ze w innych miejscach tekstu te same zjawiska opisuje

poprawnie.

W czesci eksperymentalnej wymienione sg w szczegdétowy sposob uzyte
materiaty i odczynniki chemiczne, wymienione sg stosowane techniki badawcze oraz
omoéwione sg metody syntezy nanocebulek weglowych, ich pochodnych oraz
kompozytéw, a takze sposéb budowy ogniw fotowoltaicznych o tzw. odwrdconej

strukturze. Ta czes$¢ rozprawy zostata przygotowana bardzo starannie.

Ostatnia, najwazniejsza czesc rozprawy, zawiera wyniki badan wtasnych i ich
dyskusje. Tg czesc¢ otwiera krotki rozdziat zatytutowany ,Cel pracy”, jednak ma on
raczej charakter krotkiego streszczenia rozprawy, a cel pracy jest sformutowany
niezbyt fortunnie (str. 75): ,Gtébwnym celem naukowym przeprowadzonych badan
byta kowalencyjna i niekowalencyjna funkcjonalizacja powierzchni CNO, dzieki ktorej
otrzymane materiaty weglowe charakteryzowaty sie lepszymi wiasciwosciami

fizykochemicznymi,...”. Przeciez funkcjonalizacja powierzchni CNO byta tylko
narzedziem do osiggniecia celu, ktéorym, jak to wynika z catej rozprawy, byto
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otrzymanie nowych materiatdw wykazujgcych pozgdane wtasciwosci, co zresztg

Doktorantce znakomicie sie udato.

W rozdziale 5 omowione sg wyniki charakteryzacji kompozytéw zawierajgcych
nikiel i cynk oraz nanocebulki weglowe. Pani Diana Bobrowska zastosowata do tych
badan bardzo szerokie spektrum technik badawczych. Ale podobnie jak w czesci
literaturowej, Doktorantka nie ustrzegta sie niescistych sformutowan. Przyktadowo, na
str. 87 stwierdzita: ,CNO ze wzgledu na stabe oddziatywania van der Waalsa
wykazujg tendencje do tworzenia aglomeratow, co jest zauwazalne na zdjeciu SEM
(Rys. 20c). Ze wzgledu na duzg powierzchnie wtasciwg materialu weglowego,
czagsteczki Ni(OH)2 podczas syntezy zostajg homogenicznie rozmieszczone na
powierzchni CNO.” Powyzsze stwierdzenia sugerujg, ze CNO agregujg dlatego, ze
oddziatywania van der Waalsa sg stabe, a rownomierne rozmieszczenie czgsteczek
Ni(OH)2 wynika z duzej powierzchni wtasciwej materiatu weglowego. Niezrozumiate
jest takze zdanie ze str. 89: ,Porowatos¢ struktury materiatu weglowego determinuje
przewodnictwo jonowe, ktdére w rezultacie jest mobilnoscig jondw w gtgb warstwy
materiatu na powierzchni elektrody (porow).” Przewodnictwo nie jest mobilnoscig
(cokolwiek to znaczy), a druga cze$¢ zdania wskazuje, ze na powierzchni porow jest

warstwa jakiegos materiatu do ktérego wnikajg jony.

Te krytyczne uwagi dotyczg jednak tylko niezbyt precyzyjnego sposobu
formutowania tez przez Doktorantke, natomiast nalezy podkresli¢, ze ilos¢ zebranego
materiatu doswiadczalnego i roznorodnos¢ stosowanych technik zastugujg na
uznanie i dowodzg bardzo dobrego i wszechstronnego przygotowania pani Diany
Bobrowskiej do prowadzenia zaawansowanych badahn nowych materiatow.
Szczegodlnie wazne sg wyniki badan wiasciwosci elektrochemicznych kompozytow
zawierajgcych CNO i Ni(OH)2 lub NiO, a zaprezentowana wnikliwa analiza wynikow
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej dowodzi gtebokiej wiedzy Doktorantki
w tej dziedzinie. Wykazanie, ze wytworzone kompozyty CNO/Ni(OH)2 lub CNO/NiO
majg korzystne witasciwosci elektrochemiczne i mogg znalez¢é szereg zastosowan

nalezy uznac¢ za sukces pani Diany Bobrowskiej.

Réwnie dobre wrazenie robi analiza wynikdw badan kompozytow CNO i tlenku
lub wodorotleneku cynku przedstawiona w rozdziale 5.3. Doktorantka opracowata

oryginalng metode wytwarzania takich kompozytow =z zastosowaniem m.in.

4



modyfikacji powierzchni CNO odpowiednio dobranymi surfaktantami. Struktura
otrzymanych kompozytow zostata wszechstronnie scharakteryzowana, a ponadto
Doktorantka wykorzystata warstwy wytworzonych kompozytow do skonstruowania
ogniw fotowoltaicznych o tzw. odwrdconej strukturze. Ten rodzaj struktury jest coraz
czesciej wykorzystywany w wytwarzaniu organicznych i hybrydowych ogniw
fotowoltaicznych oraz fotodiod, gdyz zwieksza on trwatosc tych urzgdzen, a ponadto
stwarza szanse na wytworzenie catego urzadzenia metodami roztworowymi, w
szczegolnosci technikami drukarskimi, co stanowi przeciez cel badan w dziedzinie
elektroniki organicznej. Przedstawione na rys. 37 charakterystyki oraz wyliczone
parametry ogniw zamieszczone w tabeli 12 sg co prawda dalekie od zachowania
oczekiwanego od ogniwa fotowoltaicznego, ale przeciez celem tych badan nie byta
optymalizacja ogniw, a jedynie wykazanie, ze wytworzone kompozyty nadajg sie do
zastosowania w ogniwach z odwrécong strukturg. Szkoda, ze Doktorantka nie
przeanalizowata widocznej zaleznosci napiecia obwodu otwartego od sktadu
kompozytu CNO/ZnO, bo to wydaje sie najciekawszym efektem zaobserwowanym
dla tych ogniw. Ponownie czuje sie zobowigzany, aby zwrdci¢ uwage na czesto
nieprecyzyjne okreslenia stosowane przez Doktorantke. Na str. 118 czytamy: ,W
OPV wykorzystano juz fulereny czy nanorurki weglowe, jednak otrzymane parametry
oraz wydajnosci PV, ktore sg sScidle zwigzane z przerwg energetyczng pomiedzy
donorem a akceptorem warstwy aktywnej, sg nadal zbyt mate, a ich trwatos¢ niezbyt
satysfakcjonujgca, aby méc je wykorzystywac¢ na skale przemystowg [8,330-332].”
Nie wiadomo, co Doktorantka nazywa przerwg energetyczng pomiedzy donorem a
akceptorem, dziwi takze, ze piszgc o stabych parametrach organicznych ogniw
fotowoltaicznych powotuje sie na publikacje z roku 2001 [330] i roku 2004 [332].
Przeciez w literaturze mozna znalez¢ duzo nowszych publikacji opisujgcych OPV o

znacznie lepszych parametrach.

W ostatnim rozdziale pani Diana Bobrowska przedstawita wyniki badan CNO
zmodyfikowanych kowalencyjnie pochodnymi ferrocenowymi; opisana zostata ich
synteza oraz charakterystyka struktury z wykorzystaniem spektroskopii wibracyjnych,
analizy  termograwimetrycznej, SEM, spektrofluorymetrii oraz analizy
elektrochemicznej. Ta ostatnia technika zostata wykorzystana do oszacowania
poziomoéow HOMO i LUMO otrzymanych pochodnych ferrocenowych CNO, co byto

wstepem do wykorzystania tych materiatow do wytworzenia warstwy aktywnej typu
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ztgcza objetosciowego w fotoogniwie. W warstwie tej pochodna ferrocenowa CNO
petnita role akceptora, a jako donor uzyto pochodnej politiofenu. W rozprawie nie
znalaztem jednak informacji o tej pochodnej politiofenu; z uzytego skrotu P3HT
mozna sie domyslac, ze byt to poli(3-heksylotiofen-2,5-diyl), ale nie podano, jaka byta
masa czgsteczkowa i jej dyspersja, ani czy byt to regioregularny P3HT, a przeciez
morfologia i wtasciwosci warstw P3HT, oraz parametry urzgdzen optoelektronicznych
wytwarzanych z tymi warstwami bardzo silnie zalezg od wyzej wymienionych cech
makroczgsteczek P3HT. Wytworzone ogniwa fotowoltaiczne nie  byly
optymalizowane, zatem wykazywaty stabe parametry (tabela 16); nawet najlepsze z
nich, z udziatem pochodnej ferrocenowej CNO-4, mimo ze wykazywata stosunkowo
wysokg wydajnos¢ PCE réwng 5,10 %, to miata bardzo niski wspotczynnik
wypetnienia (31%), co $wiadczy prawdopodobnie o zbyt wysokiej rezystancji na
ztgczach potprzewodnik/elektrody. Ale nie obniza to wartoéci tych badan i
uzyskanych wynikow, interesujgce jest wykazanie pewnej korelacji pomiedzy
wynikami badan elektrochemicznych (oszacowane poziomy HOMO i LUMO) i

parametrami ogniw fotowoltaicznych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze uwagi krytyczne zawarte w recenzji nie
umniejszajg mojej pozytywnej oceny pracy doktorskiej. Stwierdzam, ze rozprawa
pani mgr Diany Matgorzaty Bobrowskiej pt. Synteza oraz charakterystyka
wtasciwosci fizykochemicznych modyfikowanych nanocebulek weglowych spemia
wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w ustawie o tytule i stopniach
naukowych i zwracam sie do Rady Wydziatu Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu
w Biatymstoku z wnioskiem o dopuszczenie pani mgr Diany Matgorzaty Bobrowskiej
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Przedstawiam takze wniosek o uznanie

tej pracy doktorskiej za wyrdzniajgca.
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