POLITECHNIKA POZNANSKA

WYDZIAL INZYNIERII MATERIALOWEJ i FIZYKI TECHNICZNEJ
INSTYTUT FIZYKI
Zaktad Fizyki Powierzchni i Nanotechnologii

prof. dr hab. Ryszard Czajka
e-mail: ryszard.czajka@put.poznan.pl
tel.: 61-6653234

Poznan, 14 listopada 2022 r.

RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
magistra tukasza Bodka

pt. ,,Adsorpcja barwnikéw organicznych na powierzchniach rutylu i anatazu”

W dobie walki z procesem globalnego ocieplenia spowodowanego uzywaniem paliw
kopalnych do produkcji energii elektrycznej i kryzysu energetycznego spowodowanego
sytuacjg polityczng w Europie, gwattownie wzrosto zainteresowanie alternatywnymi
odnawialnymi zrodtami energii (OZE). Najwazniejszg czes$¢ rynku OZE stanowig ogniwa
fotowoltaiczne, gtéwnie bazujgce na krzemie. Pojawiajg sie jednak nowe materiaty,
np. cienkie warstwy perowskitow czy tlenki metali ,uczulanych” ultracienkimi warstwami
samoorganizujgcych sie molekut zwigzkéw organicznych. Liczba publikacji i patentow
rosnie z kazdym kolejnym rokiem.

W swoich badaniach Doktorant skoncentrowat sie na badaniu barwnikowych ogniw
stonecznych bazujgcych na stabilnych powierzchniach dwéch odmian polimorficznych
dwutlenku tytanu, rutylu i anatazu, z udziatem samoorganizujgcych sie warstw porfiryn
cynkowych, ftalocyjanin cyny oraz kwasu antraceno-9-karboksylowego (AnCA). Celem
tych prac byta charakteryzacja interfejsu pomiedzy molekutami barwnika a powierzchnig
ditlenku tytanu, wyjasnienie mechanizmu adsorpcji molekut barwnika, oddziatywan
miedzymolekularnych, odziatywania molekut z podtozem, etc. Ostatecznie, jak zawsze,
chodzi o znalezienie optymalnych struktur zrédet fotowoltaicznych, o jak najwiekszych
wydajnosciach.

Praca doktorska zostata przygotowana w formie zestawu czterech publikaciji

wydrukowanych w czasopismach z listy JCR, poprzedzonych rozszerzonym
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streszczeniem (lub przewodnikiem) w jezyku polskim, sktadajgcym sie z 7 podrozdziatow,
bibliografii, wykazem dorobku naukowego Doktoranta oraz trzech zatgcznikéw (kopie
artykutow wchodzacych w skfad rozprawy, przedruk zgtoszenia patentowego i zestawu
szczegotowych oswiadczen wspoétautorow).

Praca doktorska w tej formie, zgodnej z przepisami nowej Ustawy, utatwia prace
recenzenta chociazby poprzez fakt, Zze opiera sie o prace opublikowane
w recenzowanych czasopismach o obiegu miedzynarodowym, w szczegolnosci, gdy
czasopisma wykazujg sie wysokim Impact Factor, a oswiadczenia wspotautorow
wskazujg wyraznie na dominujgcg role Doktoranta w ich powstaniu. W przypadku
niniejszej pracy doktorskiej artykuty zostaty opublikowane — 1 artykut w Applied Surface
Science (obecnie IF=7,392), 2 artykuty w The Journal of Physical Chemistry (5-letni
IF=4,129) oraz 1 w The Beilstein Journal of Nanotechnology (obecnie IF=3,272).
Doktorant byt drugim wspotautorem w pierwszym artykule i pierwszym wspotautorem
w pozostatych trzech. Poniewaz w formularzach recenzji w ww. czasopismach sg m.in.
pytania o oryginalnos¢ badan i elementy nowosci oraz wptyw na rozwoj nauki, przyjmuje,
ze praca doktorska spetnia wszystkie wymogi w tym zakresie.

Zgodnie z tytutem rozprawy, publikacje dotyczg wynikow badan nad mechanizmem
adsorpcji wybranych molekut organicznych na powierzchniach anatazu i rutylu (TiO2).
Dob6r molekut do badan byt motywowany poszukiwaniem mozliwosci ich
samoorganizacji na wybranych powierzchniach TiO2, co zazwyczaj prowadzi do
efektywnej funkcjonalizacji podtozy i to na relatywnie duzych powierzchniach. Takie
uktady sg zazwyczaj preferowane w przypadku ew. produkcji przemystowe;j.

Generalnie, badania nad ogniwami stonecznymi ,uczulanymi” barwnikami (ang.
skrét: DSSC) sg prowadzone od ponad 30 lat. Dzieki tym badaniom, powstajg ogniwa
fotowoltaiczne o coraz wyzszej efektywnosci. Pojawiajg sie takze inne rozwigzania np.
konstrukcje hybrydowe krzemu z perowskitami. Jestem ciekawy opinii Doktoranta, ktore
rozwigzania sg bardziej perspektywiczne?

Zbidér opublikowanych artykutbw poprzedza obszerne streszczenie czy raczej
przewodnik po zbiorze artykutow tworzgcych prace doktorskg. Przewodnik zawiera
motywacje, opis problemu badawczego, zarys kontekstu naukowego, opis metod
wytwarzania i charakteryzacji uzyskanych nanostruktur i ztgczy, zarys teoretycznych
modeli strukturalnych i mozliwych oddziatywan miedzymolekularnych. Nastepnie, po

obszerniejszym zrelacjonowaniu wynikow badan i dyskusji wynikdéw, przewodnik konczy
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podsumowanie z wnioskami. Jednak przed obszerng bibliografig Doktorant
zaprezentowat, moim zdaniem bardzo wazny, oryginalny aspekt technologiczny
poswiecony nanoszeniu cieczy zwigzkédw organicznych na podioza w systemie
prézniowym. Mam nadzieje, ze oryginalno$¢ tego rozwigzania bedzie potwierdzona
przyznaniem patentu przez Urzgd Patentowy RP.

Tres$¢ przewodnika jest skondensowana, napisana jasno i zakonczona wnioskami,
z ktérych jednoznacznie wynika, ze gtdbwne cele, skoncentrowane na wytworzeniu
prototypowych uktadow molekularnych na podtozach TiOz2, jako platformy do wytwarzania
ogniw fotowoltaicznych, zostaty osiggniete.

Przechodzgc do krétkiej charakterystyki artykutdw wchodzgcych do ocenianej pracy
doktorskiej, stwierdzam, ze w pierwszej pracy, opublikowanej w roku 2018 w Applied
Surface Science, Doktorant badat mechanizm adsorpcji czgsteczek porfiryny cynkowej
na powierzchni anatazu. W pracy wykazano, ze przy niskim pokryciu powierzchni
(dziesigte czesci monomolekularnej warstwy (ML)) czgsteczki porfiryny cynkowej tworzg
molekularne fancuchy wzdtuz jednego z preferowanych brzegéw romboidalnych taraséw
SLlypu B”. W przypadku pokry¢ rzedu 1 ML czgsteczki porfiryny cynkowej zaczynajg
tworzyC regularne 2-wymiarowe wyspy z domenami o réznej chiralnosci. Doktorant
w analizowanej publikacji jest drugim wspétautorem, ale Jego udziat jest poréwnywalny
Z udziatem pierwszego autora, co wynika z odpowiednich oswiadczen innych
wspoétautorow. W kontekscie kolejnych prac wchodzgcych w sktad rozprawy, odnosze
wrazenie, ze udziat Doktoranta w realizacji tych badan na powierzchni anatazu byt
Swietnym wprowadzeniem do dalszych prac badawczych na powierzchniach rutylu -
TiO2(011) i TiO2(110). Na podstawie ukfadu wspétautorow kolejnych publikacji, funkciji
autora korespondencyjnego i odpowiednich o$wiadczen wspotautoréw przyjmuje, ze te
prace badawcze, analiza wynikow i redakcja manuskryptéw byty gtdwnie osiggnieciem
Doktoranta.

W dwoch artykutach opublikowanych w The Journal of Physical Chemistry doktorant
badat adsorpcje czgsteczek ftalocyjaniny cyny oraz procesy samoorganizacji tych
czgsteczek na dwoch réznych powierzchniach rutylu (011) i (110). W pierwszej pracy
odkryto tworzenie sie wspotmiernych struktur porzgdkujgcych sie w formie dwoch domen,
odbijajgcych sie zwierciadlanie wzgledem kierunku [01-1] dla matych pokry¢ (pon. 1 ML).
Z kolei po wygrzaniu probek w temperaturze 225 °C zaobserwowano przejscie do struktur

niewspoétmiernych, nasladujgcych strukture odpowiedniego krysztatu molekularnego.
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Dzieki doktadnej analizie wynikdw eksperymentalnych, uzyskanych za pomoca réznych
technik wchodzgcych w sktad tzw. skaningowej mikroskopii prébnikowej (UHV STM,
ncAFM, KPFM), wydedukowano, ze w przypadku matych pokry¢ czgsteczki porfiryny
adsorbujg w pozycji stojgcej, ale zgietej w ten sposdb, ze atom cyny jest najblizej podtoza.
Z kolei w fazie ,B” molekuty sg ustawione prostopadle do podtoza. Dodatkowo, dzigki
pomiarom z uzyciem KPFM wyznaczono wartos¢ momentu dipolowego czgsteczek
w fazie ,A” i ustalono, ze molekuty adsorbujg z momentem dipolowym skierowanym
w kierunku do podtoza. W drugiej pracy, do analizy wynikow zwigzanych z adsorpcjg tych
samych czgsteczek, ale na scianie [110] rutylu, dotgczono wyniki obliczenh teoretycznych
metodg DFT oraz kolejnej techniki eksperymentalnej — rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronowej (XPS).

W tym miejscu nie bede powtarza¢ najwazniejszych wynikéw zawartych w tej pracy,
natomiast wigczenie kolejnej techniki eksperymentalnej (XPS) i wspotpracy z teoretykami
uwazam za bardzo wazny etap rozwoju naukowego Doktoranta.

Podobnie w ostatniej z prac wchodzgcych do rozprawy doktorskiej, Doktorant
wprowadzit nowe techniki badawcze takie, jak dyfrakcje nisko-energetycznych
elektronéw (LEED) oraz termicznie programowang desorpcje (TPD). Dzieki temu uzyskat
nowe narzedzia badawcze, umozliwiajgce bardziej zaawansowang dyskusje wynikéw
eksperymentalnych i ich koncowg interpretacje. W pracy opisano adsorpcje innego
rodzaju czgsteczki, w porownaniu do poprzednio uzytych barwnikdw organicznych.
Celem tych badan byto sprawdzenie czy grupa karboksylowa w czgsteczce kwasu
antaceno-9-karboksylowego na powierzchni rutylu (110) pozwala na efektywng adsorpcje
(kotwiczenie) duzo mniejszych czgsteczek niz poprzednio badane ftalocyjaniny czy
porfiryny. Wyniki badan potwierdzity stawiane wstepnie tezy. Wykazano m.in.
preferowane kierunki dyfuzji molekut na powierzchni rutylu, ustalono preferowane
miejsca adsorpcji oraz wspoétmierng strukture powierzchniowg typu ,herringbone”
z rekonstrukcjg c-(2x2), wskazano stabilizujgce oddziatywania typu -1 utrzymujgce
zorientowane pionowo molekuty badanego kwasu karboksylowego i na koniec zbadano
mechanizm desorpcji molekut w funkcji temperatury podtoza. Moim zdaniem, tym
ostatnim artykutem Doktorant wykazat sie wzorowo opanowanym warsztatem
eksperymentalnym, siegnat po kolejne techniki badawcze, znakomicie opracowat wyniki

badan, dobrat i opisat ilustracje.



W pracy doktorskiej pojawito sie takze zestawienie wszystkich osiggnie¢ naukowych
Doktoranta. Z tego zestawienia wynika, ze Doktorant jest wspoétautorem 3 innych
artykutéw, niewchodzacych do ocenianej pracy doktorskiej, opublikowanych
w czasopismach z listy JCR. Ponadto prezentowat komunikaty naukowe w formie
plakatow oraz wystgpieh ustnych podczas konferencji krajowych i zagranicznych. Byt
takze realizatorem 3 grantéw wewnetrznych na UJ oraz jednego grantu OPUS, ktérym
kierowat Promotor pracy doktorskiej. Uwazam, ze ten dorobek jest znaczacy
i charakteryzuje Doktoranta, jako aktywnego i systematycznie rozwijajgcego sie mtodego
naukowca. Uwazam, ze Doktorant znakomicie wykorzystat warunki stworzone przez
promotora oraz miedzynarodowg i krajowg wspoétprace promotora dr hab. Bartosza
Sucha, prof. UJ. W mojej ocenie oraz z punktu widzenia nowych uregulowan prawnych
dotyczacych przewodow doktorskich, uwazam oceniang prace doktorskg za bardzo
dobra.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska spetnia
wymogi Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 r. poz.882) — przedstawiony zbiér publikaciji,
w ktorych udziat Doktoranta byt dominujgcy lub znaczacy, reprezentuje merytorycznie
bardzo wysoki poziom zarbwno w zakresie przedstawionych  wynikéw
eksperymentalnych, jak i dyskusji wynikdw. Prace te zawierajg oryginalne rozwigzania
zagadnienia naukowego, sg bardzo dobrze zredagowane, a treSci w nich zawarte
wskazujg, ze wiodgcy autor (Doktorant) jest bardzo dobrym eksperymentatorem, ktory
opanowat kilka, wzajemnie sie uzupetniajgcych technik badawczych oraz potrafi
przeprowadzi¢ wnikliwg dyskusje wynikéw korzystajgc z obliczen i modeli teoretycznych.

Whnioskuje o dopuszczenie mgr. tukasza Bodka do publicznej obrony pracy

doktorskiej przed Radg Dyscypliny Nauki Fizyczne na Uniwersytecie Jagiellonskim.
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