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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Agaty Krywko-Cendrowskiej

Przedidona mi do recenzji praca doktorska zatytutowanbhow, temperature,
electrochemical deposition of silicon based filmsnda their characterization
by electrochemical, spectroscopic and microscomchniques” powstala na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiemadr hab. Marka Szklarczyka oraz
Pana dr Laurent'a Marot z Wydziatu Fizyki Uniwewsyt w Bazylei. Pan dr hab. Marek
Szklarczyk petnit raj promotora pracy.

Rozprawa dotyczy poszukiwania materiatdbw anodowgcfotoaktywndci umazliwiajacej
ich wykorzystanie w procesie aktywowanego promiemioiem UV VIS elektrolitycznego
rozktadu wody. Chemia i elektrochemia materialéwdiwedzina najbardziej dynamicznie
rozwijajacych s¢ obszarow naukowych w ostatnich dwoch dekadach.ddew na to niech
bedzie caly szereg wzglnie nowych czasopism naukowych takich jak Naturateévials,
Advanced Functional Materials, Functional Materiadsters, Energy and Environment. €ho
istota dziatania fotoanod jest znana od niemalvpéku, to znalezienie wydajnego uktadu
fotoelektrochemicznego ggle stanowi wyzwanie. Poszukiwania materiatu o koekcyjnej
w stosunku do Ti@ fotoaktywnaci, szczegOlnie w zakresiéwiatta widzialnego, $
podejmowane przez wiele znamienitycinaalkow.
Tlenki krzemu SiQ, dziki mniejszej nk dla TiO, szerokdci pasma wzbronionego, mogtyby
by¢ alternatywy dla ditlenku tytanu, czy jego modyfikacji. Zatenylwor tlenkdéw krzemu
o stechiometrii SiQ (x<2), podyktowany wigiwosciami elektronowymi tycke, w ocenie
recenzenta jest trafny. Autorka we gme okréla role elektrody SiQ jako potencjalnej
wydajnej fotoanody, co jest w zgodzie z dotychcrasni doniesieniami literaturowymi.

Jako cel pracy podano opracowanie warunkéw osaalzektrodowego warstw SjO
i ich charakterystykw kontelécie ewentualnego zastosowania w ogniwach fotowsataich

i fotogalwanicznych. Zakres prac obejmowat optymedg warunkow wytwarzania warstw



elektrodowych na podim Au, Pt, i Cu z elektrolitbw organicznych. Jakadto krzemu
zastosowano trichlorosilan (SiH{Lwprowadzony do elektrolitu podstawowego, ktoryyh b
roztwér bromku tertabutyloamoniowego w eglanie propylenu (TBAB/PC).
Zaproponowano meted elektrochemicznego osadzania jako alternatydla metod
fizycznych. Jest to dd konkurencyjny obszar dziata zwazywszy mnogé¢ metod
fizycznych wytwarzania warstw potprzewodnikowyclzaefiniowanej strukturze i czysia.
Wedtug danych Web of Scierfcepublikowano do tej pory ponad 198 prac doigyzh
tlenkéw SiQ w kontelécie ich wykorzystania w charakterze warstw elektsogch zaréwno
jako materiatow fotoaktywnych jak i materiatow ao@d/ch ogniw litowo-jonowych.
Wiekszai¢ prac dotyczy otrzymywania filméw SiOnetodami fizycznymi. Znacznie mniej
liczne prace dotyez prob otrzymywania w wyniku elektrolizy. Te gidwnmdnosz si¢
do wytwarzania warstw Si z cieczy jonowych i rozmralnikéw organicznych, gdzie forma

utleniona krzemu pojawiagjako produkt uboczny.

Ocena czsci literaturowej pracy

Stanowijca potove objetosci pracy czsc literaturowa to opis danych literaturowych na tema
struktury elektronowej potprzewodnikow i jej zmipnd wplywem fali elektromagnetyczne.
Krotki opis pagwigcono fotoanodom, wprowadaajczytelnika we wigciwy temat jakim jest
struktura niszych tlenkédw krzemu SiO (x<2) i samej krzemionki. Dobor danych
literaturowych swiadczy o dobrej znajomrdoi tematu. Jako podsumowanie przedstawiono
zbiorcze tabele zawiergje dane fizykochemiczne omawianych gtiéw krzemu. Autorka
dokonata przegtu doniesié literaturowych dotyczcych otrzymywania warstw Si i S§O
na drodze elektrolizy ze szczeg6lnym uwdglieniem osadzania z rozpuszczalnikbéw
organicznych i cieczy jonowych. Doktorantka wnikliw analizugc tresci zawarte

w publikacjach wskazata m. in. na rozinesci w analizie wynikow XPS zaproponowane
przez cytowanych autoréw.

W dalszej cegsci Pani Krywko-Cendrowska przedstawia podstawowermacje dotycgce
stosowanych metod pomiarowych. Przywotany opis mhetoyklowoltamperometrycznej
dotyczy przypadku, gdy forma utleniona izredukowampozostay w elektrolicie,

a powierzchnia elektrody jest stata. Natomiast paziek badany w pracy dotyczy przemiany,
w ktorej tworzy s¢ nowa faza. Autorka nie wyznacza parametrow kirmtych badanych
reakcji, gdy rozktad elektrolitu podstawowego uniediwia tego rodzaju anali Metoda

! Wyszukiwanie w systemie Web of Science dotyczyeeh jednoczmie wystpujacych w abstrakcie. Byly to
stowa ,electrode” oraz ,SiOx”



woltamperometrii zostata wykorzystana do wyznacerakresu potencjatow aktywstd
zwiazku krzemu.

Dalej Autorka opisuje met@d chronoamperometryczni powotuje s¢ na pra¢ [244]
przy opisie krzywej chronoamperometrycznej, (Flg/l). Oryginalna praca 244 (DOI:
10.1002/jbm.a.30944) nie zawiera omawianego wykresotyczy szczegolnego przypadku
tworzenia hydroksyapatytu na powierzchni tytanwli Jaiatby to by ogdlny przypadek
przedstawiony w tej €&ci dla zilustrowania procesu nukleacji i wzrostydatatow nowej
fazy, mana byloby stgng¢ do powszechnie daginych opracowamonograficznych.

W oddzielnym podrozdziale opisano metody spektrpsiu@ (FTIR, spektroskogpiRamana)
przywotugc dane dotycxe czstotliwosci drgaxr charakterystyczne dla spodziewanych
pofaczeh krzemu. Szczegllnie da uwagi pdwiecono metodzie XPS, ktéra zostata
wykorzystana do badajakosciowych i ilosciowych otrzymanych kompozytow. Opisano
sposob wykorzystania metody XPS do wyznaczeniaoke&i pasma wzbronionego
otrzymanych warstw potprzewodnikowych SiQAutorka maswiadoma¢, iz zalazenia
przyjete w metodzie dgjw efekcie warté¢ Eg jako wielk@¢ szacunkow. Stid pytanie s
pojawia, czy nie nalatoby =zastosowa dodatkowo innych metod pozwalaych
na wyznaczenie szerod® pasma wzbronionego i palenia pasma ptaskiego? Ogini
Autorki w tej kwestii chciatabym pozidav trakcie obrony pracy.

Spektrometria mas jondw wtdrnych zostata zilustosav rysunkiem z dé mato
czytelnymi fragmentami, co prawdopodobnie wynikatonieodpowiedniej rozdzielczoi
skopiowanego rysunkuwrodiowego (Fig. 1l 14). Dalej scharakteryzowano tymamn
spektroskogi emisyjrs z wytadowaniem jarzeniowym (GD-OES), jako tecknik
umazliwiaj acg sledzenie skiadu filmu w funkcji jego grufm.

Autorka opisuje pokrétce metody mikroskopowe: skgoing mikroskope elektronovy
i mikroskope sit atomowych z rozrnieniem ich maliwosci wykorzystania w obrazowaniu
powierzchni.

Podsumowujc, w tej czsci pracy Doktorantka wykazatagsznajomdcia podstaw
uzytych technik, ich maiwosci jak i znajoméci ograniczé omoéwionych metod
pomiarowych. Nalgy podkréli¢, ze wiekszas¢ z opisanych technik to zaawansowane metody
badania powierzchni i cldoich obecné w nauce liczymy na kilka dekad, to niedba
aparatura nie jest podstawowym wypassaem szkot wyszych w Polsce (XPS, GDOES,
SIMS).



Ocena czsci eksperymentalnej

Cz¢$¢ dodwiadczalna zaczyna esiod opisu aytych elektrod i celek do pomiarow
elektrochemicznych i fotoelektrochemicznych, Schigmanstrumentarium zagpiono
zdjeciami bez podania wymiaréw naczynia. Naced) oznaczonym Fig. IV.1. oznaczono
skrétem ,CE” elektrod Ag, a elektrod Pt oznaczono jako ,RE”. Ani Pt ani Ag nig s
dobrym wyborem, jdi staramy st rzetelnie dokonyw@apomiaru zmian potencjatu. Obegto
chlorosilanu powoduje modyfikacpbu powierzchni (Ag, Pt), co powinno bywzgkdnione
w pomiarze. Z tr&ci wynika, ze elektrod odniesienia jest elektroda srebrowayta jako
guasi odniesienie (QRE). Takie podé¢ jest powszechne, ale wymaga uznania fakeu,
doktadnd¢ pomiaru nie przekracza wastdh ~+50 mV. Tej informacji, ani te proby
kalibracji skali potencjatowej nie znalaztam w dumidcie. Naleatoby, tak jak w cytowane]
pracy Bard’a [Electrochim. Acta 55 (2010) 3797-38Q%zeprowadz kalibracg uktadu
w stosunku do reakcji redoksowej ferrocenu.

Opisano procedgr osadzania potencjostatycznego na padtdu, ilustrupc krzywymi
chronowoltamperometrycznymi. Znaleziona przez reesta rozbignos¢ pomidzy
podpisem pod rysunkiem i #@a zawary na wykresie (Fig. I1V.3., str. 105) nie stanowi
wigckszego problemu. Bezjny opis znajdujemy w opublikowanym artykule z agasma
Electrochimica Acta 2013, gdzie Pani Agata Krywker@rowska jest pierwszym autorem
pracy.

Proces osadzania przy statym potencjale prowadkogmojac sk kryterium limitu
czasu (1h), po czym odpowiednio kryterium limitiddaku (str.105). W ogo6lnym opisie
warunkéw eksperymentu autorka stwierdza,nie zaobserwowano zmian na krzywych i-E
dla eksperymentu przeprowadzonego w atmosferzegbaaii atmosferze argonu. Jak igle
to rozumi€? Jakie jest rownowagowecsenie wody w elektrolicie przy danej wilgotim
powietrza i jaki to ma wpltyw na przebieg reakcgldfodowych i ich mechanizm? O tym
chciatabym porozmawéaz Autorky w czasie obrony.

Doktorantka kompetentnie opisuje aplikaagnetody XPS w swoich badaniach. Podaje
zaleznosci matematyczne, jakichzyto w celu obliczenia gruBoi usungte] zewretrznej
warstwy za pomag strumienia Af. Nie znalaztam tu jednak informacji o dtiovej
modyfikacji chemicznej (nie tylko fizycznej zmiargrubasci) prébki, poprzez diugotrwate
dziatanie strumienia At

Rozdziat IV kaiczy opis procedur stosowanych w metodach mikroskgpb i krotki spis
odczynnikébw chemicznych, z ktérego wynikae wyto weglanu propylenu o niskiej
zawartéci wody (0.005%), okrdany handlowo jako bezwodny. Ogélnie, nie bompod



uwag pojawiapcych st bledow w edycji, ta cgs¢ pracy (stanowgca 50 % ohjtosci
dysertacji) jest wisciwym wprowadzeniem do ¢gci najistotniejszej to jest opisu wynikéw
I ich interpretaciji.

Rozdz. V zatytutowany,Results and Discussion’Autorka dzieli na trzy podrozdziaty,
opisupc wyniki uzyskane dla warstw otrzymanych na padiéu, Pt i Cu. We wszystkich
przypadkach otrzymywania warstw $jOna wybranych trzech podiach, zastosowano
zblizone procedury. Warstwy zostaty otrzymane metqebtencjostatyczn w zakresie
potencjatdbw rozktadu elektrolitu podstawowego TBAB PC. Stabilné elektrolitu
wyznaczono za pome@cwoltamperometrii w roztworach elektrolitu podstavemyo, bez
zwigzkow krzemu. Przebieg reakcji rozkladu TBAB unietiwit badania procesu wzrostu
i nukleacji nowej fazy zwizkdw zawierajcych krzem.

Badania morfologii  wszystkich  wytworzonych elekthemicznie  warstw
przeprowadzono za pomgc mikroskopii  sit atomowych (AFM) oraz skaningowej
mikroskopii elektronowe] (SEM). Warstwy poddano dawm za pomag XPS, dzgki
ktérym okrelono stopié utlenienia atoméw pierwiastkOw wygujacych w danej warstwie
i zaproponowano sktad chemiczny filmu. Ponadto,on@tXPS uyta zostata jako nagdzie
pozwalajce wyznaczy poziom pasma Fermiego badanego pétprzewodnik&uRrav pracy
zbiorczej tabeli wyznaczonych wadth Eq, w skali potencjatéw elektrodowych. Szeréko
pasma wzbronionego okazatag s wigkszaci przypadkow typowa dla materiatow
potprzewodnikowych zdolnych, do absorpcji fali dleknagnetycznej z zakreséwiatta
widzialnego, co mzna bytoby wykorzysta w badaniach fotoaktywsoi w tym zakresie
promieniowania.

Badania strukturalne przeprowadzone zostaly za pgnmepektroskopii Ramana oraz
spektroskopii w podczerwieni (FTIR). Filmy wykagog znacgca fotoaktywndé
charakteryzowano dodatkowo za pomaunetody GD-OES oraz spektrometrii mas jonow
wtornych (SIMS). Wybo6r metod jest bardzo odpowiedni obiektu bada cha realizacja
eksperymentéw trudna bytaby do przeprowadzenisstaéa zagranicznego.

Brak wykorzystania analizy elementarnej w gkeaiu skiadu chemicznego prawdopodobnie
wynika z bardzo matej skali d@iadczenia, prowadzonego na ograniczonej powielizchn
elektrody.

Jak w wikszaci prac znajdujemy pewne ¢oly edytorskie, ktére natatoby usunc¢
przed wprowadzeniem dysertacji do obiegu internetpw Wskag tu kilka z nich. Na stronie
113 reakcja redukcji HCI nie jest prawidtowo zapsabrakuje dwoch elektrondéw do bilansu

tadunku. Na tej samej stronie okienie ,Si salt” w stosunku do zezku SiHCE mija sk



z wiedzy z zakresu chemii zwikOw krzemu oraz z ogOlnie przyg definicjg soli,

(to wyrazenie mana rozwaa¢ w kategoriach kidéw merytorycznych).

Pojawit st biad w odnanikach literaturowych, str. 75, linia 4. od gorRodpis pod

rysunkiem Fig. V.22 nie odpowiada przedstawionynkregom, ché mazna tatwo z legendy

zawarte] w samym polu rysunku, uzyéskatasciwa informacg. To dotyczy jeszcze kilku

innych przypadkow (str. 143, ...)

Nasuwa si kilka uwag i pyta dotyczcych tej czsci pracy. Najwaniejsze z nich podaj

w tresci recenzji poniej, w celu podjcia dyskusji z PagiMagister w trakcie obrony.

Wyjasnienia wymaga nieprecyzyjne sformutowanie , it wassumed that at the
plateau no electrode reaction occurred.” Zdanie dotyczy krzywych
chronoamperometrycznych zarejestrowanych dla @ditAu, Pt, Cu. Przykiadowo
dla potencjatu -2,75 V ggtai¢ pradowa plateu wynosi ~15 mA/ém (Fig. V.32).
Skoro nie reakcja elektrodowa, to co jest przygzyrzeptywu pgdu?

Nie ma spojnéci pomkdzy interpretag obnizenia intensywngci piku dla SiH
na widmie FTIR oraz wzrostem koncentracji 28gych tlenkdw potwierdzonym
badaniem XPS (Fig. V.51.) a zapisem rownania EG3Vdla warstw navietlanych.
Czy rzeczywdcie reakcja tak zapisana, o dotyczy obu produktéw gazowych

jednoczénie na powierzchni zupetnie niezmienionej chemieziektrody SiQ,Si:H?

Widma XPS uzyskane dla warstw otrzymanych na padfu i Pt wskazuj dobitnie
na tworzenie si ditlenku krzemu w trakcie ich  #aietlania w kontakcie

z elektrolitem wodnym. Jak nalerozumi&€ mechanizm tworzenia ditlenku krzemu?

Badania fotoaktywnii warstw Cu/SiQ w elektrolicie organicznym Autorka
interpretuje jako foto-md pétprzewodnika typu p (str. 191 Fig. V.69, 70het
registered photocurrent was of a p-type”. Oznaczoaewykresiej =f(t) zmiany
wywotane absorpgj swiatta to przesugcie wartgci pragdowych w kierunku

anodowym. Jakie kryteria zostaly pretg w tej interpretac;ji?

Sparod badanych warstw najlepsze efektyagsieto dla podiga Au. Tak te ocenia

uzyskane wyniki Autorka w ostatnim gzi pracy. (Ta cgs¢ pracy zostata eZciowo

opublikowana). Jednak w poréwnaniu z innymi matenma wywanymi w charakterze



fotoanodm.in. BiVO, zaproponowane warstwy SiSi:H nie § zbyt konkurencyjne jako
odrebne, pojedyncze filmy. Natomiast ich aktywstiow uktadach z innymi materiatami
potprzewodnikowymi okazuje sibardzo efektywna w separacji tadunk@wiadcz o tym
ostatnie doniesienia dotyg® wycia kompozytdw wielowarstwowych F@s/SiO;
(Electrochem. Com. 48 (2014) 17-20). €hav tym przypadku ultra cienkie powitoki SjO

otrzymano na drodze techniki laserowej LPD.

Pomimo uwag krytycznych, do ktérych zobgwmije rola recenzenta, chavyrazic moje
uznanie dla wkladu pracy Pani Magister Agaty Krywkendrowskiej w badania nad nowymi
materialami elektrodowymi wykazgymi fotoaktywnd¢ w elektrolitach wodnych. Szczegodlnie
chciatabym podkrdi¢ znaczenie poznawcze wypracowanej metodyki otrzyamygv powiok
tlenkowych SiQ/Si:H na drodze elektrochemicznego osadzania zrelgkw w weglanie propylenu.
Zwlaszcza cenne jest tu przeprowadzenie systemmatglzbada powierzchni otrzymanych warstw
wzajemnie dopelnigtymi sk technikami pomiarowymi. Autorka wykazata ¢ sibiegltcciag

w interpretacji wynikow trudnych eksperymentalnigniudnych pomiaréw.
Stwierdzamze praca doktorska Pani Magister Agaty Krywko-Cengiaej spetnia kryteria

ustawowe stawiane rozprawom doktorskim w zakressukn chemicznych. Zatem wn@sz

o dopuszczenie Doktorantki do publicznej obronyprazvy.

(fé/}q/ym, 043 04/2’&11, -~ @/&k&ﬁ;«‘,k/

Anna Lisowska-Oleksiak



Andrzej Sobkowiak Rzeszow, dnia 4 grudnia 2014 r.
Wydziat Chemiczny

Politechniki Rzeszowskiej

Recenzja pracy doktorskiej p. mgr Agaty Krywko-Cendrowskiej zatytulowanej
»Low temperature, electrochemical deposition of silicon based films and their

characterization by electrochemical, spectroscopic and microscopic techniques”

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska p. mgr Agaty Krywko-
Cendrowskiej zostala wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
oraz czesciowo, w czasie pobytu Doktorantki na stazu naukowym, na Wydziale
Fizyki Uniwersytetu w Bazylei. Promotorem pracy jest p. dr hab. Marek Szklarczyk,

natomiast promotorem pomocniczym p. dr Laurent Marot.

Celem pracy bylo znalezienie warunkow elektroosadzania warstw
zawierajacych tlenki krzemu na elektrodach metalicznych, zbadanie ich sktadu
i struktury oraz ustalenie mozliwosci wystepowania fotopradow przy uzyciu
otrzymanych elektrod. Tego typu elektrody moga by¢ zastosowane w celu

znalezienia uktadéw efektywnego procesu rozktadu wody do wodoru i tlenu.

Praca napisana w jezyku angielskim, posiada typowy dla rozpraw
doktorskich uktad. We wstepie Autorka wykazata znaczenie podjetych badan
w aspekcie poszukiwan odnawialnych zZrodet energii oraz omowita wlasciwosci
fotoaktywnych warstw krzemowych. Czes¢ teoretyczna obejmuje przeglad literatury
dotyczacy wilasciwosci potprzewodnikow oraz krzemu i jego tlenkéw ze
szczegOlnym uwzglednieniem metod ich elektrochemicznego wytwarzania. Trzeci,
ostatni rozdziat tej czesci pracy, poswigcony jest krotkiemu omdwieniu wszystkich,

stosowanych w pracy metod pomiarowych, poczawszy od metod



elektrochemicznych (woltamperometria cykliczna, amperometria, pomiary
fotoelektrochemiczne) poprzez metody spektroskopowe (spektroskopia Ramana,
FTIR, rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa — XPS, spektroskopia mas jonow
wtornych SIMS i optyczna spektrometria emisyjna z wyladowaniem jarzeniowym —
GD OES) do metod mikroskopowych obrazowania powierzchni — elektronowa

mikroskopia skaningowa — SEM i mikroskopia sit atomowych — AFM).

Cze$¢ teoretyczna pracy jest dobrze napisana, daje gruntowna podstawe do
zrozumienia dyskusji przedstawionych przez Autorke wynikéw badan. Zwrdcitbym
jedynie uwage na brak opisu wprowadzonych skrétow, jak TBAB (str. 57), TCO (str.
66), ITO (str. 68), ktore czytelnikom, niebedacym specjalistami w tym obszarze badan
moga utrudniac¢ czytanie tekstu. Poza tym na Rys. II. 13. A. (str. 41) podanie wartosci

potencjatow ulatwiatoby jego interpretacje.

Czes¢ doswiadczalna pracy jest typowa dla prac naukowych, zawiera
wszystkie elementy pozwalajace na odtworzenie opisanych w rozprawie doktorskiej
badan. Brakuje jedynie opisu elektrody odniesienia. Z opisu w dalszej czesci pracy
wynika, ze elektroda ta byl drut srebrny. Przecza temu natomiast oznaczenia na
rysunku przedstawiajacym elektrochemiczne naczynko pomiarowe Rys. IV. 1. na
str. 102. Moje uwagi w tej czesci dotycza rowniez niezgodnosci opisu na Rys. IV. 3.
(str. 105) z podpisem pod tym rysunkiem, ta sama uwaga dotyczy Rys. IV 4., przy
czym na tym rysunku brakuje skali na dwoch osiach (przeciwlegtych do osi x i y), co
utrudnia jego czytelnos¢. Poza tym na woltamperogramach powinien by¢ wyraznie
zaznaczony potencjal, od ktérego zaczeto ich rejestracje, co pozwala na ich
prawidlowa interpretacje. Dodatkowo na str. 112 nazwa TBAB jest podana

niepoprawnie.

Czes¢ doswiadczalna rozprawy jest bardzo usystematyzowana. Autorka
przeprowadzila proces elektrochemicznego osadzania warstwy tlenkow krzemu na
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elektrodach ztotej, platynowej i miedzianej. Proces elektroosadzania zachodzit

z roztworu trichlorosilanu w weglanie propylenu, zawierajacym bromek
tetrabutyloamoniowy, jako elektrolit podstawowy. W obecnosci trichlorosilanu na
kazdej z badanych elektrod na woltamperogramach wystepowat stabo
wyksztatcony, szeroki pik w zakresie potencjaléw 2 — 3 V wzgledem elektrody
srebrowej. Dla kazdej elektrody w obrebie tego piku zostaly wybrane trzy potencjaty:
w poczatkowym zakresie, w potowie i w koicowym obszarze potencjatow
wystepowania piku redukgji trichlorosilanu, przy ktorych prowadzono proces
elektrochemicznego osadzania krzemu i jego tlenkow. Proces ten kazdorazowo
prowadzono przez 1 godz. mierzac wartosci natezenia pradu. Otrzymane warstwy
poddawano dokladnej charakterystyce fizykochemicznej. Spektroskopia Ramana

i w podczerwieni pozwalata na okreslenie grup funkcyjnych i wystepujacych grup
atomow, metoda XPS wyznaczono zawartos$¢ procentowa indywiduow
wystepujacych w warstwie powierzchniowej oraz przerwe energetyczna miedzy
pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa. Zastosowanie metody
spektroskopii mas jonow wtornych (SIMS) pozwolito okresli¢ dystrybucje krzemu
i tlenu na powierzchni natozonej warstwy oraz w przekroju poprzecznym tej
warstwy, natomiast zastosowanie metody optycznej spektroskopii emisyjnej

z wyladowaniem jarzeniowym (GD OES) rozktad zawartosci atomoéw krzemu

i atomOw materiatu elektrody w przekroju poprzecznym warstwy. Metody AFM

i SEM uzyto do okreslenia morfologii otrzymanych warstw. Najbardziej istotne

z punktu widzenia recenzowanej pracy byly badania mozliwosci wystepowania
fotopradow, po naswietleniu lampa ksenonowa, elektrod z natozona warstwa
tlenkéw krzemu, zardwno w rozpuszczalniku organicznym (weglan propylenu)
jak i w srodowisku wodnym. Podobny zestaw pomiaréow prowadzacy do otrzymania
charakterystyki warstw, wykonywano rowniez po ich uzyciu do generacji

fotopradow.



Przeprowadzone badania pozwolily na ustalenie, ze 5i20 na elektrodzie zlotej
i niestechiometryczny tlenek SiOo91 na elektrodzie platynowej sa w gtéwnej mierze
odpowiedzialne za wystepowanie efektu fotoelektrycznego. Na elektrodzie
miedzianej stwierdzono znaczacy udziat fotoaktywnosci Cu20O. Badania te wykazaty
rowniez, nieopisang wczesniej w literaturze, mozliwosc¢ otrzymania fotopradow
w srodowisku wodnym przy uzyciu warstw SiOx wytworzonych w rozpuszczalniku
organicznym. Wykazano takze, ze rejestrowane fotoprady w rozpuszczalniku
organicznym sa wywotane procesem utleniania tlenkdw krzemu, natomiast
w $rodowisku wodnym dodatkowo obserwowany byt fotoprad zwiazany z reakcja
wydzielania tlenu. Rezultaty te, w znacznym stopniu przyczyniaja si¢ do
rozszerzenia wiedzy na temat fotoaktywnosci warstw krzemowych osadzonych na
elektrodach metalicznych. Nalezy w tym miejscu rowniez podkresli¢ metodyczne
podejscie do realizowanego tematu badawczego, z wykorzystaniem nowoczesnych

technik pomiarowych oraz systematycznos¢ wykonanych pomiarow.

Obowigzkiem recenzenta jest rowniez uwypuklenie wszelkich watpliwosci
powstajacych w czasie czytania pracy. Pierwsza moja uwaga dotyczy elektrolitu
podstawowego. Autorka nie ustrzegta si¢ wprowadzenia w tekscie rozprawy dos¢
istotnej pomylki. Jak juz wspomniatem, w wykazie uzytych odczynnikéw na str. 112,
podana jest bledna nazwa TBAB -, tert-buthyl ammonium bromide” zamiast
,tetrabutylammonium bromide”, co mozna przypisac prostej pomyice, ale juz na
stronie 133, tej nazwie przypisany jest wzor bromku tert-butylowego, co nalezy
uznad za btad. Co wiecej, elektrochemicznej redukcji bromku tert-butylowego,
(ktorego w srodowisku reakgcji nie byto) prowadzacej do powstania rodnika
tert-butylowego, Autorka przypisuje powstawanie wigzania wegiel-krzem, ktorego
sygnaly pojawiaja si¢ na rejestrowanych widmach Ramana i FTIR. Tak wiec
przedstawiona interpretacja jest niewtasciwa. Podobnie na str. 143 zalozenie, ze
wzrost sygnatu drgan rozciagajacych Si-CHx na widmach FTIR po pomiarach
fotowoltaicznych spowodowany jest fotodekompozycja elektrolitu podstawowego
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nie mozna uznac za wlasciwe. Dyskutujac sprawe elektrolitu podstawowego
zastanawiam sig, dlaczego Autorka uzyta bromku tetrabutyloamoniowego, a nie
przyktadowo nadchloranu czy fluoroboranu tetrabutyloamoniowego? Anion
bromkowy moze by¢ fatwo utleniany na elektrodzie pomocniczej podczas procesu
elektrochemicznego wytwarzania warstwy tlenkow krzemu komplikujac przebieg

procesow katodowych.

Drugie zagadnienie budzace moje watpliwosci zwigzane jest z wyznaczaniem
przerwy energetycznej elektronéw w wytwarzanej warstwie. Wykresy, ktore byly
podstawa wyznaczania tej wielkosci (np. na str. 131) wykazuja sygnaty przy ujemnej
wartosci energii wigzania. Jaki jest sens fizyczny takiego przedstawienia

dyskutowanych zaleznosci?

Oceniajac formalna strone pracy moge stwierdzic, Ze jest ona napisana
przejrzyscie, Autorka logicznie prowadzi ciag swoich wywodow. Wystepuja w niej
pewne niedoskonatosci, ktorych kilka wymienitem przy omawianiu czesci
teoretycznej pracy. Dodatkowo, na str. 75 brakuje odnosnika literaturowego, na
Rys. V. 1. woltamperogram elektrolitu podstawowego powinien by¢ zarejestrowany
w takim samym zakresie potencjaléw jak w przypadku roztworu zawierajacego
depolaryzator. Oznaczenia na Rys. V. 18. na str. 138 nie pokrywaja sie
z oznaczeniami podanymi w opisie rysunku. Podobna sytuacja wystepuje na

Rys. V. 24. na str. 144. Usterki te nie wplywaja jednak na ocene merytoryczna pracy.

Reasumujac stwierdzam, Zze recenzowana praca doktorska spelnia ustawowe
i zwyczajowe wymagania. W szczegdlnosci przedstawione w niej badania wnosza,
mimo btednej interpretacji pojawiania si¢ sygnaléw pochodzacych od wiazania
wegiel — krzem w otrzymanych warstwach, wazny wklad do rozwoju wiedzy na
temat wiasciwosci tlenkowych warstw krzemowych, elektrochemicznie osadzonych

na elektrodach metalicznych i mechanizmow generowania fotopradow przez te
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warstwy. Wnosze wigc do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
o0 przyjecie pracy i dopuszczenie p. mgr Agaty Krywko-Cendrowskiej do dalszych

etapoéw przewodu doktorskiego.
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