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RECENZJA

pracy doktorskiej Pana mgr Mykoli Pavlenko pt. Photoelectrochemical processes
on nanosilicon-based nanocomposites produced by ALD

Niniejszg recenzje sporzadzitem w zwigzku z powofaniem mnie na recenzenta
rozprawy doktorskiej mgr. Mykoli Pavlenko Uchwatg Rady Naukowej Dyscyplin Nauki
Fizyczne i Astronomia Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu z dn. 20
pazdziernika 2023 r., o czym zostatem poinformowany stosownym pismem przez
Przewodniczgcego Rady Dyscypliny.

Omadwienie rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. Mykoli Pavlenko zatytutowa-
na Photoelectrochemical processes on nanosilicon-based nanocomposites produced
by ALD zostata wykonana w Centrum NanoBioMedycznym Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu. Promotorem pracy jest dr hab. Igor latsunky, prof. UAM, a
promotorem pomocniczym Dr Mikhael Bechelany (European Institute of Mem-
branes, University of Montpellier).

Celem pracy byto otrzymanie kompozytowych materiatéw pdtprzewodnikowych
na bazie nanostrukturyzowanego krzemu pokrytego warstwg TiO> i/lub ZnO oraz ich
scharakteryzowanie w kontekscie mozliwosci zastosowania jako fotokatalizatoréw.
Tematyka rozprawy jest niezwykle wazna i aktualna. Wpisuje sie w niezwykle popu-
larny obszar badan, jakim jest poszukiwanie nowych materiatéw o potencjalnym
zastosowaniu w uktadach do fotoelektrochemicznego rozktadu wody, umozliwiajg-
cych efektywne pozyskiwanie gazowego wodoru z wody z wykorzystaniem Swiattfa
stonecznego.

Podstawg rozprawy jest zbidr 5 oryginalnych artykutéw naukowych opublikowa-
nych w latach 2015-2020 w dobrych i bardzo dobrych czasopismach z listy JCR:

1. I latsunskyi, M. Pavlenko, R. Viter, M. Jancelewicz, G. Nowaczyk, |. Bale-
viciute, K. Zateski, S. Jurga, A. Ramanavicius, V. Smyntyna, Tailoring the struc-
tural, optical, and photoluminescence properties of porous silicon/TiO,
nanostructures, ). Phys. Chem. C 119 (2015) 7164-7171.

2. M. Pavlenko, E. L. Coy, M. Jancelewicz, K. Zateski, V. Smyntyna, S. Jurga, .
latsunskyi, Enhancement of optical and mechanical properties of Si nanopil-
lars by ALD TiO; coating, RSC Advances 6 (2016) 97070-97076.
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3. M. Pavlenko, K. Siuzdak, E. Coy, M. Jancelewicz, S. Jurga, I. latsunskyi, Sili-
con/TiO; core-shell nanopillar photoanodes for enhanced photoelectrochemi-
cal water oxidation, Int. ). Hydrogen Energy 42 (2017) 30076—-30085.

4. E. Coy, K. Siuzdak, M. Pavlenko, K. Zateski, O. Graniel, M. Ziétek, S. Balme, P.
Miele, M. Weber, M. Bechelany, I. latsunskyi, Enhancing photocatalytic per-
formance and solar absorption by Schottky nanodiodes heterojunctions in
mechanically resilient palladium coated TiO,/Si nanopillars by Atomic Layer
Deposition, Chem. Eng. J. 392 (2020) 123702.

5. M. Pavlenko, K. Siuzdak, E. Coy, K. Zateski, M. Jancelewicz, I. latsunskyi, En-
hanced solar-driven water splitting of 1D core-shell Si/TiO,/ZnO nanopillars,
Int. J. Hydrogen Energy 45 (2020) 26426—26433.

Publikacje te opatrzone sg stosownym wstepem i omdéwieniem.

Rozprawe rozpoczyna do$¢ obszerne streszczenie w jezyku polskim i angielskim.
Nastepnie Autor przedstawia liste publikacji sktadajacych sie na prace oraz wykaz
stosowanych skrotéw i symboli, co stanowi dla czytelnika spore utatwienie. Czesé
wiasciwa pracy rozpoczyna sie krétkim wprowadzeniem, w ktérym Autor przekonu-
jaco uzasadnia wybodr tematyki pracy, ze szczegdlnym uwzglednieniem rodzaju ba-
danych uktadéw, definiuje cele pracy, stawia pytania badawcze, a takze w skrdcie
omawia zawartosc poszczegdlnych rozdziatdw rozprawy.

Liczacy 32 strony Rozdziat 1 stanowi bardzo dobre i kompleksowe wprowadzenie
do tematyki pracy. W kolejnych podrozdziatach Autor omawia m.in. fizykochemiczne
podstawy procesu fotoelektrochemicznego rozktadu wody ze szczegélnym uwzgled-
nieniem reakcji wydzielania wodoru i tlenu. Nastepnie przedstawia wymagania, jakie
powinna spetnia¢ efektywnie dziatajgca fotoanoda, a takze omawia rézne koncepcje
uktadéw stosowanych do elektrochemicznego, fotokatalitycznego i fotoelektroche-
micznego rozktadu wody. Kolejny podrozdziat poswiecony jest materiatom stosowa-
nym w tego rodzaju uktadach ze szczegdlnym uwzglednieniem materiatéw tlenko-
wych, chalkogenkdéw, azotkéw metali przejsciowych, a takze mozliwosci jakie daje
w tym kontekscie zastosowanie materiatow plazmonicznych.

Rozdziat 2 pracy liczy 16 stron i jest poswiecony mozliwosciom zastosowania
krzemu w fotokatalizie. W kolejnych podrozdziatach Autor omawia wifasciwosci fo-
toelektrochemiczne krzemu, skupiajgc sie m.in. na korzysciach ptynacych z pokrywa-
nia powierzchni materiatéw krzemowych innymi materiatami, np. cienkimi war-
stwami tlenkowymi, celem poprawy stabilnosci materiatu w kontakcie z elektroli-
tem, lub materiatami o wtasciwosciach elektrokatalitycznych. Szczegdlng uwage
poswieca Autor wyzwaniom, jakie mozna napotkac podczas projektowania efektyw-
nie dziatajgcej fotoelektrody na bazie krzemu. Z kolei w podrozdziale 2.2. omdwione
zostaty jednowymiarowe nanostruktury krzemowe, podstawy metody trawienia
chemicznego wspomaganego metalem (ang. metal-assisted chemical etching — MA-
CE) i jej zastosowanie do wytwarzania porowatych warstw Si, a takze metoda litogra-
fii nanosferycznej. Ostatni podrozdziat tej czesci pracy poswiecony jest mozliwosci
wykorzystania metody osadzania warstw atomowych (ALD) do otrzymywania ukfa-
dow typu porowaty krzem/tlenek metalu.
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Mozna wiec stwierdzi¢, iz rozdziaty 1 i 2 rozprawy stanowig swego rodzaju wstep
teoretyczny (cze$¢ literaturowa), ktoéry umozliwia czytelnikowi petne zrozumienie
zagadniert omawianych w poszczegdlnych publikacjach, bedacych podstawa pracy.

Liczacy 63 strony Rozdziat 3 rozprawy stanowi najwazniejszg jej czes¢. Rozpoczy-
na go zbidr oswiadczen Autora pracy oraz wspotautoréow opisujacych ich wktad w
powstawanie poszczegdlnych prac. Nastepnie zamieszczono petne teksty publikacji
wchodzacych w sktad rozprawy, kazdorazowo poprzedzone jednostronicowym
omdwieniem.

W publikacji 1 (latsunskyi et al., J. Phys. Chem. C 119 (2015) 7164-7171) zamiesz-
czono wyniki badan dotyczacych wytwarzanie warstw porowatego krzemu (PSi) po-
krytego cienka warstwg TiO; z wykorzystaniem odpowiednio metod MACE oraz ALD.
Uzyskane kompozyty PSi/TiO, scharakteryzowano okreslajgc ich morfologie (z wyko-
rzystaniem mikroskopii SEM, TEM) i potwierdzajgc sktad przy uzyciu réznych technik
badawczych (GIXRD, EDX, spektroskopia Ramana). Okreslono réwniez wtasciwosci
optyczne wytworzonych materiatdw oraz szczegétowo przeanalizowano widma foto-
luminescencji potwierdzajgc powierzchniowy i objetosciowy mechanizm rekombina-
cji. Potwierdzono efektywng separacje nosnikow tadunku na ztgczu Si/TiOs.

Publikacja 2 (Pavlenko et al., RSC Adv. 6 (2016) 97070) poswiecona jest analizie
wplywu warstwy TiO; osadzonej technikg ALD na wtasciwosci optyczne i mechanicz-
ne nanokolumn Si (dalej Si NPI) wytworzonych z wykorzystaniem metod litografii
nanosferycznej oraz MACE. Wykazano miedzy innymi, iz matryca Si zapewnia odpo-
wiednig stabilno$¢ strukturalng nanostruktur, podczas gdy obecnos$é nanokrystali-
téw TiO, przektada sie na wiekszg odpornos¢ na pekanie i znacznie wieksze wartosci
modutu Younga w poréwnaniu z niemodyfikowanymi strukturami Si NPI.

W publikacji 3 (Pavlenko et al., Int. J. Hydrogen Energy 42 (2017) 30076—30085)
zawarto przede wszystkim wyniki badan aktywnosci fotoelektrochemicznej uktadéw
typu Si NPI/TiO, wytworzonych metodg analogiczng do tej zaproponowanej w publi-
kacji 2. Jako materiat wyjsciowy stosowano zaréwno krzem o przewodnictwie typu
n, jak i p. Wykazano m.in. ze uktady typu n-Si/n-TiO, charakteryzujg sie lepszg ak-
tywnoscig fotoelektrochemiczng w poréwnaniu do materiatéw p-Si/n-TiO, ze wzgle-
du na korzystne utozenie krawedzi pasm. Zbadano réwniez wptyw dtugosci kolumn
Si oraz grubosci warstwy TiO, na wtasciwosci fotoelektrochemiczne otrzymanych
fotoanod.

Publikacja 4 (Coy et al., Chem. Eng. J. 392 (2020) 123702) zawiera wiele interesu-
jacych wynikéw potwierdzajgcych wptyw warstwy nanoczastek Pd osadzonych me-
todg ALD na wtasciwosci uktadow typu Si NPI/TiO,, ktére scharakteryzowano w po-
przednich pracach. Wykazano poprawe wtasciwosci mechanicznych i optycznych
materiatu po osadzeniu warstwy Pd. Co prawda materiaty zawierajgce pallad wyka-
zywaly nieco gorszg aktywnos¢ fotoelektrochemiczng (obserwowano nizsze fotopra-
dy) w poréwnaniu do Si NPI/TiO,, to charakteryzowaty sie one znacznie wiekszg ak-
tywnoscig fotokatalityczng w procesie dekoloryzacji rodaminy B. Obserwowane
efekty wyjasniono przede wszystkim w oparciu o bardziej efektywng absorpcje pro-
mieniowania w zakresie UV oraz IR w obecnosci nanoczastek Pd.
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Publikacja 5 (Pavlenko et al., Int. J. Hydrogen Energy 45 (2020) 26426—-26433)
stanowi naturalng kontynuacje publikacji 3. Tym razem struktury Si NPI zostaty po-
kryte cienkimi warstwami TiO; oraz ZnO metodg ALD. Morfologie i sktad wytworzo-
nych materiatéw zweryfikowano przy uzyciu SEM, TEM, GIXRD. Wykazano wzmoc-
niong aktywnos¢ fotoelektrochemiczng tego typu struktur rdzen-powtoka w poréw-
naniu do materiatow krzemowych modyfikowanych warstwg tylko jednego tlenku —
Si/TiO, oraz Si/Zn0O, a efekt ten powigzano ze zwiekszeniem efektywnosci separacji
fotoindukowanych nosnikéw tadunku w powtoce TiO»/ZnO.

W Rozdziale 4 Autor przedstawia i w skrécie omawia pozostate prace, ktérych
jest wspodtautorem, jednak jak sam wskazuje nie sg to prace z zakresu gtéwnego
tematu doktoratu. Z kolei w Rozdziale 5 doktorant podsumowuje najwazniejsze
osiggniecia swojej pracy, a takze wskazuje na perspektywy dalszych badan.

Na kolejnych stronach Autor przedstawia wykaz projektéw, w ktdrych realizacji
brat udziat i stypendidéw, ktore otrzymat, a takze wykaz dorobku naukowego, tj. pu-
blikacji i prezentacji konferencyjnych, ktérych byt wspétautorem. Prace konczy ob-
szerny (312 pozycji!) spis cytowanej literatury (w wiekszosci prac opublikowanych
w ostatnich latach w renomowanych czasopismach naukowych), a takze spis rysun-
kow i tabel.

Ocena rozprawy

Recenzowana praca zostata napisana poprawnym jezykiem, co w pofgczeniu ze
staranna szatg graficzng sprawia, ze dobrze sie jg czyta. Nieliczne usterki jezykowo-
stylistyczne i edytorskie nie majg negatywnego wptywu na jej odbior.

Czesc literaturowa pracy (Rozdziat 1 i 2) napisana jest bardzo dobrze. Autor wy-
czerpujgco opisat badane zjawiska, uzasadnit wybor materiatow, omowit podstawy
stosowanych przez siebie metod badawczych. Tego rodzaju wstep mogtby bez pro-
blemu stanowi¢ dobrzy przewodnik dla mtodych adeptéw nauki rozpoczynajgcych
swg przygode z badaniami pétprzewodnikéw do zastosowan fotoelektrochemicz-
nych.

Szczegbtowa lektura zatgczonych oswiadczen nie pozostawia watpliwosci, iz
wktad doktoranta w powstawanie poszczegdlnych publikacji byt istotny. Co wiecej
w 3 z 5 prac Pan mgr Pavlenko jest pierwszym autorem. Wydaje sie, ze jedynie
w przypadku publikacji 4 rola doktoranta byta nieco mniejsza, co zapewne jest wyni-
kiem stosowania wielu réznych i zaawansowanych technik badawczych. W kazdym
przypadku mgr Pavlenko zajmowat sie syntezg badanych materiatéw, charakterysty-
kg ich morfologii i sktadu. Ponadto asystowat w pomiarach wykonywanych innymi
technikami. Brat udziat w opracowaniu i dyskusji wynikow oraz powstawaniu manu-
skryptow. W mojej opinii wktad ten jest wystarczajacy, by poszczegdlne prace byty
podstawg uzyskania stopnia naukowego doktora.

W rozprawie zabrakto mi jednak syntetycznego opisu uzyskanych wynikéw
i szczegdtow eksperymentalnych (przynajmniej tych dotyczacych badan wykonywa-
nych osobiscie przez doktoranta). Tymczasem oprdécz krétkiej informacji wprowadza-
jacej (1 strona!) czytelnik ma do dyspozycji jedynie teksty poszczegdlnych publikacji.

4
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Co wiecej, w pracy nie zamieszczono materiatow uzupetniajgcych, w ktérych w wielu
przypadkach zawarto sporo wynikéw istotnych dla zrozumienia poszczegdlnych za-
gadnien. Warto jednak podkresli¢, ze zamieszczone publikacje uktadajg sie w logicz-
ny ciagg, a kazda nastepna stanowi rozwiniecie koncepcji i wykorzystuje wyniki
otrzymane w poprzednich pracach.

Niestety nie bardzo wiadomo jak traktowaé Rozdziat 4 pracy, skoro sam Autor
wskazuje, iz zamieszcza w nim informacje (a tak nalezy traktowac streszczenie oraz
pierwszg strone publikacji) o swoim dorobku, ktéry nie jest bezposrednio zwigzany
z tematyka rozprawy. Dlatego osobiscie nie traktuje tego rozdziatu jako integralnej
czes¢ pracy, a jedynie jako przedstawienie pozostatej dziatalnosci naukowej dokto-
ranta.

Przechodzac do merytorycznej oceny wynikdéw zawartej w pracy, chciatbym pod-
kresli¢, iz jest to zadanie niezwykle trudne biorgc pod uwage fakt, iz poszczegdlne
publikacje przeszty juz procedure oceny przez niezaleznych recenzentéw. Co wiecej,
biorgc pod uwage range czasopism, w ktérych opublikowano te prace mozna zato-
zy¢, iz proces recenzji byt rygorystyczny. Generalnie nie mam zastrzezen do wynikéw
bedacych podstawg rozprawy. W mojej opinii s one bardzo wartosciowe i wnoszg
istotny wktad w rozwdj dyscypliny.

W trakcie lektury poszczegdlnych publikacji nasuneto mi sie kilka pytan. W zwigz-
ku z tym chciatbym, zeby doktorant odnidést sie do nich w trakcie obrony.

1. Czy w przypadku pomiaréow fotoelektrochemicznych materiatu p-Si/n-TiO,
(publikacja 3) nie obserwowano fotopragdow katodowych, szczegdlnie
w przypadku polaryzacji katodowej?

2. Prositbym o nieco wiecej informacji na temat stabilnosci fotoodpowiedzi po-
szczegd6lnych materiatéw. Czy obserwowano istotne pogorszenie wiasciwosci
w czasie? Czy prowadzono pomiary kilkukrotnie z uzyciem tych samych fotoe-
lektrod?

3. Czy weryfikowano sktad materiatdw po badaniach fotoelektrochemicz-
nych/fotokatalitycznych?

4. Stwierdzono, ze najwyzsze wartosci fotopragdéw uzyskuje sie w przypadku
nanokolumn Si o dtugosci 5 um (publikacja 3, rys. 5) oraz w przypadku war-
stwy TiO; o grubosci 40 nm (publikacja 3, rys. 6). Dalsze zwiekszenie dtugosci
nanokolumn oraz grubosci powtoki TiO, powoduje pogorszenie fotoodpowe-
dzi. Prositbym o oméwienie mozliwych przyczyn tego zjawiska.

5. Czy prébowano prowadzi¢ badania fotoelektrochemiczne przy naswietlaniu
poszczegdlnych materiatdw promieniowaniem monochromatycznym? Wyda-
je sie, ze z widm IPCE mozna by byto uzyskaé sporo dodatkowych informacji
na temat natury proceséw zachodzacych pod wptywem naswietlania pro-
mieniowaniem o okreslonej energii.

6. Prositbym o opinie doktoranta dotyczacg mozliwosci pokrycia nanokolumn
potprzewodnikdw o szerokich przerwach wzbronionych takich jak SnO; i ZnO
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innymi pétprzewodnikami przy wykorzystaniu metody ALD. Jakie materiaty
mogty by spetniac role powtoki, by uzyska¢ poprawe aktywnosci fotoelektro-
chemicznej tego typu potprzewodnikéw?

Powyzsze pytania sg jedynie zaproszeniem do dyskusji i wynikajg przede wszyst-
kim z ciekawosci i zainteresowan badawczych recenzenta.

Na koniec chciatbym podkresli¢, ze cze$¢ badan realizowanych przez Pana mgr.
Pavlenko w ramach pracy doktorskiej byta finansowane ze $rodkéw Narodowego
Cetrum Nauki w ramach projektu Preludium pt. Novel nanocomposites based on
nanosilicon/metal oxide (TiO, ZnO) for efficient hydrogen production by photoelec-
trochemical water splitting, ktérego doktorant byt kierownikiem. Warto réwniez
wspomnieé, ze na catkowity dorobek naukowy pana mgr Mykoli Pavlenko sktada sie
9 publikacji w renomowanych czasopismach z listy JCR oraz kilkanascie prezentacji
na miedzynarodowych konferencjach naukowych.

Whiosek kofncowy

W mojej opinii recenzowana rozprawa doktorska zawiera istotne elementy no-
wosci naukowej. Doktorant z powodzeniem podijat sie rozwigzania oryginalnego
problemu badawczego, jakim byto otrzymanie nanostrukturalnego krzemu pokryte-
go cienkg warstwa tlenkéw pétprzewodnikowych (TiO,, ZnO). Scharakteryzowat mor-
fologie, sktad i wtasciwosci uzyskanych przez siebie materiatdw, ze szczegdlnym
uwzglednieniem witasciwosci fotoelektrochemicznych. Efektem tych badan jest 5
oryginalnych prac opublikowanych w renomowanych miedzynarodowych czasopi-
smach naukowych, a wkfad doktoranta w powstawanie tych prac jest znaczacy.

Biorgc powyzsze pod uwage, prace oceniam jednoznacznie pozytywnie. Dlatego
z petnym przekonaniem stwierdzam, ze praca doktorska Pana mgr. Mykoli Pavlenko
spetnia wymogi ustawowe (ustawa z dn. 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyz-
szym i nauce, Dz.U. 2020 r. poz. 85, z pozn. zm.) stawiane kandydatom do stopnia
naukowego doktora, dlatego wnioskuje do Rady Naukowe]j Dyscyplin Nauki Fizyczne
i Astronomia Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o nadanie mu stop-
nia doktora w dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki fizyczne.
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