Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Lukasza Jarosinskiego
pt. ,Hybrydowe ogniwa stoneczne zbudowane na bazie dwusiarczku

molibdenu i dwutlenku tytanu”

sporzadzona przez dr hab. Jacka Stolarczyka, prof. UJ

Rozprawa p. Lukasza Jarosinskiego, ktérej promotorem jest prof. dr hab. inz. Marek
Przybylski, a promotorem pomocniczym dr inz. Kamila Kollbek, jest podstawa
ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora. Moim zdaniem jednoznacznie i catkowicie

spetnia wszystkie wymogi jakim podlega rozprawa napisana w takim celu.

Rozprawa skfada si¢ z 11 rozdzialéw i rozpoczyna od trzech krétkich czesci
poswigconych uzywanym skrétom i nazewnictwu, celom pracy oraz wstgpem. Potem
nastgpuje czgsS¢ teoretyczna, opis czgsci eksperymentalnej i nastepnie autor opisuje
metody badawcze stosowane w pracy. W kolejnym rozdziale, siédmym, autor opisuje
doktadnie wyniki badan rozdzielone od umieszczonego w dalszym rozdziale opisu
zastosowanych metod Tauca i ILD. Dyskusja wynikéw zajmuje kolejny rozdziat, po
ktéorym nastepuje podsumowanie pracy oraz bogata, liczaca 248 pozycji lista
odnosnikéw do literatury. Uktad pracy jest spojny i logiczny, ma wiasciwe proporcje,
odpowiada zawartosci i jest jasno przedstawiony w zatgczonym do pracy spisie treci.
Nie mam zadnych uwag. Rozdziat ,,Cele pracy” i wstep s3 zwiezte, ale klarownie
prezentujg wytyczone cele oraz wprowadzaja temat i opisujg zawarto$é rozprawy. Praca
udowadnia, ze kandydat do stopnia doktora posiada wiedz¢ ogélng i zna podstawy
teoretyczne swoich badan oraz potrafi samodzielnie prowadzié i analizowaé badania

naukowe.

Praca p. Lukasza Jarosifiskiego zajmuje si¢ waznym zagadnieniem konwersji energii
stonecznej na elektryczng przy uzyciu hybrydowych ogniw stonecznych zbudowanych
na bazie MoS; i TiO,. Celem jest wytworzenie, charakteryzowanie i osiagniecie
mozliwe najwigkszej wydajnosci tych urzadzen. W szczegélnosci autor postawit sobie

na celu optymalizacj¢ parametrow przygotowania ogniw zawierajacych MoS,, TiO,
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oraz polimer P3HT, dokladne wyznaczenie szerokosci przerwy energetycznej
nanometrowych warstw MoS> na kilku podtozach, analiz¢ quantum confinement
(kwantowego efektu rozmiarowego), konstrukcj¢ ogniw ze zlaczem planarnym
(ptaskim) oraz objetoSciowym (fzw. bulk heterojunction) gdzie interfejs miedzy
komponentami jest w calej objgtosci warstwy, oraz wyjasnienie mechanizmu pracy

takich ogniw.

Oceniam, ze cel pracy zostal osiagnigty otrzymujac zarazem oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego. W ramach swojej pracy p. Jarosinski przygotowat przy uzyciu
rozpylania magnetronowego znaczng ilo$é probek zawierajacych warstwy wylacznie
MoS2, MoS; i TiOz oraz MoS3, TiO2 i P3HT oraz liczne probki kontrolne. Nastgpnie
scharakteryzowat je przy uzyciu spektroskopii Ramana, dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego, transmisyjnego mikroskopu elektronowego, spektroskopii UV-Vis i
spektrometrii mas jonéw wtornych (SIMS) oraz zmierzyt charakterystyki pradowo-
napieciowe (tzw. I-V curves) wytworzonych ogniw fotowoltaicznych. Otrzymat ogniwa
o zigczu planarnym o wydajnosci 2,6% tj. ponad dwukrotnie wigcej niz opublikowane
weczesniej oraz 1,6% dla ztgcza objgtosciowego. Dla tej technologii i tych materiatow,
to zupetnie dobre wyniki pokazujace zarazem wkiad pracy w optymalizacje warunkéw
przygotowania probek oraz zdolnosci przy obstudze niezbgdnej aparatury. Szczego6lnie
to pierwsze czasem ginie w prezentacji fylko koncowych wynikéw, ale nalezy docenié
takze ten, czesto niewdzieczny, etap. Autor przeprowadzit logiczng i rzeczows analizg
wynikéw, poréwnat z dostgpng literaturg oraz przedstawil wynikajacy z otrzymanych
- rezultatow mechanizm dziatania ogniw fotowoltaicznych, w szczegdélnosci przyczyn

rekombinacji fotowzbudzonych tadunkéw elektrycznych, ktére obnizaja wydajnos¢.

Praca jest napisana bardzo starannie, ze znikomg liczbg omytek pisarskich. Jest jeden
btad we wstgpie do pracy (str. 8), gdzie autor podaje, ze wydajno$¢ organicznych ogniw
fotowoltaicznych nie przekracza 10%. Rozwdj tego typu ogniw rzeczywiscie na kilka
lat zatrzymat si¢ na tym poziomie, ale ostatnie lata przyniosty ponownie szybki postep,
dzieki m.in. niefullerenowym akceptorom elektronow. W 2023 roku wydajnos¢

przekraczyta 19%.

Nie mam znaczgcych uwag do pracy, ktore rzutowatyby negatywnie na mojg ocene.
Ponizej przedstawiam list¢ zagadnien, ktére by¢ moze przydadza si¢ w dalszej pracy

badawczej.
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Wzajemne ulozenie pozioméw energetycznych materiatow tworzacych
heteroztagcze czesto okresla si¢ jako Typ I (obejmujacy, straddling), Typ 11
(schodkowy, staggered) oraz kilka przejsciowych (quasi-Typ 1, Typ III itd.). Autor
omawia ztgcza w czgéci 4.5, ale nie uzywa tych formalizméw, ktére znaczgco
ulatwiaja opis. Przejscie z Typu I w Typ II, jaki obserwuje autor w wyniku
kwantowego efektu rozmiarowego, jest kluczowe dla zrozumienia transportu
fadunkéw przez zlacze a tym samym dzialania ogniwa (rozdziat tadunkéw). W
czesci 4.5 przydalby sig tez opis transportu dziury, co zrobiono dopiero dla bardziej
skomplikowanego przypadku w czesci 4.6. |
Autor tlumaczy wydajno$¢ rekombinacjg ekscytonow, ale nie jest oczywiste, ze
ogniwo jest (w czesci lub w catosci) ekscytonowe. TiO2 ma bardzo matg energig
wigzania ekscytonéw (kilka meV) czyli sg to ekscytony Wanniera i w temp.
pokojowej wystepujg tam wolne tadunki. W MoS; to kilkadziesigt meV we wigkszej
objetosci, ale w mniejszych rozmiarach ziaren moze to wzrosng¢ do kilkuset meV,
czyli posredniej wartosci miedzy ekscytonem Wanniera a Frenkela. W P3HT to tez
podobne wartosci. Okre$la to zatem czy dysocjacja ekscytondw zachodzi
samorzutnie w temp. pokojowej czy potrzebny jest interfejs. Dochodzi do tego czy
jest to rekombinacja blizniacza (geminate), nieblizniacza czy na defektach.

Autor wspomina, ale nie rozwija kwestii czy w cienkich warstwach poszczegdlne
warstwy MoS; ukladaja si¢ ptasko na podlozu czy tez majg dowolng orientacjg, jak
w grubszych warstwach. Ma to znaczenie w transporcie tadunkow, ale tez w
interpretacji poszerzenia linii wg réwnania Scherrera w dyfrakcji promieni
Roentgena.

Przy analizie struktury zlacza objetosciowego za pomoca TEM, bardzo przydatna
bylaby pokrewna technika EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), ktéra
pozwala otrzyma¢ mapg rozmieszczenia poszezegdlnych pierwiastkéw w prébee.
Autor zauwazyt znaczny rozrzut wsrdd literaturowych wartosci mas efektywnych
elektronéw i dziur w MoS». Jest wiele przyczyn, ale wazne jest, ze te wartosci sg
silnie anizotropowe z uwagi na warstwowga strukture krystaliczng MoS».

Do badania transportu fadunkéw w heterostrukturze takiej jak MoS»-TiO>, bardzo
przydatna jest zmierzenie fotoluminescencji i jej czasu zycia (w tym wypadku dla
MoS2). Zmniejszenie fotoluminescencji i skrocenie czasu zycia pokazuje, ze tadunki

sg efektywniej transferowane poza MoS;, a tym samym efektywniej rozdzielane.
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7) Na rysunku 55 (strona 129) wyznaczone wartosci nie uktadajg si¢ w oczywisty
sposob, gdyz poza kwantowym efektem rozmiarowym, zachodzi jeszcze zmiana
charakteru przejscia elektronowego ze skosnego (z wykorzystaniem fononu) do
prostego. '

8) Na pogladowym rysunku 64 (strona 149) krzywa wydajnosci jest raczej btedna.
Bfakuje maksimum, o ktérym wspomina autor w tekscie.

9) Autor zaktada, raczej stusznie, ze warstwa P3HT jest identyczna we wszystkich
probkach, a zatem nie wprowadza dodatkowej zmiennej, ale krystalizacja P3HT jest
bardzo skomplikowana, wigc nie mozna tego wykluczy¢.

10) Na stronie 42, linia 4 autor wspomina, ze wygrzewanie probek nie prowadzi do
lepszej krystalizacji, a na stronie 46, linia 1, ze jednak otrzymuje si¢ bardziej
krystaliczne probki

11) Niektére techniki badawcze wykazywaty obecnos¢ niewielkich ilosci tlenkéw
molibdenu w prébcee, ktére autor przypisat zbyt silnemu laserowi. W przyszlych
badaniach byloby interesujace, czy tych tlenkéw mozna unikngg.

12) Metoda ILD daje punkty nieciggtosci na przejsé ekscytonowych, gdzie sg maksima
w wykresie absorpcji, co moze stanowi¢ jej ograniczenie, szczeg6lnie dla cienkich

warstw np. MoS,, gdzie ro$nie energia wigzania ekscytonu.

Powyzsza lista nie zmienia jednak mojego bardzo pozytywnego odbioru rozprawy. Zawiera
warto$ciowe badania i metody badawcze (ILD), ktére moga postuzy¢ by zwigkszy¢ wydajnosé
ogniw fotowoltaicznych opartych na heteroztaczach. Metoda ILD zostata opublikowana w

dobrym czasopismie Optical Materials.

Podsumowujac, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia wymagania: ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003r.
(tj. Dz.U.2014 poz.1852 z p6Zzn.zm.) w nawigzaniu do art. 179 ust. 1 ustawy z dnia 3 lipca 2018
r. "Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce" (Dz. U. z 201 8.
poz. 1669 z pdzn. zm.). Na podstawie powyzszego wnioskuje o dopuszczenie do dalszych

etapdw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie uwazam, ze rozprawa zastuguje na ocene bardzo

dobrg (5,0).

Z wyrdzami szacunku

Jacek Stolarczyk - Krakéw, 11 stycznia 2024 r.
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