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I. Podstawa opracowania

Recenzja zostala przygotowana na zlecenie Przewodniczacego Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Fizyczne AGH Pana prof. dr hab. Janusza Wolnego na podstawie
dostarczonego wydruku manuskryptu pracy doktorskiej. Praca doktorska zostata wykonana w
Akademickim Centrum Materiatéw i Nanotechnologii Akademii Gérniczo-Hutniczej im.
Stanistawa Staszica w Krakowie pod opieka promotora Pana prof. dr hab. inz. Marka

Przybylskiego oraz promotora pomocniczego Pani dr inz. Kamili Kollbek.

II. Wybor tematyki badawczej, ocena pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Lukasza Jarosifiskiego jest interesujacym dzietem
naukowym opisujgcym badania interdyscyplinarne z pogranicza fizyki pdétprzewodnikéw i
optoelektroniki. Przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej s badania eksperymentalne
majace na celu opracowanie, charakterystyke oraz wyjasnienie mechanizmu dziatania nowego
typu hybrydowych ogniw fotowoltaicznych z dwusiarczku molibdenu (MoS>) i dwutlenku
tytanu (TiO2). Materialy te, bedgce pdtprzewodnikami o przerwie energetycznej wynoszace;
odpowiednio dla materiatéw objetosciowych 1,2 eV i 3,2 eV, sg przedmiotem licznych badan
naukowych ze wzgledu na swoje unikalne wiasciwosci optoelektroniczne, brak toksycznosci a
takze duza stabilnos¢. Dzigki wspominanym wyzej wlagciwosciom, materiaty te moga znalez¢
zastosowanie jako tzw. materialy funkcjonalne w fotowoltaicznych ogniwach stonecznych czy
w fotokatalizie. Nalezy tu zwrdcié uwage, ze materialy te s przedmiotem licznych badan

zaréwno w osrodkach uniwersyteckich, jak i w osrodkach badawczych czotowych koncernow
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elektronicznych. Pomimo duzego postgpu w tym obszarze, nadal bardzo duze wyzwanie

stanowi opracowanie metod otrzymywania wydajnych, hybrydowych ogniw fotowoltaicznych

nowej generacji o powtarzalnych parametrach.

Gtéwnym celem pracy doktorskiej byto wytworzenie za pomoca techniki rozpylania
magnetronowego hybrydowych ogniw fotowoltaicznych o budowie planarnej i budowie
objetosciowej. Zakres pracy obejmuje zardwno watek technologiczny zwigzany w
wytwarzaniem cienkich warstw, jak i zagadnienia pomiarowe zwiazane z charakterystyka
otrzymanych warstw 1 ogniw fotowoltaicznych, a takze analizy teoretyczne zwigzane z
zastosowaniem optymalnej metody wyznaczania szerokosci przerwy energetycznie na
podstawie widm absorpcji czy wyjasnieniem mechanizmu dziatania urzadzen. Z tego punktu
widzenia, podjeta w pracy doktorskiej tematyka badawcza jest aktualna i istotna, w
szczegllnoSci z punktu widzenia dalszego rozwoju nowego typu cienkowarstwowych

ogniw slonecznych.

Cel pracy doktorskiej zostat sformutowany w rozdziale drugim w brzmieniu: ,,Celem
pracy jest wytworzenie, scharakteryzowanie oraz zmaksymalizowanie wydajnosci konwersji
energii stonecznej na elektryczna hybrydowych ogniw stonecznych zbudowanych na bazie
dwusiarczku molibdenu i dwutlenku tytanu.” W dalszej czesci tego samego rozdziahu
Doktorant doprecyzowat szczegotowe zagadnienia uwzglednione w celu pracy. Uwazam, ze

cel pracy doktorskiej jest poprawnie sformutowany i jest on spdjny z tytutem dysertacji.

Wydana drukiem praca doktorska liczy 179 strony. Recenzowana dysertacja ma uktad
klasyczny, sktada si¢ ze strony tytutowej, spisu tresci (2 strony), wykazu skrétéw stosowanych
w pracy (2 strony), celu i zakresu pracy doktorskiej (drugi rozdzial, 1 strona), wprowadzenia
(trzeci rozdzial, 3 strony), czesci literaturowej (czwarty rozdziat, 25 stron), czesci
eksperymentalnej (piaty i szosty rozdziat, 41 stron), omowienia wynikow badan (siodmy, dsmy
i dziewiaty rozdziaty, 75 stron), podsumowania i wnioskéw (dziesiaty rozdziat, 4 strony),
bibliografii (jedenasty rozdziat, 20 stron). Uklad pracy jest przejrzysty, a zawarte w niej tresci
sg poprawnie rozdzielone 1 stanowig o jej czytelnosci. W strukturze pracy doktorskiej Pana
mgr. inz. Lukasza Jarosinskiego mozna wyrézni¢ dwie zasadnicze cze¢sci sktadowe. Pierwsza
cze$é, obejmujaca rozdzialy 1-4 ma charakter wstgpu teoretycznego, begdacego efektem

przegladu literaturowego. Natomiast pozostatych pig¢ rozdziatéw dotyczy odpowiednio;
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technologii wytwarzania badanych struktur (rozdziat 5.1), zastosowanych metod pomiarowych

(rozdziat 5.2 i 6) oraz prezentacji i dyskusji wynikow badan (rozdziaty 7, 8 i 9).

Pierwsza cz¢$¢ manuskryptu jest niewatpliwie efektem badan literaturowych
Doktoranta. W tej czgsci pracy zostaly omoéwione najwazniejsze zagadnienia zwigzane z
efektem fotowoltaicznym, budows i zasadg dziatania ogniw stonecznych na przykiadzie ogniw
krzemowych oraz omdwiony zostal kwantowy efekt rozmiarowym wystepujacych w
nanomateriatach. W kolejnym podrozdziale zostaty bardzo doktadnie oméwione wilasciwosci
fizykochemiczne i optoelektroniczne materiatéw dwusiarczku molibdenu i dwutlenku tytanu, a
takze mozliwe ich polaczenia w postaci heteroztaczy na bazie ktéry mogg zosta¢ zbudowane
ogniwa. Muszg¢ tu pochwali¢ Doktoranta, gdyz bardzo rzeczowo oraz w jasny sposéb
przedstawil rdzne warianty konstrukeji urzadzen, thumaczgc kiedy ogniwo na bazie MoS, i TiO,
ma szanse, a kiedy nie ma szans dziata¢ z punktu widzenia dopasowania poziomdw
energetycznych zigcza. Ostatni podrozdziat dotyczy przegladu publikacji dotyczacych juz
samych ogniw fotowoltaicznych na bazie MoS; i TiO,. Doktorant w ten sposéb wykazat obecny
stan wiedzy w tym temacie, ktdry stat si¢ podstawg do sformutowania gtéwnego celu pracy
doktorskiej, a takze dodatkowo podkreslit nowos¢ swoich badan. Cato$é zostata napisana
Jasnym i poprawnym jezykiem, tekst dodatkowo zostal wzbogacony licznymi rysunkami,
wyjasniajagcymi mechanizmy poszczegdlnych proceséw. Natomiast mam tez kilka drobny
uwag. Poniewaz gldwnym celem pracy doktorskiej jest wytworzenie hybrydowych,
cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych, w moim odczuciu duzo bardziej zasadne byto by
wyttumaczenie efektu fotowoltaicznego na podstawie mechanizmu procesu konwersji energii
stonecznej na elektryczna zachodzacego w tego typu ogniwach, niz w ogniwach krzemowych.
Kandydat w czgsci literaturowej cytuje 102 pozycje literaturowe, przytaczajac publikacje z
czasopism o bardzo wysokim wspotczynniku odzialywania na $rodowisko naukowe, ale
rowniez strony internetowe (ref. nr 1 i nr 2). Natomiast w przypadku tych dwéch ostatnich
odnosnikdw brak jest podanej daty zaczerpnigcia tych zrodet. Stad tez moje kolejne pytanie,
czy faktycznie obecny udziat w polskim rynku paneli stonecznych wynosi tylko 7% ? Kolejna
rzecz, to czy faktycznie jest prawda, jak pisze Doktorant na stronie 12, ze ,,rozdzielone nosniki
majg nieskoficzony czas zycia..” — bardzo prosze tu o komentarz. Prositabym réwniez o
wyjasnienie nastgpujacych pojec: ,,blony kwantowe” oraz proces eksfoliacji krysztatéw — na

pewno dodatkowy komentarz bardzo wzbogacitby tg czes¢ pracy.
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Czegs¢ doswiadczalna pracy jest bardzo obszerna, stanowi ona gtéwna czeéé tekstu.

Chciatam podkresli w tym miejscu jedng rzecz, cze$¢ ta, uwzgledniajgc réwniez dyskusje
wynikéw, zostata napisami w bardzo jasny, logiczny i przejrzysty sposéb. Od poczatku
wiadomo co Doktorant chce osiggnaé poprzez prowadzenie poszczegdlnych etapéw badan,
doktadnie opisuje ich przebieg oraz wykorzystanie poszczegdlnych techniki analitycznych, a
takze co najwazniejsze, otrzymane wyniki, niejednokrotnie odbiegajace od zaktadanych, umie
w wiekszosci przypadkéw racjonalnie wytlumaczyé. Swiadczy to o dojrzatosci naukowej

Doktoranta, ktéry niewatpliwie przejawia potencjat w roli naukowca czy eksperymentatora.

Czes¢ praktyczna pracy wyrdznia si¢ systematycznoscia badan. W pierwszej kolejnosci
zostaty przeprowadzone liczne testy i proby majgce na celu optymalizacje parametréw procesu
wytwarzania cienkich warstw o nanometrycznym rozmiarze za pomocg techniki rozpylania
magnetronowego. Jak si¢ okazuje jest to do$¢ wymagajaca metoda nanoszenia cienkich warstw,
w ktorej takie parametry jak szybko$¢ napylania, szybko$¢ przeptywu gazu inertenego, rodzaj
1 ilo$¢ wykorzystanych targetow oraz kolejno$¢ napylania ma istotne znaczenia na koficowe
wiasciwosci powtok m.in. skfad, grubos¢ i morfologie. Ponadto, sam proces analizy
wiasciwoscei  optoelektronicznych i fizykochemicznych wytworzonych warstw wymagat
nanoszenia ich na rézne podioza. I tak Doktorant wykonata pierwszg serie cienkich warstw
MoS; o grubosci 1,5 nm, 3 nm, 6 nm, 12 nm i 24 nm (seria prébek nr I) na 3 réznych podtozach
tj. szkle kwarcowym, ktdre nie zaburza widma optycznego. Tego typu cienkie warstwy zostaty
wykorzystane do pomiaréw spektrofotometrycznych, Ramana i XRD. Z kolei cienie wartwy
na podfozu krzemowym zostaty wykorzystane do badan za pomocg techniki TEM. Ten etap
badan mial gtéwnie na celu ustalenia wptywu kwantowego efektu rozmiarowego na
wiasciwosci optoelektroniczne warstw MoS». W kolejnym kroku zostaty wytworzone z MoS:
1 TiOz heteroztacza planarne i objetosciowe. W tym przypadku warstwy MoS; i TiO: zostaty
napylone na podktady ITO. W przypadku ogniw o heterotgczu planarnym grubosé warstw
MoS; byta zblizona do wczesniej przebadanych i wynosity odpowiednio 2 nm, 4 nm, 8 nm, 12
nm, 16 nm i 32 nm (seria prébek nr 1I). Ten etap badan miat na celu okreslenia wptywu
kwantowego efektu rozmiarowego warstwy MoS; na prace hybrydowego ogniwa z MoS; i TiO»
o heteroztaczu planarnym. Ostatni etap badan miata na celu poréwnanie ogniw stoneczny
zbudowanych na bazie heteroztgcza planarnego do ogniw o rozwinietej powierzchni wiasciwej

tj, ogniw o budowie heteroztacza objetosciowego. W tym celu zostaty wytworzone ogniwa o
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catkowitej grubodci warstwy aktywnej skladajacej sie z blendy materiatéw MoS; i TiO;

wynoszgcych odpowiednio 3,5 nm, 7 nm, 14 nm, 28 nm i 56 nm (seria probek nr III).
Dodatkowo warstwa aktywna ogniw zostata pokryta fotoaktywnym polimerem
potprzewodzacym poli(3-heksylotiofenem) (P3HT), petnigcym role dodatkowej warstwy

absorbujace;j i transportujacej dziury elektronowe do elektrody Au.

Dobér zastosowanych metod badawczych (m.in. pomiary pradowo-napieciowe,
dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD), transmisyjna mikroskopia elektronowa
(TEM), spektroskopia absorpcyjna (UV-Vis), jest dobrze przemyslany, a ich wszechstronny i
wzajemnie uzupetniajgcy si¢ charakter w mojej opinii pozwolit na zrealizowanie gtéwnego celu
rozprawy tj. powigzania wtasnosci fizykochemicznych wytworzonych cienkich warstw MoS; i

TiO, z efektywnoscig opracowanych na ich podstawie hybrydowych ogniw fotowoltaicznych.

Doktorant wykazal, ze za pomoca m.in. modyfikacji grubosci warstw MoS; mozna w
pewnym zakresie kontrolowa¢ efektywno$¢ procesu konwersji energii stonecznej na
elektryczng w ogniwach fotowoltaicznych o budowie heteroztacza planarnego. Ponadto,
wykazat, ze wbrew oczekiwaniom, typ planarny budowy hybrydowego ogniwa stonecznego
jest duzo bardziej wydajny niz ogniwa na bazie heteroztacza o budowie objetosciowe;.
Niezwykle interesujagcym i wartosciowym fragmentem pracy doswiadczalnej jest dyskusja
majgca na celu wyprowadzenie nowej metody analizy widm absorpcyjnych w celu
wyznaczenia optycznej szerokosci przerwy energetycznej cienkich warstw potprzewodnikéw.
W tym przypadku Doktorant zastosowata metode z ang. Inverse Logarythmic Derrivative
Method, w skrécie ILD. Metodg ta poréwnal z powszechnie znang i stosowna analiza
wyznaczania optycznej przerwy energetycznej Tauca. Roéwniez z duzym zainteresowaniem
zapoznatam si¢ z cze¢$cig pracy opisujgcej mechanizm dziatania poszczegdlnych typoéw ogniw

fotowoltaicznych.

Podsumowujgc, czes¢ doswiadczalng pracy doktorskiej oceniam bardzo pozytywnie.
Istotnym osiggnigciem o charakterze aplikacyjnym jest wytworzenie hybrydowych ogniw
fotowoltaicznych Au/P3HT/MoS,/TiO2/ITO o budowie planarnej, gdzie modyfikacja grubosci
warstwy MoS; stanowi kluczowy parametr, majacy bezposredni wptyw na efektywno$é takiego

ogniwa. Maksymalna uzyskana przez Doktoranta warto$¢ sprawno$ci ogniwa tego typu



w Politechnika Krakowska 2

h O O O
im. Tadeusza Kosciuszki

wyniosta 2,6 %. W literaturze analogiczne ogniwa wykazujg warto$¢ na poziomie okoto 1, 3%.

Niewatpliwie jest to istotne osiagniecie Doktoranta.

Do powyzszej czesci rozprawy mam réwniez kilka pytan i uwag:

1. Wyznaczanie szerokosci przerwy energetycznej cienkich warstw pétprzewodnikdw, jak
zostato pokazane, jest niewatpliwie nie tatwym zagadnieniem naukowym. W pracy
wartos$¢ ta zostata wyznaczona na podstawie widm absorpcji cienkich warstw. Czy w
takcie realizacji pracy rozwazano réwniez zastosowanie innych, dodatkowych metod
analitycznych w celu potwierdzenia wartosci szerokosci przerwy energetycznej jak np.

za pomocg techniki UPS lub przy uzyciu metod elektrochemicznych ?

2. Doktorant w pracy wysunal stuszng tezg, ze wydajnos¢ ogniw fotowoltaicznych
zbudowanych na heteroztaczu typu planarnym zlezy w gtéwnej mierze od grubosci
warstwy MoS,, a takze od wystepujacego w niej efektu uwiezienia kwantowego, dzieki
ktéremu szerokos¢ przerwy energetycznej warstwy zostaje poszerzona z wartosci okoto
1,2 eV do nawet 1,9 eV. Jak podaje Doktorant wystarczy minimalna zmiana grubosci
warstwy MoS; nawet o kilka nanomertéw by sprawnos$é ogniwa ulegta drastycznej
zmianie. Jest to bardzo ciekawe zjawisko. Najwigkszg sprawnos¢ wynoszaca 2.62 %
zanotowano dla ogniwa o grubosdci warstwy MoS; réwnej 8 nm. Natomiast dla probek
0 grubosci warstwy wynoszacej 2 nm, 16 nm i 32 nm sprawnos¢ ogniw wynosita juz

zero. Chciatam zapyta¢ o powtarzalno$¢ zaobserwowanego zjawiska.

3. Jak wiadomo, jednym z wazniejszych parametréw decydujacych o praktycznym
zastosowaniu cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych jest ich trwatos¢ i
stabilnos¢ w warunkach rzeczywistych. W tym miejscu pragne zapyta¢ o stabilnosci
opracowanych hybrydowych ogniw fotowoltaicznych ? Jaki jest $redni czas pracy

takiego ogniwa.

4. W przypadku ogniw Au/P3HT/MoS,@TiO: /ITO o budowie objetosciowej jaki byt
procentowy sktad masowy lub atomowy finalnej warstwy aktywnej MoS:@Ti0Oz. Tej

informacji nie udato mi si¢ bezposrednio znalez¢ w pracy.
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Pragne tu podkresli¢ ze powyzsze uwagi i pytania majg charakter polemiczny badz
wynikajg z ciekawosci natury naukowej i ostatecznie nie wplywajg na pozytywna ocene
rozprawy jako catosci. Z racji roli recenzenta, musze zwrdci¢ uwage na strone edytorskg tej
czesci pracy. Catosé tekstu zostala napisana jasnym i poprawnym jezykiem, nie znalaztam
wigkszych bleddw jezykowych czy stylistycznych. Co $wiadczy o bardzo starannym

przygotowaniu pracy.

Podsumowujac, jestem przekonana, ze przedstawiona do oceny rozprawa Pana mgr inz.
Lukasza Jarosinskiego, stanowi bardzo wartosciowy przyczynek do wiedzy o wytwarzaniu i
mechanizmach wyjasniajacych sposdb dziatania nowego typu cienkowarstwowych ogniw
fotowoltaicznych. Autor umiejgtnie zaplanowat badania i poprawnie zinterpretowat wyniki,
ktore zostaty opublikowane w jednej zrecenzowanej pracy. Niestety w pracy brak jest

informacji na temat pozostatych osiaggnieé Doktoranta.

III. Podsumowanie i wnioski koncowe

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana mgr inz.
Lukasza Jarosifiskiego pt. ,,Hybrydowe ogniwa stoneczne zbudowane na bazie dwusiarczku
molibdenu i dwutlenku tytams” stanowi oryginalne rozwiazanie istotnego problemu naukowego
spetniajgc tym samym wszystkie kryteria zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668). Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne
Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie o dopuszczenie mgr inz.

Pukasza Jarosinskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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