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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. Mateusza Plaweckiego
pt. ,, Wytwarzanie i charakterystyka struktur polprzewodnikowych
na bazie tlenku miedzi (I) do zastosowan fotowoltaicznych”

Niniejsza recenzja zostala opracowana na zlecenie Dyrektora Instytutu Inzynierii
Materiatowej Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach,
dr. hab. Jozefa Deniszczyka, prof. US, w zwiazku z uchwatg (Uchwata RN_1IM/17/2024 Rady
Naukowej Instytutu Inzynierii Materialowej Wydzialu Nauk Scistych i Technicznych
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach z dnia 16.07.2024 r.)

Ogolna charakterystyka pracy

Praca doktorska Pana mgr. Mateusza Ptaweckiego, napisana pod opieka dr hab. Malgorzaty
Karolus, prof. US dotyczy, trzymajac sie tytutu rozprawy, wytwarzania i charakterystyki
struktur potprzewodnikowych na bazie tlenku miedzi (I) do zastosowan fotowoltaicznych.

Praca ma ukfad klasyczny 1 sktada si¢ z 2 zasadniczych czeSci (przegladu literatury oraz
czesci eksperymentalnej). Praca napisana jest w jezyku polskim, liczy 161 stron, sktada si¢
z 4 rozdziatoéw, streszczenia w jezyku polskim i angielskim, stownika skrotow, bibliografii,
spisu rysunkow 1 tabel. Dwa pierwsze rozdziaty (I 1 II) zostaly podzielone na odpowiednio 14
1 6 podrozdziatéw. W pracy zamieszczono 101 rysunkéw oraz 26 tabel. Bibliografia zawiera
182 pozycje, z czego 9 publikacji, ktorych wspotautorem jest Doktorant. Dodatkowo
w rozprawie mgr Mateusz Ptawecki zamies$cit swoj dorobek literaturowy, z ktorego wynika, ze
obejmuje on 17 publikacji, w tym 5 prac znajduje si¢ w bazie Web of Science, a 12 prac

znajduje si¢ na liscie B wykazu czasopism naukowych MNiSW.
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W przegladzie literatury (Rozdziat I - Czeg$¢ teoretyczna) Autor wprowadza czytelnika
W zagadnienie ogniw fotowoltaicznych. Cze$¢ teoretyczna zostata opracowana na dobrym
poziomie i oparta na przegladzie literaturowym, ktdry zawiera glownie specjalistyczne
czasopisma oraz podreczniki. Swiadczy to o dobrej znajomosci tematu Doktoranta.

W cze$ci eksperymentalnej Autor przedstawil tezg, cel i zakres pracy, metodyke badan
I materiat badan (podtoze NiTi, mono- i polikrystaliczna miedz, FTO, grubos$¢ warstw i powtok
oraz warstwy i powtoki potprzewodnikowe (warstwa tlenku tytanu TiO2, powloki tlenku ceru
(IV) CeO», warstwy ZnO, Cu20, perowskit CH3NH3sPDbls)). Doktorant przedstawit wyniki
badan, w zasadzie juz w podrozdziale 3.4, rozdziale 4, 5 i 6. Nast¢pnic zamieScit dyskusje
wynikoéw (rozdziat III) i wnioski (rozdziat IV). Uklad pracy jest wlasciwy, poza drobnymi
uchybieniami (wspomniane wyniki badan zamieszczone w podrozdziale 3.4) i odpowiada

wymaganiom stawianym rozprawom doktorskim.

Ocena doboru tematyki, zakresu i celu pracy

Ze wzgledu na troske o klimat i z uwagi na wiazacy cel ustanowiony w dyrektywie Unii
Europejskiej, zgodnie z ktorym do 2030 r. zuzywang energi¢ koncowg w Unii powinno si¢
pozyskiwac co najmniej w 32% ze zrodet odnawialnych, zaistniata konieczno$¢ poszukiwania
nowych, alternatywnych, niskoemisyjnych zrodet energii elektrycznej. Obecnie odnawialne
zrédla energii pozyskiwane sg z rdznorodnych Zrddel, takich jak promieniowanie stoneczne,
przeplyw wody 1 wiatru, biopaliwa, energia jadrowa w zamknigtym cyklu paliwowym, ciepto
pozyskiwane z ziemi i wody. Odpowiedzig na te wyzwania jest intensywny rozwoj technologii
wykorzystania energii stonecznej, ktorej niewielka cze$é, okoto 1361 W-m, dociera do
atmosfery ziemskiej. Korzystanie z energii promieniowania stonecznego staje si¢ kluczowym
aspektem uniezaleznienia si¢ od konwencjonalnych paliw kopalnych. Energia promieniowania
stonecznego, cho¢ nie jest nieskonczona, stanowi doskonale Zrodto odnawialnej energii,
zwlaszcza biorgc pod uwage stosunek dtugosci zycia ludzkiego do zycia Stonca. Padajace na
Ziemig¢ promieniowanie stoneczne przewyzsza aktualne zapotrzebowanie ludzkos$ci na energig,
co czyni je obiecujagcym zrodtem energii odnawialnej. Efekt fotowoltaiczny, odkryty przez
A.E. Becquerela w 1839 roku, otworzyt droge do dynamicznego rozwoju fotowoltaiki.
Krzemowe ogniwa stoneczne, skonstruowane po raz pierwszy w 1954 roku, nadal sa

najczgsciej stosowane ze wzgledu na ich duze sprawnosci. Dziatania podejmowane na
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przestrzeni lat w dziedzinie fotowoltaiki doprowadzily do ogromnych postepow w technologii
produkcji, ktore przyniosty w rezultacie efektywniejsze i trwalsze ogniwa fotowoltaiczne.
W ostatnich latach znacznie zintensyfikowano badania ukierunkowane na opracowanie
materialdw stanowigcych alternatywe dla tradycyjnych ogniw fotowoltaicznych I i Il generacji.
Zaowocowaly one wieloma odkryciami i pomystowymi technikami wytworzenia
perowskitowych ogniw fotowoltaicznych (lI1 generacji), ktore wykorzystuja promienie
stoneczne pod réznym katem i o r6znym natezeniu. Podjete intensywne badania, przy duzym
wsparciu finansowym ze strony rzadoéw krajéw wysokorozwinigtych doprowadzily do
powstania wielu prac naukowych, ktorych wyniki stanowig tematy rozpraw doktorskich, jak
i publikacji w renomowanych czasopismach. W nurcie tych badan znajduje si¢ dysertacja
mgr. Mateusza Plaweckiego, ktorej celem bylo opracowanie warunkéw wytwarzania oraz
charakterystyka wielofunkcyjnych struktur ztozonych z warstw tlenku miedzi (I) typu p
W polaczeniu z innymi potprzewodnikami typu n m.in. TiOz, CeOz, ZnO z zamystem
utworzenia funkcjonalnego ogniwa fotwotoltaicznego. W celu ustalenia optymalnych
parametréw osadzania i ich wpltywu na sprawno$¢ ogniw fotowoltaicznych tj. grubosé,
chropowato$¢, wytworzono warstwy potprzewodnikowe (Cu20, ZnO, TiO2, CeO», perowskit
CHsNH3Pblz) réznymi metodami (elektroosadzanie, elektroforeza, pasywacja, powlekanie
wirowe) na réznych podtozach (monokrystaliczna miedz Cu(100) i Cu(011), polikrystaliczna
miedz, NiTi, FTO). W efekcie otrzymano i scharakteryzowano ogniwa stoneczne Cu20/Zn0O,
Cu2O/TiO2 na podtozu NiTi oraz ogniwo III generacji na bazie perowskitu CH3NH3PDbls,
otrzymanego metoda powlekania wirowego. W pracy prowadzono rowniez badania
teoretyczne i zaproponowano model dwudiodowy do pomiaru sprawnosci cienkowarstwowych
ogniw Il generacji. Postawiony w rozprawie doktorskiej cel jest precyzyjny. Teza pracy
zaktada, ze poprzez warstwy absorbera, na bazie tlenku miedzi (I) (Cu20), mozna uzyskac
funkcjonalne wiasciwosci struktur potprzewodnikowych do zastosowan fotowoltaicznych.
Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej jest interesujgca 1 miesci si¢ w nurtach swiatowych
badan. Dysertacja ma charakter pracy naukowej i przedstawione sg w niej oryginalne wyniki
badan. W zamieszczonych w tresci wynikach badan oraz ich dyskusji odnajdujemy

odzwierciedlenie celu i tezy pracy.
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Ocena merytoryczna pracy

Rozprawe rozpoczyna dobrze napisana i obszerna cze$¢ literaturowa, w ktorej Autor
charakteryzuje ogniwa fotowoltaiczne, zapoznaje czytelnika z technikami ich wytwarzania,
a takze przedstawia kryteria wydajnosci ogniw fotowoltaicznych. W czeséci eksperymentalnej
Doktorant sformutowat cel i zakres pracy. Nastepnie szczegdtowo przedstawit wyniki badan
uzyskane za pomoca wielu technik eksperymentalnych, takich jak rentgenowska spektroskopia
fotoelektronow (XPS),  spektroskopia Auger’a, dyfrakcja rentgenowska, skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM), mikroskopia sit atomowych (AFM), pomiary grubo$¢ warstw
przy uzyciu profilometrow, badania wlasciwosci elektrokinetycznych. Wymienione techniki
badawcze zostaly dobrane w sposdb przemyslany, co w konsekwencji pozwolilo na
zrealizowanie celu pracy, a takze na udowodnienie postawionej tezy. Umiejetnose
zaplanowania i wykorzystania uzupetniajacych si¢ metod badawczych, opracowanie wynikow,
ich interpretacja i1 wyciagnigcie odpowiednich wnioskow §wiadczg o praktycznym
doswiadczeniu i sprawnosci eksperymentatorskiej mgr. Mateusza Plaweckiego i dowodzg Jego
umiejetnosci  samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Oceniajac pracg od strony
merytorycznej warto podkresli¢, ze zaplanowane eksperymenty oraz interpretacja wynikow
zostaly wykonane poprawnie. W toku realizacji badan Autor uzyskat szereg interesujacych

wynikOw, a za najwazniejsze osiggnigcia rozprawy doktorskiej mozna uznac:

e Wykazanie, iz jest mozliwe otrzymanie funkcjonalnych ogniw fotowoltaicznych
bazujacych na tlenku miedzi (I):
o Warstwa tlenku miedzi (I) osadzona na metalicznym podtozu
Cu/Cu(100)/Cu(001) tworzy diode Schottky’ego.
o Uzyskano funkcjonalne ogniwo fotowoltaiczne o strukturze typu: Cu20/ZnO.
o Wykazano mozliwo$¢ zastosowania ogniwa o odwrdconej strukturze typu:
Cu20/ TiOo.
o Uzyskano mozliwo$¢ polaczenia metod wytwarzania w celu utworzenia ogniwa:
Cu20/Ce0.
e Najlepsze warto$ci parametrow sprawnosci wykazaty ogniwa skonstruowane na bazie

perowskitu CH3NH3sPblz, wynoszace odpowiednio: 4,1 % oraz 6,4 %.
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e Zastosowanie modelu dwu-diodowego pozwala na lepsze zrozumienie pracy paneli
fotowoltaicznych, zwlaszcza w kontek$cie dynamiki rezystancji statycznej

i dynamicznej.

Reasumujgc ocena merytoryczna jest pozytywna. Rozprawa doktorska stanowi interesujacy
kierunek badan dotyczacy ksztaltowania powierzchni materiatdéw inzynierskich, przez
wytwarzanie warstw Cu.0, ZnO, CeO; oraz perowskitu.

Strona redakcyjna rozprawy doktorskiej jest poprawna, miejscami pojawity si¢ usterki
natury terminologicznej.

Na podstawie przedstawionej do oceny pracy, nasuwajg si¢ uwagi, pytania i komentarze

skierowane do Autora:

Wybrane uwagi, pytania i komentarze:

e Streszczenie pracy zostato napisane w jezyku polskim zatem nalezato uzy¢ tego terminu

zamiast abstakt (z j. ang. abstract).

e  Wykaz skrotow jest nieckompletny i wystepuja w nim niescistosci, co w potaczeniu z ich
stosowaniem nieco utrudnia studiowanie rozprawy. Przykltadowo brak skréotu
zamieszczonego na str. 21: QDSSC — z j. ang. Quantum Dot Sensitized Solar Cell
(ogniwo stoneczne uczulone kropkami kwantowymi), str. 27, 57, 58, 60, 61, 88: AES
— Zj. ang. Auger Electron Spectroscopy (Spektroskopia elektronow Augera, jedna z
odmian spektroskopii elektronowej), str. 103, 126, 129, 139: PSC -z j. ang. Perovskite
Solar Cell (ogniwo stoneczne na bazie perowskitu), str. 136: LPE?, LDV?, itd.

e W czgéci teoretycznej (rozdziat I):

o Rozdziat 3. Materialy potprzewodnikowe — Klasyfikacja: Pierwsze zdanie
zostato napisane niewtasciwie: ,,Przewodniki, izolatory 1 potprzewodniki to trzy
podstawowe klasyfikacje.”

o Rozdzial 4. Mechanizm przewodnictwa w materiatach, raczej: Mechanizmy

(rodzaje) przewodnictwa elektrycznego w materiatach. Sposrod czterech


https://pl.wikipedia.org/wiki/J%C4%99zyk_angielski
https://pl.wikipedia.org/wiki/J%C4%99zyk_angielski
https://pl.wikipedia.org/wiki/Spektroskopia_elektronowa
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mechanizmow opisano elektronowe 1 dziurowe. Jonowe oraz mieszane zostato
pominigte. Dlaczego?

o Rozdzial 5. Niedoskonalosci w ogniwach. Rozdziat dotyczy rzeczywistej
struktury krystalicznej metali, w ktorej wystepuja defekty punktowe (wakansy
oraz atomy miedzyweztowe). Natomiast mechanizmy tworzenia defektow
punktowych to defekt Frenkla oraz defekt Schottky’ego. W podrozdziale 5.2
Autor uzyl terminu ,,dyslokacje liniowe”. Liniowymi defektami budowy
krystalicznej sg dyslokacje krawgdziowe, sSrubowe 1 mieszane.

o Podrozdziat 8.4. Zdanie: ,,Mimo Ze ogniwa na bazie perowskitow mogg osiggac
sprawno$¢ do 48 %, ich praktyczne zastosowanie na skale przemyslowsa jest
ograniczone przez rézne wyzwania [124].” zostalo napisane niewtasciwie.

o Podrozdziat 8.5. Zdanie: ,,Metal jest czgsto wykonany z aluminium, platyny,
molibdenu lub zlota, podczas gdy potprzewodnik to zwykle krzem, german czy
selenek galu.” zostato napisane niewtasciwie.

o Rozdziat 9. Mechanizm osadzania warstw. Czy techniki osadzania warstw?

o Podrozdziat 11.2 wystepuje na stronie 35 oraz na stronie 37, gdzie powinien

znajdowac si¢ podrozdziat 11.3. (dwukrotnie uzyto 11.2).

e W podpisach pod rysunkami 3-10 nie podano materiatow zrodtowych skad zaczerpnigto
rysunki. To samo dotyczy rownan (10, 11, 12, 16, 21-26) i niektorych stwierdzen
(str. 70, 80, itp.).

e W Tabeli 1 (str. 42) nie podano wyjasnien skrotow.

o W czesci eksperymentalnej (rozdziat 11):
o Brak konsekwencji w nazewnictwie: Autor rozprawy stosuje sformutowania:
warstwy 1 powloki. Przyktady:
W rozdziale 2 (str. 46): ,,Do pelnej charakterystyki badanych podtozy warstw
I powlok zastosowano szereg technik pomiarowych”.
W podrozdziale 2.3 (str. 47): ,,Zaréwno podtoza (NiTi, Cu, FTO), jak i warstwy
oraz naniesione powtoki (Cuz20, ZnO, CeOz2) zostaly zbadane metoda Bragg-

Brentano w zakresie katowym 20 migdzy 5 a 140°.
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W podrozdziale 2.5 (str. 47): ,Do analizy i oceny jakosci powierzchni
wytworzonych warstw oraz powlok zastosowano skaningowy mikroskop
elektronowy (SEM).”

W podrozdziale 2.8. (str. 48): ,,Pomiar grubos$ci warstw” w pierwszym zdaniu:
,Pomiar grubosci warstw 1 powtok wykonano na dwoch profilometrach”.

W rozdziatach 4 i 5: Np. w tytule podrozdziatu 4.2 znajdujemy Powloki tlenku
ceru (IV) - CeOz, natomiast w rozdziale 5: Wtasciwosci optyczne otrzymanych
warstw podrozdziat 5.3 zawiera tlenek ceru IV — CeO..

o W rozdziale 2: Autor rozprawy opisuje szczegdélowo zastosowane metody
badawcze, nie zawsze jednak podaje jakie materialy (warstwy) poddano
konkretnym badaniom (np. podrozdziat 2.2, 2.6, 2.7, ...).

o W podrozdziale 3.2 (str. 52-54) Autor opisat sposob przygotowania powierzchni

podloza przed osadzaniem warstw. Skupil si¢ jedynie na monokrystalicznej
miedzi. Dopiero w podrozdziale 4.4 (str. 92) Autor podaje, ze blacha
z polikrystalicznej miedzi nie byta poddana szlifowaniu i polerowaniu.
Dlaczego?
Watpliwosci budzi takze wygrzewanie perowskitu w temperaturze 180°C
(podrozdziat 4.5 str. 96), podczas gdy perowskit degraduje si¢ w temperaturze
85°C. Zastanawiajgce sg grubosci warstw perowskitu (1200 i 2300 nm), podczas
gdy doniesienia literaturowe wskazujag na optymalng grubo$¢ wynoszaca
kilkaset nanometrow (np. 600 nm).

o W podrozdziale 4.1. Doktorant stwierdza: ,,Grubos¢ wytworzonych warstwy
dwutlenku tytanu, zostala na podstawie badan spektroskopowych AES,
oszacowana na 3.5 nm oraz 5 nm (Rysunek 22, Rysunek 23). Rysunek 23 tego
nie potwierdza. Nastgpnie: ,,Badania mikroskopowe SEM, potwierdzily, ze
wytworzona warstwa jest ciggla i jednorodna (Rysunek 25). Rysunek 25 dotyczy
warstwy CeO3, a nie opisywanej warstwy TiO2. Podpis pod rys. 34 (3 mA) jest
nieco inny niz w opisie (2 mA, str. 73). Takze podpis pod rys. 79 jest
nieprecyzyjny.

o Doktorant okreslit wielko$¢ krystalitow metoda Williamsona-Halla. Jak zmienia
si¢ wielkos¢ ,btedu” czyli rozrzut wartoSci w zaleznosci od wielkosci

»rzeczywistej” krystalitow? (podanych np. na str. 73, 83) Jaka poprawke
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przyjeto na poszerzenie aparaturowe linii dyfrakcyjnej (bez poprawki,
z poprawka Warrena-Biscoe, z poprawka Haldera-Wagnera, z poprawka
Wooda-Rachingera)?

o Jakim btedem obarczone sg wyniki ilosciowej analizy EDS?

o Na rys. 52 zaznaczono trzy miejsca analizy EDS, a zamieszczono tylko jeden
wynik.

o W dyskusji wynikéw miejscami brakuje informacji odnos$nie tabel i rysunkow
potwierdzajacych podane stwierdzenia.

o Autor stwierdza w punkcie 7 (str. 127): ,,Kompatybilno$¢ z innymi materiatami:
CeO2 moze by¢ skutecznie naniesiony na roézne podloza, co pokazuje jego
kompatybilno§¢ z innymi materialami uzywanymi w  ogniwach
fotowoltaicznych. Powloka CeO: zostata naniesiona jedynie na podtoze FTO
(Tabela 3, str. 50).

o Niektore rysunki sg nieczytelne (np. rys. 22, 31, 32, itd.)

Uwagi redakcyjne:

W rozprawie wystepuja rownowazniki zdan (przyktadowo w czgéci II podrozdziat 2.7,
str. 48, podrozdziat 5.1, str. 106). Dwukrotnie uzyto symbolu Ra do okreslenia parametrow

chropowatos$ci (str. 48), rownania 41 (str. 107) tozsamego z rOwnaniem 42 (str. 111).

Nie zachowano kolejnosci rysunkdéw w opisie (rys. 36 wyprzedza rys. 35). Nie powotano si¢
w opisie narys. 89.

Autor rozprawy stosuje kropke jako separator dziesi¢tny, czasami przecinek (tabela 25,
str.122, tabela 26, str. 126 ). W jezyku polskim separatorem dziesigtnym jest przecinek.

W pracy znaleziono inne niewymienione , literéwki” lub btedy stylistyczne, ktore wskazano

2

Doktorantowi (przyktadowo: str. 15 jest: ,.charakteryzuja si¢ konduktywno$¢ ...” zamiast
konduktywnoscia, str. 23 jest: ,,szybko$¢ wzrost ...” zamiast wzrostu, str. 54 jest ,,szkolo” —

powinno by¢ ptytka szklana z naniesiong powtoka FTO, itd.).
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Pytania do pracy

e Doktorant w Rozdziale I. 5. Niedoskonato$ci w ogniwach opisat rzeczywista strukture
krystaliczng metali, w ktorej wystepuja defekty punktowe. Jaki zwigzek maja te defekty
z whasciwosciami optycznymi potprzewodnikow?

e (o Autor rozprawy uznaje za warstwe, a co za powtoke?

e W rozdziale 4 pracy sposrod 4 mechanizmow przewodnictwa elektrycznego
W materiatach opisano elektronowe i dziurowe. Dlaczego jonowe oraz mieszane zostato
pomini¢te?

e Co Doktorant uwaza za ,,pewien punkt nasycenia”, po ktorym dalsze osadzanie

prowadzi do oderwania si¢ warstwy (str. 78)?

Whiosek koncowy

Z powyzszej charakterystyki ocenianej rozprawy doktorskiej mgr. Mateusza
Plaweckiego wynika, ze podjety w niej temat, o istotnym znaczeniu poznawczym
i praktycznym, zostal, pomimo pewnych uwag Krytycznych, zrealizowany na odpowiednio
dobrym poziomie. Rozprawa prezentuje oryginalne osiggnigcie Doktoranta, jakim jest,
przeprowadzona na podstawie szerokiego spektrum badan eksperymentalnych oraz analiz
opracowanie i ocena warunkow wytwarzania wielofunkcyjnych struktur ztozonych z warstw
tlenku miedzi (1) typu p w polaczeniu z innymi poétprzewodnikami typu n m.in. TiOz, CeOy,
ZnO w celu utworzenia funkcjonalnego ogniwa fotowoltaicznego. Zrealizowane badania
i analizy pozwolily na uzyskanie interesujacych, opisanych wyzej wynikow i zaleznosci. Czgsé¢
z nich zostata opublikowana, co oznacza, ze ich warto$¢ naukowa zostala doceniona przez

niezalezne grono recenzentow decydujacych o przyjeciu przedmiotowych publikacji do druku.

W wyniku przeprowadzonej recenzji rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze spetnia ona
wymagania formalne stawiane rozprawom doktorskim zawarte w art. 187 Ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1668 z pézn. zm.) oraz
whnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego

0 dopuszczenie jej do publicznej obrony.



