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Recenzja pracy doktorskiej Pana mgra inz. Mateusza Plaweckiego
pt. : Wytwarzanie i charakterystyka struktur polprzewodnikowych na bazie tlenku miedzi (I) do
zastosowan fotowoltaicznych.

Rozprawa  doktorska  poswigcona  jest opracowaniu i  badaniom  struktur
polprzewodnikowych na bazie tlenku miedzi do zastosowan fotowoltaicznych. Podjgta tematyka
jest aktualna i wazna ze wzgledu na pokladane nadzieje wykorzystania energii stlonecznej na duza
skale co pozwoliloby na rozwigzanie probleméw energetycznych i srodowiskowych. W tym celu
dazy sie do opracowania technologii ogniw fotowoltaicznych o wysokiej sprawnosci i niskiej cenie,
co jest wyzwaniem, przed ktorym stoi wspotczesna nauka w tym inzynieria materiatlowa.

Recenzowana praca zawiera dwie gtdéwne czesci: czgs¢ teoretyczng 1 cz¢$¢ eksperymentalng.
Trzecia czg$¢ to dyskusja wynikdw, czwarta wnioski. Na koncu jest zawarta bibliografia, spis
rysunkow 1 tabel oraz dorobek literaturowy autora. Praca zawiera takze abstrakt w j. polskim, wstep
oraz stownik skrotow. Spis literatury obejmuje 182 pozycje. Rozprawa liczy 161 stron 1 zawiera
101 rysunkow 1 26 tabel.

Ogolna charakterystyka pracy.

W krotkim streszczeniu Autor przedstawit krotko cel pracy, wykonane prace
eksperymentalne 1 teoretyczne i1 konkluzje, Zze jest mozliwe otrzymanie ogniw fotowoltaicznych
bazujacych na tlenku miedzi (I) co bylo celem pracy. W streszczeniu stwierdza rowniez, ze
najlepsze parametry uzyskatl dla ogniw perowskitowych z uzyciem perowskitu CHsNH3Pbl3.

We wstepie Doktorant uzasadnil celowos$¢ pracy badawczej nad dalszym rozwojem ogniw
stonecznych oraz wprowadza pojecie ogniw pierwszej, drugiej 1 trzeciej generacji. Stwierdza,
catkiem stusznie, ze ogniwa trzeciej generacji sg obecnie na etapie intensywnych badan ze wzgledu
na perspektywe osiagniecia zwigkszenia sprawnosci i obnizenia kosztow ich produkcji w stosunku
do ogniw obecnie produkowanych. Autor podejmuje si¢ wiec ambitnego zadania zbadania
mozliwosci stworzenia funkcjonalnego ogniwa slonecznego trzeciej generacji na bazie tlenku

miedzi (I) w polaczeniu z wybranymi polprzewodnikami m.in. dwutlenkiem tytanu, tlenkiem
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cyny, tlenkiem ceru (1V) oraz perowskitem CHsNHsPbls. Tlenek miedzi tak jak stwierdzit
Autor, oferuje wysoka sprawnos¢ ok. 20%, jest materiatem tanim, nietoksycznym i stabilnym co
stanowi o jego atrakcyjnosci. We wstepie pracy zawarte sg informacje na temat wytworzonych
warstw, ktore wchodzity w sklad ogniwa na bazie polprzewodnika typu p-Cu.O oraz opisane
metody ich wytworzenia. W cze$ci tej Doktorant okreslit tez jakie musza by¢ spetnione wymagania,
zeby osiggnaé wysokie sprawnosci takie jak odpowiedni materiat potprzewodnikowy, struktura
ogniwa, grubos¢ warstw.

W 1 czesci pracy, czesci teoretycznej, w podrozdziatach 1-8 opisuje w sposdb bardzo
skrétowy podstawy teoretyczne zwigzane z tematem ogniw stonecznych i fizyki pétprzewodnikow,
wlasnosci badanych warstw i pewne wlasnosci diody Schottky’ego. W podrozdziale 9 przedstawia
mechanizmy osadzania warstw, a podrozdziale 10 opisuje metodg elektroforetycznego osadzania
EPD. W nastepnym podrozdziale czgsci teoretycznej ,,Badania teoretyczne ogniw
fotowoltaicznych” Doktorant przedstawia autorska metode analizy i symulacji parametrow ogniwa
w oparciu o model dwudiodowy ogniwa stonecznego. Do czgséci tej mam jednak najwigcej uwag.

1). Po pierwsze nie jest to model dwudiodowy ale jednodiodowy. Po drugie jest catkiem
niezrozumiate po co Autor stosuje wzory na rezystancje statyczng i dynamiczng skoro w pracy nie
rozpatruje si¢ zmian pradu w funkcji czasu I(t). Czy wzory te wykorzystal w swoich symulacjach?.

2). W czgsci tej Doktorant przedstawia znany wzor (8) dla modelu jednodiodowego oraz
wzor (9) na prad nasycenia dla diody Schottky’ego w modelu emisji termoelektronowej, ktory
stosowal do obliczen pradu ciemnego badanych ogniw, nie tylko dla ogniw ze zlaczem metal-
potprzewodnik z tzw. barierag Schottky’ego ale i do ogniw ze zlgczem n-p. Zastosowanie modelu
emisji termoelektronowej do ogniw ze ztgczem n-p prowadzi do btednych wynikoéw w obliczeniach
symulacyjnych.

3). Doktorant przedstawia dwa rownania (14,15) na prad zwarciowy Isc, ktore wedtug autora
okreslaja dodatkowy wptyw dyfuzji 1 absorpcji oraz czasu relaksacji na warto$¢ rezystancji
dynamicznej. To zdanie jest catkowicie niezrozumiate. Ponadto rownanie (14) na Isc nie ma
zadnego wyjasnienia. Wedlug mnie jest to sktadowg pradu Isc zwigzana z pojemnoscig ogniwa w
przypadku zalezno$ci I(t). Drugie réwnanie (15) przedstawia catkowity prad zwarciowy w
przypadku zmiennego os$wietlenia. W przypadku rozpatrywanych ogniw nie ma potrzeby
stosowania tych wzorow.

4). Doktorant napisat, ze jesli si¢ we wzorach (14) 1 (15) przyjmie si¢ zalozenie, ze jesli n
okresla liczbe ogniw fotowoltaicznych, to w tym przypadku wzory mogq byc¢ stosowane dla paneli
fotowoltaicznych [156]”. To zdanie nie jest jasne. Nie mozna przyjmowaé, ze parametr
doskonatosci ogniwa n1 moze oznaczaé liczb¢ ogniw w module!. Ponadto Autor wykracza poza

temat swojej pracy nawigzujac do paneli fotowoltaicznych.
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5). Nie wiadomo, w jakim celu Autor przedstawia wzor (16) na czas relaksacji dla
polikrystalicznych materiatow potprzewodnikowych i skad ten wzor zostat zaczerpnigty.

W dalszej cze$ci pt. Badania teoretyczne ogniw fotowoltaicznych w ujeciu kwantowym
Autor przedstawia wzory, ktore wykorzystal w swoich obliczeniach, a mianowicie wzdr na ggstos¢
pradu caltkowitego (17), pradu ciemnego dla diody Schottky’ego (18) oraz na ggstos¢ pradu
zwarciowego (19) i wzory na straty zwigzane z fluorescencja i odbiciem (20).

Do tej czg$ci mam nastgpujace uwagi:

6). We wzorze (17) R to nie rezystancja zewngtrzna tylko szeregowa.

7). Wzor (18) to jest wzdr na prad ciemny nasycenia w ogniwie ze zlaczem Schottkiego.
Mozna wigc stosowaé tylko do ogniw typu CuO/Cu ale nie do innych ogniw badanych w pracy.

8). Wzor (19) na gestos¢ pradu jest bardzo uproszczony gdyz nie uwzglednia zalezno$ci
odbicia §wiatla 1 wspdtczynnika absorpcji od dlugosci fali. Przy obliczaniu strumienia fotonéw w
funkcji przerwy energetycznej npn(Eg) trzeba wzia¢ pod uwagg standardowe widmo promieniowania
stonecznego AM1.5 i zsumowac¢ wszystkie fotony o energii wigkszej lub rownej Eg.

9). We wzorze (19) wprowadzono straty wywolane przez zjawisko fluorescencji (1-R)L gdzie
L=1- (n>-1)"?/n. Nie wiadomo skad zostal wziety ten wzor na fluorescencje. Z cala pewnoscia
fluorescencja L nie zalezy tylko od wspotczynnika zatamania. Autor odwoluje si¢ do ref [158]
autora Kolsi ale w tej publikacji nie ma tego wzoru. Z drugiej strony nie ma potrzeby
uwzgledniania fluorescencji poniewaz jej wplyw na Jsc jest znikomy i1 w zZadnej publikacji
dotyczacej symulacji ogniw stonecznych nie jest uwzgledniany.

10). Przedstawiony przez Autora wzor (20) na wspotczynnik odbicia §wiatta od powierzchni
potprzewodnika jest uproszczony gdyz nie uwzglednia absorpcji swiatta, czyli mozna go stosowac
tylko dla materiatow przezroczystych. Ponadto Doktorant obliczyl wspotczynnik odbicia $wiatla
przy zalozeniu, ze wspOlczynnik zatamania n= 2,4 dla wszystkich badanych materiatéw
potprzewodnikowych, ale wartos¢ ta zalezy oczywiscie od rodzaju materiatu np. dla Cu20 wynosi
ok. 2,3, adla ZnO ok. 2,0 a dla CeO: ok. 2,18.

Calg cze$¢ teoretyczng mozna w zasadzie traktowac jako wstep. Wilasciwa cze$¢ pracy
zaczyna si¢ od czgséci eksperymentalnej w rozdziale 2. Dopiero w tej czgs$ci w podrozdziale 1 na str.
45 Autor okresla tematyke, teze pracy i cel pracy. Dla potwierdzenia stusznosci tezy i osiggnigcia
zatozonego celu pracy wytypowal siedem zadan. W nastgpnym podrozdziale przedstawil on
metodyke badan. Zastosowal az 11 technik pomiarowych do charakteryzacji warstw i pomiaru
charakterystyk ogniw. W nastgpnym podrozdziale okreslit materiaty uzyte do badan. Jest to 5
materiatow potprzewodnikowych, z ktorych wytwarzano warstwy, a mianowicie Cuz0, TiOz, ZnO,
Ce0O2, perowskit metaloorganiczny CH3NH3Pbls i 5 materiatow uzytych na podtoza: NiTi, FTO,
Cu, Cu(100), Cu(011). Badat w sumie 12 réznych kombinacji warstw naktadanych na rézne

podtoza. W kolejnym podrozdziale Autor opisal metody wytwarzania warstw oraz uzyskane
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wyniki. Co ciekawe, warstwy TiO> wytworzono metoda pasywacji stopu NiTi, ktora nie jest
uzywana do wytwarzania ogniw stonecznych. Nastgpnymi badanymi warstwami byly warstwy
CeO, nanoszone metodg elekroforezy (EPD). Autor wykazal, ze metoda EPD umozliwia
naniesienie jednorodnych warstw CeO: o kontrolowanej grubosci.

Kolejnymi badanymi warstwami byty warstwy ZnO wytwarzane metoda przemiany azotanu
cynku ZnNO3 w tlenek cynku (ZnO) w procesie elektrochemicznym. Doktorant zbadat wptyw
parametroéw osadzania na grubo$¢ warstw, jednorodnos¢ i wielko$¢ krystalitéw. Wykonat pomiary
chropowatosci warstw ZnO na podtozu Cu(100), Cu(011). Stwierdzit, ze wzrost warstw przebiega
zgodnie z teorig Volmera-Webera. Nastepnie przedstawit wyniki badan warstw Cu20. Warstwy te
byty osadzone elektrolitycznie na réznych podtozach. Podlozami byly krysztaty miedzi Cu(100),
Cu(011), blacha z polikrystalicznej miedzi oraz FTO. Doktorant okreslit wielkos$¢ krystalitoéw oraz
wykonal analiz¢ chemiczng jakoSciowa 1 iloSciowa. Ustalit na podstawie analizy rentgenowskiej
fazg Cu2O w postaci kuprytu. Stwierdzit, ze wzrost warstw przebiega zgodnie z mechanizmem
Stranskiego-Krastanowa. Na koncu badat warstwy perowskitu CHaNH3Pblz osadzone na podtozu
FTO. Do tej czeSci nie mam zadnych krytycznych uwag. Doktorant wykazal umiejetnosé
stosowania wielu metod badawczych stosowanych w inzynierii materiatowej oraz analizy wynikow.

Nastgpnie Autor przedstawit wilasciwosci optyczne otrzymanych warstw i1 wyznaczyt
krawedzie absorpcji $wiatla z wykresow Tauca i1 tym samym szeroko$ci przerw energetycznych. Do
tej cze$ci mam nastepujace uwagi:

11).Wyznaczona warto$¢ Eq dla perowskitu CH3NH3zPbls wynosita 1.9 eV co jest wartoscig
zbyt duza. Powinna wynosi¢ ok. 1.55 eV. Wedlug mojej opinii réznica ta spowodowana bledem
w wyznaczaniu krawedzi absorpcji z wykresu Tauca. Na rys. 89 na, ktorym jest przedstawiona
absorpcja $wiatla (a nie absorbancja) w funkcji dtugosci fali wida¢, ze krawedz absorbc;ji jest dla di.
ok. 850 nm co odpowiadatoby Eg 0k.1.5 eV.

12). Niezrozumiaty jest rys. 90, na ktorym wspotczynnik absorpcji maleje do zera dla
duzych energii fotonu (od 4-6 eV). Autor blednie napisal, ze tylko fotony o energii rownej 1.9
eV beda absorbowane przez perowskit natomiast fotony o energii wyzszej lub nizszej niz
przerwa pasmowa nie s3 wykorzystane. Oczywiscie fotony o energii wigksze] niz przerwa
energetyczna sa rowniez wykorzystane ale nadmiar ich energii powyzej Eg jest stracony poniewaz
kazdy foton moze generowac tylko jedng par¢ nosnikéw tadunku.

Autor uzyskat ogniwa perowskitowe o sprawnosci 4,13% dla grubosci 2300 nm oraz 6,42%
dla grubosci 1200 nm. Ogniwa te miaty najczesciej stosowang strukture: FTO/SnO2/MAPDI3/Spiro-
OMeTAD. Moje uwagi do tej czesci:

13). Perowskit zostal wytworzony w powietrzu i byl wygrzewany w temperaturze 180°C
przez 60 min, a wiadomo, ze perowskit ulega rozktadowi juz w temperaturze ok. 85° C. Nie stosuje

si¢ tak duzej temperatury do krystalizacji perowskitu metaloorganicznego, zwykle jest to
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temperatura mniejsza od 100°C. Dlaczego Autor wygrzewat akurat w takiej temperaturze i przez 60
min?. Czy opart si¢ na literaturze czy robit badania wcze$niej zeby ustali¢ optymalne warunki?

14). Moja uwaga dotyczy réwniez braku opisu technologii wytworzenia warstwy HTL i
elektrody. Czy warstwa HTL wykonana ze Spiro-OMeTAD byta domieszkowana? Jakiej pasty
srebrnej Autor uzyt na elektrode, czy wymagata ona wygrzewania?

Cala ta czg$¢ pracy poswigcona ogniwom perowskitowym z uzyciem Spiro-OMeTAD jest
jednak tylko pewnym dodatkiem i nie wigze si¢ z tematyka pracy gdyz ogniwa te nie zawieraly
warstwy Cu20. Co prawda podjeto rowniez proby wykonania ogniw perowskitowych z warstwa
Cu20 ale byly one catkowicie nieudane.

Interesujagcym typem ogniw, ktore opracowat Doktorant sg ogniwa typu Cu20/Cu z bariera
Schottky’ego. Miaty one jednak bardzo malg sprawno$¢ wynoszaca 0.02% na polikrystalicznej
miedzi i 0.09 % na monokrystalicznej miedzi o orientacji krystalograficznej (100), ponizej wartosci
teoretycznych obliczonych przez Autora 0,16% 1 0,41% dla obu typoéw podloza odpowiednio.
Ogniwa tego typu sa interesujace ze wzgledu na prostote procesu technologicznego i potencjalnie
niska ceng produkcji. Dioda Schottky’ego nie nadaje si¢ jednak na ogniwa o wysokiej sprawnosci
ze wzgledu na niska barier¢ zlacza z czym zwigzana jest duza wartos¢ prad ciemnego i mata
warto$¢ napiecia Voc.

Innym rodzajem ogniw opracowanych przez Doktoranta sa ogniwa stoneczne z
heteroztagczem Cu20/ZnO. Maksymalna uzyskana warto$s¢ sprawnosci wynosita tylko 0,11% dla
grubosci Cu20 4650 nm, podczas gdy teoretyczna warto$¢ obliczona przez Autora wynosita 2,71%.

Nastgpnym rodzajem ogniw sg heteroztagczowe ogniwa stoneczne typu Cu20/TiO2 z
odwrocong strukturg p-n na podtozu NiTi. Uzyskana sprawnos$¢ wynosita 0,23% roéwniez dla
grubosci Cu20 4650 nm. Moja uwaga do tej czgsci:

15). W Tabeli 26 przedstawiajacej parametry ogniw gesto$¢ pradu zwarcia przyjmuje
wartos$ci
z zakresu 67-107 mA/cm? Wartosci s3 za duze przynajmniej 100 razy (mozna obliczyé na
podstawie pozostatych parametrow). Na rys.100 wartoéci Jsc sa w zakresie ok. 7-16 mA/cm? czyli
sa ok. 10 razy za duze.

Na koncu rozpatrywano ogniwa z perowskitem typu FTO/CeO2/CH3NH3Pblz/Cu.O. Warstwa
Cu20 byla tutaj uzyta jako warstwa transportujaca dziury HTL. Autor nie przedstawil jednak
zadnych wynikow dla tego typu ogniw gdyz byty one catkowicie nieudane.

16). Moja uwaga: perowskit jest niezwykle wrazliwym materiatem i ulega destrukcji pod
wplywem réznych rozpuszczalnikdw, szczegdlnie wody. Poniewaz Cu20 bylo nanoszone metoda
elektrodepozycji z wykorzystaniem siarczanu miedzi i kwasu mlekowego rozpuszczonych w

wodzie, perowskit musiat ulec zniszczeniu.
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W nastepnym rozdziale 3 na 11 stronach Autor umiescit dyskusj¢ wynikéw. Doktorant
najpierw przypomnial, Zze zostata podjeta tematyka stworzenia funkcjonalnego ogniwa slonecznego
na bazie tlenku miedzi i co rozumie pod pojeciem funkcjonalne ogniwo. Warunkiem powinna by¢
wysoka efektywno$¢ energetyczna. Co do wysokiej efektywnos$ci mozna mie¢ zastrzezenia bo
uzyskane ogniwa charakteryzowaty si¢ bardzo niska sprawnosciag. W dalszej cze$ci Doktorant
podsumowat uzyskane wyniki badan oraz przeprowadzit ich analize. Do tej cze¢Sci mam nastepujace
uwagi:

17). Doktorant twierdzi, ze uzyskana sprawnos¢ ogniw z warstwg Cu2O jest obnizona w
wyniku rekombinacji co jest spowodowane mniejszg szerokoscig przerwy energetycznej wynoszaca
1,92 eV niz podawana w literaturze 2,1 eV. Wiadomo jednak, na postawie limitu Shockleya—
Queissera, ktory przedstawia najwigksze teoretyczne sprawnosci w funkcji przerwy energetycznej
przy zatozeniu tylko rekombinacji promienistej, ze najwigeksza sprawno$¢ mozna uzyskac dla
przerwy energetycznej 1,34 eV. Sprawnos¢ ogniwa maleje zardéwno dla wigkszych jak 1 mniejszych
przerw energetycznych od tej wartosci. Podana przerwa energetyczna 1,92eV teoretycznie powinna
da¢ w efekcie zwickszenie sprawno$ci w stosunku do 2,1eV.

18). Podana jest przez Autora warto$¢ gestosci pradu zwarcia 107,01 mA/cm? dla ogniwa ze
ztaczem TiO2/Cuz0. Jest to warto$¢ oczywiscie niemozliwa do osiagnigcia w ogniwach
stonecznych. Warto$¢ ta wystgpuje we wczesniej wymienionej Tabeli 26 na str. 126, w ktorej
wszystkie wartosci pradu sg za duze.

W ostatnim IV rozdziale Doktorant przedstawit wnioski jakie wynikaja z przeprowadzonych
prac oraz najwazniejsze osiggnigcia.

Oprécz wymienionych uwag, w tek$cie pracy wystepuje szereg innych bledow. Ponizej
przedstawiam spis najwazniejszych z nich:

Str. 11 i 12 w stowniku skrotow btedny opis w jezyku polskim:

LUMO - (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) - najnizszy niewypetniony orbital molekularny,
powinno by¢ najnizszy niezajety orbital molekularny

EDS- (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) Analiza energetyczna rozproszenia, powinno by¢
Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii

EFG — (Epitaxial Film Growth)-Epitaksjalna technika wzrostu warstw, powinno by¢ Epitaksjalny
wzrost warstwy

MBE Molekularny strumien epitaksji, powinno by¢: Epitaksja z wigzek molekularnych

UV-VIS — Spektorskopia swietlna w zakresie widzialnym, powinno by¢: UV-VIS — Spektroskopia

rodzaj spektroskopii $wietlnej, w ktorej wykorzystuje si¢ promieniowanie elektromagnetyczne

lezgce w zakresie $wiatta widzialnego ("V1S™) oraz bliskiego ultrafioletu ("UV™).

Str. 13 w opisie ogniwa fotowoltaicznego: ,,W ogniwie stonecznym istnieje zlgcze p-n, ktore

utworzone jest przez tgczenie potprzewodnika typu p (dopowanego materiatem trojwartosciowym) z
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polprzewodnikiem typu n (dopowanym materiatem pieciowartosciowym)”. To jest prawda tylko dla
polprzewodnika z IV grupy uktadu okresowego np. dla krzemu i germanu,

Str. 15. ,,Polprzewodniki majg przerwy energetyczne w pasmach walencyjnych, ktore sq mniejsze
niz w izolatorach, ale wigksze niz w przewodnikach”. Przerwa energetyczna nie wystepuje w
pasmach walencyjnych.

Str. 16. ,,Proces przewodzenia elektronowego polega na tym, ze elektrony sq pobudzane do
wyzszego stanu energetycznego, na przyktad poprzez dostarczenie energii termicznej lub
promieniowania elektromagnetycznego. W wyniku tego elektron przeskakuje do pasma
przewodnictwa, pozostawiajgc w pasmie walencyjnym luke zwang dziurg”. Zty opis. Zjawisko
przewodnictwa elektronowego polega na tym, ze elektrony w pasmie przewodnictwa poruszaja si¢
pod wptywem pola elektrycznego i przechodza do sasiednich nieobsadzonych stanéw kwantowych
w obrebie tego pasma.

Str. 17. ,,Elektrony i dziury mogq rekombinowad, czyli tgczy¢ sie¢ ze sobg, tworzgc neutralne pary”.
Bledny opis, w wyniku rekombinacji nie powstaja neutralne pary.

Str. 18. ,,Defekty liniowe dotyczq linii defektow, takich jak dyslokacje liniowe i dyslokacje srubowe.
Dyslokacje liniowe wystepujg w postaci braku rzedu atomow w sieci krystalicznej...”. Zty opis.
Defekty liniowe nie sg liniami defektow. Nie uzywa si¢ okreSlenia dyslokacje liniowe ale
dyslokacje krawedziow.

Str.18. ,,Er - energia poziomu Fermiego, ktora moze byc¢ rowniez traktowana jako rownowaga
potencjatu chemicznego elektronow w poiprzewodniku”. Co to jest rOwnowaga potencjatu
chemicznego?

Str. 19. Btad w zapisie wzoru (6) na poziom Fermiego. Powinno by¢ Ef= (Ec+Ev)/2 +....

Str. 20. , Jednym z mechanizmow rekombinacji jest rekombinacja miedzypasmowa, ktora polega na
tqczeniu sig elektronu z pasma przewodnictwa (CB) z dziurg w pasmie walencyjnym (VB). Proces
ten jest prosty, jednak ze wzgledu na koniecznos¢ zachowania zasad energii i pedu, jego
prawdopodobienstwo jest niskie. 1) nie mozna napisa¢, ze proces ten prosty; 2) Nie ma zasad
energii 1 pedu, mamy zasady zachowania energii 1 pedu. Prawdopodobienstwo rekombinacji jest
male tylko dla potprzewodnikéw ze sko$ng przerwa energetyczng np. dla Si. Dla potprzewodnikoéw
z prostg przerwa energetyczng np. GaAs prawdopodobienstwo jest duze i dlatego stosuje si¢ je w
LED-ach.

Str. 20. ,, W materiatach polprzewodnikowych wystepujq rozne niedoskonatosci, takie jak centra
lokalne w przerwach energetycznych”. Niedoskonato$ci czyli defekty to nie sa centra lokalne w
przerwach energetycznych. Centra te s3 poziomami energii spowodowanymi wystepowaniem
defektow.

Str. 21. ,,Rekombinacja powierzchniowa odbywa si¢ poprzez stany powierzchniowe, ktore biorg

udzial w procesach generacji i rekombinacji. 1los¢ tych stanow zalezy od obecnosci domieszek lub
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defektow strukturalnych. Pod wptywem pola elektrycznego elektrony z pasma CB zblizajg si¢ do
powierzchni polprzewodnika, podobnie jak dziury w pasmie VB. Stany powierzchniowe nie biorg
udzialu w procesie generacji. Stany te pochodzg gltownie od zerwanych wigzan atoméw na
powierzchni. Nie wiadomo o jakie pole elektryczne chodzi, jesli elektrony si¢ zblizaja do
powierzchni pod wptywem tego pola to dziury musza si¢ oddalac.

Str. 21. ,,ZnO charakteryzuje sie prostq szerokq przerwq energetyczng (3.37 eV) i relatywnie
wysokq energiq wigzania ekscytonu (60 MeV) w temperaturze pokojowej [66] . Energia ekscytonu
nie moze wynosi¢ 60 MeV, chyba chodzi tu o 60 meV. W referencji [66] nie ma podanej wartosci
ekscytonu, btad w cytowaniu. Btedy w zapisie referencji, blad w nazwisku, zta kolejnos$¢ autorow,
zte strony publikacji.

Str. 22. ,,Co wiecej, TiO2 charakteryzuje sie wyzszq przenikalnosciq elektryczng, co umozliwia
lepsze zatrzymanie elektronow i hamowanie procesu rekombinacji [72]”. To jest niezrozumiate, w
referencji nie ma nic na ten temat.

Str. 24. ,,Cu20 charakteryzuje si¢ bezposredniq przerwq energetyczng”. Powinno by¢ prosta
przerwa energetyczna.

Str. 24. ,,Wyniki badan metodg Hartee-Focka i teorig funkcjonatu gestosci pokazaty, Ze Cu20 ma
efektywng mase elektronu i dziury skoncentrowang w Srodku strefy Brillouina, a energia
oddziatywania dla fazy Cu20 wynosi 6,0 kcal/mol”. Zdanie zle sformutowane, brakuje odnosnika.
Str. 26. ,Zastosowanie TiO2 w DSSC jest mozliwe dzieki wyjgtkowym wlasciwosciom tego
materiatu, takim jak duza powierzchnia wlasciwa”. Duza powierzchnia wiasciwa dla TiO2 jest
tylko dla TiO2 mezoporowatego wytworzonego z nanoczgstek TiO2. Brak referencji.

Str. 26. ,, Mimo wielu zalet TiO,, istniejg rowniez wyzwania zwigzane z jego uzyciem w technologii
fotowoltaicznej, takie jak koniecznos¢ optymalizacji procesow syntezy i obrobki cieplnej, czy
ograniczona absorpcja Swiatta w zakresie widma stonecznego . Zdanie Zle sformutowane. Ponadto,
mala absorpcja §wiatla w zakresie widzialnym to jest zaleta, a nie wada.

Str. 27. ,,Posiada strukture perowskitu o grupie przestrzennej Pm-3m, charakteryzujgcej sie
oktaedrycznym rozmieszczeniem jodkow wokot jgdra otowiu”. Powinno by¢: anionéw jodu wokot
kationu otowiu.

Str. 27. ,, Czgsteczki metyloamonu, CH3NH3", wypetniajq przestrzenie w sieci krystalicznej,
stabilizujgc strukture”. Powinno by¢: Kationy metyloamoniowe CH3sNHs;™ wypelniajg luki
pomiedzy oktaedrami PbXs, stabilizujgc strukture.

Str. 27. ,Strukture perowskitu mozna charakteryzowaé jako sie¢ Sciennie centrowang, w ktorej
kationy A i aniony X sq scisle upakowane wzdtuz linii. Wolne miejsca powstate przez to upakowanie
sq zapetnione przez kationy B [117] [124]”. Niepoprawny opis. Ref. [124] nie dotyczy struktury
perowskitu ABXs, ref. [117] dotyczy struktury perowskitu ABO:s.
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Str. 27. ,,Mimo, ze ogniwa na bazie perowskitow mogq osiggac¢ sprawnosc do 48 %, ich praktyczne
zastosowanie na skalg przemystowq jest ograniczone przez rozne wyzwania [124]”. Sprawno$¢ do
48% osiagaja tylko ogniwa czteroztagczowe dla $wiatla skoncentrowanego (ogniwa na bazie
materialow III-V). Najwieksza sprawno$¢ dla ogniwa na bazie perowskitu wynosi 33,9 % dla
ogniwa tandemowego perowskit/krzem. Druga cze$¢ zdania, ze zastosowanie jest ograniczone
przez ré6zne wyzwania nie ma sensu.

Str. 27. Zle oznaczenie, ro nie jest zdefiniowane w strukturze ABXa! Jest to promien jonu
tlenowego w perowskicie ABOz a nie ABXa.

Str. 27. Podobnie jak powyzej zte oznaczenia: AO(ABOz)n An+1BnOzn+1 | ABO3. Zamiast O
powinno by¢ X. Zle referencje [123]1[125].

Str. 28. ,Metal jest czesto wykonany z aluminium, platyny, molibdenu lub zlota...”. Powinno byc¢
elektroda zamiast metal.

Str. 30. ,,9dy na diode Schottky'ego pada swiatlo, powinno to generowacé pary elektron-dziura,
ktore mogq przemieszczaé si¢ przez zilgcze, tworzgc prqgd [129] [130]”. Pary elektron-dziura nie
przemieszczaja si¢ przez zlacze. Po generacji ulegaja natychmiastowemu rozpadowi na elektron i
dziurg.

Str. 34. Biedna nazwa: ,,KT/q napiecie elektryczne dla zlgcza”, to jest tzw. napigcie termiczne.

Str. 34. ,Rezystancja dynamiczna jest odwrotnie proporcjonalna do prgdow [/, /sc i /A oraz
temperatury T oraz wprost proporcjonalna do napiecia Ur .

Powinno by¢, ze jest odwrotnie proporcjonalna do sumy pradow (I + Isc+ IRs/Rp + 11). Natomiast
nie jest odwrotnie proporcjonalna do T. (Nie moze by¢ odwrotnie proporcjonalna do T 1 wprost
proporcjonalna do Ut bo Ut to kT/q, wige T si¢ skraca)

Str. 34. ,,W rownaniu (8) wielkos¢ wspotczynnika diodowego zawiera si¢ migdzy wartoscig 1 (w
przypadku prgdu dyfuzyjnego, prawo Ficka) i 2 (w przypadku prqdu rekombinacji, prawo Ohma)”.
Prad ciemny dla n = 1 jest tradycyjnie nazywany pradem dyfuzyjnym ale w rzeczywistos$ci jest to
prad rekombinacji-generacji pochodzacym z obszarow quasi-neutralnych. Dla n = 2 prad ciemny
jest pradem rekombinacji-generacji pochodzacym z obszaru tadunku przestrzennego. Ten prad
ciemny nie ma nic wspolnego z prawem Ohma.

Str. 36. ,Jednakze, te wyzwania sq aktywnie badane przez naukowcow, a postep w tych dziedzinach
moze otworzy¢ nowe mozliwosci dla zastosowan TiOz2 w fotowoltaice [108] [115]”. Btad
leksykalny, wyzwania nie mogg by¢ badane.

str. 39. Autor wprowadzit kryterium grubosci dla ogniwa objetoSciowego, warstwowego,
cienkowarstwowego dla ogniw w postaci ztgcza typu p-n lub n-p. Moje uwagi: Optymalna grubosé
warstw zalezy jednak nie tylko od wspotczynnika absorpcji ale 1 od dlugosci drogi dyfuzji

no$nikéw. We wzorze (23) podano, ze d>>1. Jaka jest jednostka? Powinno by¢ ad>>1, a nie d>>1.

9/11



Str. 40, 41. ,Jsc = Jscp dla ogniwa warstwowego typu p”’. CO 0znacza ogniwo warstwowe typu p. A
co ze zlaczem? To samo dla ogniwa warstwowego typu n. Réwnania (27) — (30) sa niepoprawne.
Nie jest to prawda ze Jsc=Jzub.
Str. 54. Zty zapis ,,rezystywnosci powierzchniowej rzedu 7 Q/m?”. Powinno by¢ 7 Q/sq. (7 Om na
kwadrat).
Str. 56. ,przedstawiony zostal mechanizm ich wyznaczania”. CO o0znacza: mechanizm
wyznaczania?
Str. 60. Autor odnosi si¢ do rys. 22 i rys. 23, ktore pokazuja jednak co innego: rys. 22 - obraz
AFM i rys. 23-SEM, a nie badania AES.
Str. 76. ,,ordynat profilu chropowatosci”. Co to jest ordynat chropowatosci?
Str. 96. "predkosc powlekaczka . Btad ortograficzny.
Str. 105: ,, Wspolczynnik absorpcji jest zdefiniowany jako stosunek mocy swiatla pochfonigtego
przez materiat do mocy Swiatla padajgcego na material, na jednostke diugosci przebytej w
materiale”. Jest to bledna definicja wspotczynnika absorpcji. Z réwnania Bouguera-Lamberta
a=In(l/NIXx=In(1L/T)/x= Alx gdzie a — wspotczynnik absorpcji, | nat¢zenie promieniowania po
przejsciu drogi X, a lo natezenie $wiatta padajacego, A absorbancja.
Str. 106 i 109. Na rys. 80 i 84 i 89 nie jest przedstawiona absorbancja, bo absorbancja to log (1/T) i
nie wyraza si¢ ja w skali 0-100 %.
Str. 107. W réwnaniu (41) jest btad w zapisie. Parametr n powinien by¢ w wyktadniku.
Str. 108, 110, 114, 132, 133, 185. Niewlasciwa nazwa: przerwa optyczna. Powinno by¢: Optyczna
przerwa pasmowa (z j. ang. optical band gap).
Str. 108. Niewtasciwa nazwa: polprzewodniki bezposrednie. Powinno by¢: Potprzewodniki z prosta
przerwa energetyczna.
Str. 116, 120, 124, 126, rysunki przedstawiajace schematy ogniw: znaki polaryzacji w kierunku
przewodzenia powinny by¢ na odwrdt: znak — od strony ETL, znak + od strony HTL.
Str. 123. Autor pisze, ze na podstawie modelu mozna dopasowaé dane eksperymentalne do
przebiegow teoretycznych 1 uzyska¢ wartosci parametrow efektywnych. Nie jest to prawda, bo
nigdy nie dopasowuje si¢ danych eksperymentalnych do modelu tylko na odwrét, model do danych
eksperymentalnych.
Str. 124. ,,Do wyznaczenia charakterystyk prgdowo — napieciowych (Rysunek 99) zostal
zastosowany model standardowy (Rownania 1-3, str. 14)”. Rysunek 99 to jest schemat ogniwa, a
nie charakterystyka I-V. Co to jest model standardowy? Rownania 1-3 to sa wzory na sprawnos¢ i
wspotczynnik FF , nie mogty wigc by¢ uzyte do wyznaczenia charakterystyk I-V.

Moje uwagi dotyczg réwniez spisu literatury. Dwie takie same publikacje z czasopisma

Energetyka [40] 1 [44] s3 wymienione dwa razy, Wiele publikacji w spisie sg w ztych miejscach.
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Ocena rozprawy

Wszystkie moje powyzsze uwagi dotycza glownie czeSci teoretycznej, w ktorej
rozpatrywano ogniwa sloneczne. Uwagi te nie wplywajq zasadniczo na ogo6lna ocene pracy,
ktora oceniam pozytywnie. Praca jest wartoSciowa zarowno pod wzglegdem naukowym jak i
aplikacyjnym.
Doktorant opracowal warunki wytwarzania wielofunkcyjnych struktur zlozonych z warstw tlenku
miedzi (I) w potaczeniu z innymi potprzewodnikami, co bylo celem pracy. Autor wykazal, ze na
bazie tlenku miedzi (I) mozna uzyska¢ funkcjonalne wtasciwosci struktur pétprzewodnikowych do
zastosowan fotowoltaicznych. Zastosowane zostaty wiasciwe metody technologiczne i pomiarowe,
a takze odpowiednia analiza wynikow badan i wynikow koncowych. Doktorant wykazat znaczne
opanowanie wiedzy w zakresie technologii i nauki o materiatach. Jest on przygotowany do
samodzielnej pracy naukowej w dziedzinie Inzynieria Materiatowa. Doktorant w swoim dorobku
naukowym posiada 5 publikacji publikowanych w czasopismach Crystals, Optical Materials , Acta
Physica Polonica A, Materials Letters, w ktorych w jednym z nich byt na pierwszym miejscu oraz
12 artykutéw z listy B w ktorych byt w 5 artykutach na pierwszym miejscu. Wszystkie te artykuty
zwigzane s3 z tematyka pracy.
Whiosek koncowy
Biorac to wszystko pod uwage, pomimo moich wielu krytycznych uwag, recenzowana rozprawa
doktorska p.t. ,,Wytwarzanie i charakterystyka struktur potprzewodnikowych na bazie tlenku miedzi
(I) do zastosowan fotowoltaicznych” spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim
okreslone w ustawie ,Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce. Na tej podstawie wnosz¢ o

dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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