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Cienkowarstwowe ogniwa sloneczne na bazie struktur tlenku tytanu i tlenku miedzi

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr. inz. Pauliny Sawickiej—Chudy zostata

wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Mariana Cholewy, Uniwersytet Rzeszowski oraz dr

hab. inz. Macieja Sibinskiego, prof. Politechniki ¥1.6dzkiej. Promotorem pomocniczym byt dr
Grzegorz Wisz.

Kwestia dostarczenia energii dla populacji ludzkiej jest od zawsze jednym z centralnych pro-
bleméw cywilizacyjnych. W ostatnich dekadach, to zagadnienie stalo sie dramatycznie istot-
ne, z uwagi na wyczerpywanie si¢ tradycyjnych, naturalnych zrédet energii oraz postepujace
zanieczyszczenie i degradacje srodowiska naturalnego.

W tej sytuacji jedyng droga zapewniajacg przyszle bezpieczenstwo energetyczne naszej cywi-
lizacji (a w szczeg6lnosci dostarczenie energii elektrycznej, stanowigcej fundament praktycz-
nie calej technologii), jest zwrdcenie sie w kierunku alternatywnych Zrédet energii. Wielkie
nadzieje wigzane sg z ewentualnym wykorzystaniem energii syntezy jadrowej, jednak na ra-
zie, wobec ogromu wyzwan technologicznych, ta mozliwos¢ istnieje na razie tylko teoretycz-
nie i, mimo ogromnych wysitkéw i naktadéw, niewielkie sa szanse, aby ten stan ulegt zmianie
w bliskiej przysztosci.

Nadzieje dajg odnawialne Zrodia energii, z ktorych przetwarzanie energii stonecznej na elek-
tryczng zajmuje szczegdlne miejsce, bedac technologia zdecydowanie najczystsza i przyjazng
dla $rodowiska.

Stofice emituje niewyobrazalne ilosci energii, ktérej wykorzystanie, nawet w znikomym pro-
cencie, mogloby pokryé cate zapotrzebowanie energetyczne cywilizacji. Trudnosé lezy w
efektywnym przetwarzaniu energii stonecznej. Mimo wieloletnich juz wysitkéw konwersja
zachodzi ze stosunkowo niskg efektywnoscig, a technologia ogniw stonecznych nie jest ani
prosta, ani tania, ani oszczedna materiatowo. I tak, najpopularniejsze obecnie ogniwa na bazie
krzemu wymagajg materialu monokrystalicznego o wysokiej czystosci, co komplikuje proces
produkgcji i znacznie podnosi jego koszt.

Alternatywa staly si¢ cienkowarstwowe, polikrystaliczne ogniwa II generacji, o znacznie niz-
szych wymaganiach materiatowych i nizszym koszcie wytwarzania. Kilka rodzajow tych pa-
neli stonecznych jest juz obecne na rynku, jednak wcigz badane sg inne materiaty, ktérych
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wykorzystanie mogloby znacznie zwigkszy¢ efektywnos$¢ procesu konwersji, w ktérym lezg
Zapewne 0gromne rezerwy.

W tym kontekscie, praca Pani Pauliny Sawickiej—Chudy wpisuje si¢ w bardzo aktualny kieru-
nek badawczy, o wielkim znaczeniu praktycznym, gdzie przejscie od badan podstawowych do
konkretnych aplikacji fotowoltanicznych jest stosunkowo szybkie.

Tematem rozprawy doktorskiej staty si¢ struktury tlenkéw metali, gdzie ztacze p—n powstaje
po natozeniu warstwy absorbera (CuzO ew. CuO) na warstwe emitera (TiO»). Kryterium wy-
boru tych zwigzkéw byty symulacje numeryczne, wskazujgce na duzy teoretyczny potencjat
tej struktury,l siegajacy nawet 28% efektywnosci konwersji.

W pracy, Doktorantka postawita sobie dwa podstawowe, dobrze okreslone cele:

— opracowanie modeli analitycznych, uwzgledniajgcych zjawiska fizyczne zachodzace w tego
typu strukturach fotowoltanicznych;

— zastosowanie tradycyjnych technologii prézniowych do wykonania powyzszych struktur, a
nastepnie scharakteryzowanie ich wiasnosci fizycznych oraz ocena ich sprawnosci.

Praca doktorska oparta zostata na szesciu publikacjach w migdzynarodowych czasopismach
recenzowanych. Tematyka prac dobrze pokrywa sie z zatozonymi celami doktoratu, a udo-
kumentowany oswiadczeniami wspotautorow udziat doktorantki w przedstawionych bada-
niach i w przygotowaniu artykutu jest dominujgcy we wszystkich przypadkach.

Tekst pracy, stanowiacy przewodnik po w/w publikacjach, rozpoczyna si¢ opisem podstaw
fizycznych zjawiska fotokonwersji, gdzie przystgpnie wyjasniono mechanizm powstawania
sity elektromotoryczne] w heterozigczu TiO»/CuQ. Korzystajac z ogoélnodostepnego kodu
SCAPS, Doktorantka przeprowadzila szczegétowe symulacje pracy ogniw TiO2/CuO oraz
TiO2/Cu0, a otrzymane rezultaty przedstawila w publikacji (Materials Research Express,
2019, IF 1.449). Obliczone, teoretyczne sprawnosci konwersji energii, byty na tyle zachecajg-
ce (szczegblnie dla idealnej struktury TiO2/Cu0), ze Doktorantka zdecydowata o kontynuacji
dalszego badania struktur tego typu, juz na drodze eksperymentalnej, poczynajac od ich wy-
tworzenia w Pracowni Technologii Pokryé Ochronnych UR. Narzedziem wytwarzajacym
struktury byta Modularna Platforma do Osadzania PVD firmy PREVAC, a do nanoszenia
warstw postuzyta metode reaktywnego statopradowego rozpylania magnetronowego, w obec-
nosci prostopadle skierowanych pdl elektrycznego i magnetycznego.

Caty cykl nakladania materiatéw do produkcji ogniwa wykonywany byl dwuetapowo, ale w
jednym procesie prézniowym, co pozytywnie wplywato na jakos¢ wytwarzanych warstw oraz
na jako$¢ miedzywarstwowych interfejséw. Najpierw, na podlozu szklanym, pokrytym tlen-
kiem indowo~cynowym, poprzez argonowe rozpylanie elektrody tytanowej w obecnosci ato-
méw tlenu osadzano warstwe tlenku tytanu, a nastgpnie, w podobnym procesie, na jej po-
wierzchni osadzano warstwe tlenku miedzi. Ostatnim stadium produkcji ztacza byto mocowa-
nie kontaktéw elektrycznych.

Pierwszym etapem pracy byto wytworzenie pojedynczych warstw tlenkéw tytanu i miedzi,
scharakteryzowanie ich wlasno$ci fizycznych oraz wytworzenie czterech testowych, dwuwar-
stwowych struktur ogniw TiO2/Cuz0 o réznych parametrach technologicznych. Technologia
wytwarzania ogniw oraz uzyskane rezultaty ich kompleksowego badania zostaty przedsta-
wione w publikacji (4IP Advances, 2019, IF 1.579). Dokonano szczegétowej charakterystyki
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otrzymanych warstw, poczynajgc od pomiardéw ich grubosci 1 morfologii (techniki SEM
i AFM), poprzez analize strukturalng metoda XRD oraz pomiary wilasnosci optycznych —
transmitancji, wspolczynnika absorpcji itp. Finalnie, dla kilku wytworzonych ogniw, dokona-
no pomiaréw ich charakterystyk pradowo—napieciowych. Niestety, tylko jedna z czterech
badanych struktur, wykazata (stabg) reakcje na o$wietlenie. Niemniej jednak, zgromadzona
wiedza pozwolita na wytypowanie kluczowych parametréw, decydujacych o jakosci otrzy-
manego zlgcza i pozwolila zaplanowaé kolejne kroki doktoratu.

Rozszerzenie badan z tej publikacji zostalo przedstawione w kolejnych dwu publikacjach
(Optik, 2019, IF 1.914 oraz Archives of Metallurgy and Materials, 2019, IF 0.625). Obiektem
badan byty pojedyncze warstwy tlenku tytanu i tlenku miedzi, powstale w ré6znych konfigura-
cjach parametréw procesowych. W pomiarach zastosowano cytowane juz wezesniej techniki
badawcze, uzupelnione m. in. o bardziej obszerng analize wtasnosci optycznych wytworzo-
nych warstw. Celem prac bylo dobranie optymalnych warunkéw procesu wytwarzania
warstw, dla uzyskania jak najlepszych parametréw materiatowych struktur, w tym uniknigcie
tworzenia si¢ w warstwie tlenku miedzi niekorzystnej fazy CusgO.

Korzystajac z wynikéw wielu przeprowadzonych pomiardw i analiz, zaproponowano zestaw
warunkéw procesowych dla wytworzenia struktur o ulepszonych parametrach. Testowane
zmiany parametrow w procesie wytwarzania ogniw obejmowaly odleglo$é targetu od probki,
ci$nienie w komorze, moc magnetronu, poziom dozowania tlenu i temperature podtoza. Spo-
$r6d szeregu wytworzonych w ten' sposéb ogniw fotowoltanicznych dwa, o strukturze
Ti02/CuO, wykazaty efekt fotowoltaniczny, przy czym réznice parametrow stosowanych dla
wytworzenia dwu najlepszych prébek nie przekraczaly 25%. Pomiary prgdowo—napieciowe
wykazalty wyrazny, cho¢ niewielki efekt fotowoltaniczny, przy sprawno$ci konwersji wyno-
szacej 0.24% i 0.19%. Wg. wiedzy autordw, sg to pierwsze tego typu ogniwa, wytworzone
" przy uzyciu technologii reaktywnego statoprgdowego rozpylania magnetronowego dla obu
warstw.

Ostatni artykut przedstawiony jako podstawa doktoratu to publikacja przegladowa, podsu-
mowujaca dotychczasowy stan wiedzy o wytwarzaniu ogniw stonecznych na bazie tlenku
tytanu i tlenku miedzi (4IP Advances, 2020, IF 1.579). Artykul stanowi zestawienie podsta-
wowych danych na temat tlenkéw tytanu i miedzi, ich mozliwosci zastosowan (takze w kom-
binacji z innymi materiatami, jak np. ZnO) oraz opis dotychczas wytworzonych ogniw foto-
woltanicznych, bedac rodzajem obszernej bazy danych, zebranych na podstawie ok. 180 pu-
blikacji, w tym oczywiscie takze danych zgromadzonych przez Autorke.

Zakonczenie pracy obejmuje spis bibliograficzny (47 pozycji) §wiadczacy o dobrej znajomo-
ci literatury przedmiotu i zaangazowaniu Doktorantki w tematyke pracy doktorskie;j.
Umieszczony na poczatku (za spisem tresci) indeks stosowanych skrétéw i oznaczen jest po-
mocny i uqutwia czytanie pracy.

Rozprawa doktorska jest napisana poprawnym i precyzyjnym jezykiem, na ogét bez sladéw
specjalistycznego zargonu, umozliwiajacym dobre zrozumienie tematu takze osobie nie po-
siadajacej glebokiej wiedzy w przedstawianym temacie.
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Pomimo przejrzystego opisu otrzymanych wynikéw, podczas czytania pracy oraz zalgczo-
nych publikacji nasunety mi si¢ nastgpujgce uwagi, pytania i komentarze:

1. Publikacja D2, rysunki 2 i 5: w probce Al (Ti02), w widmie EDS wystepuje potezny pik
Si, ktéry jest calkowicie niewidoczny w probee A2. O ile jasne jest, ze pik musi pochodzi¢ od
podktadki, to jest niezrozumiate, dlaczego nie wystepuje w probee A2. Autorzy ttumacza to
(jak rowniez wystepowanie w A1 pikéw pochodzacych od innych pierwiastkéw, np. In czy K)
mniejszg gruboscig warstwy w probce Al, jednak w rzeczywistosci réznica grubosci warstw
TiOz jest niewielka (200 vs 250 nm). Zaznaczam, ze w widmach XRD wyrazny pik krzemu
jest widoczny w obu prébkach.

Drugim efelftem, ktéry w mojej opinii wymaga skomentowania jest wielko$¢ piku Ti, prze-
wazajacego W probee A2 a dos¢ skromnego w Al. Czgéciowo ten efekt moze by¢ efektem
dominacji innych pierwiastkéw w widmie prébki Al, jednak poréwnanie warunkéw procesu
wytwarzania Al i A2 jest interesujgce: A2 byl wytwarzany przy czterokrotnie mniejszym
strumieniu jonéw Ar i mniejszym doplywie tlenu, natomiast przy ok. trzykrotnie wyzszym
ci$nieniu. Zainteresowalo mnie, czy mozna z tych danych wyciagna¢ jakies wskazéwki?

2. Publikacja D2, rys 4 (pomiary szorstkosci). W tekscie autorka pisze, ze probka Bl miata
mniejszg warto$¢ szorstkosci, niz probka B2, tymczasem Tablica III pokazuje, Ze ta zaleznosé
byta odwrotna (5.4 nm dla B1 i 4.0 nm dla B2). Moim zdaniem, te wartosci sg do$¢ zblizone,
a na dodatek zostaly zmierzone lokalnie (obszar 4x4 um?), wiec trudno tu o twarde wnioski
jak w tekscie (,,We conclude that the roughness of the coating increases with the thickness™).
Pewnym usprawiedliwieniem jest, ze inne publikowane badania wskazujg na podobne kon-
kluzje, niemniej jednak trudno tu méwié o zgodnosci wynikow.

3. Publikacja D2, rys. 6. Optyczne pomiary probek Al i A2 wykazuja olbrzymia réznice w
ich transparencji. Autorka ttumaczy t¢ ré6znice zmniejszonymi strumieniami tlenu i bombardu-
jacych jonéw Ar, jednak jest to raczej tylko opis réznic w warunkach wytwarzania, a nie wy-
jasnienie fizycznej przyczyny tak duzych rozbieznosci. Interesujace, czy mozna pokusic¢ si¢ o
skonstruowanie hipotezy ttumaczacej ten efekt?

4. W konkluzjach artykutu D2, prébki Al i Bl zostaty zidentyfikowane jako najbardziej obie-
cujgce, poniewaz ich fizyczne charakterystyki byly lepsze, niz pozostatych. Paradoksalnie
jednak, tylko struktura A2B1 okazala si¢ fotoczuta, i to pomimo wspomnianej juz wyzej bar-
dzo stabej przejrzystosci warstwy A2. Czy uprawniony jest wniosek, ze wystepuje tu jeszcze
jaki$ nieznany, lecz istotny czynnik, ktdéry nie zostal uwzgledniony w badaniach?

5. ArtykulyiD?) i D4 sg rozwinigciem badan, zapoczatkowanych i skrétowo przedstawionych
w D2, dlatego nie powtarzam uprzednio podniesionych kwestii, zaktadajac, ze ich wyjasnie-
nie w aspekcie publikacji D2 bedzie wystarczajgce.

6. W publiléacjach D3 i D6 przytoczono dane wskazujgce, ze ogniwa na bazie tlenku miedzi,
ale w kombinacji z innymi pétprzewodnikami (np. ZnO, 3.83%) pozwalajg na osiggnigcie
sprawnoéci ponad dwukrotnie wyzszej, niz najlepsza uzyskana dotychczas dla TiOz (1.62%).
Czy ten fakt bedzie mial wptyw na dalsze badania Doktorantki, czy dostgpna jej technologia
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