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Streszczenie

Praca poswigcona jest analizie wlasciwos$ci optycznych wybranych systemow ziem rzadkich
w matrycy Y4 AlLOy (YAM) z punktu widzenia ich zastosowania jako konwertery
promieniowania stonecznego do zastosowan fotowoltaicznych oraz oszacowaniu wplywu

konwerterow widma promieniowania stonecznego na uzyski energii ogniw fotowoltaicznych.

W pracy przedstawiono przeglad najwazniejszych technik, ktérymi probuje si¢ zwigkszyc
sprawnos$¢ ogniw fotowoltaicznych powyzej fundamentalnego limitu Shockleya-Quiessera
ograniczajacego sprawnos¢ ogniw jednoztagczowych. Przedstawiono takze zarys whasciwosci
wymaganych od systeméw jondw ziem rzadkich z punktu widzenia wykorzystania jako

materialy konwertujagce widma promieniowania stonecznego.

Zbadano wtasciwosci optyczne systemow YAM: ce®, Pr¥, Yb® oraz YAM: Tb%, Yb®*.
Analiza wlasciwos$ci optycznych wybranych systeméw skupia si¢ na zjawisku tak zwanej
»down-konwersji” (z ang. down-conversion), czyli uzyskiwaniu z jednego fotonu o duzej
energii wiece] niz jednego fotonu o mniejszej energii. Efekt ten zostal zaobserwowany w
systemie YAM: Ce**, Pr**, Yb**, natomiast w systemie YAM: Tb**, Yb** nie stwierdzono

definitywnie jego obecnosci.

Zbadano wplyw idealnego down-konwertera na uzyski energetyczne z ogniw
fotowoltaicznych  w rzeczywistych warunkach meteorologicznych (w tym widm
promieniowania stonecznego). Wyniki wskazuja, ze zwigkszenie uzyskow energii dzieki
wykorzystaniu down-konwertera przy wykorzystanych danych meteorologicznych jest
wieksze niz sugerujg to zwykle stosowane obliczenia dla warunkow Standard Test Conditions
(STC).
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1. Jakie zagadnienie naukowe jest rozpatrzone w pracy/teza pracy/ i czy zostato
ono dostatecznie jasno sformutowane przez autora? Jaki charakter ma
rozprawa (teoretyczny, doswiadczalny, inny)?

Rozprawa doktorska mgr inz. Bartosza Fetlinskiego ma charakter doswiadczalny.
Wskazuja na to cele pracy postawione przez jej Autora oraz przedstawione wyniki.
Praca ta zostala zaopatrzona we wstep opisujacy postgp w rozwoju ogniw
stonecznych w ktérym autor przedstawia jak rosta ich wydajnosci oraz spadaty
ceny w ostatnich kilkunastu latach a takze dwa rozdzialy ktore rowniez tytutem
wstepu opisujg czynniki ograniczajgce wydajnosc¢ ogniw i mozliwosci ich poprawy
nawet poza fundamentalne ograniczenie Shockleya - Queissera (rozdziat drugi)
tudziez opisane w rozdziale trzecim opisano wtasciwosci spektroskopowe jonow
lantanowcow na trzecim stopniu utlenienia.



Cel pracy doktorskiej zostat jasno przedstawiony przez mgr Bartosza Fetlinskiego.
Jest nim zbadanie przydatnosci jednosko$nej struktury YiAlL,Os (YAM)
domieszkowanej wybranymi jonami ziem rzadkich takich jak: Ce®, Pr®, Yb3 lub
Th*, Yb* do konwersji promieniowania slonecznego. Autor réwniez stawia sobie
za cel oszacowanie wplywu wykorzystania konwerteréw w dot na uzyski energii
z ogniw stonecznych wyposazonych w takie konwertery w stosunku do zwyklych

ogniw.

2. Czy w rozprawie przeprowadzono w sposéb wlasciwy analize zrédet (w tym
literatury swiatowej, stanu wiedzy i zastosowari w przemysle), sSwiadczqcy o
dostatecznej wiedzy autora. Czy wnioski z przeglgdu zrédet sformutowano w
sposob jasny i przekonywujgcy?

Autor bardzo dobrze zna wspolczesna literature przedmiotu swoich badan.
Obszerna lista odnos$nikéw liczy az 179 pozycji. Wiekszo$¢ odnosénikéw, z
wyjatkiem prac podstawowych na ktore Autor musial sie powotaé to wspétczesne
prace opublikowane w uznanych o zasiggu $wiatowym czasopismach, ktore
pojawily si¢ w drugim dziesigecioleciu XXI w.

Autor praktycznie przeprowadza analize przeglagdu zrodel praktycznie dla prawie
kazdego z rozdzialéw pracy. Szczegdlnie od rozdziatu czwartego gdzie przedstawia
wyniki wlasnych badan. Wnioski z analizy zrodet formuluje w sposéb jasny i

przekonywujgcy.

3. Czy autor rozwigzat postawione zagadnienia, czy uzyt wtasciwej do tego
metody i czy przyjete zatozenia sq uzasadnione?
Autor w pelni rozwigzal postawione zagadnienia. Wykazal, ze w monokrysztale
YAM domieszkowanym jonami Ce*, Pr¥, Yb* wystepuje zjawisko konwersji w do}
oraz ze takiego zjawiska nie mozna zaobserwowaé dla krysztalu YAM
domieszkowanym jonami Tb*, Yb*.

Zbadal wplyw idealnego konwertera w dol na uzyski energetyczne z ogniw
stonecznych (fotowoltaicznych) w rzeczywistych warunkach meteorologicznych.
Wykazal, Ze zwigkszenie uzyskow energii dzieki wykorzystaniu konwertera w dét
jest wieksze niz sugerujg to stosowane do obliczen tzw. standardowe warunki
badania (Standard Test Conditions — STC).
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4. Na czym polega oryginalnosé rozprawy, co stanowi samodzielny i oryginalny
dorobek autora, jaka jest pozycja rozprawy w stosunku do stanu wiedzy czy
poziomu techniki reprezentowanych przez literature swiatowq?

Widmo $wiatla stonecznego niestety nie moze zosta¢ w pelni wykorzystane
w ogniwach fotowoltaicznych. Autor doskonale to pisat w rozdziale drugim swojej
pracy. Mozna ujg¢ to prostym stwierdzeniem, ze zakres czulosci ogniwa nie
pokrywa si¢ z widmem emisji Storica. Niedopasowanie to prowadzi z jednej strony
do strat z powodu termalizacji lub strat zwigzanych z brakiem absorpcji
dlugofalowej czesci widma slonecznego. Te pierwsze mozna minimalizowac
stosujac albo przesuwanie fotonéw w dot (chodzi tu ich energig) albo poprzez
konwersje fotonéw w dot tzn. zamiane jednego fotonu o wysokiej energii na dwa
(lub wiecej) fotony o mniejszej energii lecz dopasowanej do maksimum czutosci
ogniwa. Nazywa sig to réwniez cieciem fotonéw (z ang. quantum cutting).

Proponowana przez autora poprawa wydajnosci z zastosowaniem konwersji w dot
nie jest nowym konceptem i Autor rozprawy dokladnie to wyjasnia we wstgpie.
Jednakze nie znana jest mi proba praktycznej realizacji wykorzystania tego efektu.
Po drugie Auto bada materialy nie zbadane dotychczas przez nikogo tj. krysztaly
YAM domieszkowane wybranymi jonami ziem rzadkich. Analizuje mechanizmy
transferu energii ze szczegdlnym uwzglednieniem konwersji w dét. W rozdziale
szostym natomiast analizuje teoretyczne uzyski ogniwa fotowoltaicznego
pracujgcego w realnych warunkach z nalozona warstwg konwertera. Te czgsci
rozprawy doktorskiej mgr Fetlinskiego sg dla mnie najbardziej wartosciows jej
czesciag, wpisujgca sie w naukows literature swiatows,.

5. Czy autor wykazat umiejetnosé poprawnego i przekonujqcego przedstawienia
uzyskanych przez siebie wynikow (zwieztos¢, jasnosé, poprawnosc redakcyjna
rozprawy)?

Rozprawa napisana jest zwiezlym jezykiem. Redakcja rozprawy jest poprawna,
czyta sig ja z zainteresowaniem. Wyniki badan przedstawiono w sposob poprawny,
wczesniej dobrze precyzujgc cele kazdego etapu pracy. Otrzymane w wyniki
eksperymentéw przedstawiono w sposob jasny a uzyskane dane eksperymentalne

opracowano poprawnie.

6. Jakie sq stabe strony rozprawy i jej gtowne wady?

Pewnym niedosytem jest dla mnie brak wynikéw dla probek o wyzszej

koncentracji jonéw domieszki. Trzeba podkresli¢, ze wydajng konwersje w dot
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obserwowano dla materiatéw domieszkowanych szczegdlnie wysoko jonami Yb®".
I tak pierwsza obserwacja konwersji w dot w parach Tb-Yb byla donoszona
w krysztalach KTbo2Ybos(WO,): (W.Strek, P.Deren, A.Bednarkiewicz, J. Lumin
(2000) pp. 999-1001. Podobnie P. Vergeer, T.J.H. Vlugt, M.H.F. Kox, M. I. den Hertog,
J.M.van der Eerden, and A. Meijerink ktorzy badali Yb,Y1-xPO4: Tb*, Phys. Rev. B 71,
014119 -31 January 2005 i stwierdzajg, ze najwyzszg wydajnosc obserwujg dla x=1
tzn. dla YbPO,4:Tb* 1%). Podobnie wysokie koncentracje Yb (az do 75 %) sg uzywane
w badaniach down konwersji w ukladach Pr - Yb. Ale rozumiem, zZe badania mogly
by¢ przeprowadzone jedynie na materiale ktérym Autor dysponowal, ktéry mu
innymi slowy zaoferowano we wspotpracy.

Spodziewalem si¢ réwniez znalez¢ w rozprawie porownania widm absorpcji dla
ukladow Pr- Yb z widmami wzbudzenia, jest to bardzo elegancki dowdd na ,ciecie
fotonéw” przedstawiane np. przez Andriesa Meijerinka . Jednakze zdaje sobie
sprawe, ze pomiary absorpcji polikrysztaléw o tak matej srednicy mogty
nastreczac trudnosci, tak, ze jedynie dozwolone przejscia 4f-5d dla jonow Ce* byly

mozliwe do rejestracji.

Znajduje tez drobng pomytke drukarsks. Wydaje mi sig, Ze podpis pod rysunkiem

37 — str. 73 powinien zosta¢ zmieniony.

7. Jaka jest przydatnosc rozprawy dla nauk technicznych?

Rozprawa mgr Bartosza Fetlinskiego ze wzgledu na swoje trzy pierwsze rozdziaty
oraz rozdzial szosty w ktorym opisano teoretyczny wplyw konwersji w dot na
wydajno$¢ ogniwa fotowoltaicznego stanowi doskonaly monografi¢ dla
wszystkich ktorzy beda zajmowac sie w najblizsze]j przysztosci badaniami, budowsg

oraz montazem ogniw stonecznych.

Czes$¢ spektroskopowa tj. rozdzialy czwarty i piaty, bedzie szczegolnie przydatna
dla naukowcow badajgcych zjawiska konwersji w dot. Opisano w nich wlasciwosci
spektroskopowe badanych matryc, mechanizmy transferu energii pomigdzy
jonami domieszek w matrycy YAM ze szczegbélnym uwzglednieniem

mechanizmoéw konwersji w dot.
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8. Do ktorej z nastepujqcych kategorii Recenzent zalicza rozprawe:

d. spelniajgca wymagania z wyraznym nadmiarem
- sitesie dobrs zas] ) T o

9. Whnioski koricowe

Podsumowujgc stwierdzam, ze mgr Bartosz Fetlinski wykonal badania
polikrysztaléw YAM (o srednicy 2-3 mm) domieszkowanych jonami Ce*, Pr*, Yb*
oraz proszki YAM wykonane metodg zol-zel domieszkowane jonami Tb* i Yb?
Probki wykonano w Instytucie Technologii Materialow Elektronicznych (ITME)
w Warszawie. Autor zaobserwowal zjawisko konwersji w doét dla polikrysztatow.

Niestety dla proszkéw takiego zjawiska nie mozna zaobserwowac .

Wyniki przedstawione przez mgr Fetlinskiego sg nowatorskie, skierowane
bezposrednio na mozliwos¢ ich wykorzystania do zwigkszenia wydajnosci ogniw
fotowoltaicznych. Oprécz badan spektroskopowych materiatow badanych po raz
pierwszy tj. krysztalow YAM bardzo cenne sg rozwazania Autora rozprawy
o mozliwosciach zwiekszenia wydajnosci ogniwa slonecznego wyposazonego

w warstwe konwertera w dot dla realnych warunkéw pracy.

Uwazam, ze praca doktorska mgr inz. Bartosza Fetlinskiego odpowiada wymogom
stawianym w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, (Dz. U. 2017 Poz. 1789))
w postepowaniu o nadanie stopnia doktora. W zwigzku z powyzszym wnioskuje
o przyjecia rozprawy doktorskiej mgr Bartosza Fetlinskiego oraz o dopuszczenie
jej Autora do dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

-
QMQS
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Rajmund Bacewicz Warszawa, 16.05.2019
Wydziat Fizyki PW

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Bartosza Fetlinskiego ,Methods of Solar Spectrum Conversion
in Rare Earths lons Activated Hosts for Photovoltaic Applications”

Niewatpliwy sukces fotowoltaiki jako waznej technologii energetyki odnawialnej i rosngca produkcja
paneli, stymuluja poszukiwania sposobow na zwiekszenie wydajnosci ogniw stonecznych. Recenzowana
praca reprezentuje jedng z proponowanych drog osiggniecia postepu w tym zakresie. Jej tematyke
okreslitbym jako spektroskopie stosowang. Badano w niej wiasciwosci emisyjne jondw ziem rzadkich, ktére
pozwolityby na wykorzystanie niewielkiej czesci promieniowania stonecznego ,traconego” w klasycznych
ogniwach stonecznych. Idea polega, wiec na modyfikacji padajgcego na ogniwo promieniowania, by lepiej
je dopasowa¢ do widma wydajnosci kwantowej powszechnie stosowanych typéw ogniw. Spodziewany
wzrost wydajnosci, chod relatywnie niewielki, mogtby jednak by¢ zauwazalny przy mozliwosci efektywnego
wprowadzania tych jondw, np. do folii pokrywajacej ogniwa. Autor pracy stusznie zauwaza, ze zjawiskami,
ktére moga takie dopasowanie realizowac sg przede wszystkim efekty transformujace energie niesiong
przez wysokoenergetyczne fotony z czesci ultrafioletowej widma do fotondw o energii nizszej
dopasowanej do widma wydajnosci kwantowej ogniwa. Jest to zaréwno konwersja generujaca 2 fotony z
jednego wyzej energetycznego (down-conversion —dalej jako DC) jak i efektywne zmniejszenie jego energii
(down-shift dalej jako DS). W pierwszej czesci pracy (rozd.2) autor przedstawia dyskusje na temat
teoretycznych i osigganych wydajnosci ogniw jak i mozliwych sposobéw ich zwigkszenia. Czyni to w sposb

skrétowy ale jasny i kompetentny.

Gtowna cze$é pracy zaczyna sie od krétkiej prezentacji elektronowych wtasciwosci jonéw ziem rzadkich.
Zawiera ona podstawowe fakty dotyczace ich struktury elektronowej i przejs¢ miedzy réznymi poziomami.
W tej czeéci autor formutuje tez warunki, jakie spetnia¢ powinny te jony. Wskazuje na jony iterbu,
emitujgce w czesci widma odpowiadajacej spektralnej czutosci ogniw stonecznych, ktére w parze z jonami
zapewniajacymi dobra absorpcje w krotkofalowej czesci widma stonecznego powinny dawac dobrg
wydajnos$¢ konwersji. Zdaje sobie sprawe z ograniczen jakie stawia wymog zwieztosci. Tym niemniej styl
tej prezentacji bedacej zbiorem stwierdzen prawdziwych ale niepowigzanych ze sobg, jest moim zdaniem
nadmiernie lapidarny. Uderzajgcy jest fakt, ze autor w zadnym miejscu pracy nie podaje nazw

pierwiastkow ziem rzadkich, ograniczajac sie do ich symboli.



Rozdziaty 4 i 5 dotycza badan spektroskopowych (luminescencja i widma wzbudzenia) dwdch uktadéw

jonéw ziem rzadkich.

Rozdziat 4 dotyczy badan jondw ceru, prazeodymu i iterbu w matrycy YsAl,Oq. Ta cze$¢ pracy wykorzystuje
wspotautorskg publikacje mgr Fetlinskiego w Journal of Luminescence (zupetnie niepotrzebnie autor
powtarza tu wstep). Pierwsza cze$é rozdziatu dotyczy widm ceru. Nastepnie badane s3 mechanizmy i
efektywno$é transferu energii z jondw ceru do jonéw prazeodymu. W podrozdziale 4.5 autor bada
mechanizmy transferu energii z jonéw Pr* do Yb?*'. Czynnikiem ograniczajagcym wydajno$¢ proceséw
DC/DS w tym uktadzie jest staby przekaz energii z jondw ceru do prazeodymu. Autor zauwaza tez, ze
powaznym problemem w zastosowaniu jondw ziem rzadkich jest waskie spektralne pasmo absorpcji
zwigzane z przejsciami wewnatrz powtoki f i omawia sens uzycia ceru jako , uczulacza” (sensitizer) w takich

uktadach.

Rozdziat 5 dotyczy badan wtasciwosci luminescencyjnych nanoproszkéw zawierajacych jony terbuiiterbu.
Autor prezentuje tu wyniki badan luminescencji i widm wzbudzenia uzyskane w poszukiwaniu
efektywnego mechanizmu transferu energii z jonéw terbu do iterbu i w konsekwencji efektu DC.
Wiaéciwosci absorpcyjne takiego uktadu jonéw, (a w zasadzie jondw Tb*) sg jednak zdominowane przez
absorpcje materiatu matrycy (Fig.34). To z gory ogranicza efektywny mechanizm DC (réwniez DS), skoro
wiekszoé¢ promieniowania o dtugosci fali w zakresie ponizej 400 nm nie wzbudza jonéw terbu. Poréwnanie
z wynikami innych autordéw, ktérzy badali uktad Th®* - Yb3* (Zhang i inni, Applied Physics Letters 90, (2007)
061914 oraz Yeiinni, J.Non_Cryst. Sol 357 (2011) 2268) wskazuje jednak, ze réwniez obserwowana przez
tych autoréw emisja Yb** w 988 nm jest praktycznie nieobecna w widmach materiatéw badanych przez
autora niniejszej dysertacji. Zastanawiajgcy jest tez brak w widmach wzbudzenia piku o dtugosci fali 488
nm obserwowanego przez ww. autordw. Zachodzi oczywiste pytanie o role materiatu matrycy.
Charakterystyki natezeniowe wskazujg na transfer energii z emisjg pojedynczych fotonéw, co dowodzi

niewystepowania zauwazalnego efektu DC.

Rozdziat 6 dotyczy analizy potencjalnego wykorzystania mechanizmu down-conversion w realnych
ogniwach stonecznych. Autor, stosujgc podejscie oparte na zasadzie rownowagi szczegétowej wg artykutu
Henry’ego z roku 1980, oblicza krzywa wydajnosci maksymalnej ogniwa przy zatozeniu mechanizmu DC dla
krétkofalowej czesci widma. Wykorzystuje przy tym najnowsze dane NREL na temat rozktadu widmowego
promieniowania stonecznego (widmo AM1.5G). Otrzymana przy do$¢ wyidealizowanych zatozeniach

krzywa pokazuje istotny wzrost wydajnosci z maksimum dla wartosci przerwy energetycznej 1.13 eV w



poréwnaniu z krzywa bez efektu DC. Wyliczony jest tez zysk energetyczny wynikajacy z uzycia mechanizmu

DC wynoszacy ok. 24% w skali roczne;j.

Autor prezentuje w pracy interesujgce wyniki zaréwno w czesci pomiarowej (spektroskopia jonow ziem
rzadkich) jak i w symulacjach numerycznych (czes¢ stricte fotowoltaiczna). Zwtaszcza w tematyce

fotowoltaicznej wykazuje duza wiedze i wyczucie tematyki.

Styl pracy, zwlaszcza rozdziatow 4 i 5, jest stylem lakonicznego artykutu naukowego kierowanego do
waskiej grupy specjalistow. Starej daty recenzent (RB) chetnie widziatby w pracy doktorskiej odrobing

dydaktyzmu.

Redakcja pracy pozostaje wiele do zyczenia. W opisie przej$¢ elektronowych autor z rzadka podaje jakich
jonéw to dotyczy. Wadg catej pracy s zbyt mate a czasem catkiem nieczytelne rysunki (np. Fig. 7, 8, 25,
32, 33). Podpisy pod rysunkami w zaden sposob ich nie ttumaczg (np. Fig.18, 19). By wtasciwie przypisac
widma czytelnik zmuszony jest, wpatrujac sie w ramke na rysunku zauwazy¢ indeks dolny przy dtugosci fali
(em lub exc). Niektdre z zauwazonych usterek:
e Na stronie 32 zdanie zaczynajace sie od stow ,As with advancement of silicon solar cells...” jest
niezrozumiate.
e Co znaczy reciprocal excitation spectrum (str.72).
e Niezrozumiate i moim zdaniem btedne jest umieszczenie tadunku elektronu (q) w mianownikach
wzoréw 9.11i9.13.
Mimo tych wad przedstawiona dysertacja pokazuje, ze autor jest uksztattowanym specjalista w zakresie
fotowoltaicznej konwersji energii stonecznej, jak i spektroskopii atomowej. Umiejgtnie faczy te dwie dos¢
odlegte dziedziny wiedzy i badan. Wnioski z pracy stanowig z pewnoscia uzyteczng wiedzg w
poszukiwaniach sposobéw zwigkszenia wydajnosci ogniw stonecznych. Praca spetnia warunki stawiane

rozprawom doktorskim. Wnosze o dopuszczenie mgr inz. Bartosza Fetlifiskiego do publicznej obrony.
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