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Recenzja rozprawy doktorskiej p. mgr inz. Piotra Cabana
p. t. ,, Wytwarzanie i optymalizacja ogniw fotowoltaicznych ZnO/GaAs otrzymywanych
przy wykorzystaniu metody ALD”’

W swojej pracy mgr inz. Piotr Caban zmierzyl si¢ z problemem wytworzenia ogniw
stonecznych, w ktérych rol¢ absorbera petni krystaliczne komercyjnie wytworzone podtoze
GaAs a emiter stanowi warstwa ZnO lub ZnO:Al (AZO) nanoszone metodg ALD.

Od poczatku badan nad wykorzystaniem GaAs w fotowoltaice bylo oczywiste, ze jest to
material spelniajacy podstawowe Kkryterium zapewniajace wysoka wydajno$¢ konwersji:
optymalng warto$¢ 1 prosty typ przerwy energetycznej, zapewniajacy silng absorpcjg
promieniowania stonecznego na niewielkiej drodze. Z tym wigkszym zdziwieniem badaczy w
latach 60-tych spotkat si¢ fakt, ze wydajnos¢ homoztaczowych ogniw opartych na Ga As byta
bardzo niska w poréwnaniu z krzemem. Okazato si¢, ze odpowiednie przygotowanie
powierzchni absorbera i redukcja rekombinacji powierzchniowej ma w tym przypadku
kluczowe znaczenie. W pracy mgr inz. Cabana jedno z centralnych miejsc zajmuje wlasnie ta
tematyka.

Praca skfada si¢ z 11 rozdzialéw, bibliografii i spisu osiagni¢¢ kandydata (publikacji,
patentow, wystgpien konferencyjnych). We wstepie Autor zarysowat historyczny rozwdj i
wyzwania obecnie stojace przed fotowoltaika i podkreslil, ze nie tylko bicie rekordoéw
wydajnosci, ale takze optymalizacja 1 redukcja kosztéw ma znaczenie. W tym rozdziale
zarysowano takze motywacj¢ dla podj¢cia si¢ badan bedacych przedmiotem pracy. Zdaniem
Autora wpisuje si¢ ona w trend poszukiwania rozwiazan, ktére daja nadziej¢ na opracowanie
technologii wzglednie prostej i niedrogiej. Swojq pracg nad optymalizacja proceséw
wytwarzania ogniwa heteroztaczowego ZnO-GaAs p. Caban uzasadnit m.in. malejacymi
kosztami wytwarzania podlozy GaAs, a zatem wzrastajaca potrzeba eksploracji nowych
mozliwosci, jakie stwarza ten typ absorbera w fotowoltaice. Argumentem za takg konstrukcja
byto réwniez wzglgdna prostota osadzania tlenku cynku metoda ALD w niezbyt wysokiej
temperaturze i nietoksycznos¢ tego procesu. Symulacje przeprowadzone w pracach [24-26]
pokazujg, ze teoretycznie nawet przy nieciagtosci pasm przewodnictwa typu ,.cliff”, ktéra
wystepuje w heteroztaczach ZnO/GaAs mozna osiagna¢ wysoka sprawnos¢ konwersji
fotowoltaicznej. Kluczowe znaczenie jednak ma wtedy rekombinacja na interfejsie. Troche
brakuje mi w tym rozdziale bardziej precyzyjnego zarysowania szczegétowych celéw pracy i
okreslenia metod, jakimi Doktorant ma zamiar osiggna¢ te cele. Dobrze byloby juz tu
wspomnie¢ tez o ograniczeniach, ktdre stwarzat wybor podtoza.

Rozdziat 2. zawiera wyczerpujgcy zestaw informacji o materiatach sktadajacych si¢ na
ogniwo. W przypadku GaAs podkreslono m.in. takze znaczenie GaAs dla zastosowan w
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przestrzeni kosmicznej. ZnO natomiast ma szereg zalet, do ktorych zalicza si¢ szeroka prostg
przerwe energetyczng w potaczeniu z tatwoscia domieszkowania zaréwno na typ p jak n,
tatwos$¢ otrzymywania réznymi metodami i nietoksycznos¢. Dlatego material ten zyskat
liczne zastosowania, m.in. jako ,,0kno” w stonecznych ogniwach heteroztaczowych.
Problemem z punktu widzenia heteroztaczowych ogniw stonecznych jednak jest czgsto brak
optymalnego dopasowania krawgdzi pasm przewodnictwa migdzy ZnO i absorberem, z
ktorym mamy tez do czynienia w przypadku heteroztaczy ZnO/GaAs. W literaturze sa
doniesienia, ze zastosowanie roztworu pétprzewodnikowego ZnMgO pozwala na regulacje
wielkosci tej nieciggtosci.

W rozdziale 3. mamy szczegétowy opis zasady dzialania homoziacza pétprzewodnikowego
oraz heteroztgcza uwzgledniajacy wptyw réznych mechanizmdéw rekombinacji na przebieg
charakterystyk pradowo napigciowych ztaczy. Nastgpnie Autor omawia charakterystyki I-V
os$wietlonego ztacza i parametry definiujace wydajnos¢ konwersji fotowoltaicznej. Tu brakuje
mi szeregu informacji na temat relacji migdzy wspdtczynnikiem absorpcji, dtugoscia drogi
dyfuzji a gruboscig absorbera, na podstawie ktérych mozna byloby przedstawi¢ bardziej
poglebiong dyskusje wynikow zawartych w dysertacji. Z tego samego powodu mozna bytoby
zamiesci¢ informacj¢ nt. wptywu réznych typéw rekombinacji, wigczajac w to rekombinacjg
na przednim i tylnym kontakcie, na przebieg wydajnosci kwantowej w zaleznosci od
wlasnosci absorbera.

Kolejny rozdzial poswigcony jest szczegétowemu opisowi technologii 1 technik badawczych
stosowanych w pracy. W szczegdlnodci opisano proces osadzania warstw ZnO 1 ZnO:Al
(AZO) metodg Atomic Layer Deposition ALD, kluczowy dla tej pracy. Metoda rozpylania
magnetronowego wytwarzano elektryczne kontakty aluminiowe na powierzchni ogniwa
zaopatrzonego w przednig elektroda ZnO lub AZO. Tylne kontakty na bazie ztota, typu Au/Zn/Au
lub Ti/Au wytwarzano za pomoca odparowywania termicznego wigzka elektronowa. Stosowano
tez proces RTP (rapid thermal annealing) w kontrolowanej atmosferze do optymalizacji opornosci
tych kontaktow.

Dalej opisano metody pomiarowe stosowane w charakteryzacji otrzymywanych warstw i struktur:
pomiary topografii powierzchni préobek wykonywane byty mikroskopem AFM (ang. Atomic
Force Microscopy) oraz Mikroskopia SEM (ang. Scanning Electron Microscopy) do obrazowania
morfologii powierzchni i przekrojéw, spektroskopia jonéw wtérnych SIMS do analizy skfadu,
pomiary elektryczne przewodnictwa i ruchliwosci metoda Halla w konfiguracji van der Pauwa,
pomiary parametréw optycznych (odbicia, transmitancji, absorbancji i fotolumienscencji) a
takze podstawowe charakterystyki ogniw stonecznych: charakterystyki pradowo napigciowe
oraz spektralnej wydajnosci kwantowej. Stwierdzi¢ nalezy, ze P. Caban opanowal w stopniu
wysokim zaréwno procedury otrzymywania wszystkich elementéw badanych struktur jak i
szeroki wachlarz metod ich charakteryzacji.

W rozdz. 5. przedstawiono m.in. teoretyczne modele opisujace omowe 1 nicomowe kontakty
metal-potprzewodnik. Autor wskazuje, ze kontakt MS o niskiej opornosci mozna uzyskaé nie
tylko stosujac metal o odpowiednio dobranej pracy wyjscia, ale takze w przypadku ztacza
Schottky'ego. Mozna uzyska¢ niskoomowg rezystancj¢ kontaktu jesli dominujacym
mechanizmem transportu jest tunelowanie w wypadku silnego domieszkowania obszaru
potprzewodnika przy kontakcie. Szczegétowo opisano technologi¢ otrzymywania i
optymalizacji standartowego w przypadku p-GaAs kontaktu opartego na ztocie Au-Zn-Au.
Ten typ kontaktu wykorzystywano poézniej jako tylny kontakt do wigkszosci struktur
fotowoltaicznych w tym doktoracie. W dalszej cz¢$ci mgr. inz. Caban przedstawia oryginalny
swéj pomyst kontaktu omowego opartego na takiej samej warstwie jak ta tworzgca
podstawowe heterozlacze w ogniwie stonecznym. Pomyst ten, opantentowany zreszta przez
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Autora, wydaje si¢ zaskakujacy — ten sam tlenek z jednej i drugiej strony absorbera o zupetnie
innej funkcji. Autor w rozdziale 5.5.2. 1 na rys. 5.6 demonstruje liniowo$¢ takich kontaktow
zastosowanych jako przednia i tylna elektroda dla podtozy o réznym stopniu domieszkowania,
jesli proces ALD prowadzony jest w temperaturach 200-300°C. Brakuje tu dyskusji, dlaczego
tak si¢ dzieje, pojawia si¢ ona w kolejnym rozdziale, ale wydaje mi sig, ze tu bytoby bardziej
odpowiednie dla niej miejsce. Zaskakujace jest, ze réznica w domieszkowaniu podtoza o 2
rzgdy wielkosci skutkuje zmiang rezystywnosci struktury tylko 4x — Autor nie komentuje tej
tendencji.

W kolejnym rozdziale struktury ze standartowa tylng elektrodq zaopatrzone w przednig
elektrodg AZO/ZnO lub AZO s3 testowane w zaleznosci od parametréw podtoza i przedniej
elektrody. Wydajnosci oscyluja tu wokdt jednosci (0.9-1,4%), z wyjatkiem struktury
zrealizowanej przy zbyt wysokiej temperaturze osadzania ZnO, w ktdrej, zgodnie z wynikami
z poprzedniego rozdziatu, ziacze przestaje by¢ prostujace. Z trendéw wynikajacych z
poréwnania tych struktur Autor wyciaga dosy¢ oczywisty wniosek, ze podtoze powinno by¢
stabo domieszkowane. Nie wida¢ istotnych réznic migdzy emiterem ZnO i AZO.

Rozdziat 7. jest po$wigcony problemowi bardzo waznemu, jesli nie najwazniejszemu w
przypadku GaAs, tzn przygotowaniu powierzchni. W ciagu wielu lat wytwarzania i
doskonalenia réznych aplikacji optoelektronicznych na bazie tego zwiazku opracowano wiele
sposobéw trawienia 1 pasywacji powierzchni tego materiatu. W tej pracy, na podstawie
analizy dostegpnej literatury, Autor wybral jego zdaniem najbardziej obiecujace Sciezki
proceséw 1 poddat nim powierzchni¢ GaAs. Zbadal nastgpnie obraz powierzchni metoda
AFM i SEM, wydajno$¢ kwantowq struktur i ich charakterystyki I-V. Z tego wyciagnat
wniosek nt. optymalnego sposobu przygotowania powierzchni z wykorzystaniem cytrynianu
sodu jako trawiciela i wodnego roztworu siarczku amonu do pasywacji powierzchni. Zmierzyt
tez szerokos¢ przerwy wzbronionej AZO 1 pokazal, ze nie zalezy ona od sposobu
przygotowania powierzchni (czego zresztag mozna si¢ byto spodziewac). Szkoda, ze wynikom
tych pomiaréw nie towarzyszy dyskusja, dlaczego wyniki EQE maja taka posta¢ - czy mozna
je wyjasni¢ tylko wptywem rekombinacji w obszarze neutralnym absorbera.

Rozdziat 8.1 9. poswigcono badaniu jak struktura reaguje na zmiany statej dielektrycznej oraz
stezenia roztworow siarczku amonu. Uzyskano niewielkie zmiany wydajnosci, ktére moim
zdaniem najbardziej sa skorelowane z wielkoscia uptywnosci. Badanie widm
fotoluminescencji wykazuje jednak istnienie korelacji mig¢dzy stgzeniem roztworu siarczku
amonu a wydajnosciq fotoluminescencji, co potwierdza¢ ma redukcj¢ rekombinacji
powierzchniowe;.

Rozdziat 10. zawiera badania, ktére jak rozumiem, miaty na celu wykluczenie przypadku
mogacego wplynaé na poprzednio uzyskane wyniki i potwierdzenie, ze dotychczasowe
eksperymenty tratnie okre$lity optymalny zestaw parametréw dla obrébki powierzchni
struktur. Pokazano, ze wytworzone struktury zachowuja si¢ w sposob powtarzalny, przy czym
znodw optymalizacja prowadzaca do najlepszych parametréw fotowoltaicznych prowadzi
jednoczesnie do wzrostu oporu bocznikujacego. Ciekawe, jak Autor interpretuje t¢ relacjg,
ktdra jest widoczna zreszta w przypadku wielu probek analizowanych w tej pracy.

Ostatni rozdzial opisujacy wyniki eksperymentéw Doktoranta zawiera badanie wplywu
grubosci emitera ZnO na wydajnos¢ ogniw. Okazalo si¢ ze wydajno$¢ rosnie w funkcji
grubosci ZnO, a takze rosnie opdr réwnolegty (shunt). Maleje natomiast, co nieco
zaskakujace, opdr szeregowy. Autor przypisuje to ostatnie wzrostem ruchliwosci w grubszych
warstwach.

Podsumowujac, mgr inz. Piotr Caban przedstawit w swojej pracy bardzo szczegétowo i ze
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znajomoscia przedmiotu cigg dziatan majacy na celu optymalizacj¢ proceséw otrzymywania
przedniej i tylnej elektrody w ogniwie opartym na heteroziaczu ALD-ZnO/GaAs. Doceniam
logiczng konstrukcj¢ pracy, wiele staran takze dotozono, aby wnioski dotyczace optymalizacji
procesow byly przekonywujace i dobrze udokumentowane. Doktorant wlozyt wiele wysitku
aby zgromadzi¢ tak duza ilo$¢ danych, a takze wykazal si¢ umiejgtnosciami w zakresie
postugiwania si¢ rozmaitymi technikami optycznymi, elektrycznymi i metodami obrazowania
stosowanymi w charakteryzacji struktur. Zauwazyt tez, ze w zaleznosci od temperatury
procesu ALD mozna otrzyma¢ omowy lub prostujacy kontakt, co moze by¢ informacja
interesujacg z punktu widzenia konstrukcji réznych przyrzadéw elektronicznych.

Praca jest starannie zredagowana, nie zauwazytam wielu btedéw korektorskich. Zaopatrzona
jest w obszerng i dobrze dobrang bibliografig. Cz¢$¢ wynikdw tej pracy zostato opublikowana
w dwdch artykutach w renomowanych czasopismach (Beilstein J. Nanotechnol, 1F=3,1 i Optik,
IF=2.1). P. Caban prezentowal takze swoje badania na konferencjach krajowych. Zespot,
ktérego byt cztonkiem otrzymat nagrod¢ na 14th International Invention and Innovation Show
INTA RG POLAND, 2021 1 2020 Japan Design, Idea & Invention Expo. Trzeba tez wspomnie¢,
ze p. Caban jest wspdtautorem zgtoszenia patentowego "Kontakt omowy dla przyrzadow
potprzewodnikowych z podtozem p-GaAs:Zn oraz sposcb wykonania takiego kontaktu."

Praca doktorska mgr inz. Piotra Cabana, przy wszystkich swoich zaletach, pozostawia jednak
pewien niedosyt. Autor rzadko podejmowatl préby pogiebionej interpretacji rezultatéw badan
albo podejmowat je w niewystarczajacym stopniu — ograniczat si¢ przewaznie do opisu
procedur oraz ich wyniku. Brakuje oceny, jaki wplyw na sprawnos$¢ ma tu wykorzystywanie
bardzo grubego, jak na ogniwo GaAs, podioza. Nie wiadomo, jaka jest droga dyfuzji w
stosowanym podlozu, wigc trudno oceni¢, jaki jest udzial absorbera w stratach
rekombinacyjnych. Nie dowiadujemy si¢ wigc, dlaczego wydajnos$¢ otrzymanych struktur tak
dalece odbiega od typowych warto$ci dla homoztaczy GaAs. Jesli nie wiadomo, skad sig¢
biorg tak duze straty ,,na wejsciu” (nawet uwzgledniajac niekorzystny przebieg krawedzi
pasm przewodnictwa na ztaczu, Voc ma szans¢ osiggna¢ 0.8 V) trudno wytyczy¢ racjonalng
Sciezke optymalizacji tej struktury. Wydaje si¢, ze opory omowe struktury, a przede
wszystkim uptywnos¢ (po krawedziach? pinholes?) maja znaczacy wpltyw na sprawnos¢, ale
w pracy nie ma zadnej dyskusji na ten temat. Gdyby skorzysta¢ z jakiegokolwiek programu
modelujacego, mozna by sprawdzi¢, jakie parametry najbardziej ograniczaja wydajnosc¢
badanych struktur. Wtedy decyzja, ktéra droga podazy¢, mialaby bardziej racjonalne
podstawy. Z tej pracy wynika, ze rdéznice w przygotowaniu powierzchni absorbera i
parametrow emitera daja zmiany wydajnosci o 0.5-1% na poziomie 2-3%. Jedli nie wiemy
dlaczego badana struktura ma tylko 3 % wydajnodci, a nie np. 12% (czego mozna by sig¢
spodziewac nawet po niezoptymalizowanej strukturze opartej o GaAs) to wida¢, ze jest jaki$
fundamentalny powdd wptywajacy na wydajnos¢, ktérego Autor nie prébowat dociec, albo
przynajmniej zasugerowac. Ciekawa jestem komentarza Doktoranta na ten temat.

W konkluzji uwazam, ze mimo pewnych mankamentéw, ktére wymienitam wyzej w recenzji,
praca doktorska mgr inz. Piotra Cabana spetnia wszystkie wymagania zwyczajowe i formalne
(Art. 187 Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dn. 20 lipca 2018 r. z p6zn. zm.) i
wnioskuj¢ o dopuszczenie do dalszych etapdw postgpowania w sprawie nadania stopnia
doktora. Dzialania na polu technologii sg cz¢sto zmudne 1 niekoniecznie przynosza
widowiskowe rezultaty, ale w peini doceniam konsekwencj¢ i upér Doktoranta w dazeniu do
realizacji zatozonych celow.
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