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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgra Piotra Cabana zatytutowanej
»Wytwarzanie i optymalizacja ogniw fotowoltaicznych ZnO/GaAs
otrzymywanych przy wykorzystaniu metody ALD”, wykonanej pod opieka
prof. Marka Godlewskiego oraz dr Rafata Pietruszka

Praca doktorska Pana mgra Piotra Cabana jest pracg eksperymentalng z
fizyki ciata statego i jej przedmiotem sg ogniwa fotowoltaiczne ZnO/GaAs tj. ich
wytwarzanie i optymalizacja. Kluczowym elementem w tych badaniach jest
wykorzystanie metody ALD (ang. atomic layer deposition), od lat z duzym
sukcesem rozwijanej w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk, do osadzania
warstwy ZnO w tego typu ogniwach.

Przez ostatnie lata obserwuje sie staty wzrost zainteresowania badaniami
nowych materiatdbw do zastosowan w fotowoltaice, rozwojem nowych
technologii wytwarzania znanych materiatow fotowoltaicznych, a takze wzrost
zainteresowania nowymi hybrydowymi heterostrukturami fotowoltaicznymi.
Badania przedstawione w niniejszej dysertacji bardzo dobrze wpisujg sie w ten
trend i nowym aspektem w tych badaniach jest potgczenie ZnO z GaAs oraz
wykorzystanie metody ALD do osadzania warstwy ZnO w tego typu
heterostrukturach.

Rozprawa sktada sie z dwunastu rozdziatéw i podsumowania, z czego
rozdziaty 5-12 przedstawiajg oryginalne wyniki uzyskane przez doktoranta lub
przy udziale doktoranta, a rozdziaty 1-4 wprowadzajg czytelnika do tematyki
dysertacji i obejmuja: rozdziat 1 — wstep w ktérym doktorant przedstawit
znaczenie ogniw fotowoltaicznych i umotywowat podjety tematyke badawczg;
rozdziat 2 — opis podstawowych cech GaAs i ZnO oraz znaczenia tych
potprzewodnikow w fotowoltaice; rozdziat 3 — elementarny opis ogniw
stonecznych, a w tym zasady ich dziatania; rozdziat 4 — opis zastosowanych
metod badawczych. Podsumowujgc te cztery rozdziaty wprowadzajace
czytelnika w tematyke dysertacji uwazam, ze czyta sie je bardzo dobrze, w
odpowiednich miejscach doktorant odsyta czytelnika do odpowiedniej
literatury, a jej dobdr jest witasciwy i swiadczy o bardzo dobrej znajomosci
literatury przedmiotu. Balans pomiedzy dtugoscia opisu oraz zawartoscia
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informacji potrzebnych do zrozumienia wynikéw przedstawionych w gtéwne;j
czesci rozprawy jest dobrze wywazony. Nie mam uwag merytorycznych do tej
czesci.

Odnoszac sie do zawartosci rozprawy opisanej w rozdziatach 5-12 uwazam,
ze doktorant uzyskat duzo interesujgcych wynikéw, ktére stanowig istotny
wkfad do literatury przedmiotu. Kazdy z tych rozdziatéw poprzedzony jest
odpowiednim wprowadzeniem, ktére zaznajamia czytelnika z poruszanym
problemem, oraz zakonczony jest krotkim podsumowaniem. Cze$é z tych
wynikéw zostata opublikowana, a lista publikacji zwigzanych z niniejszg
rozprawa (trzy pozycje z czego w dwdch doktorant jest pierwszym autorem oraz
zgtoszenie patentowe) przedstawiona jest na koncu dysertacji. Warto jeszcze w
tym miejscu nadmieni¢, ze taki podziat na rozdziaty jest tutaj naturalny i wynika
z procesow, ktore nalezy zoptymalizowad przy wytworzeniu ogniwa ZnO/GaAs.

W rozdziale 5 doktorant optymalizuje i opisuje wytwarzanie kontaktéw
omowych do p-typu GaAs, ktéry jest absorberem w badanych ogniwach.
Wytworzone, przebadane i opisane sg tutaj standardowe kontakty do tego typu
GaAs, tj. Au/Zn/Au, oraz kontakty na bazie ZnO co mozna potraktowac jako co$
nowego/autorskiego i wtasnie z tego jest zgtoszenie patentowe. W kolejnym
rozdziale zbadano wptyw wtasciwosci podtoza oraz temperatur osadzania
warstwy ZnO na parametry ogniw stonecznych. Na podstawie tych badan
ustalono jakiego typu GaAs jest najbardziej optymalny do tego typu ogniw oraz
zakres temperatur dla osadzania ZnO. W zwigzku z tym mam pytanie czym byt
podyktowany dobdr podtozy GaAs, a w zasadzie absorbera, do tej czesci badan
i czy jest to optymalny absorber z GaAs? Wydaje mi sie, ze grubos¢ warstwy
zubozonej (warstwy w ktérej odtozy sie pole elektryczne) we wszystkich tych
podtozach GaAs jest duzo mniejsza niz w epitaksjalnym GaAs z tym poziomem
domieszkowania, a tym bardziej niedomieszkowanym GaAs, i zwigzane jest to
z nieintencjonalnymi domieszkami tj. zanieczyszczeniami. To rowniez
powoduje, ze rekombinacja niepromienista w takich warstwach jest znaczaca.
W zwigzku z tym czy jako referencje do niniejszych badan doktorant nie
rozwazat podtozy p-typu GaAs z 1-2 mikrometrami niedomieszkowanego
epitaksjalnego GaAs.

W rozdziale 7 doktorant przebadat wptyw przygotowania powierzchni
GaAs do osadzenia warstw AZO/Al,Os; na wtasciwosci tych warstw oraz
wiasciwosci ogniw fotowoltaicznych z tymi warstwami, a nastepnie wptyw
statej dielektrycznej roztworu pasywujgcego powierzchnie GaAs na parametry
ztgcza warstwy-ALD/GaAs (rozdziat 8) oraz stopnia stezenia wodnego roztworu
siarczku amonu na pasywacje powierzchni GaAs przed natozeniem warstw
metoda ALD (rozdziat 9). Badania te wydajg sie by¢ kluczowe w uzyskaniu ztacz
ALD/GaAs o mozliwie najmniejszej liczbie defektow za ztgczu warstwa-
ALD/GaAs, gdzie ALD oznacza warstwy AZO, ZnO lub Al,03 uzyskane metodg
ALD. Na podstawie tych badan wybrano optymalne warunki do wytwarzania



£ 3

U ﬂ I te | university Network for Innovatin,
. Technology and Engineering

hr

HR EXCELLENCE IN RESEARCH

Evaluated by

INSTITUTIONAL
EVALUATION
PROGRAMME

www.iep-gaa.org

Wroclaw University
of Science and Technology

Department of Semiconductor
Materials Engineering

27 Wybrzeze Wyspiariskiego St
50-370 Wroclaw

T + 48 71 320 35 50
TF: +487132807 77

www.pwr.edu.pl

REGON: 000001614

NIP: 896-000-58-51

Bank Account

371090 2402 0000 0006 1000 0434

Wroctaw University
of Science and Technology

Department of Semiconductor Materials Engineering

hybrydowych ogniw ZnO/GaAs i w rozdziale 10 dodatkowo wykazano jak wazng
role w tym wypadku odgrywa przygotowanie powierzchni podtoza tj. GaAs.
Ogniwa uzyskane w optymalnych warunkach zostaty szczegdétowo
scharakteryzowane w rozdziale 11, gdzie zbadano i przedyskutowano
zewnetrzng sprawnos¢ kwantowg oraz charakterystyki I-V bez oswietlenia i z
oswietleniem z ktdrych wyciggnieto kluczowe parametry takie jak wspdtczynnik
wypetnienia oraz warto$¢ napiecia obwodu otwartego. W tej czesci zabrakto mi
dyskusji niskiej wartosci napiecia obwodu otwartego dla badanego ukfadu
Zn0/GaAs (Voc dla wszystkich z badanych ogniw nie przekracza 0.35 V).
Chciatbym aby podczas obrony doktorant ustosunkowat sie do tego czemu ta
wartos¢ jest tak niska i czy jest to wrodzona cecha tego ztgcza i czy mozna ja
jeszcze zwiekszy€. Chciatbym zwrdci¢ uwage, ze o ile zewnetrzne wydajnosci
kwantowe w szerokim zakresie spektralnym nie sg zte oraz wspdtczynnik
wypetnienia tez nie jest taki zty i osigga wartos¢ 30-44% to witasnie niska
wartos$¢ Voc jest przyczyng niskich sprawnosci ogniw ZnO/GaAs. Dla jedno-
zfaczowych ogniw GaAs mozna uzyska¢ Voc na poziomie ~1 V. W przypadku
prezentowanych ogniw ZnO/GaAs ta wartos¢ jest trzy razy mniejsza czego
wedtug mnie nalezy sie spodziewaé¢ poniewaz ZnO pracuje tutaj jako
przezroczysta elektroda, a potozenie pasma przewodnictwa w ZnO jest w
potowie przerwy energetycznej GaAs. Duzo wiekszego Voc spodziewat bym sie
dla uktadu ZnO/InP stad, ze pasmo przewodnictwa w InP lezy okoto 0.5 eV nizej
niz w GaAs. Czy w zwigzku z tym doktorant zastanawiat sie nad zfgczami
Zn0O/InP. Tutaj dodatkowo chciatbym zwrdci¢ uwage, ze przerwa energetyczna
w InP jest nawet bardziej optymalna niz w GaAs dla ogniw jedno-ztgczowych
zgodnie z tzw. ,,Shockley—Queisser limit”.

Ostatni rozdziat dysertacji poswiecony jest wptywie grubosci warstwy ZnO
na parametry ogniw i przedstawione tam wyniki wykazujg niewielkg zaleznos¢
od tej grubosci co wydaje sie by¢ zrozumiate jezeli przyjmie sie, ze ZnO pracuje
tutaj jako przezroczysta elektroda. W zwigzku z tymi wynikami, a takze
wczesniejszymi, mam pytanie do doktoranta jak wyglgdata powtarzalnosé¢
wynikéw (sprawnosci ogniw stonecznych i innych parametréw) w tym
wypadku. Czy powtdrzono wytworzenie nominalnie takiego samego ogniwa
kilka razy i zbadano jego charakterystyki, ich powtarzalnos¢ itd. Ponadto
gtdbwng zaletg ogniw fotowoltaicznych na bazie materiatéw IlI-V jest ich
stabilnos¢ w czasie. Jak to wygladato w tym wypadku, czy takie badania zostaty
wykonane.

Podsumowujgc rozdziaty 5-12, nie mam do tej czesSci uwag
merytorycznych, a jedynie dodatkowe pytania, ktére sformutowatem powyzej.
Uwazam, ze doktorant w niniejszej rozprawie jednoznacznie dowiddt, ze
posiada ogdlng wiedze teoretyczng w tej tematyce oraz dyscyplinie nauki
fizyczne, ktéra jest wymagana do uzyskania stopnia doktora. Dodatkowo
dowiddt, ze potrafi tg wiedze przetozyé na praktyke czego dowodem s3g
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dziatajgce ogniwa fotowoltaiczne. Wyniki, ktore uzyskat lub powstaty przy jego
wspotudziale zostaty opublikowane w dobrych i bardzo dobrych czasopismach
(Optic, Journal of Nanotechnology, Solar Energy Materials and Solar Cells) i sg
juz cytowane a ostatnia z nich jest cytowana ponad 130 razy. Chciatbym
rowniez podkredli¢, ze niniejsza dysertacja jest bardzo dobrze zredagowana
(znalezione przeze mnie literéwki i uwagi co do sformutowan sg bardzo
nieliczne i podane sg na koncu niniejszej recenzji).

Podsumowujgc, uwazam ze rozprawa doktorska Pana Piotra Cabana
spetnia wszystkie wymagania stawiane przez ustawe o stopniach naukowych
dla rozpraw na stopien doktora oraz zwyczajowo przyjete kryteria w
srodowisku fizyki ciata statego. Dlatego wnioskuje o dopuszczenie mgra Piotra
Cabana do publicznej obrony.

R . L< \A -V\ NN

Robert Kudrawiec

Uwagi redakcyjne:

Strona 15: ‘parametru sieci’ powinno by¢ zamiast ‘statej sieciowej’ bo w ogdlnosci ta wartosé
zmienia sie z temperatura i ci$nieniem/naprezeniami

Strona 23: Przy dyskusji ZnO stwierdzenie ,mozliwosé celowego domieszkowania na typ p” jest
zbyt odwazne. O ile uda sie ZnO domieszkowac na typ p to takie prébki nie sg stabilne w czasie
ze wzgledu na amfoteryczng nature domieszek typu p w ZnO.

Strona 62 linia 3 od dotu: Powinno byc¢: “...nizszych rezystywnosci...”

Strona 114: Sformutowanie ,,rozmiar przerwy energetycznej” troche niefortunne lepiej by byto
,szerokos$¢ przerwy energetycznej”.



