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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Gwézdz zatytulowanej:

»Optymalizacja ogniw fotowoltaicznych ZnO-Si”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pani mgr inz. Katarzyny Gwoézdz jest praca
doswiadczalna, pos$wigcona badaniom wlasnosci elektrycznych, pojemnosciowych i
optycznych fotoogniw bazujacych na tlenku cynku wyhodowanym na podtozu krzemowym,
ktorych celem byto zwigkszenie ich sprawnosci. Praca Jest napisana w jezyku polskim, liczy
119 stron, sklada sie z dziesieciu rozdziatow, w tym obszernego wstgpu teoretycznego,
zwigzlego podsumowania i wnioskéw koncowych oraz dwéch dodatkéw. Prace zamyka
obszerny, bo liczacy 179 pozycji spis literatury.

Rozprawa doktorska mgr inz. GwézdZ jest w pelni oryginalna, a jej tematyka wpisuje
si¢ w wazny nurt badan podstawowych oraz wdrozeniowych ogniw fotowoltaicznych.
Optymalizacja baterii stonecznych jest jednym z podstawowych wyzwan wspétczesnej nauki,
a uzyskiwanie tzw. zielonej energii jednym z naszych podstawowych obowigzkéw majacych
na celu ochrong naszej Planety. Doktorantka stosujgc rézne techniki eksperymentalne:
spektroskopie  glgbokich pozioméw  defektowych (DLTS oraz wysokorozdzielcza
spektroskopie Laplace’a DLTS), pomiary optyczne, elektryczne i pojemnosciowe, pomiary za
pomoca mikroskopu sit atomowych i skaningowego mikroskopu elektronowego
przeprowadzita szerokie badania podlozy krzemowych i zlacz 7ZnO/Si oraz badania
wydajnosci kwantowej fotoogniw ZnO-Si z uzyciem efektow plazmonowych (dzieki
obecnosci nanoczastek srebra i zlota w ZnO/Si). W ramach rozprawy doktorskiej mgr inz.
Katarzyna Gwo6zdz uzyskata bogaty, nowy material doswiadczalny. Rezultaty te poszerzaja
wiedzg na temat defektéw w podtozach krzemowych i ztaczach ZnO/Si a takze na temat
fotoogniw bazujacych na tlenku cynku i krzemie. Sg one wazne zaréwno z punktu widzenia

wiedzy dotyczacej tworzenia sie defektow w badanych materiatach jak i ze wzgledu na
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zastosowania tlenku cynku hodowanym na podlozu krzemowym do produkcji przyrzadow
fotowoltaicznych. Otrzymane wyniki zostaly opublikowane w 7 artykutach w czasopismach o
zasiegu migdzynarodowym w tym prestizowych jak Applied Physics Letters czy Journal of
Applied Physics. Ponadto, rezultaty rozprawy doktorskiej byly prezentowane na licznych
migdzynarodowych konferencjach w tym jako prezentacje ustne. Godny podkreslenia jest
caly dorobek naukowy mgr inz. Gwo6zdz, ktéra jest wspolautorem blisko 30 publikacji
naukowych.

Rozprawe doktorska mgr inz. Katarzyny Gwo6zdz oceniam bardzo wysoko pod
wzgledem merytorycznym. Uzyskane wyniki dotyczace zardwno defektéw na zlaczu ZnO/Si
oraz W poszczegblnych warstwach ogniw jak i efektow plazmonowych zwigzanych z
obecnoscig w ogniwach nanoczastek zlota i srebra moga sie przyczyni¢ do optymalizacji
urzadzen fotowoltaicznych zbudowanych na bazie ZnO/Si. Tym samym cel pracy doktorskie;j
zostal w pelni zrealizowany, co wymagato od doktorantki zaréwno szerokiej wiedzy
teoretycznej jak i duzych zdolnosci fizyka eksperymentatora. Wyniki badan przedstawione sg
w Rozdziale 6 rozprawy doktorskie;j.

Za najwazniejsze osiggnigcia pracy doktorskiej uwazam:

1. Zidentyfikowanie w krzemie typu n dwdch putapek nosnikow, nazwanych E65 i
E75 1 wyznaczenie ich energii aktywacji. Obie putapki pochodzg od kompleksu
wegiel — tlen — wodér, ale charakteryzuje je inna orientacja tlenu w kompleksie.
Ponadto, w oparciu o pomiary szybkodci emisji nosnikéw w funkcji pola
elektrycznego pokazano, ze pulapki te sa akceptoropodobne.

2. Wyniki badan efektéw plazmonowych w fotoogniwach ZnO/Si, w ktorych na
nanostupkach z tlenku cynku naniesiono nanoczastki zlota lub srebra o réznych
rozmiarach nanometrycznych - w szczegélnosci na uznanie zashuguje pokazanie
wzrostu wydajnosci kwantowej zwigzanej z efektem plazmonowym. Wzrost ten
silnie zaleZy od rodzaju metalu oraz rozmiaréw nanoczastek, silniejszy jest dla
nanoczastek zlota, ale wyniki otrzymane dla prébek z nanoczgstkami srebrna sg
rowniez obiecujace. Rezultaty te wskazuja, ze wykorzystanie nanoczastek
metalowych jest jedna z drég prowadzacych do optymalizacji fotoogniw
bazujacych na ztgczu ZnO/Si.

3. Zidentyfikowanie obecnosci duzej liczby stanéw powierzchniowych w zlgczu

ZnO/Si 1 powigzanie z tymi stanami zaobserwowanej putapki nosnikéw.



4. Zidentyfikowanie w krzemie putapek zwigzanych z kompleksem zlota z jednym
atomem wodoru AuH oraz pulapki zwigzanej z kompleksem ztota z dwoma
atomami wodoru i wyznaczenie parametrow elektrycznych tych putapek.

Na pierwsza czgsé¢ rozprawy sktadaja sie: Spis tresci, Wykaz oznaczen oraz Rozdziat 3,
ktory stanowi krotkie wprowadzenie do tematyki badawczej. W tej czesci doktorantka
nakreslita cel pracy, zwig¢zle uzasadniajac powody podjecia tematyki badawczej zwigzanej z
ogniwami fotowoltaicznymi.

Druga cze$¢ pracy doktorskiej sklada si¢ z Rozdzialu 4 oraz 5 i ma
charakter opisowo-informacyjny. Rozdziat 4 zawiera bardzo obszerny wstgp teoretyczny w
ktorym doktorantka opisata: (1) podstawowe wiasnodci materiatéw potprzewodnikowych
skupiajac uwage na szczegbtowym opisie ztacz metal-polprzewodnik, ztacz p-n i heteroztacz,
(2) zjawiska fizyczne zwigzane z efektem fotowoltaicznym oraz dziataniem ogniwa
stonecznego oraz (3) podstawowe informacije dotyczace plazmoniki a w szezegdlnosci
mozliwos¢ uzycia efektéw plazmonowych w ogniwach fotowoltaicznych. Wstep teoretyczny
jest bardzo obszerny i zawiera wiele wzordw. Nalezy jednak podkreslié, ze materiat
teoretyczny doktorantka prezentuje w sposéb logiczny i przystepny, nawigzujac do tematyki
pracy (czes¢ podawanych wzoréw byla uzyta w dalszej czgsci rozprawy do opracowania
uzyskanych wynikéw), co $wiadezy o duzej wiedzy doktorantki i glebokim zrozumieniu
zagadnien, ktérymi sie zajmowala. Rozdzial ten koficzy zwiezty opis podstawowych
wilasnosci badanych w pracy materialéw tj. tlenku cynku oraz krzemu. Rozdzial 5 zawiera
opis metod pomiarowych wykorzystanych w ramach rozprawy doktorskiej, szczegélnie duzo
miejsca poswiecila doktorantka opisowi gtéwnej metody badawczej: spektroskopii glebokich
pozioméw putapkowych (DLTS) z wykorzystaniem transformaty Laplace’a (LDLTS).
Uzupelnieniem Rozdziatu 5 jest Dodatek 1, ktéry zawiera szczegblowe dane techniczne
uzytych przyrzadow pomiarowych. Wyrazam uznanie dla mgr inz. Katarzyny Gwézdz za
bardzo dobre opanowanie wielu réznych technik pomiarowych.

Najwazniejszg czgs¢ rozprawy doktorskiej jest Rozdzial 6 w ktorym doktorantka
przedstawila wyniki przeprowadzonych pomiaréw oraz ich analiz¢. Rozdziat ten sklada sie z
trzech czgsei, w ktérych przedstawione sa: (1) wyniki badan kompleksow z udzialem wodoru
w krzemie typu n i typu p, (2) wyniki badan defektow wystepujgcych na zlgczu podloze
krzemowe — nanostupki z tlenku cynku, oraz (3) wyniki pomiaréw fotoogniw ZnOQ/Si
zawierajacych nanoczastki metaliczne. Kazda z tych czesci jest wazna z punktu widzenia
optymalizacji ogniw fotowoltaicznych ZnO-Si i zawiera oryginalne i interesujgce rezultaty.
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Badania krzemu, ktéry stuzy jako podioze do wytwarzania ogniw fotowoltaicznych
poszerzyty wiedzg na temat defektow, ktére potencjalnie moga mie¢ wplyw na wlasnosci
przyrzadoéw fotowoltaicznych. Za niewatpliwy sukces doktorantki uwazam zidentyfikowanie
dwoch nowych putapek nosnikéw w prébkach typu n jako zwigzanych z obecnoscia
kompleksu wegiel-tlen-wodor. Stwierdzono, ze putapki te r6znig si¢ orientacja tlenu w tym
kompleksie. Wyznaczono parametry putapek (energie aktywacji, przekroje czynne, stabilnogé
termiczng — wiadomo, ze wygrzewanie prowadzi do wychodzenia wodoru z probki) oraz na
podstawie pomiaréw szybkosci emisji od pola elektrycznego wywnioskowano, ze pulapki
majg charakter akceptoropodobny. Jesli nadal istnieja badane probki, to interesujace byloby
wykonanie na nich pomiaréw absorpcji w podczerwieni w zakresie wektora falowego 2000
cm™ — 3000 em™” w celu poszukiwan drgan (modoéw) lokalnych zwigzanych z wodorem.
Badania takie moglyby potwierdzié¢ proponowane modele mikroskopowe kompleksu. Drugi
rodzaj badanych defektow to kompleksy zwiazane z domieszkowaniem krzemu zlotem.
Dzigki wysokorozdzielezej spektroskopii LDLTS stwierdzono, ze trzy rodzaje pulapek
(oznaczonych jako G1, G2 i G3) sg zwiazane z tworzeniem kompleksu ztoto-wodoér,
natomiast czwarta obserwowana pulapka zwiazana jest z kompleksem w ktérym z atomem
zlota zwigzane sg dwa atomy wodoru. Ponadto, w podiozach krzemowych typu p
potwierdzono istnienie putapek (raportowanych juz w literaturze) zwigzanych z kompleksami
z udziatem Zelaza.

W kolejnej czgsci Rozdziatu 6 doktorantka przeprowadzila systematyczne badania
defektow na zlgczu nanostupki ZnO — podloze krzemowe. Probki zostaly najpierw
scharakteryzowane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego oraz mikroskopu sit
atomowych a nastgpnie zbadane za pomocg pomiaréw elektrycznych i pojemnosciowych.
Pomiary charakterystyk pradowo-napieciowych w funkeji nat¢zenia os$wietlenia oraz
doglebna analiza wynikéw pomiaréw DLTS pozwolily na powigzanie zaobserwowanej
putapki P1 ze stanami powierzchniowymi na ztaczu ZnO/Si.

Trzecia czg$¢ Rozdzialu 6 dotyczy bezposrednich badan whasnosei optycznych i
fotoelektrycznych fotoogniw ZnO/Si, a ich celem bylo okreslenie jaki wplyw na sprawnosé
fotoogniw majg efekty plazmonowe zwigzane z naniesieniem nanoczastek zlota lub srebra na
nanostupki tlenku cynku. Otrzymane wyniki badaf, w szczegllnosci wnioski dotyczace
optymalnych wielkosci nanoczastek oraz rodzaju uzytego materiatu na sprawno$¢ ogniw

fotowoltaicznych s3 niewatpliwym osiagnieciem doktorantki. Wyniki te daja asumpt do



dalszych  poszukiwan wiodgeych  do optymalizacji  przyrzadow fotowoltaicznych
produkowanych na bazie tlenku cynku.
W Rozdziale 7 mgr inz. Katarzyna Gwoézdz zwigzle podsumowata uzyskane rezultaty i

sformutowata wnioski koficowe.

Pod wzgledem formy edytorskiej praca przygotowana jest bardzo starannie i przejrzyscie.
Poza nielicznymi drobnymi literéwkami” nie dostrzegam bledow. Uklad rozprawy
doktorskiej uwazam za poprawny pomimo tego, ze troche zachwiana jest rownowaga miedzy

»objetoscig” czedci opisowo-informacyjnej a prezentacja wynikow pracy.

Podsumowujgc, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz.
Katarzyny GwoézdZz prezentuje wysoki poziom naukowy. Zawiera bogaty i oryginalny
material doswiadczalny oraz zaawansowang interpretacje teoretyczng uzyskanych wynikow.,
Doktorantka wykazala si¢ zdolnosciami fizyka ¢ksperymentatora postugujacego sie
profesjonalnie réznymi technikami doswiadczalnymi. Otrzymane wyniki dotycza waznych
zagadnief zwigzanych z konstrukeja ogniw fotowoltaicznych na bazie tlenku cynku, istotnie
poszerzaja wiedzg i zrozumienie zjawisk fizycznych w nich wystepujacych i wskazujg jeden z

kierunkéw badan wiodacych do zwickszenia ich sprawnosci.

Stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spelnia wymogi
formalne i zwyczajowe stawiane przez odnosne przepisy rozprawom doktorskim, a w
szczegllnodci  stanowi oryginalne rozwigzanie przez doktorantke zagadnienia
naukowego oraz wykazuje jej ogélng wiedz¢ teoretyczng i umiejetnosé samodzielnego
prowadzenia badan naukowych. Dlatego whnioskuje¢ o dopuszezenie mgr inz. Katarzyny

Gwo6zdz do publicznej obrony pracy.

Wnhioskuje takie o wyréinienie pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Gwézdz za
zidentyfikowanie w n-typu krzemie pulapek nos$nikéw zwiazanych z kompleksem
wegiel-tlen-wodor i wyznaczenie ich parametrow elektrycznych, co zaowocowalo

publikacja w czasopi$mie Applied Physics Letters.
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