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Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Gwoézdz sklada si¢ z dziesigciu rozdziatow, w
tym obszernej bibliografii zawierajacej az 179 pozycji literaturowych, oraz dwoch dodatkow
przedstawiajacych wykorzystywane przez autorke urzadzenia pomiarowe (dodatek A) oraz
opis dotychczasowego dorobku i osiagnie¢ naukowych autorki (dodatek B).

Poniewaz dwie pierwsze czgsci wyréznione jako samodzielne rozdziaty to ,,Spis
tresci” oraz ,,Wykaz oznaczen”, analiz¢ rozprawy mgr Katarzyny Gwézdz zaczynam od
rozdziatu trzeciego, ktory poswiecony jest przedstawieniu celu i motywacji tej rozprawy. Jak
pisze autorka, celem rozprawy jest optymalizacja ogniw fotowoltaicznych ZnO-Si. Jako
motywacje¢ badaf w tym kierunku mgr Gwbzdz wymienia oczywista potrzebg rozwoju tzw.
zielonej energetyki, czyli pozyskiwania energii ze zrédel odnawialnych, w tym przypadku z
promieniowania stonecznego.

Rozdziat 4 zatytutowany ,,Wstep teoretyczny™ jest bardzo obszerny liczy on bowiem
az 38 stron. Autorka porusza w nim kilka tematow istotnych z punku widzenia
przeprowadzonych badan. Pierwszym z nich jest ogdlny wstgp do fizyki potprzewodnikow
ukierunkowany przede wszystkim na fizyke ukladow zlgczowych: zlaczy metal-
potprzewodnik, zigczy p-n oraz heteroztaczy. Przy okazji autorka opisuje mechanizm
tworzenia kontaktu omowego i prostujacego, Ta czgs¢ pracy napisana zostala na podstawie
klasycznych podrgcznikéw, gléwnie tych autorstwa C. Kittla, S,M, Sze oraz D.A. Neamena.
Na postawie literatury autorka omawia réwniez podstawowe zagadnienia zwigzane z
obecnoscia gtebokich stanow defektowych w potprzewodnikach, przy czym szczegblng

uwage poswigca efektowi Poola-Frenkla.
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W drugiej czesci rozdziatu 4 autorka opisuje zjawiska fizyczne zwigzane z efektem
fotowoltaicznym oraz z dziataniem ogniw stonecznych. Opis ten rozpoczyna od ogdlnego
przedstawienia zjawiska absorpcji $wiatta w potprzewodnikach, skupiajgc si¢ na réznicach
pomiedzy absorpcja w przypadku prostej i skosnej przerwy wzbronionej. Nastgpnie opisane
jest widmo stoneczne, sposéb jego przyblizenia przez promieniowanie ciata doskonale
czarnego oraz bazujace na tym przyblizeniu sposoby standaryzowania pomiar6w
fotowoltaicznych. Kolejny podrozdziat poswigcony jest efektowi fotowoltaicznemu. Czes¢
trzecig rozdzialu 4 stanowi krotki wstep do plazmoniki. Autorka opisuje oddzialywanie
$wiatla z metalami, propagacj¢ i relacje dyspersji plazmondw powierzchniowych oraz
dotychczasowe proby zastosowania plazmoniki w urzadzeniach fotowoltaicznych. W ostatniej
czesci rozdzialu 4 przedstawione sa bardzo podstawowe informacje o badanych w
materiatach, czyli tlenku cynku oraz krzemie, oraz o sposobach wytwarzania tych materiatow.

Rozdzial piaty to opis metod pomiarowych zastosowanych w relacjonowanych
pracach badawczych. Jako metodg charakteryzacji morfologii powierzchni badanych
materiatéow autorka przedstawita metod¢ mikroskopii sil atomowych. Trochg to dziwne,
poniewaz w rozprawie przedstawiony jest tylko jeden rysunek AFM, natomiast kilka
skaningowej mikroskopii elektronowej. Metody tej autorka jednak nie opisata. Jako
podstawowe metody stuzace bezposrednio do charakteryzacji komorek stonecznych opisane
zostaly pomiary charakterystyk I-V bez iz o$wietleniem symulatorem stonecznym, spektralne
pomiary wydajnosci kwantowej oraz pomiary pojemnosciowe. Jako narzedzie badania
gtebokich stanéw elektronowych autorka przedstawita metod¢ niestacjonarnej spektroskopii
glebokich poziomdéw putapkowych (DLTS) oraz jej modyfikacje oparta na analizie
transformaty Laplace’a tzw. Laplace LTDLTS.

Zasadnicza czes¢ rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Gwozdz stanowi rozdziat 6,
ktory poswiecony zostal szczegbtowemu opisowi uzyskanych wynikow do$wiadczalnych.
Wyniki te dotycza dwoch obszarow badaf autorki. Po pierwsze, byly to badania gigbokich
stanéw elektronowych zwiazanych z defektami sieci krystalicznej, natomiast drugim
obszarem badan byt wptyw efektow plazmonicznych na wlasnosci ogniw fotowoltaicznych
7ZnO-Si. Autorka rozpoczyna ten rozdziat od opisu badan glebokich stanow defektowych w
krzemie typu n domieszkowanym fosforem. Badane probki zawieraly rozne koncentracje
tlenu oraz wegla. Autorka przeprowadzita bardzo szczegétowe badania technikg DLTS oraz
LTDLTS, w wyniku ktérych mogta zidentyfikowa¢ stany elektronowe E65 i E75 jako dwie
konfiguracje kompleksu tlenu, wegla i wodoru.

Nastepnym obiektem badan doktorantki byly kompleksy zltoto-wodor w krzemie.
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Badane byly probki domieszkowane zlotem zaréwno typu p jak i n. W celu wytworzenia
kompleksow zlota z wodorem probki te byly uwodorniane. Pojawiajace si¢ w wyniku
uwodornienia glebokie stany defektowe, oznaczone symbolami G1-G4, byly obiektem
pomiaréw i analiz autorki, Podstawowym narzedziem badawczym, tak jak poprzednio, byty
techniki DLTS oraz LTDLTS. Na podstawie szczegbtowe]j analizy autorka stwierdzita, ze
zrodtem putapek G1, G2 i G3 jest kompleks AuH, natomiast G4 kompleks AuH,.

Badania tytulowych ogniw fotowoltaicznych ZnO-Si autorka zaczela od badan
podtozy krzemowych typu p, na ktorych nastepnie hodowane byty metodg hydrotermalng
nano-stupki ZnO i wykonane byty ogniwa fotowoltaiczne. W celu zbadania samych podiozy
na plytkach Si wytworzone byly zlacza Schottkiego, ktére nastepnie autorka badata metoda
DLTS. W ten sposob, w ptytkach podlozowych Si stwierdzona zostala obecnos¢ trzech
pozioméw defektowych. Na podstawie wykresow Arrheniusa i danych literaturowych
zidentyfikowane zostato mikroskopowe pochodzenie tych defektow. Wszystkie zwigzane s3 z
obecnoscia zelaza w krzemie a dwa z nich identyfikowane zostaty jako kompleksy zelazo-bor.

Kolejnym krokiem w raportowanych badaniach byly pomiary elektryczne i DLTS
dwoch struktur zbudowanych z nano-stupkéw ZnO na podtozach Si typu p. W strukturach
takich autorka zaobserwowala bardzo szerokie maksima, ktore zinterpretowata jako dwa stany
defektowe, z ktorych jeden powiazala ze znanym z literatury stanem zwigzanym z wakansem
tlenowym a drugi niezidentyfikowanymi stanami powierzchniowymi na powierzchni ZnO/Si.

Ostania cze$¢ rozprawy dotyczy badan efektéw plazmonicznych i ich wplywu na
dziatanie ogniw stonecznych ZnO/Si. W celu zbadania tych efektow, na nano-stupki ZnO
naniesiono nano-czastki metaliczne (ze srebra lub ztota) o réznych rozmiarach (ok. 10, 20-
30 oraz 50-60 nm). Autorka twierdzi, ze nano-czastki metaliczne zmienity spektra transmisji i
odbicie struktur ZnO/Si, co przelozyto si¢ na zmiany spektralnego rozktadu sprawnosci ogniw
fotowoltaicznych. W szczeg6lnodci, zwigkszona —absorpcja zwigzana z efektem
plazmonowym, spowodowata zwigkszenie wydajnosci kwantowej w obszarze fal krétkich.

Siédmy rozdziat rozprawy to podsumowanie rozprawy oraz wnioski koncowe.

Przechodzac do oceny rozprawy mgr Gwo6zdz muszg stwierdzié, ze moj stosunek do
tej rozprawy jest ambiwalentny. Z jednej strony badania glebokich stanéw elektronowych w
krzemie przeprowadzone przez doktorantke zastuguja na najwyzsza oceng. Autorka pokazata,
ze bardzo sprawnie postuguje si¢ metoda DLTS oraz Laplace DLTS. Z pomiaréw tymi
metodami potrafita okresli¢ nie tylko podstawowe parametry stanéw defektowych, takie jak
energie aktywacji i przekroje czynne, ale réwniez profile rozktadu defektow i zaleznosci

emisji od pola elektrycznego. Na duze uznanie zastuguje fakt, ze szczegélowa analiza danych

3



pomiarowych doprowadzita autorke do identyfikacji chemicznej natury badanych stanow.
Biorac pod uwage fakt, ze krzem jest materiatem dogtebnie przebadanym i znalezienie w nim
czego$ nowego jest bardzo trudne, identyfikacja poziomow E65 i E75 jako kompleksow
CHO o roznych konfiguracjach atomowych jest sporym osiagnieciem. Rowniez identyfikacja
komplekséow AuH i AuH, w krzemie typu p zastuguje na wysoka oceng. O randze tych
wynikéw i roli doktorantki w ich uzyskaniu najlepiej $wiadczy fakt, ze zostaly one
opublikowane w Applied Physics Letters i Journal od Applied Physics, a pierwsza autorkg w
obu publikacjach jest mgr Katarzyna Gwozdz.

Natomiast druga cze$¢ rozprawy, dotyczaca badan ogniw stonecznych ZnO/Si, budzi
moje powazne watpliwosci i wymaga szczegblowych wyjasnien. Chodzi tu przede wszystkim
o tak podstawowa sprawe jak lokalizacja zlgcza p-n w strukturach ogniw stonecznych
badanach przez autorke. Zeby rozstrzygna¢ ten problem doktorantka przeprowadzita analizg
charakterystyk pojemnosciowo-napigciowych swoich zlagczy ZnO/Si. W Tabeli 6.7
przedstawione zostaty wyniki tej analizy, z ktorych wynika, ze koncentracja donoréw w ZnO
jest niezwykle niska, rzgdu 10" cm™. Poniewaz ZnO otrzymywane rdéznymi metodami
technologicznymi ma zazwyczaj bardzo duze koncentracje elektronéw, tak niska koncentracja
donoréw jest dla mnie duzym zaskoczeniem. Uwazam, ze powinna roéwniez wzbudzi¢
czujno$¢ autorki, tym bardziej, ze praca [11] dotyczaca podobnych ziaczy ZnO/Si podaje
znacznie wyzsze koncentracja elektronow w bardzo podobnych oraz pochodzacych z tego
samego zrédta nano-stupkach ZnO. Autorka powinna krytycznie potraktowa¢ swoje wyniki i
bardzo dokladnie zweryfikowaé je innymi metodami, np. pomiarami transportu
elektronowego. Niestety nie zostalo to zrobione, co uwazam za blagd metodyczny. W
rezultacie, tylko na podstawie analizy charakterystyk C-V doktorantka stwierdza:
_koncentracja donoréw w ZnO jest mniejsza niz koncentracja akceptorow w krzemie, dlatego
obszar zubozony rozciaga si¢ bardziej po stronie n-ztacza ZnO/Si”. Jedli, jak podejrzewam,
rzeczywista koncentracja elektronéw z ZnO jest o rzedy wielko$ci wyzsza niz koncentracja
dziur krzemie to obszar ladunku przestrzennego w ztaczach ZnO/Si jest praktycznie
catkowicie ulokowany po stronie materialu 0 mniejszym domieszkowaniu, czyli w krzemie.
W przypadku takich, niesymetrycznych ztaczy do opisu charakterystyk C-V powinien by¢
uzyty wzér (6.21) (taki jak dla ztgczy Schottkiego) a nie wzor (6.12), ktéry daje dobre wyniki
tylko w przypadku niemal symetrycznych ztgczy p-n. (Przy okazji, w rozprawie wzor 6.12
podany jest z bigdem). Wprawdzie ze wzoru 6.21 nie mozna wyznaczy¢ koncentracji
donoréw w ZnO, ale interpretacja wynikow z charakterystyk C-V stanie si¢ spojna z
wynikami spektralnymi, ktore przedstawione sg na rysunkach 6.31, 6.37 i 6.44. Rysunki te
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pokazuja spektra zewngtrznej wydajnosci kwantowej zlaczy ZnO/Si w roznych
konfiguracjach. Wynika z nich jasno, ze promieniowanie o energii wigkszej niz przerwa
energetyczna ZnO (A<375 nm) nie daje wkladu do sygnatu fotowoltaicznego. Sygnat
wzbudzany jest tylko promieniowaniem o energiach wigkszych od energii przerwy
energetycznej krzemu i, jak wspomniatem, mniejszych od energii przerwy energetycznej
ZnO. Wskazuje to jednoznacznie, ze materialem fotoprzewodzacym w tych przyrzadach jest
krzem, natomiast ZnO peni tu role tylko przezroczystego kontaktu przewodzacego. Wyniki
spektralne uzyskane przez autorke wskazujg zatem jednoznacznie, ze obszar zubozony tego
zlacza zlokalizowany jest calkowicie w podlozu Si oraz potwierdzaja hipotezg, ze
koncentracja elektronéw w ZnO jest znacznie wyzsza niz dziur w Si.

Nie moge zgodzi¢ si¢ z twierdzeniem doktorantki, ze wzmocnienie sygnalu w
obszarze 400-600 nm to wklad do sygnatu fotowoltaicznego pochodzacy od ZnO. Pozorny
wzrost sygnatlu w tym obszarze spektralnym jest raczej wynikiem absorpcji defektowej w
ZnO, ktorej szerokie pasmo  zlokalizowane jest w obszarze 550-600 nm. Absorpcja
defektowa nie przyczynia sie do foto wzbudzenia mobilnych par elektron-dziura i, w
rezultacie, ostabia sygnat fotowoltaiczny, co widoczne jest w spektrach EQE jako szerokie
minimum w okolicy 550-600 nm. Wystepowanie takiej absorbcji defektowej bardzo zalezy od
jakosci ZnO. Na przyklad, na rysunku 6.44 przedstawione sg spektra dwoch ogniw, ktore nie
wykazujg anomalii w obszarze 400-600 nm, co $wiadczy, ze w tych przypadkach jakos¢
nano-slupkéw byla lepsza niz w pozostatych.

Podjecie badan efektow plazmonicznych stanowi niewatpliwie ciekawa probe
polepszenia wydajnos¢ ogniw stonecznych ZnO/Si. Wyniki przedstawione w rozprawie
dotycza dwoch serii ogniw; pierwszej sktadajacej si¢ z ogniwa referencyjnego (bez
nanoczastek metalicznych) i trzech ogniw z nano-czastkami srebra o roznych rozmiarach,
oraz drugiej sktadajacej si¢ z ogniwa referencyjnego (innego), ogniwa z nano-czastkami
srebra oraz ogniwa z nano-czastkami zlota. Zewnetrzna wydajno$¢ kwantowa probek z
pierwszej serii znacznie rézni si¢ od wydajnosci probek z drugiej serii, czego najlepszym
przykladem sa obie probki referencyjne, z ktorych pierwsza ma n=0.60% a druga n=4.45%.
Swiadczy to, ze pokrycie nano-czgstkami metalicznymi odgrywa znacznie mniejszg role niz
inne czynniki technologiczne, w szczegdlnosci jako$é nano-stupkéw ZnO. Wydaje sig¢ to
zrozumiale poniewaz trudno oczekiwaé zeby promieniowanie plazmonowe z nano-czastek
metalicznych umieszczonych na powierzchni nano-stupkéw, czyli w odleglosci ok. 800 nm,
miato znaczacy wplyw na wydajno$¢ fotowoltaiczna zlaczy p-n. Bioragc pod uwagg

powyzsze argumenty oraz bardzo matg statystyke zbadanych ogniw musze stwierdzi¢, ze
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cze$é rozprawy dotyczaca efektow plazmonicznych nie mogla by¢ i nie jest konkluzywna.
Nie czynie z tego powaznego zarzutu, poniewaz jako do$wiadczony fizyk zdaj¢ sobie jednak
doskonale sprawe, ze nie kazdy pomiar, czy eksperyment prowadzi od nowy odkry¢ i
odkrywczych konkluzji.

Mimo powyzszy uwag krytycznych uwazam, ze rozprawa mgr Katarzyny Gwo6zdz jest
interesujaca, dobrze napisana, starannie zredagowana, a przede wszystkim zawiera kilka
cennych wynikéw. Na moje szczegdlne uznanie zashuguje fakt, ze rozprawa ta jest jedng
nielicznych rozpraw doktorskich w Polsce, ktére raportuja badania zwigzane z wytwarzaniem
i badaniem ogniw stonecznych. Oceniam pracg doktorska mgr GwozdZz pozytywnie
doceniajac jej osiagniecia badawcze. Najwazniejsze z nich mozna podsumowa¢ nastgpujgco:

1. Scharakteryzowanie i zidentyfikowanie natury mikroskopowej stanéw elektronowych
E65 i E75 w krzemie. Stwierdzenie, ze te dwa stany elektronowe zwiazane s3 z
kompleksami COH o dwoch roznych konfiguracjach atomowych.

2. Zbadanie i scharakteryzowanie defektéw zwigzanych z atomami zlota w krzemie
domieszkowanym ztotem.

3. Zidentyfikowanie glgbokich stanéw elektronowych jako zwigzanych z kompleksem
Fe-B w krzemie typu p.

4. Scharakteryzowanie elektryczne i przez pomiary DLTS zigczy ZnO-Si.

5. Proba modyfikacji wiasnosci ogniw stonecznych ZnO-Si poprzez efekty
plazmoniczne.

Przechodzac do oceny dotychczasowego dorobku naukowego mgr Katarzyny Gwézdz i
biorac pod uwage krotki staz pracy naukowej trzeba stwierdzi¢, ze dorobek ten jest
imponujacy. Magistrantka jest autorkg az 27 publikacji naukowych, czgs¢ z nich
opublikowana zostata w bardzo dobrych czasopismach naukowych, oraz 15 referatach
konferencyjnych. Jej prace cytowane byty ok. 180 razy a jej wspélczynnik Hirsh réwny jest
6. Ponadto byta on wykonawca w 4 projektach badawczych. Zdobyla doswiadczenie
miedzynarodowe pracujgc naukowo w Dreznie i Bradze. Za swoja dziatalno$¢ naukowg mgr
Katarzyn Gwoézdz zostata wyrézniona kilkoma prestizowymi nagrodami. Jej

Reasumujac stwierdzam, rozprawa speinia wymagania Ustawy o stopniach i obrony i
wnioskuje do Rady Naukowej Wydziatu Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki

Wroclawskiej o dopuszczenie jej do publicznej obrony.




