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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr inz. Karoliny Zelaznej

zatytulowanej: ,,Optical properties of novel III-V-N alloys”

Przedstawiona do recenzji Rozprawa Doktorska mgr inz. Karoliny Zelaznej zostata
wykonana na Wydziale Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej. Jej
promotorami byli prof. dr hab. Robert Kudrawiec oraz prof. Wiadystaw Walukiewicz z
Lawrence Berkeley National Laboratory, Berkeley, USA. Recenzowana rozprawa jest
zasadniczo pracg doswiadczalng z tym, ze interpretacja wynikow jest wsparta obliczeniami
teoretycznymi w ramach tzw, ,,Band Anticrossing Model” (BAC) - Modelu niekrzyzujgcych
sie pasm. Prof. W. Walukiewicz jest tworca tego fenomenologicznego modelu opisujgcego w
zaskakujgco dokladny sposéb strukture pasmowa stopow potprzewodnikowych z tzw.
niedopasowaniem ,,rozmiarowym” jak rowniez wiele ich wiasnosci. W przypadku grupy
materiatdw badanych w ramach recenzowanej rozprawy, za takie niedopasowanie
odpowiedzialny jest gtownie azot, wprowadzony w sie¢ krystaliczng GaP lub GaPyAsi.y, by w
efekcie wytworzy¢ jakosciowo nowy material GaNxPyAs)x-y.

Nalezy podkresli¢ ogromne mozliwosci sterowania wielkos$cig przerwy energetycznej
w tym po6lprzewodniku oraz wprowadzenia poziomu posredniczacego w absorpcji Swiatta z
duzego obszaru energetycznego z szerokopasmowego widma stonecznego. Efekty takie
uzyskuje si¢ po wprowadzeniu niewielkiej ilosci azotu — zaledwie kilku procent. Wytworzenie
dodatkowego stanu w przerwie energetycznej poprawia w znakomity sposéb efektywnosé
dzialania ogniw stonecznych. Wykorzystujaca ten efekt nowa klasa ogniw stonecznych zostata
nazwana Intermediate Band Solar Cells (,,ogniwa sloneczne z posrednia przerwa
energetyczng”). Nowe pasma (oznaczane w literaturze jako E. i E+) powstaja w wyniku
oddziatywania zlokalizowanych stanéw azotowych z rozcigglymi stanami dna pasma
przewodnictwa, charakterystycznymi dla omawianych stopéw niezawierajacych azotu. W
GaNyPyAsi.x.y pasmo E-stanowi waskie posrednie pasmo ulokowane w przerwie energetycznej
pomiedzy wierzchotkiem pasma walencyjnego i pasmem E-, odgrywajacym rol¢ pasma

przewodnictwa.



Rozdzial 1-szy stanowi wprowadzenie do najwazniejszych zagadnien poruszanych w
Rozprawie. Wyjasnione zostaja kwestie poiprzewodnika z prostg i skosng przerwa
energetyczna. Oba przypadki dotycza stopu poczwornego GaNxPyAsixy. Ga(NAs)
charakteryzuje si¢ przerwg prosta a Ga(NP) skosna. Wprowadzenie niedopasowanego
rozmiarowo anionu azotowego wywoluje drastyczng modyfikacj¢ struktury pasmowe]
Ga(NAs) lub Ga(NP), opisywang modelem niekrzyzujacych si¢ pasm (BAC).

Podstawowymi parametrami wykorzystywanymi do obliczen poziomoéw E+ i E- s3:
energia krawedzi pasma przewodnictwa materiatu matrycy-,,gospodarza”, Em oraz energia Ex
okreslajaca polozenie poziomu azotowego w stosunku do wierzchotka pasma walencyjnego.
Ze wzgledu na silnie zlokalizowany charakter stanu azotowego, polozenie poziomu En
wzgledem poziomu prézni, czyli wartos¢ En. nie zalezy od sktadu chemicznego stopu
pétprzewodnikowego, od temperatury i ciSnienia. Nastgpnym waznym elementem
prowadzonych obliczen jest element macierzowy Vm, opisujacy oddzialywanie tych stan6w i
stanéw rozciaglych z dna pasma przewodnictwa matrycy. Vnm zalezy pierwiastkowo od skiadu
stopu, czyli od x. Waznym rezultatem przeprowadzanych obliczen jest uzyskanie informacji o
dyspersji energii stanéw E+1iE.. Pozwala to przewidzie¢ wzrost masy efektywnej elektronow.

Istotna dla przysztych interpretacjii wynikéw przeprowadzonych w Rozprawie
pomiar6éw, jest ewolucja charakteru dna pasma przewodnictwa w badanym stopie poczwérnym
GaNyPyAsi.x.y. Stop ten mozna traktowaé jako utworzony z GaAs i GaP, w ktérego strukture
wprowadzony jest w niewielkiej ilosci azot. GaAs jest materialem o prostej przerwie
energetycznej, podczas gdy GaP jest potprzewodnikiem o skosnej przerwie z minimum pasma
przewodnictwa ulokowanym w punkcie X strefy Brillouina. Poziom azotu w GaAs jest
rezonansowy z pasmem przewodnictwa podczas gdy w GaP lezy on ponizej minimum X.
Sytuacja taka okresla rozny charakter pasm E- (i E+) w obu stopach. W GaNxAsix.y. pasmo E-
(E+) budujg stany pasma przewodnictwa (stany N) w przypadku GaNxP1-x.y udzial obu stanow
w tworzeniu pasm E. i E+ ulega zamianie. W konsekwencji dodawanie azotu do GaNxPi-x-y
powinno przeprowadzi¢ ten stop w obszar pdtprzewodnika z prostg przerwg energetyczng.
Rysunki 1.4 1 1.5 ze wstepu Rozprawy klarownie ilustruja t¢ skomplikowang sytuacje.

W Rozdziale 1 doktorantka przedstawia list¢ najwazniejszych wynikoéw osiagnigtych w
trakcie realizacji Rozprawy.

Wykorzystujac probki GaNxPyAsixy 2z obszarow istnienia tego stopu ale dotad
nieeksplorowanych naukowo lub wykorzystywanych do innych badan, uzyskano nowe wyniki,

ktore umozliwity potwierdzenie nastepujacych faktow:



—_

wprowadzenie kilku procent atomow azotu do stopu GaPAs ma drastyczny wplyw na

strukture elektronowa;

2. modyfikacja struktury pasmowej tego zlozonego potprzewodnika jest bardzo dobrze
opisywana poprzez Model Niekrzyzujacych si¢ Pasm (BAC);

3. Oddziatywanie BAC prowadzi do utworzenia waskiego, posredniczacego pasma E-., z
minimum w punkcie I' strefy Brillouina. W wyniku tego, zmienia si¢ charakter
podstawowej przerwy wzbronionej ze skosnej na prosta;

4. Skiad stopu GaNyPyAsixy wplywa na intensywno$¢ przejs¢ optycznych z pasma

walencyjnego do pasma posredniego (IB, czyli E-) i z pasma posredniego do pasma

przewodnictwa;
5. Potozenie energetyczne pasma IB nie zmienia si¢ istotnie z temperatura;
6. Uzyskano potwierdzenie faktu zaleznej od skfadu chemicznego lokalizacji nosnikow w

GaNxPyAsix-y.
Recenzent zgadza sie ze stwierdzeniem doktorantki o wypelnieniu tych zamierzen.
Uwazam, ze Wstep (Rozdziat 1) jest napisany przystepnie i zwigZzle.

Obok szerokich mozliwosci wykorzystania inzynierii przerwy energetycznej, drugg,
ogromna zaleta3 omawianych stopéw jest ich dobre dopasowanie sieciowe do krzemu,
szczegdlnie dla wysokich koncentracji fosforu. Daje to mozliwosci szerokiej integracji z
technologiami krzemowymi. Przytoczone powyzej cechy GaNxPyAsixy wskazujg od razu na
jego wage zarowno w odkrywaniu nieoczywistych wiasnosci fizycznych tego stopu
pétprzewodnikowego jak i na jego perspektywe aplikacyjna. Nie mam watpliwosci, ze wybor
tego potprzewodnika jako ,,bazy materialowej” do prowadzenia badan i uzyskania cennych
wynikéw stanowit dobrze przemyslang decyzje.

Jest jeszcze jeden wazny aspekt uprzywilejowujacy Laboratorium prof. R. Kudrawca w
badaniach tej nowej klasy stopéw potprzewodnikowych. Owocuje tutaj rozwinigcie na
$wiatowg skale optycznych technik pomiarowych typu spektroskopia modulacyjna: CER-
bezkontaktowe elektroodbicie, modulowane odbicie i fotoodbicie. Ich opis, ze szczegélnym
uwzglednieniem efektow zwigzanych z zakrzywieniem pasm przy réznym domieszkowaniu
zawiera Rozdziat 2. Powyzsze techniki pomiarowe zostaty uzupetnione o bardziej tradycyjne
metody (rowniez w opisie), takie jak fotoluminescencja, pobudzanie fotoluminescencji,
spektroskopia transmisyjna i absorpcyjna. Ich wielkg przydatno$¢ wykazuje recenzowana
Rozprawa. Nalezy wspomnie¢ rowniez o trzech metodach zastosowanych dla okreslenia

struktury badanych préobek: dyfrakcji promieni rentgenowskich, spektroskopii odbicia



wstecznego Rutherforda (RBS) i analizg reakeji jadrowych (NRA). Krétkie opisy tych technik
pomiarowych mozna znalezé w kolejnych podrozdziatach Rozdziatu 2.

W Rozdziale 3 przedstawione zostaty struktury wykorzystane w realizacji tematyki
Rozprawy Doktorskiej mgr inz. Karoliny Zelaznej. Znaczng czg$é sukcesu przeprowadzonych
pomiardw nalezy przypisa¢ odpowiednio dobranym prébkom. Ich doktadny opis wraz z
krotkim wprowadzeniem na temat zastosowanej tutaj metody wzrostu zawiera Rozdziat 3. W
Rozprawie wykorzystano 21 prébek, wszystkie wytworzono metodg wigzek molekularnych
MBE na podfozach GaP (001). Zestaw 9 prébek pochodzit z Laboratorium CNRS, INSA, w
Rennes i stanowit zaréwno struktury GaNP jak i GaNPAs, domieszkowanie azotem w
koncentracjach od 1.3 do 3.1 %, gléwnie okoto 2,5%. Zastosowano koncentracje As od 0 do
40% (co dato dla fosforu koncentracje odpowiednio 60-100%). Druga grupa (12 probek) zostata
przygotowana na Uniwersytecie Kalifornijskim, San Diego. Oprécz dwoch probek
referencyjnych GaPAs (bez azotu) wytworzono probki GaNPAs gtéwnie domieszkowane
donorem Si w réznych koncentracjach, dwie natomiast zawieraty domieszke akceptora Be.

Rozdziat 4-ty zawiera wyniki badan przeprowadzonych przez mgr inz. Karoling Zelazna
w obrebie tematyki dotyczacej okreslenia struktury pasmowej GaNP(As). Nalezy wspomnied,
ze wyniki te zostaly opublikowane w wartosciowej pracy K. Zelazna et al. , Nitrogen-related
intermediate band in P-rich GaNxPyAsi.xy alloys”, w ,,wysoko-impaktowym” czasopismie
Scientific Reports, 7, 15703 (2017). Rysunki zawarte w tej publikacji s3 identyczne z tymi
zamieszczonymi w Rozprawie. W odr6znieniu od istniejagcych wynikéw innych autoréw
dotyczgcych stopéw GaNxPyAsi.xy z zawartoscig fosforu y~0.4, optymalnych dla konstrukcji
ogniw stonecznych z posrednia przerwa energetyczng (IBSC), doktorantka koncentruje si¢ na
materiatach z y>0.6. Okazuje sie, ze takie sktady badanego stopu sg réwniez interesujace z
punktu widzenia realizacji IBSC. Wprowadzenie azotu prowadzi do utworzenia pasma
posredniego i zachowane zostaje bardzo dobre dopasowanie stalych sieci do krzemu. Wyniki
eksperymentalne opisane w Rozdziale 4 mozna wyjasni¢ w sp6jny sposéb stosujac model BAC.
Szczegllnie wartosciowy jest Rys. 4.1(a) opisujacy obliczone zmiany potozenia
energetycznego poszczegdlnych pasm w zaleznosci od koncentracji fosforu ( w pelnym
zakresie sktadow) i azotu (od x=0.01 do 0.05). Zaleznosci dyspersyjne dla y>0.4, przedstawione
na kolejnych wykresach wykazujg, ze pasmo E. jest bardzo waskie i wyraznie odseparowane
od pasma E-+.

W ramach przeprowadzonych przez doktorantke pomiaréw warstw epitaksjalnych
GaNP, wyznaczone zostaly energie dwoch typow przej$¢ optycznych. Oba zawierajg dwie

sktadowe. Pierwszg okreslaja przejscia do pasma E- odpowiednio z pasma walencyjnego oraz z
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poziomu odszczepionego oddziatywaniem spin-orbita E-+Aso. Drugi, to przejsciado pasma E+
oraz E+t+Aso. Przejscia w ramach pierwszego typu (i ich zalezno$¢ od zawartosci azotu)
wyznaczone byly metodami fotoluminescencji, absorpcji i fotomodulowanej transmisji.
Przejécia drugiego typu badano metoda bezkontaktowego odbicia. Potgczenie wynikdéw
uzyskanych tymi kilkoma metodami, umozliwilo ustalenie nieistniejagcej do tej pory pelne;
zaleznos$ci poziomdéw E-i E-+Aso oraz E+ 1 E++Aso od zawartosci azotu w stopach GaNP. Nie
zostala do momentu opublikowania pracy w Scientific Reports eksperymentalnie okreslona
warto$¢ rozszczepienia Aso. Aso jest niezalezne od koncentracji azotu w badanych strukturach.
Dodatkowo, pomiary te pozwolity stwierdzi¢, ze przerwa energetyczna pomigdzy pasmem
walencyjnym i poziomem E+ ma charakter przerwy prostej. ROwniez opis zaobserwowanych
zmian potozenia poszczegdlnych pasm przy pomocy modelu BAC jest poprawny i badane
probki stanowig material do konstrukcji ogniw stonecznych z posrednig przerwa energetyczng.

W dalszej czeéci Rozdziatu 4, doktorantka relacjonuje podobne pomiary struktury
pasmowej stopu GaNo.o25PyAsiy. W tym przypadku wszystkie energie przej$¢ optycznych
rosng z zawartoscig fosforu. Zmniejsza si¢ natomiast wielkos¢ Aso.

Dla obu oméwionych powyzej zestawow struktur zostaly rowniez okreslone wielkosci
statej absorpcji o, wyznaczonej z relacji wspotczynnikéw absorpeji a(E) = oo [(E-Eg)/Eg]%>.
oo wykazuje stabg zaleznos¢ od zawartosci azotu oraz brak zmiennosci w strukturach z rosnacg
(do 40%) koncentracjg Arsenu.

W Rozdziale 5 przedstawione zostaly wyniki pomiaréw domieszkowanych i
niedomieszkowanych struktur GaNPAs z zawartosciag fosforu okoto 40% (K. Zelazna et al.
»~Photoreflectance studies of optical transitions in GaNPAs intermediate band solar cell
absorbers”, Solar Energy Materials and Solar Cells 188, 99 (2018)). Jak mozna latwo
wydedukowac¢ z tytulu opublikowanej pracy miata ona silng motywacje aplikacyjna. Dla takiej
koncentracji fosforu oddzialywanie standw azotowych ze stanami krysztalu macierzystego z
pasma przewodnictwa jest istotnie wzmocnione ze wzgledu na ich minimalng odleglosé
energetyczng (Model BAC). W efekcie tworzy si¢ efektywna przerwa energetyczna miedzy
pasmem posrednim IB i pasmem przewodnictwa CB eliminujgca termalizacje nosnikéw
pomiedzy tymi stanami. W celu zwigkszenia pradu w baterii stonecznej z posredniag przerwa
energetyczng, zawierajagcg absorber GaNxPosAsi.o4y, powinien ten obszar by¢ lekko
domieszkowany na typ n. Spowoduje to przesunigcie poziomu Fermiego powyzej dna pasma
przewodnictwa w okolicach jego punktu I W trakcie przeprowadzonych pomiaréw

fotoodbicia na strukturach domieszkowanych krzemem (r6zne koncentracje Si 1



odpowiadajagcych temu donorowi elektronéw) stwierdzono, ze amplituda modulacji
intensywnosci sygnatu tzw. ,,peak-to-peak intesity” dla przej$¢ E. i E+ osigga maksimum dla
koncentracji elektronéw 1-5x10'7 cm™. W tym obszarze domieszkowania obserwuje sie dobrze
wyksztalcone piki odpowiadajace rowniez przejSciom E.-+As, oraz E++As,.  Intensywnosci
sygnatu dla obu przejs¢ sag podobne w tym zakresie domieszkowania, pozwala to
wyselekcjonowaé takie struktury jako absorbery odpowiadajace najlepiej wymogom
stawianym przed wydajnymi ogniwami stonecznymi z posrednig przerwa. Powtdrzenie
pomiardw fotoodbicia dla serii struktur z wigksza od poprzedniej zawartoscig Si oraz
domieszkowanych akceptorem Be wykazuje bardzo rozmyte struktury widm odpowiadajgce
tym opisanym dla poprzedniej serii struktur. Za przyczyne obnizenia amplitudy/intensywnosci
(rozmycie pikéw) badanych przej$¢ dokorantka uwaza redukcje powierzchniowej warstwy
zubozonej wywotang efektywnym domieszkowaniem struktur.

Kolejnym zagadnieniem majacym zwigzek z poprzednimi obserwacjami (badania z
Rozdziatu 5, byt problem wygiecia pasm na powierzchni badanych struktur w zaleznosci od
typu domieszkowania (akceptory Si i donory Be). Obserwowane w pomiarach fotoodbicia
oscylacje Franz’a-Kieldysza wynikajagce z obecnosci na powierzchniach struktur pél
elektrycznych sa analizowane w celu okreslenia wielkosci tych pol.

Rozdziat 6 poswigcony jest absorpcyjnym badaniom temperaturowej zaleznosci
przerwy energetycznej w GaNPAs. Przerwa ta okreslona jest przejsciami optycznymi pomiedzy
pasmem walencyjnym i podpasmem E.. Widma absorpcyjne zostaly wyznaczone w
eksperymentach transmisji i odbicia $wiatla na szeregu niedomieszkowanych struktur GaNP i
ze potwierdzaja niezalezno$¢ temperaturowg energii standw N oraz ograniczenie przesuniecia
temperaturowego stanu E.. Wigze si¢ ten efekt z jego silnym oddziatywaniem z poziomem
azotowym charakteryzujacym si¢ duza lokalizacjg. Energia tak okreslonej przerwy
wyznaczana jest z liniowego przyblizenia zaleznosci o od energii. Nalezy stwierdzié, ze to
przyblizenie jest mniej oczywiste dla struktur z wysokg zawartoscig azotu i arsenu. Pojawia sie
efekt nieporzadku stopowego. Natomiast eksperymentalnie wyznaczone przebiegi przerwy
zabronionej bardzo dobrze sg opisywane zaleznoscig wprowadzong przez model BAC.
Rysunek 6.4. ilustruje niezalezno$¢ przesunigcia temperaturowego przerwy w GaNxPix od
zawartosci azotu w stopie oraz obnizenie tego przesuniecia o okoto 30% w stosunku do GaP.
W prébkach GaNxPyAsi.x.y z zawartoscig arsenu do 40%, i odpowiednio obnizong zawartoscig
fosforu do 60%, temperaturowe zmiany przerwy sg zalezne od ilosci azotu i wahajg si¢ miedzy

90-110 meV. Sg bardzo podobne do redukcji przerwy charakterystycznej dla GaAs.



Rozdzial 7 poswigcony jest badaniom efektow lokalizacji nosnikow wywotanych
fluktuacjami potencjalu w probkach, wywotanych gtownie niejednorodnosciami w rozktadzie
przestrzennym pierwiastkéw tworzacych wielosktadnikowe stopy GaNxPix oraz GaNyPyAs;-
xy. Wedlug opinii recenzenta dotyczy to gtéwnie azotu. Pomiary temperaturowej zaleznosci
energii emisji dostarczajg wielu efektow wskazujacych na role takich fluktuacji. Nalezg do
nich: i) duze przesunigcie Stokes’a pomiedzy pomiarami absorpcyjnymi i emisyjnymi
(fotoluminescencja - PL) i redukcja tego przesunigcia do zera w wysokich temperaturach koto
300K, ii) duze réznice w zaleznos$ci temperaturowej energii piku fotoluminescencyjnego w
zaleznosci od dugosci fali lasera wykorzystywanego do pobudzenia emisji. Stosowano laser
impulsowy 266 nm i laser pracy ciagtej 405 nm. W przypadku uzycia lasera 405 nm, energia
PL wykazuje nizsze wartosciniz dla lasera 266 nm a ksztalt temperaturowej zaleznosci energii
PL przypomina wyraznie zaakcentowany efekt nazywany ,,S-shape”. Charakteryzuje on wiele
stopow pdtprzewodnikowych z niedopasowaniem sieciowym (np. InGaN). Efekt ten jest
bardziej widoczny dla struktur GaNxPyAsi.xy. S-shape wida¢ mniej wyraznie dla pobudzania
obu typow struktur przez laser 266 nm. Dodatkowo, widma luminescencji lasera 405nm
wykazuja dla pewnych temperatur rozdzielone energetycznie dwa piki. Wykazujace czasami
podobng intensywnos$é. Jezeli zatozyé wigksza efektywng gestosé mocy lasera 266 nm, to
prawdopodobny wydaje si¢ scenariusz istotnego ,,zalewania” pobudzonymi no$nikami
miniméw (maksiméw) potencjatu w pasmie przewodnictwa (walencyjnym) przy pobudzaniu
fotoluminescencji laserem o krétszej fali emisji. Stad stabiej w tym przypadku wyartykutowany
»3-shape” w zalezno$ciach energii emisji od temperatury. Dwa piki wystepujgce w widmach
przy pobudzeniu laserem 405 nm mogg sugerowaé tendencje do ,,dwufazowosci” pejzazu
fluktuacyjnego. Czyli istnieja dwie dominujgce konfiguracje sktadéw odpowiadajace za te dwie

oddzielone energetycznie grupy przejs¢ emisyjnych.

Nie ma réwniez watpliwosci, ze jak stwierdza doktorantka fluktuacje potencjatu zalezne od
skfadu stopéw sg obecne w badanych strukturach i Zze obecno$¢ ta prowadzi do silnych

lokalizacji ekscytondw i/lub nosnikow biorgcych udziat w efektach rekombinacji promieniste;.
Podsumowanie

Lektura recenzowanej rozprawy sklonila recenzenta do wyrazenia pozytywnej opinii w
nastepujgcych kwestiach:
1. Rozprawa doktorska charakteryzuje si¢ wielowgtkowoscia. Jest to nieczesto spotykany

bardzo pozytywny przypadek.



Rozprawa mgr inz. K. Zelaznej stanowi kolejng, elegancka demonstracje potencjalu
fenomenologicznego modelu BAC. Jego klarownos¢ i prostota pozwalajg postugiwaé sie
tym narzedziem zar6wno w celu opisu obserwowanych wiasnosci rdéznych
niedopasowanych stopow polprzewodnikowych jak i stwarza mozliwosci przewidzenia
wielu potencjalnych zachowan tych materialow. Nie zmienia tej opinii fakt
wykorzystywania wczesniej modelu BAC do opisu wilasnosci stopéw GaNPAs o innych
zawartosciach poszczegélnych jego sktadnikow niz te badane przez doktorantke.
Szeroka gama rozwigzywanych probleméw badawczych wymagata wiasciwego dobrania
probek. Warunek ten zostat spetniony.
Imponuje wielorako$¢ zastosowanych technik eksperymentalnych. Sg one komplementarne
wzgledem siebie 1 dostarczajg wystarczajacej ilosci informacji dla wyprowadzenia w
znakomitej wigkszosci przypadkow ,jednoznacznych wnioskow.
Ciekawym watkiem podjetym w rozprawie bylo wykazanie istotnej roli fluktuacji
potencjalu w badanych stopach oraz relacji miedzy lokalizacjg ekscytonow lub
indywidualnych no$nikéw w tych niejednorodnych materiatach.
W motywacji prowadzonych badan w sposob klarowny przedstawiono Sciste relacje
pomigdzy wynikami badan doktorantki i aspektami aplikacyjnymi uzyskanych rezultatow
w obszarze baterii stonecznych, szczegdlnie waznych dla konstrukcji baterii z posrednig
przerwa energetyczng. Nalezg do nich:
stwierdzenie faktu wystepowania prostej przerwy w punkcie I” strefy Brillouina.
wykazanie stabej zaleznosci temperaturowej przerwy energetycznej w badanych
stopach
wskazanie mozliwosci wyboru konkretnych stopdw z rodziny GaNPAs, dopasowanych
do technologii krzemowych i spelniajagcych wymogi materialowe i przyrzadowe dla
baterii z posrednig przerwg energetyczna,
wykazanie waznej roli domieszek: donorowej-Si i akceptorowej-Be w optymalizacji
parametréw elektrycznych takich baterii.
w przypadku efektéw opartych o emisje i absorpcje $wiatta - okreslenie efektow
fluktuacji potencjatu ze wzgledu na stopowa nature¢ badanych materiatléw i ich zwigzku

z lokalizacjg nosnikow.

Recenzent ma réwniez kilka uwag krytycznych:

1. to czego zabraklto moim zdaniem w Rozprawie, to odpowiedz na pytanie czy i w jakich

przypadkach korzystne moglo byé wyjscie w interpretacjach poza model BAC. Zaktada on na



przyklad jednorodny rozktad sktadnikow niedopasowanego stopu, szczegdlnie aniondéw
azotowych. Wyraznie wida¢ niespelnienie tego warunku w temperaturowych badaniach emisji
1 absorpcji $wiatla. Sg duze przesunigcie Stokes’a, tzw. ,,S-shape” w przebiegu energii emisji,
réwniez réznice w energiach emisji wzbudzanej laserami o ré6znych dtugosciach fali wynikajg
z tego efektu.

2. Doktorantka w niewielkim stopniu dyskutuje btedy towarzyszace pomiarom i

wyznaczanym parametrom.

3. Uwazam podsumowanie rozprawy za zbyt lakoniczne.

Drugorzedne uwagi redakcyjne: w tekscie rozprawy sg bledy jezykowe, wynikajace z
niezastosowania poprawnej formy czasownikéw angielskich w 3-ciej osobie liczby

pojedynczej. Pomylony jest podpis pod Rys. 7.9.

Konkluzja konicowa

Zakres badan przeprowadzonych w recenzowanej Rozprawie obejmowat zagadnienia
bardzo ciekawe, trudne, wcigz rozumiane w niedostatecznym stopniu i wazne zarOwno
badawczo jak i aplikacyjnie. To stwierdzenie zawiera rowniez fakt aktualnosci podjetej
tematyki. Analiza przedstawionych rezultatow pozwala stwierdzi¢, ze postawione na poczgtku
cele pracy zostaly zrealizowane w zadowalajacym stopniu.

Osiggnigcia publikacyjne mgr inz. Karoliny Zelaznej w tematyce rozprawy uwazam za
wystarczajace. Sg to dwie prace, w ktorych wystepuje jako pierwszy autor. Ukazaty si¢ w
czasopismach o wysokim wspoélczynniku oddziatywania-ponad 5. Trzeci artykut (z dalszg
pozycja na liscie autordw) ukazat si¢ réwniez w tego typu czasopismie. Czwarty artykut czeka
na opublikowanie w redakcji Solar Energy Materials and Solar Cells. Dodatkowo doktorantka
jest wspotautorem 5 opublikowanych prac spoza tematyki rozprawy (dwa artykuty z pierwszym
autorstwem).

Oceniam rozprawe doktorska Pani mgr inz. Karoliny Zelaznej jako

satysfakcjonujaca recenzenta i wnioskuje z pelnym przekonaniem o jej wyréznienie.

Stwierdzam, Ze przedstawiona mi do recenzji praca spelnia wymogi okreslone w art. 13
Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym stawiane rozprawom
doktorskim i wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr inz. Karoliny Zelaznej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.



