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Recenzja
pracy doktorskiej
"Otrzymywanie i charakteryzacja ogniw fotowoltaicznych zawierajacych
cienkie warstwy oraz nanostupki tlenku cynku"
mgra Rafala Adama Pietruszki

Rozprawa doktorska jest poswigcona fotowoltaicznym zastosowaniom tlenku cynku, ktéry
jest szerokopasmowym potprzewodnikiem typu n z grupy II-VI z prostg przerwa 3,37 eV w
temperaturze pokojowej. Autor rozprawy badat przezroczyste i przewodzace prad cienkie warstwy
tlenku cynku oraz tlenku cynku domieszkowanego atomami aluminium (transparent conductive
oxide — TCO). Cienkie warstwy ZnO wytwarzat metodg osadzania warstw atomowych (atomic
layer deposition — ALD). Warstwy obu typdw taczyt z organicznym materiatem aktywnym jako
absorberem $wiatta. Tlenek cynku domieszkowany Al stuzyt jako przezroczysta elektroda gérna
(anoda) zwana AZO (aluminum zinc oxide) stosowana zamiast ITO (indium tin oxide). Dla
poniesienia wydajnosci badanych ogniw domieszkowat warstwe ZnO magnezem jak réwniez
wprowadzat migdzy podktad a o$rodek aktywny warstwe nanostupkéw ZnO.

Praca powstata pod kierunkiem profesora Marka Godlewskiego w Oddziale Fizyki i
Technologii Nanostruktur Pétprzewodnikéw Szerokopasmowych Instytutu Fizyki Polskiej
Akademii Nauk w Warszawie. Promotorem pomocniczym byt dr Barttomiej S. Witkowski —
pracownik tego samego Oddziatu..

Praca doktorska pana Rafata Pietruszki zawiera wyniki opublikowane w latach 2012-15 w 4
artykutach w krajowych pismach naukowych i 9 artykutach w pismach z listy filadelfijskiej (w
tym trzech w czasopi$mie Solar Energy Materials & Solar Cells, ktére ma 5-cio letni impact factor
réowny 5,755. W 4 waznych artykutach byt pierwszym autorem. Poniewaz sg to bardzo $wieze
prace, to trudno na razie méwic o ich cytowalnosci.

Dzigki pracy w zespole prof. Godlewskiego byl w latach 2103-15 wspétautorem 13
referatéw zaproszonych a ponadto 10 prezentacji ustnych i 23 plakatéw na konferencjach
krajowych i zagranicznych. Jest wspottworeg 3 zgloszefi patentowych ztozonych w Urzedzie
Patentowym RP oraz jednego mig¢dzynarodowego zgloszenia patentowego za posrednictwem
Patent Cooperation Treaty (PCT).



Struktura rozprawy rézni si¢ nieco od konwencjonalnej. Praca zawiera wstep ogdlny i
nastepnie 4 wstepy do rozdziatéw 3-6. Co wigcej, te rozdzialy 3-6 maja jeszcze osobne
podsumowania. Mimo powtorzen taki ukiad sprzyja przejrzystosci.

W rozprawie Autor nie przedstawia, zgodnie ze zwyczajem akademickim, dowiedzionych w
dysertacji tez. Zamiast tego rozprawg zaczyna od przedstawienia osiagnietych celéw pracy.
Mianowicie udato mu si¢ rozszerzy¢ dotychczasowe mozliwosci wytwarzania przezroczystych i
przewodzacych prad cienkich warstw ZnO i ZnO:Al

o0 nastgpujace elementy:

° wykorzystanie warstw ZnO:Al w ogniwach fotowoltaicznych z organicznym materiatem
aktywnym,

° zastosowanie niskooporowych warstw ZnO:Al. jako tunelowych kontaktéw w ogniwach
drugiej generacji,

° znalezienie nowej architektury krzemowych ogniw fotowoltaicznych ZnO/Si,
° opracowanie nowej architektury ogniw fotowoltaicznych zawierajacych nanostupki ZnO,
° zastgpienie pasty srebrnej jako materiat kontaktowy przez aluminium,

° domieszkowanie warstw ZnO magnezem w celu ograniczenia nieciagtosci pasma
przewodnictwa w ztaczu n-Zn/p-Si.

W pierwszym rozdziale Autor opisuje wytwarzanie i testowanie prostego ogniwa w postaci
diody p-n, gdzie na ptytk¢ krzemows typu p osadzat warstwe ZnO i Zni.MgO typu n i
przykrywal cato$¢ przezroczysta elektroda AZO. Pomiar charakterystyki pradowo-napigciowe;j
wykonat na symulatorze Stofica (Photo Emission Tech) we wspdlpracy z zespoltem prof. Ewy
Placzek-Popko na Politechnice Wroctawskiej i zespotem prof. Agnieszki Iwan w Instytucie
Elektrotechniki we Wroctawiu.

W drugim rozdziale Autor przedstawia metode ALD sekwencyjnego osadzania warstw
atomowych stosowana w zespole prof. Godlewskiego od niemal 20 lat. Opisuje wykorzystang w
pracy aparature: reaktor ALD Ultratech/Savannah-100 firmy Cambridge NanoTech, napylarke z
wigzka elektronowa (PVD 75 Lesker), mikroskop sit atomowych (Veeco Bruker), skanujacy
mikroskop elektronowy (SU-70 Hitachi) i drobny sprzet do pomiaru zjawiska Halla i transmisji
przez badane warstwy.

Trzeci rozdziat jest po$wigcony wytwarzaniu przezroczystych cienkich warstw ZnO i
ZnO:Al oraz optymalizacji ich przewodnictwa. Zaleta tlenku cynku i ZnO:Al w poréwnaniu z
azotkiem galu GaN, ktéry ma podobne wiasciwosci optyczne, jest tania technologia wzrostu
zardwno warstw jak i krysztatdw. Oba te materialy maja w zakresie widmowym 400-1000 nm
transmisj¢ na poziomie 80%, duza koncentracje no$nikéw od 10'® do 10%® c¢m? oraz niskg
rezystywnos¢ (opornos¢ wiasciwg) rzedu 1073 - 10 Qem.

Autor zbudowatl szereg ogniw stonecznych drugiej generacji z materiatéw ZnO/ZnTe,
ZnO/CdTe, ZnO/polimer organiczny i ZnO:Al/polimer organiczny P3HT zmieszany z fulerenem
PCBM. Zaobserwowang silng zalezno$¢ opornosci wiasciwej od temperatury osadzania zapewne
stusznie taczy z krystalizacjg tlenku, ktory przy niskich temperaturach ma wigksze ziarna.
Domieszkowanie ZnO glinem pozwolito osiagna¢ opornos¢ 1,2 x 103 Qcm nie gorsza niz w ITO i
transmisj¢ na poziomie 80-90% w zakresie widmowym 400-1000 nm. Autor stwierdzil, ze
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wydajnos¢ zbudowanych ogniw przede wszystkim zalezy od ruchliwosci nosnikéw, ktéra dla
warstw ZnO wynosi okofo 24 cm?/Vs za$ dla warstw ZnO:Al wynosi 14 cm?/Vs. Ograniczenie
drogi swobodnej do nanometréw zasugerowalo Autorowi zmniejszenie grubosci warstwy
aktywnej ogniw do 100 nm ale réwniez wprowadzenie nanostupkéw ZnO pomiedzy podkiad
krzemowy typu p a warstwe ZnO:Al typu n, ktéra stuzyta jako przezroczysta anoda. Warstwa
nanostupkéw ZnO rozprasza padajace S$wiatto a wprowadzenie miedzy shupki materiatu
aktywnego neutralizuje krétko$¢ drogi swobodnej. Hydrotermalng technologie otrzymywania
nanostupkéw ZnO zespét prof. Godlewskiego opracowat kilka lat temu. Te prace zlozyly sie na
rozprawg doktorska promotora pomocniczego p. Barttomieja Witkowskiego. Ostatnim ciekawym
wynikiem opisanym w trzecim rozdziale jest wykonanie niskooporowego kontaktu omowego
postaci struktury n-ZnO/p-ZnTe dla ogniw fotowoltaicznych CdTe/ZnTe.

Rozdziat czwarty opisuje nowatorskie doswiadczenia z ogniwami o strukturze: przezroczysta
anoda ZnO:Al na warstwie ZnO typu n o grubosci 200 nm i rezystywnosci od 102 do 102 Qcm
osadzonej na plytce krzemowej typu p z katoda z nanowarstwy ztota o grubosci 40 nm. Badanie
rezystywnosci, koncentracji i ruchliwosci no$nikéw w zaleznosci od temperatury wzrostu warstwy
ZnO wykazato, ze najlepsze parametry elektryczne ogniw Autor uzyskat gdy temperatura reaktora
wynosita 160°C. Taka temperatura wzrostu zapewniala wysoka sprawnos¢. Ciekawy wynik
przyniést pomiar koncentracji i ruchliwosci elektronéw w warstwach ZnO w zaleznodci od ich
grubosci. Najwigkszg ruchliwos¢ 25 cm?/Vs Autor zaobserwowal w warstwie o grubosci 800 nm.
W takim optymalnym ogniwie ZnO:Al/ZnO/Si wydajnos¢ wyniosta 6%, co jest najwyzsza opisana
w literaturze wartoscia.

W pigty rozdziale Autor przedstawia modyfikacje architektury badanych ogniw polegajaca
na wprowadzeniu warstwy nanostupkéw ZnO pomigdzy podklad krzemowy typu p a warstwe
ZnO:Al typu n. Autor opracowat metode otrzymywania heteroztgcz ZnOnr/Si, w ktérych struktura
nanostupkéw zwigksza absorpcje $wiatta. Na zarodkach ZnO osadzonych na podktad Si w
procesie ALD nanostupki wytwarzat metoda hydrotermalng. Przez dobér pH roztworu (dodanie
sody kaustycznej NaOH do wodnego roztworu octanu cynku (CH3COO),Zn) kontrolowat gestosé
upakowania, szerokos¢ i wysokos¢ stupkéw oraz badat wptyw tych parametréw na wydajno$é
ogniwa. Po procesie hydrotermalnym warstwy ZnO oraz ZnO:Al osadzat metoda ALD i
analizowat wptyw temperatury osadzania i grubosci warstwy ZnO:Al na wydajno$é ogniw.
Wykonat ogniwa fotowoltaiczne o strukturze Al/ZnO:Al/ZnOnr/Si/Al i wydajnosci 10,9% oraz
Al/ZnO:Al/ZnO/ZnOnr/Si/Al z wydajnoscig 12,56%.

Kolejna modyfikacja struktury ogniw polegala na wprowadzeniu domieszki magnezu do
warstwy ZnO. W roku 2013 Knutsen i inni w pracy teoretycznej zaproponowali domieszke Mg
jako sposéb na ograniczenie nieciagloéci pasma przewodnictwa w zigczu n-Zn/p-Si przez
podniesienie poziomu Fermiego w domieszkowanym tlenku. Pan Pietruszka zbadat ogniwo
cienkowarstwowe Zni«MgxO/Si a nastepnie ogniwo dodatkowo wyposazone W Wwarstwe
nanostupkéw Al/ZnO:Al/ZnxMg<O/ZnOnr/Si/Al.

Podsumowujac t¢ opinig, chce wyrazi¢ prawdziwe zadowolenie z wysokiego poziomu
niniejszej rozprawy. Autor wykonat obszerny zestaw doswiadczen: wytworzyt szereg ogniw o
oryginalnej architekturze, zbadat ich wlasciwosci optyczne, elektryczne i ostatecznie zmierzyt ich
wydajnosci. Szczegdlne znaczenie dla rozwoju fotowoltaiki majg wytworzone przez niego ogniwa
planarne o strukturze Al/ZnO:Al/Zn;Mg:O/Si/Al o wydajnosci 10,5% oraz ogniwa z dodatkowa
warstwa nanostupkéw tlenku cynku Al/ZnO:Al/Zn1.«Mg<O/ZnOnr/Si/Al o wydajnosci 14%.
Dlatego wnosze o wyréznienie rozprawy doktorskiej magistra Rafata Adama Pietruszki.
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Przedlozona mi do recenzji rozprawa spelnia wymagania ustawowe stawiane pracom na
stopien doktora (art. 13, ust. 1 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 r., Dz. U. Nr 65, poz. 595, z p6zniejszymi zmianami) i
moze by¢ podstawa do ubiegania si¢ o stopien doktora nauk technicznych. Prosze wiec o
dopuszczenie mgra Rafata Adama Pietruszki do dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.
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