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Zagadnienia dotyczace przetwarzania energii stonecznej na uzyteczng energie elektryczng
sg przedmiotem zainteresowania i intensywnych badan naukowych majgcych na celu opraco-
wanie konstrukeji i technologii taniego przetwornika energii, ktory zapewniatby bardzo maty
wskaznik kosztownogci aplikacji jakim jest W/$ - mowigcy o cenie wytworzenia mocy uzy-
tecznej 1W. Fotowoltaika jest jednym z najszybciej rozwijajacych si¢ nie konwencjonalnych
zrédet energii, charakteryzujaca si¢ niskim wspdtczynnikiem W/$, dhugim czasem eksploatacji
(ogniwa krzemowe okoto 30 lat) oraz matym kosztem i dostepnodcia materiatéw do ich budo-
wy. Zaliczana jest do energii czystych. Istotnym argumentem jest fakt nieograniczonego doste-
pu do zrédta energii (stofice). Obecnie w ciggu 2 godzin do powierzchni ziemi dociera energia
réwnowazna rocznemu zuzycia energii w $wiecie.

Nalezy réwniez dodag, ze zgodnie z prognozg dotyczgca rozwoju konstrukeji, technologii i
rynku fotowoltaicznego do roku 2050 fotowoltaika powinna zaspokoi¢ potrzeby energetyczne
na poziomie 30%. W Polsce w ubieglym przyjeto ustawe dotyczaca odnawialnych zrédet ener-
gii. Ustawa reguluje nie tylko rynek producenta, ale rowniez rynek konsumenta. W Niemczech
taka sama ustawa przyjeta duzo wezesniej wplyneta w znacznym stopniu na zakres prowadzo-
nych badan, dotyczacych fotowoltaiki oraz na gwaltowny wzrost udziatu fotowoltaiki w pro-
dukeji energii elektrycznej. Dlatego uwazam, ze proponowana rozprawa doktorska miesci si¢ w
gléwnym nurcie badafi dotyczacych fotowoltaiki., Dotyczy analizy zjawisk fizycznych w nowej
konstrukeji ogniw slonecznych zwigzanych z ukfadem heterostrukturg - nanodruty AZO na
podtozu krzemowym, inzynieria materialowg wytwarzania tych nanostupkéw oraz analizg pa-
rametrow zaproponowanych rozwiazan struktur ogniw.

Przedstawiona praca ma charakter interdyscyplinarny.

Przedmiotem przedstawionej do recenzji pracy sg badania dotyczgce zastosowania warstw
Zn0, tlenku cynku modyfikowanych glinem i nanostupkéw ZnO otrzymywanych metoda hydro-
termalng w konstrukcji nowych heterostruktur do konstrukeji fotoogniw stonecznych. Tlenek
cynku jest przedmiotem zainteresowania wielu czotowych laboratoriow w §wiecie. To zaintere-

sowanie wynika z jego wiaciwosci elektrycznych oraz optycznych. Jest materiatem z szerokg



przerwg wzbroniona, co wptywa na Jjego wlasciwosci optyczne (wysoka przezroczystos¢ w zakre-
sie promieniowania widzialnego). Rozwdj technologii ZnO powinien mie¢ réwniez istotne zna-
czenie dla rozwoju elektroniki transparentnej. Duzym zainteresowaniem cieszy si¢ tlenek cynku z
intencjonalnie wprowadzanymi atomami glinu Al. W szczegdlnosei w nowych aplikacjach zwia-

zanych z zastosowaniem heterostruktur i struktur niskowymiarowych.

Swaoje rozwazania, rezultaty badan eksperymentalnych i wyniki ich analizy Autor przedsta-
wit na 156 stronach wliczajac w to wykaz literatury (wykaz zawiera 106 zrodet literaturowych
umieszezonych w stopce strony, na ktorej wystepuje odwolanie do danej pozycji), spis zataczo-
nych whasnych publikacji naukowych (13 prac naukowych, w ktorych autor siedmiokrotnie jest
pierwszym autorem) i wykaz 4 zgloszen patentowych, w ktorych jest wspotautorem. Przed-
stawiono réwniez wykaz obrazujacy udzial w prezentacji wynikoéw badaf na konferencjach kra-

jowych i zagranicznych, uwzgledniajac rézne formy prezentacii.

Praca sktada si¢ z 6 rozdzialow, wstepu i zakoficzenia. Na poczatku rozprawy zostaty przed-
stawione cele proponowanych badan i cel glowny, jakim byto sprawdzenie mozliwosci zasto-
sowania tlenku cynku w fotowoltaice. Pierwsze dwa rozdzialy nalezy traktowa¢ jako wprowa-
dzenie do tematyki rozprawy doktorskiej. W rozdziale pierwszym oméwiono znaczenie kon-
strukeji ogniw stonecznych dla rozwoju zrédet energii odnawialnej, przeprowadzono, analize
widma stonecznego, oraz skrétowo przedstawiono efekt fotowoltaiczny, w szczegdlnosci w
wypadku zastosowania heteroztacza. Rozdziat 2 dotyczy technologii technikg ALD. Przedsta-
wiono podstawy osadzania warstw i heterostruktur, sekwencyjnos¢ sterowania procesem, sto-
sowane reaktory, og6lny mechanizm wzrostu oraz stosowang przez Autora metodologie badan.
Badania majgce na celu okreslanie zakresu stosowalnogci warstw ZnO i AZO omdwiono w roz-
dziale 3. W pierwszej kolejnosci autor wykazat, ze warstwy te swoimi wlasciwos$ciami zblizone
sa do warstw ITO, stosowanych do tej pory jako warstwy TCO, spetniajgce wymagania dla
warstw transparentnych i jednoczesnie do wytwarzania omowych kontaktéw do warstw p-
ZnTe, jednej z warstw fotoogniwa ZnTe/n-CdTe. Rozdziat 4 dotyczy optymalizacji konstrukcji
ogniw ZnO — krzem oraz warunkéw ich wytwarzania. Przeprowadzono badania zwigzane z wy-
znaczeniem potozenia pasm energetycznych w wybranych konstrukcjach fotoogniw oraz ich
wplywu na parametry uzytkowe struktur fotowoltaicznych. Zmierzony wspotezynnik doskona-
tosci zkgcza p-n na poziomie 1,03 do 1,6 potwierdza bardzo dobre whasciwogci ztacza oraz do-
minacje pradu dyfuzyjnego. Parametry fotoogniwa, w tym sprawnogé sa rekordowe i osigga

wartos¢ 6%.

Konsekwencjg dalszych modyfikacji struktur ogniw bylo wprowadzenie do konstrukeji
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struktury testowej obszaru zawicrajgcego nanostupki ZnO. Wyniki tych badan omoéwiono w
rozdziale 5. Zgodnie z oczekiwaniami autora zastosowanie takiego rozwiazania struktury ogni-
wa ma istotne znaczenie dla zwiekszenia sprawnosci wytworzonych ogniw. Jest to pierwsza
proba zastosowania nanostupkéw ZnQ w konstrukcji ogniwa. Nalezy przypisa¢ jej role analo-
giczng do warstw plazmonicznych czy krysztatéw fotonicznych, zwigkszajacych efektywnosé
absorpcji. Sprawnosci testowych ogniw dochodzity do 12,5%. Dla zwiekszenia sprawnosci
ogniw Autor zaproponowat zastosowanie magnezu, ktéry w ocenie Autora modyfikuje strukture
energetyczng w heteroztaczu n-ZnO/p-Si i w konsekwencji wptywa na zwickszenie potencjatu
na zkgczu, co bezposrednio powoduje wzrost napigcia rozwarcia ogniwa. V.
Gléwne oryginalne osiggniecia Autora:

Jedng z zalet redakcyjnych przedstawionej rozprawy sa podsumowania na koncu meryto-
rycznych rozdzialéw, w ktorych Autor dogé szczegblowo podsumowuje wyniki prowadzonych
badan oraz prezentuje wnioski wynikajgce z badaf. Sa one prezentowane bardzo logicznie,
udokumentowane wynikami badan oraz prezentowane prawidlowo na zawartych wykresach i
w tabelach. Dlatego w tej czeéci recenzji pragne podkresli¢ , wg. mnie najwazniejsze, oryginal-
ne osiggnigcia, majgce zasadnicze znaczenie dla dalszych badan i aplikacji w obszarze fotowol-
taiki:

1. Wykazania, ze zbudowane heteroztacza z zastosowaniem materiatlow ZnO, AZO i
ZnMgO w tym na podiozach krzemowych spetniaja wymagania konstrukcyjne ogniw
stonecznych. Dodatkowo przeanalizowano modele pasmowe takich heteroztaczy wska-
zujae ich zalety i wplyw na parametry uzytkowe fotoogniw. Waznym rezultatem tych
badan byta propozycja zastosowania zwiazku tréjsktadnikowego ZnMgO w celu mody-
fikacji struktury energetycznej heterozigcza i otrzymania wigkszego napiecia obwodu
otwartego Ulc.

2. Zaproponowanie i praktyczne wykorzystanie nanostupkéw ZnOyg jako warstwy absor-
bera w strukturze fotoogniwa. W wielu laboratoriach prowadzone sa badania dotyczgce
zwigkszenia efektu wprowadzania §wiatha do struktury, tzw. ,light trappingu”. Testowa-
ne sg rozwigzania bazujace na warstwach plazmonicznych lokalizowanych w obszarze
emitera lub bezposrednio o obszarze ztgcza. Innym rozwigzaniem jest stosowanie gornej
warstwy wprowadzajgcej $wiatto w postaci krysztatu fotonicznego. Propozycja autora
jest nowatorskim, réwnowaznym rozwigzaniem w sensic zwiekszenia sprawnosci
wprowadzenia $wiatta, a dodatkowo moze znacznie obnizy¢ koszty wytwarzania ogniw.
Dotyczy to réwniez poszerzenia widma absorpcji $wiatha stonecznego o widmo C-UV.
Propozycja konstrukeji i praktyczna realizacja struktur testowych fotoogniw w réznych

uktadach materialowych, w tym ZnO/Si, AZO/ZnO/ZnOng/Si z kontaktami z zastoso-
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waniem glinu oraz AZO/ZnMgO/ZnOng/Si. Sprawnosci dla zaproponowanych struktur
testowych fotoogniw wyniosty odpowiednio 10,5% bez warstwy absorbera bez nano-
stupkéw ZnO oraz 14% z zastoswaniem takiego absorbera.
4. Na tym etapie dyskusyjny jest wniosek dotyczacy wyeliminowania srebra z technologii
struktur przyrzadowych. Jest on na tym etapie badan zbyt daleko idgcy.
Osiggnigcia Autora w przedstawionym powyzej zakresie majg istotny wptyw na rozwoj
nauk fizycznych i nauk technicznych.
Uwagi dyskusyjne
> Nawigzujgc do stwierdzenia autora o przewadze techniki ALD nad MOVPE czy MBE
muszg stwierdzié, ze w moim przekonaniu techniki ALD i MOVPE sa technikami bardzo
zblizonymi. Majac doswiadczenia z podobna akademickg dyskusja dotyczaca poréwnania
technik MBE i MOVPE uwazam, ze kazda z nich ma swoje zalety i wady, a tylko obszar za-
stosowania i stopiefi opanowania technologii produkeyjnych decyduje o ich stosowalnosci.
Natomiast istota réznicy miedzy tymi technikami, zwigzanymi z procesami chemicznymi po-
lega na tym, ze w wypadku MOVPE podstawowg reakcja chemiczna jest reakcja pirolizy, a w
technice ALD mamy znaczny udziat reakcji wymiany. Réznica miedzy tymi technikami pole-
ga na sposobie prowadzenia procesu wytwarzania warstw i heterostruktur przy zastosowaniu
zrédet grupy pigtej w postaci zwiazkéw wodorowych.
> Omawiajgc wyniki badan wytwarzanych warstw ZnO zawierajacych glin  Autor
stwierdza, ze przyjeto zasade stosowania raz na 24 sekwencje wprowadzania DEZn i wody,
sekwencje wzrostu wprowadzajac do reaktora zrédio glinu w postaci TMAL Po procesie
wzrostu warstwy te poddawano wygrzewaniu w réznych temperaturach.

— Czy prowadzono badania majace na celu zbadanie rozktadu atomow glinu w warstwie
AZO w kierunku wzrostu warstw i poprzecznie do kierunku wzrostu?

— Jaki moze by¢ mechanizm powodujacy powstawanie warstwy AZO? Czy mozemy w
tym wypadku méwi¢ o zjawisku interdyfuzji jakie ma miejsce w materiatach AIIBVI
(np. HgCdTe?)

— Poréwnujac wiasciwosci elektryczne warstw AZO (tab. 3.1.3) mozna stwierdzié, ze
praktycznie w procesie wygrzewania whasciwosdci elektryczne zmieniajg sie w waskim
zakresie. Czy mozna stwierdzié, ze z punktu technologii tych warstw najwazniejsze sg
parametry wzrostu, a nie warunki termicznego wygrzewania?

— W pracy brak danych pomiarowych dotyczacych zawartosci atomdw glinu w war-
stwach AZO. Z poréwnania ilosci sekwencji wprowadzania poszczegolnych zrodet
wynikaloby, ze zawarto$¢ atomow Al i Zn jest praktycznie porownywalna. Czy w ta-

kim wypadku mozemy mowi¢ o domieszkowaniu , czy mamy juz do czynienia ze sto-

4



pem AlyZn; O?

— Tasama uwaga dotyczy warstw ZnO zawierajgcych magnez.

Uwagi redakeyjne

> Dla czytelnodci pracy autor mogt zamiescié wykéz stosowanych skrotow i akroniméw.
Obecnie w literaturze Zrodtowej stosuje sie tak duza ilogé skrotéw i akronimow, co w konse-
kwengji utrudnia lekture i dlatego dla utatwienia wykaz ich wydaje si¢ potrzebnym.

> W pracy wystepuja drobne bledy edytorskie. Zwigzane one sa najczesciej z niedosko-
natoscig korekty pracy za pomoca oprogramowania komputerowego, ktére w wielu wypad-
kach jest zawodne

> Autor kilka razy uzywa zamiennie okreslen, ktére w rzeczywistosci oznaczajg zupetnie
rézne wielkosci. Np. zamiennie uzywa rezystancja szeregowa (warto$é rezystancji w zastep-
czym ukladzie elektrycznym przyrzadu — ogniwa) oraz rezystywnosé szeregowa np. str. 29. W
drugim wypadku rezystywno$é okresla whasciwosé materiatu.

> Zgodnie z zaleznoscig pradowa — napieciowa ztgeza p-n ogniwo opisane jest przebie-
giem tej charakterystyki w IV éwiartce uktadu I-U. Oznacza to, ze napiecia przyjmujg warto$é
dodatnia, a prady ogniwa maja warto$¢ ujemng. Autor opisujgc charakterystyki I- U konse-
kwentnie oznacza warto$é¢ pradu jako dodatnig.

Dyskusja otrzymanych wynikéw badan eksperymentalnych nie budzi zastrzezeni. Autor za-
proponowat prawidtowa metodologie badafi dotyczacg zastosowania warstw ZnO i AZO,
rozwigzujge krok po kroku problemy konstrukcyjne i technologiczne wybierajac tylko nie-
ktore parametry procesu technologicznego oraz analizujgc wybrane parametry opracowanych
ogniw. Przedstawiona metodologia badan nie ma charakteru, jak czasami si¢ zdarza, sprawoz-
dania z prowadzonych badan, ale stanowi logiczng i konsekwentng probe wykazania w kolej-
nych etapach badan stusznosci zatozen i osiggniecie podstawowego celu, jakim byto wykaza-
nie mozliwosci zastosowania struktur z wykorzystaniem AZO i ZnO, w tym na podtozach
krzemowych, nowych pod wzgledem konstrukcyjnym i materialowym ogniw stonecznych.
Przedstawione wyniki badan i wnioski bedace rezultatem realizacji poszczegdlnych zadan
rozszerzajg wiedze¢ na temat proponowanych rozwigzan . Przedstawione wyzej uwagi dysku-

syjne nie wptywajg na moja bardzo pozytywng oceng przedstawionej rozprawy.

Tym samym moge stwierdzi¢, ze Autor osiggngt proponowane cele rozprawy oraz rozwia-
zal przedstawione w rozprawie zadania szczegotowe. Ze wzgledu na duze walory poznawcze i
potencjalne mozliwosci aplikacyjne przedstawiong rozprawe uwazam za bardzo dobra.

Recenzent stwierdza, ze rozprawa mgr Rafala Pietruszki stanowi oryginalny i samodzielny
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dorobek Autora oraz spetnia z wyraznym nadmiarem wymagania stawiane rozprawom doktor-
skim przez obowigzujace przepisy.

Biorac pod uwagg dorobek naukowy mgr Rafata Pietruszki i pozytywng oceng Jego rozpra-
wy doktorskiej stwierdzam, ze w mysl ustawy z 14 marca 2003 r (Dz. U. Nr 65, poz. 5953, z pozn.
zm.) o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki mgr
Rafat Pietruszka spelnia wymagania stawiane kandydatom do stopnia naukowego doktora
nauk fizycznych i wnioskuj¢ o dopuszczenie do publicznej obrony przedstawionej rozprawy.

Majac na uwadze poziom merytoryczny przedstawionej rozprawy doktorskiej, innowacyj-
nos¢ w zakresie opracowanych demonstratoréw struktur ogniw stonecznych, wysoki poziom
prezentacji osiggnig¢ naukowych autora oraz wykazanie, ze przeprowadzone badania majg wy-

razny aspekt praktyczny, wnioskuje o wyréznienie przez Rade Naukowa recenzowang prace.



