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Praca napisana jest w jezyku angielskim, dlatego podaj¢ tytul w tym jezyku. Po
przetlumaczeniu na jezyk polski praca zatytulowana jest: ,,Koncepcje na poprawe
zarzadzania $wiatlem oraz zbierania foto-wzbudzonych no$nikéw ladunku w ogniwach
sfonecznych trzeciej generacji”. Promotorem rozprawy byta dr hab. Aneta Drabinska, prof.
UW, a promotorem pomocniczym dr Piotr Wrobel. Praca wykonana zostala na Wydziale
Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego.

Wedlug autora rozprawy ,Niniejsza praca poswiecona jest badaniom majacym na
celu zwigkszenie wydajnosci pracy ogniw slonecznych poprzez optymalizacje zarzadzania
fotonami oraz elektronami wewnatrz ogniwa fotowoltaicznego”. Uwazam, ze jest to bardzo
niespdjna praca doktorska. Zaczyna si¢ od typowej pracy eksperymentalnej, a konczy
modelowaniem konstrukcji elektrod metalicznych. To co taczy te dwie czgéci to préba
optymalizacji wydajnosci kolejnych generacji ogniw stonecznych, cho¢ mam uzasadnione
watpliwosci czy proponowane metalizacje rzeczywiscie tym si¢ skoncza.

Praca zaczyna si¢ od opisu metod wytwarzania przezroczystej elektrody na bazie ZnO
odpowiednio modyfikowanym poprzez domieszkowanie glinem (warstwy AZO) lub przez
wprowadzenie dodatkowo hafnu (warstwy HAZO). Te elektrody wytwarzane sa w procesie
Osadzania Warstw Atomowych (ALD od Atomic Layer Deposition). Elektrody te sa
intensywnie badane w celu zastgpienia zbyt drogich (ale ciagle najlepszych) elektrod na bazie
tlenku indowo cynowego (ITO). Podsumowujac wyniki dla warstw HAZO autor doktoratu

stwierdza, ze warstwy takie przewyzszaja wyniki otrzymywane dla ,powszechnie



stosowanego (badanego?)” AZO. W dalszej czgéci recenzji bed¢ polemizowal z tym
stwierdzeniem.

W dalszej cze$ci doktoratu autor dyskutowal mozliwo$¢ poprawy wilasciwosci
elektrycznych elektrod poprzez wykonanie struktur laminarnych (wielowarstwowych) z
zatopiong cienkg warstwg metaliczng. To sg gléwnie prace modelowe.

Kolejne czgsci doswiadczalne dotyczyly ogniw trzeciej generacji z warstwag
perowskitu, a takze metod obnizenia odbicia od ogniwa poprzez albo wykonanie ztozonych
warstw antyrefleksyjnych albo poprzez strukturyzacj¢ powierzchni. Ta cze$¢ doktoratu robi
znacznie lepsze wrazenie 1 zawiera ciekawe, oryginalne wyniki.

Koncowe czg$ci rozprawy dotycza modelowania metalizacji z dosy¢ stabym
przetozeniem na zastosowania praktyczne.

Ponizej doktadniej analizuje konstrukcje pracy.

Konstrukcja pracy

Rozdziat pierwszy to fachowo napisane wprowadzenie do tematyki zalet ogniw
fotowoltaicznych. Na podstawie tego rozdziatu (cho¢ zawiera tzw. wiedz¢ ksiagzkowa) jestem
przekonany, ze doktorant w pelni opanowal podstawy teoretyczne zjawiska konwersji energii
w ogniwach 1 jest $wiadomy koniecznosci zablokowania niepokojacych zmian
klimatycznych. Stwierdzam wigc, Ze autor rozprawy wykazuje bardzo dobre opanowanie
podstaw teoretycznych zjawiska fotowoltaicznego.

Mam drobne uwagi do wynikow pokazanych na rysunku 14-tym. Bardzo ostroznie
trzeba podchodzi¢ do raportowanych rekordéw wydajnosci poszczegodlnych typdéw ogniw.
Najczesciej uzyskiwane sg one dla bardzo matych ogniw i §wiatfa skupionego (,,wielu stonc”,
spotkalem si¢ nawet z okresleniem ,,0$wietlenie 1000 stonc!). Na przyktad w tym roku
raportowano o rekordowej wydajnosci ogniwa perowskitowego dla ogniwa o standardowym
rozmiarze (takim jak dla komercjalnych ogniw krzemowych), ktore wynosi okoto 12%!!!.
Raportowane rekordowe wydajnosci dla ogniw perowskitowych (patrz rysunek 14)
osiggni¢to dla bardzo matych ogniw. A propos na dwdch kolejnych stronach raz jest mowa o
prawie 24% rekordowej wydajnosci dla takich ogniw, a na kolejnej stronie (strona 22) o

ponad 25% wydajnosci.

Rozdziat drugi dotyczy przezroczystych elektrod. Mam pytanie dotyczace rysunku
19 b. Oprocz spodziewanych interferencji zaleznych od grubosci warstwy ITO drastycznie

zmienia si¢ transmisja $wiatta dla warstw ITO o grubosci 500 i 1000 nm dla dluzszych

2



dlugosci fal. Prosze o wyjasnienie tego efektu. Czy sa to konsekwencje zmiany
przewodnictwa (koncentracji no$nikow pradu)?

Na stronie 27mej autor podkresla ograniczenia wynikajace z kosztow warstw ITO.
Oczywiscie chodzi tu o ograniczenia w dostgpnosci indu. W chwili obecnej znaczaca czes$¢
indu wykorzystywana jest przy produkcji wyswietlaczy cienko-krystalicznych stosowanych
w monitorach.

Autor rozprawy porownuje wyltacznie wlasciwosci elektryczne i optyczne rdéznych
materialow testowanych na przezroczyste elektrody. Przy okazji mam pytanie, na podstawie
jakich prac podano dane w Tabeli 1szej.? Chce jednak podkresli¢, ze ITO jest najlepsza
elektroda przezroczysta do zastosowan fotowoltaicznych nie tylko ze wzgledu na najlepsze
wilasciwosci elektryczne, czy tez optyczne (w tym aspekcie warstwy AZO nie sg gorsze -
produkowane przez nas warstwy AZO byly co najmniej konkurencyjne pod tym wzgledem),
ale ze wzgledu na najlepsze wlasciwo$ci miedzy-powierzchni (interfejsu) na przyklad
ITO/krzem. W tym wypadku generowana jest najnizsza koncentracja no$nikow 2D na zlaczu!

W cze$ci 2.2 autor opisuje stosowane metody limitowania odbicia z ogniw.
Dyskutowany na rysunku 22b uktad trzech warstw AZO/Ag/AZ0O ma (na podstawie naszych
prac) istotne ograniczenie. W wyniku inter-dyfuzji tlenu do warstwy metalicznej oporno$é
warstwy metalicznej (ale takze AZO) zmieniaja si¢ w czasie. Na przyktad, obserwowali§my,
ze srebro tworzy dobry kontakt typu Schottky’ego do ZnO lub AZO, ktory w wyniku
wspomnianej inter-dyfuzji nie jest stabilny i zmienia si¢ w czasie w kontakt omowy. Tym
samym pokazywane na rysunkach 23 i 24 struktury metaliczne moga mie¢ problemy ze
stabilnos$cig czasowa.

Rozdziat trzeci zawiera opis stosowanych technologii oraz metod strukturyzacji i
metod pomiarowych. Opisujac technologic ALD autor przedstawia koncepcj¢ tzw. okna
wzrostu (rysunek 30ty). To jest podstawowy parametr do wyznaczenia, przy optymalizacji
procesu wzrostu w technologii ALD. Nie rozumiem wig¢c dlaczego dyskutujac optymalizacje
procesu osadzania warstw ALD (rozdzial czwarty) autor rozprawy nie wyznacza okna

wzrostu. To istotny blad metodologiczny!

Generalnie rozdziat czwarty czytalem z duzym zainteresowaniem, poniewaz w moim
zespole badawczym w Instytucie Fizyki PAN od wielu lat pracowaliémy nad technologia
wytwarzania odpowiednich warstw (AZO lub ZnO:Ga (GZO)) do =zastosowan jako
przezroczyste elektrody. Musze¢ z przykroscig stwierdzi¢, ze przedstawione w doktoracie

wyniki dla warstw AZO sa rozczarowujace! Mimo licznych prob (100 procesow i 600
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probek) wytworzenia odpowiednich warstw uzyskane wyniki sg gorsze od raportowanych w
licznych publikacjach (szkoda, ze nie cytowanych!). Dlatego bez szkody (a raczej z zyskiem)
dla jakos$ci doktoratu cze$¢ dotyczaca warstw AZO mozna bylo istotnie skroci¢ lub nawet
poming¢!

Opisujac metod¢ wprowadzania glinu do ZnO (strona 45) autor podkresla trudnosci w
uzyskaniu jednorodnego rozktadu domieszki Al w warstwach AZO. Autor cytuje pracg 142, a
prace 143 dla struktury wielowarstwowej ZnO/HfO,. A propos struktury wytwarzane w pracy
143 nie maja nic wspolnego z wytworzonymi przez doktoranta warstwami HAZO!
Wytwarzane byly dla testéw nieliniowych struktur optycznych kontrolowanych przez
przylozenie pola elektrycznego. Wracajac jednak do oceny zlozonej pracy musze z
przykros$cig stwierdzié, ze nie rozumiem zastosowanej w doktoracie polityki cytowania. Na
przyktad w pracach Grzegorza Luki (patrz odpowiednia publikacja) opisane sg warunki dla
procesu ALD umozliwiajagcego wytworzenie jednorodnych warstw AZO. Podobne wyniki
uzyskal pdzniej Rafat Pietruszka, a nastgpnie Aleksandra Seweryn. Dlaczego te wyniki nie sg
cytowane?

Ponadto nie rozumiem dlaczego wytwarzane przez doktoranta warstwy wykazywaty
tak duzy rozrzut parametrow elektrycznych (patrz dane pokazane na rysunku 46tym). Nigdy
nie obserwowali§my takich rozrzutow parametrow (przy okazji zaznaczam, ze czg$¢
procesdw wzrostu wykonywali§my na identycznym reaktorze ALD do stosowanego w
doktoracie)

Mam dodatkowo szereg uwag/pytan dotyczacych warunkéw przeprowadzenia
procesu ALD. Zastosowane czasy impulsow DEZ sa zaskakujaco dlugie — nawet 500 ms.
Nigdy nie stosowaliémy takich czasow! Wystarczyly czasy rzedu 20-50 ms. Dla dtuzszych
czasOw podawania tego prekursora nie bylo zadnego wplywu na tempo wzrostu i jako$¢
warstw. Nie dziwi mnie wigc stwierdzenie ze strony 73, ktore cytuje za autorem rozprawy
“there is no visible correlation between the precursor dosing time and the electrical
parameters, unlike for growths at different temperatures. For instance, there is no significant
resistance minimum shift between 100 and 500 ms of DEZ precursor dosing time.”

Stosowanie dlugich czaséw podawania prekursora DEZ jest wigc nie potrzebne i drogie!

Bylem bardzo zaskoczony, ze w tek$cie rozprawy nie ma nic o optymalizacji czasu
podawania prekursora tlenu (para wodna). Podane w Tabeli 3 dane nie mozna wigc nazwac

optymalnymi!!! Wedlug naszych prac (patrz kilka publikacji, ponownie nie zauwazonych



przez autora doktoratu) czas podawania prekursora tlenu jest rdwnie wazny i wymaga
dokladnej optymalizac;ji!

Musze tez z przykro$cia zaznaczyC, ze podane na rysunku 49tym wyniki sg
powtorzeniem publikowanych przez nas prac o optymalnych warunkach otrzymywania
metalicznych warstw AZO!

Druga czg$¢ rozdziatu 4tego jest na szczgscie interesujgca. Dlatego tez, jak juz
pisalem cze$¢ o AZO mogla by¢ bardzo skrocona lub nawet pominigta. Autor dyskutuje
konsekwencje wprowadzania Hf do warstw ZnO:Al (warstwy HAZO). Nie wiem czy
rzeczywiscie Hf jest podwdjnym donorem w sieci ZnO (spodziewatbym si¢ znacznego
wzrostu koncentracji elektronowej), ale to podej$cie jest interesujagce. Cytowana tutaj praca
183 dotyczy innych warstw ZnO:ALF, a nie ZnO:Al.,Hf. Podana wiec w pracy Kanga i
wspotautorow interpretacja, ze fluor pasywuje (raczej wypetia) luki tlenowe nie moze by¢
zastosowana do wyjasnienia roli Hf w ZnO. Fluor rzeczywiscie moze w sieci ZnO
wbudowywac si¢ w miejsce tlenu, zapekiajac luki tlenowe, lub jako domieszka donorowa
pasywowac¢ luki cynkowe, tworzac kompleksy neutralne. Z kolei Hf powinien wbudowywacé
si¢ w miejsce cynku, a wigc ewentualnie likwidowaé luki cynkowe, ktérych, na podstawie
naszych prac, nie ma duzo w warstwach wykonywanych w procesie ALD. Z kolei pasywacja
luk tlenowych jest dziwna. Jak domieszka typu donorowego ma kompensowac¢ luki tlenowe,
ktoére w sieci ZnO sg plytkimi donorami? Generalnie, podawane stwierdzenia budza moje
watpliwosci. W szczegdlnosci, ze dla procesow ALD prowadzonych w relatywnie niskich
temperaturach nie obserwowaliSmy wytwarzania wysokich koncentracji luk. Brak bylo
odpowiednich pasm w fotoluminescencji. Ponadto zdziwilo mnie okreslenie ,,exceptionally
low resistivity” poniewaz z naszych prac wynika, ze zblizone parametry elektryczne (a nawet
lepsze) mozna osiggna¢ dla warstw AZO bez ko-domieszkowania hathem. Dlaczego wiec
warstwy HAZO sg lepsze niz warstwy AZO wykonywane w doktoracie, nie wiem. Uzyskany

wynik jest bardzo ciekawy i wymaga dalszych badan.

Na stronie 86tej pada stwierdzenie ze w warstwach HAZO elektrony wykazuja
wyzsza ruchliwos$¢ niz w AZO, ale to nie wynika z danych pokazanych na rysunku 60tym!
Na tej stronie dyskutowana jest takze zmiana koncentracji nos$nikow (swobodnych
elektronow) z 2x19 cm”, do 3.3x20 em™ i 3.7x20 em™ dla AZO 6% i HAZO 6%,
odpowiednio. To oczywiscie bfad! Podobny btad wystepuje w Tabeli 4tej.

Na stronie 89tej na rysunku 62gim pokazane jest dopasowanie do widm absorpcji

(rozumiem, ze otrzymanych z analizy widm transmisji) Obserwowane pasma absorpcji
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krawedziowej wygladaja na krawedzie typu Urbacha (a stosowano analiz¢ Tauca), stad dane
0 zmianie przerwy wzbronionej nalezy traktowaé¢ z duza ostroznoscig. Podobne wyniki
dyskutowal poprzednio na przyktad Grzegorz Luka. Wtedy zastawialiémy si¢ dlaczego dla
AZO efekt Bursteina —Mossa jest tak nietypowo duzy.

O ile wyniki pokazane w rozdziale czwartym byty rozczarowujace, to znacznie lepsze
wrazenie robi kolejny rozdzial doktoratu. W rozdziale piatym autor dyskutuje modyfikacje
gornej struktury ogniw perowskitowych z zastosowaniem metody nanoimprintingu
(nanowytlaczania?). Badania przedstawione w tej czeSci pracy dotycza strukturyzowanej
warstwy anty-odbiciowe]j umieszczanej na gorze ogniwa, stosujac technike nanoimprintingu.
To sa ciekawe wyniki, w zasadzie mozliwe ,,0d r¢ki” do zastosowania w przemysle, o ile w
konicu dojdzie do komercjalizacji ogniw perowskitowych. Wedlug autora doktoratu taka
modyfikacja gornej czeSci ogniwa znaczaco poprawila uzyskiwane wyniki — poprawiona
zostata wydajno$¢ generacji pradu. To nowe 1 bardzo ciekawe wyniki badawcze!

Kolejna cz¢$¢ pracy (rozdzial szosty) dotyczy modelu ustrukturyzowanej elektrody
wykorzystujagcej nanometryczng siatk¢ metaliczng umieszczong w planarnej elektrodzie
tlenkowej. Na podstawie modelowania okreslono spodziewany wplyw na wilasciwosci
optyczne takiej warstwy, co w przyszlosci pozwoli na eksperymentalng weryfikacje badan
numerycznych. Przedstawiony model jest oryginalny i bardzo zaawansowany, cho¢ stabo jest
powigzany z wynikami pokazywanymi we wcze$niejszych rozdziatach.

Jak juz pisatem ta cze$¢ doktoratu, cho¢ zawiera zlozone i ciekawe wyniki prac
numerycznych, jest stabo powigzana z czg¢scig doswiadczalng doktoratu. Czytajac te czgsc
pracy miatem uzasadnione watpliwos$ci czy wprowadzenie ,,zatopionej” warstwy metalicznej
do AZO poprawi parametry ogniwa. Wykonaliémy mnostwo podobnych prob i wyniki byty

w wiekszos$ci przypadkdw rozczarowujace.

Praca zakonczona jest krotkim podsumowaniem uzyskanych wynikéw (rozdziat
siodmy).
W recenzji nie oceniam bledow jezykowych. Angielski nie jest moim jezykiem

ojczystym. Dlatego tez w teks$cie recenzji i ponizej wymieniam tylko kilka innych usterek:

1) Na stronie 28mej autor pisze “Equation (10) is commonly used in practical
scenarios, especially in assessing photovoltaic performance and is adopted throughout
this thesis”. Czy to jest dobry numer rownania. Réwnanie 10 opisuje wzor na gestosé

pradu.



2) Na stronie 32 uzyto prawidlowa nazwe prekursora cynku - diethylzinc, ale potem w
tekscie napisano diethylozinc (na przyktad w tabeli 2 na stronie 71)

3) Nalezato si¢ zdecydowac czy pisa¢ co-doping czy tez codoping (patrz strona 79).

4) Strona 84 — “The absence of other peaks attributed to Al,O3 or Hf,O phases, as well
as not altering wurtzite structure indicates the successful incorporation of cations even

for quite high concentration, reaching approximately 10%” - powinno by¢ HfO,

Podsumowanie

W podsumowaniu chcialbym podkresli¢, iz wymienione liczne uwagi dotyczace
procesow ALD 1 wlasciwosci warstw AZO nie obnizaja znaczaco wartos$ci naukowej
zlozonego doktoratu. Uwazam, ze wyniki dotyczace warstw HAZO i modyfikowanych ogniw
perowskitowych sg interesujace i stanowig nowg wiedz¢. Dlatego moja ocena pracy jest
pozytywna.

W recenzji nie ustosunkowalem si¢ w szczegodlach do czesci modelowej rozprawy,
ktéra bez watpienia stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Uwazam, ze mgr
M. Krajewski posiada znaczaca wiedze teoretyczng i ta czg$¢ doktoratu prezentuje wysoki
poziom naukowy.

Podsumowujac ztozony doktorat wypelnia wymogi okreslone w art. 187 ust. 1 i ust. 2
Ustawy prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (z pdzn. zm.). Dlatego
tez wnioskuj¢ o dopuszczenie pana mgr M. Krajewskiego do dalszych etapow postepowania

doktorskiego.
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