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1. INFORMACIE O HABILITANCIE

1.1. Imie i nazwisko

Imie i nazwisko: Aleksander Urbaniak

Numer ORCID: 0000 — 0003 — 2568 - 6953

1.2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

e Stopien naukowy doktora nauk fizycznych uzyskany w pazdzierniku 2010 roku.

Tytut rozprawy doktorskiej: Metastabilne rozktady defektéw w materiatach fotowoltaicznych
Cu(In,Ga)Se;

Promotorem pracy doktorskiej byta prof. dr hab. Matgorzata Igalson, a jej recenzentami prof.
dr hab. Maria Kaminska z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego oraz prof. dr hab.
Rajmund Bacewicz z Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskie;.

e Stopien magistra inzyniera fizyki uzyskany w lipcu 2005 roku na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej;

Tytut pracy magisterskiej: Zastosowanie metody pomiaru fotopojemnosci w badaniu struktur
fotowoltaicznych ZnO/CdS/Cu(ln,Ga)Se;.

Promotorem pracy magisterskiej byta prof. dr hab. Matgorzata Igalson, a jej recenzentem prof.
dr hab. Rajmund Bacewicz.

1.3. Dotychczasowe doswiadczenie zawodowe

1.3. Przebieg zatrudnienia

nr | okres zatrudnienia stanowisko i jednostka zatrudniajaca

adiunkt naukowo — dydaktyczny na Wydziale Fizyki

1 01.2011 —do chwili obecne; Politechniki Warszawskiej

starszy referent w projekcie FP7 - hipoCIGS na

2 03.2010-12.2010 Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej

3 04.2008 —12.2010 asystent na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej

1.4. Wskazniki bibliometryczne

taczna liczba publikacji: 21

Liczba publikacji po uzyskaniu stopnia doktora: 13



Ze wzgledu na nieuwzglednienie znaczacej liczby cytowan moich prac w bazie Web of Science
réwnolegle przedstawiam liczbe cytowan na podstawie bazy Scopus.

Wedtug bazy Web of Wedtug bazy Scopus z dnia
Parametr . .
Science z dnia 27.03.2019 27.03.2019
Indeks h 7 9
taczna liczba cytowan 227 285
taczna liczba cytowan bez
] 213 257
autocytowan

Wskazniki bibliometryczne dla publikacji wchodzacych w sktad prezentowanego osiggniecia
naukowego

Sumaryczny Impact Factor: 17.382
Liczba cytowan: 411 / 532

Liczba cytowarn bez autocytowan: 39! / 50?

! Wedtug bazy Web of Science z dnia 20.04.2019
2 Wedtug bazy Scopus z dnia 20.04.2019



2. OSIAGNIECIE NAUKOWE STANOWIACE PODSTAWE POSTEPOWANIA
HABILITACYJNEGO

2.1. Tytut osiggniecia naukowego

Jako osiggniecie naukowe stanowigce podstawe postepowania habilitacyjnego, w
rozumieniu art. 16 ust. 2 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym, z dnia 14 marca
2003 r. (Dziennik Ustaw 2016 r. poz. 882 ze zmiang w Dzienniku Ustaw 2016 r. poz. 1311)
przedstawiam ponizszy cykl wymienionych publikacji pod wspdlnym tytutem:

Optyczne i elektryczne wtasnosci defektéw w materiatach fotowoltaicznych Cu(In,Ga)Se; oraz
SnS

2.2. Publikacje wchodzgce w sktad osiggniecia naukowego

Nazwa
nr | Tytut Autorzy czasopisma, PMVE | IF* Lc’
wolumin, rok
wydania, strony
M. Igalson,
A. Urbaniak,
Sub-bandgap photoconductivity A. Krysztopa, Thin Solid Films
H1 | and photocapacitance in CIGS Y. Aida, 519 (21) (2011), | 30 1.890 3/6
thin films and devices R. Caballero, pp. 7489-7492
M. Edoff,
S. Siebentritt
A. Urbaniak,
M. Igalson,
Defect spectroscopy of A. Krysztopa, Thin Solid Films,
H2 | Cu(In,Ga)Se;-based thin film solar | A. Chirila, 535 (1) (2013), 30 1.867 3/3
cells on polyimide substrate S. Buecheler, pp. 314-317
F. Pianezzi,
A. N. Tiwari
A. Urbaniak,
Effects of Na incorporation on 'I:A.Pliiileszg;, Solar Energy
electrical properties of - ’ Materials and
H3 Cu(In,Ga)Se;.based photovoltaic S Bu<':I'TevIer, Solar Cells, 128 40 >.337 24/25
devices on polyimide substrates A. Chirils, (2014), pp. 52-56
P. Reinhard, !
A. N. Tiwari
Capacitance  spectroscopy of ‘:/I ?;:Iasgfk’ Thin Solid Films
H4 | Cu(ln,Ga)Se;-based solar cells with ’ ! 574 (2015), pp. | 30 1.761 3/3
a Pt back electrode N. Barreau,' . 120-124
M. Tomassini
M. Igalson, 37th IEEE
Barriers for current transport in | A. Urbaniak, Photovoltaic
H5 CIGS structures® K. Macielak, Specialists 0 brak /8
N. Barreau, Conference 2011,

3 Lista punktéw przyznawanych za publikacje przez MNiSW

4 Parametr ,,Impact Factor” czasopisma w roku publikacji
5 Liczba cytowari na podstawie bazy Web of Science / Scopus z dnia 20.04.2019
6 Artykut nie indeksowany przez baze Web of Science




M. Tomassini, Seattle, pp. 2727-
S. Spiering 2731
A. Urbaniak, Journal of Physics
Defect levels in Cu(ln,Ga)Se; | K. Macielak, Condensed
H6 | studied using capacitance and | M. Igalson, Matter 28 (21) 30 2.649 3/3
photocurrent techniques P. Szaniawski, M. | (2016), art. no.
Edoff 215801
A. Urbaniak, Thin Solid Films
Opto-electrical characterization of | M. Pawtowski, 636 (2017), pp.
H7 In-doped thin films for | M.Marzantowicz, | 158-163 30 1.939 5/5
photovoltaic applications B. Mari,
T. Sall
A. Urbaniak,
Study of the effect of V-doping on | M. Pawtowski, Thin Solid Films
H8 | the opto-electrical properties of | M. Marzantowicz, | 664 (2018), pp. 30 1.939 0/0
spray-pyrolized SnS thin films B. Mari, 60-65
T. Sall
suma 220 | 17.382 | 41/53

W dalszej czesci pracy odniesienia do powyzszych prac bedg wykorzystywaty przedstawiong
numeracje w odréznieniu od odniesien do prac umieszczonych w Bibliografii.

2.3. Omoéwienie celu naukowego pracy oraz osiggnietych wynikéw

2.3.1. Wprowadzenie

Defekty istniejg we wszystkich materiatach pétprzewodnikowych. Defekty punktowe
to przyktadowo luki po atomach, atomy znajdujgce sie na miejscu innych atomow w strukturze
krystalicznej, bgdz tez atomy lokujgce sie miedzy jej weztami. Defekty rozciagte to dyslokacje,
linie badz ptaszczyzny defektow, klastry i wytrgcenia atomow. Czesto defekty wprowadzane
sg do materiatu intencjonalnie, zwykle w celu zwiekszenia jego przewodnosci. Nazywamy je
wtedy domieszkami, a sam proces domieszkowaniem materiatu. Defekty w pétprzewodnikach
pojawiajg sie takze nieintencjonalnie - sg skutkiem zanieczyszczen pochodzacych z podtoza, z
prekursoréw badz od elementéw urzadzen stuzgcych do wytwarzania materiatu. Powstaja tez
samoistnie jako konsekwencja |l zasady termodynamiki, podczas samego procesu
wytwarzania pofprzewodnika. Szczegdlnie istotne sg defekty wprowadzajgce poziomy
energetyczne w obszarze przerwy energetycznej potprzewodnika. Ze wzgledu na odlegtosc
energetyczng takiego poziomu od pasma méwimy o poziomach ptytkich — wprowadzanych
przez defekty o matej, rzedu kgT, energii jonizacji oraz o poziomach gtebokich, ktérych zrédtem
sg defekty o energiach jonizacji znacznie wiekszych niz kgT. Pierwsze beda zwiekszaty
przewodnictwo pétprzewodnika dostarczajac swobodne nosniki fadunku do pasma. Drugie z
kolei bedg wychwytywa¢ swobodne nosniki tadunku z pasma petnigc role ich putapek lub
centréw rekombinacyjnych.

Defekty petnig istotng role w urzadzeniach pétprzewodnikowych, w szczegdlnosci w
potprzewodnikowych ogniwach stonecznych, ktdrych funkcjonalnos¢ jest bezposrednio
zwigzana z generacjg swobodnych nosnikéw i ich bezstratnym transportem do zewnetrznego
obwodu. Optyczne oraz elektryczne wtasnoséi defektéw w materiatach fotowoltaicznych sg



gtéwnym obszarem moich zainteresowan. Sg rdwniez przewodnim tematem prezentowanego
cyklu publikacji. Pierwsze szes¢ prac dotyczy badan prowadzonych nad Cu(ln,Ga)Se, oraz
ogniwami sfonecznymi wykorzystujgcymi ten zwigzek. Kolejne dwie prace prezentujg rezultaty
badan prowadzonych nad SnS — stosunkowo nowym i atrakcyjnym, z punktu widzenia
zastosowan fotowoltaicznych materiale. W ponizszym wstepie krotko omowie dwa
wymienione typy ogniw stonecznych oraz role jaka petnig w nich réznego rodzaju defekty.

2.3.2. Ogniwa stoneczne wykorzystujgce Cu(In,Ga)Se»

2.3.2a Budowa i cechy ogniw CIGS

Ogniwa sftoneczne typu CIGS wykorzystujg zwigzek potrdéjny Culni.GaxSe2 o typie
przewodnictwa p do absorpcji $wiatta stonecznego osiggajgc wydajnos¢ 22.9% na skale
laboratoryjng [1]. Absorber znajduje sie zwykle na szklanym podtozu pokrytym molibdenem,
petnigcym role tylnej elektrody. Mozliwe sg tez inne podtoza: poliamid, podtoza ceramiczne
lub folie metalowe. Ztgcze p-n powstaje poprzez naniesienie cienkiej warstwy siarczku kadmu
typu n oraz kolejno: warstwa niedomieszkowanego ZnO oraz warstwa ZnO domieszkowanego
na typ n aluminium. Na wierzchu ogniwa umieszczone sg metaliczne, niklowo-aluminiowe
kontakty. Struktura ogniwa oraz odpowiadajacy jej schemat pasm energetycznych
przedstawione sg na Rysunku 1. Schemat ten jest uproszczony i nie uwzglednia dwdch cech
ogniw. Konsekwencjg procesu produkgji jest niejednorodny rozktad zawartosci Ga co skutkuje
niejednorodng przerwg energetyczng. Zmniejsza sie ona podazajac od strony CdS przyjmujac
minimum kilkaset nanometréw od miedzypowierzchni CdS/CIGS, a nastepnie rosnie w strone
tylnego kontaktu. Drugim elementem jest bardzo cienka, o grubosci nanometréw warstwa
MoSe; powstajgca na molibdenie. Ma ona wieksza przerwe energetyczng niz CulnixGaxSe:
jednak doktadne potozenie pasm wzgledem Mo oraz CulnixGaxSe; nie jest znane.
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Rysunek 1. Przyktadowy obraz przekroju ogniwa stonecznego CIGS wykonany pod mikroskopem SEM
pochodzgcy z materiatéw Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (https://www.zsw-
bw.de) (po lewej) oraz uproszczony schemat pasmowy ogniwa (po prawej).



2.3.2b Defekty w ogniwach CIGS

Najistotniejszym parametrem kazdego ogniwa stonecznego jest jego wydajnosé. Ta
zalezy od wielu czynnikow, wsrdd ktérych wazng role petni poziom domieszkowania warstwy
absorbera. Cu(In,Ga)Se; jest materiatem silnie skompensowanym i poziom domieszkowania
oznacza tu poziom domieszkowania netto, czyli réznice pomiedzy koncentracjg ptytkich
akceptordéw, a koncentracjg ptytkich donoréw. Rdznica ta determinuje potencjat dyfuzyjny
zfacza, ktéry z kolei jest ograniczeniem dla napiecia jakie mozna uzyskac oswietlajac ogniwo
stfoneczne. Poziom domieszkowania netto okresla tez szerokos¢ obszaru zubozonego, a co za
tym idzie wptywa na kolekcje wygenerowanych swiattem nosnikéw fadunku i tym samym prad
generowany przez ogniwo. Z kolei catkowita koncentracja defektéw wptywa na ruchliwos¢
nosnikéw tadunku i tym samym na ich drogi dyfuzji. Prace teoretyczne wskazuja, iz gtdwnym,
ptytkim akceptorem, posiadajagcym bardzo niskg energie tworzenia w Cu(In,Ga)Se; jest luka
miedziowa Vcu. Duza koncentracja Vcu kompensowana jest przez ptytkie donory Inc,, badz
Gacy, ktore wraz z lukami Ve, tworzg neutralne elektrycznie kompleksy 2Vcy+lllc?*, co istotne,
nie wprowadzajgce w obszarze przerwy energetycznej poziomdw energetycznych. Rysunek 2
przedstawia przewidywania teoretyczne co do potozenia poziomdéw energetycznych
wprowadzanych przez wybrane defekty w Cu(In,Ga)Se:.
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Rysunek 2. Przewidywane, na podstawie obliczen z pierwszych zasad, poziomy energetyczne
wprowadzane przez wybrane defekty w CulnSe; (CIS) oraz CuGaSe; (CGS) na podstawie [2].

Eksperymentalne informacje o defektach w Cu(ln,Ga)Se, pochodzg z pomiaréw
fotoluminescencji (PL), pomiaréw pojemnosciowych - spektroskopii admitancyjnej (AS) i
niestacjonarnej spektroskopii gtebokich pozioméw (DLTS), pomiaréw efektu Halla oraz
pomiarow fotoprgdowych. PL dostarcza informacji o pofozeniu ptytkich poziomoéw
energetycznych wzgledem najblizszego pasma. Pomiary pojemnosciowe pozwalajg uzyskac
informacje o defektach wprowadzajgcych gtebokich poziomy energetyczne blizej srodka
przerwy, petnigcych role putapek nosnikow tadunku bgdz centréw rekombinacyjnych. Pomiary
efektu Halla stuzg ocenie stopnia domieszkowania materiatu oraz pozwalaja wyznaczy¢

ruchliwosci nosnikow tadunku.



Fundamentalnym problemem dotyczacym zagadnienia defektéw w Cu(ln,Ga)Se; jest
fakt, iz mimo wielu lat badan nie udato sie obserwowanym poziomom energetycznym
przypisac¢ konkretnych defektéw. Przyktadowo, powszechnie uwaza sie, iz luki miedziowe Vcy
petnig role gtdwnego, ptytkiego akceptora i mimo, iz hipoteza ta jest poparta pracami
teoretycznymi, brak jest jednoznacznych dowodéw eksperymentalnych umozliwiajacych taka
identyfikacje. Przyczyng trudnosci z chemiczng identyfikacja obserwowanych poziomoéw
energetycznych jest mnogos¢ pierwiastkéw w Cu(In,Ga)Sez> i w konsekwencji duza ilos¢
mozliwych defektdw. Poza czterema pierwiastkami tworzacymi sam zwigzek w jego
warstwach obserwuje sie takze wysokie koncentracje tlenu, sodu oraz potasu. Druga
przeszkodg jest brak $cistej kontroli sktadu warstwy. Powoduje to, iz dyskusja defektéw w
Cu(In,Ga)Se, dotyczy obecnie poziomoéw energetycznych, a korelacja miedzy nimi, a
konkretnymi defektami jest otwartym problemem.

Informacje o ptytkich defektach pochodzg gtéwnie z pomiaréw fotoluminescencji
uzupetnionych pomiarami efektu Halla. Zaobserwowano trzy ptytkie poziomy akceptorowe o
energiach z zakresu 40 meV — 150 meV zmieniajgcych sie nieznacznie wraz ze zmiang
zawartosci Ga w Cu(In,Ga)Se; oraz jeden ptytki poziom donorowy o energii 10 meV. Z
obserwowanych pozioméw akceptorowych dwa powigzane s3 z zawartoscia miedzi.
Energetyczne umiejscowienie ptytkich defektéw w przerwie Cu(In,Ga)Se; przedstawione jest
na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Poziomy energetyczne obserwowane w fotoluminescencji w Cu(In,Ga)Se; dla réznych
zawartosci Ga w warstwie Cu(In,Ga)Se; na podstawie [3]. Sygnat pochodzacy od poziomu Al zmniejsza
sie wraz ze wzrostem zawartosci miedzi, z kolei sygnat zwigzany z poziomem A3 rosnie wraz ze
wzrostem zawartosci miedzi.

Pierwsze informacje dotyczace gtebokich defektéw uzyskano na podstawie pomiaréw
spektroskopii admitancyjnej [4] oraz DLTS. Zaobserwowano dwa sygnaty o energiach aktywacji
120 meV oraz 280 meV, nazywajac je odpowiednio N1 oraz N2 (Rysunek 4)
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Rysunek 4. Gestosci standéw uzyskane na podstawie widm spektroskopii admitancyjnej przy zatozeniu
objetosciowego charakteru defektéw. Rysunek pochodzi z pracy [4].

Przyjeta nomenklatura, pochodzaca od stowa ,,uNknown” uzywana jest do dzis i dobrze
oddaje charakter obserwowanych sygnatéw. Poczgtkowo sygnat N1 przypisano odpowiedzi
pufapek  nosnikdbw  mniejszosciowych  zlokalizowanych  na miedzypowierzchni
CdS/Cu(In,Ga)Se,. Przypisania tego dokonano na podstawie znaku sygnatu DLTS oraz zmian
energii aktywacji na skutek wygrzewania ogniw w atmosferze tlenowej. Sygnat N2 z kolei
zinterpretowano jako odpowiedz pochodzacg od putapek donorowych zlokalizowanych w
objetosci absorbera. Dalsze badania jednak nie potwierdzity jednoznacznie pierwotnych
interpretacji. Okazato sie, iz parametry, takie jak energia aktywacji i przekrdj czynny
obserwowanych sygnatéw nie sg state i zalezg od historii prébki. Dodatkowo nie
zaobserwowano jednoznacznej korelacji obserwowanych sygnatéw z gruboscig warstwy CdS
[5], ktéra to powinna miec¢ miejsce, gdy putapki fadowane s3 przez elektrony wstrzykiwane z
ZnO poprzez warstwe CdS. Obecnie poza oryginalng interpretacjg sygnatéw N1/N2 istnieje
réwnolegle pieé innych. Sygnaty te sg przypisywane:

a) odpowiedzi pochodzacej z putapek nosnikdw mniejszosciowych zlokalizowanych w
poblizu miedzypowierzchni CdS/Cu(In,Ga)Se: [6];

b) odpowiedzi pochodzacej z putapek nosnikow wiekszosciowych zlokalizowanych w
objetosci absorbera [7];

c) barierze zlokalizowanej pomiedzy Cu(In,Ga)Se;, a tylng elektrodg - Mo [5,8];

d) wymrazaniu sie ruchliwosci nosnikéw wiekszosciowych w Cu(In,Ga)Se: [9];

e) obecnosci warstwy buforowej w strukturze ogniwa [10];

Celem prezentowanego cyklu publikacji byto uporzadkowanie informacji o gtebokich
defektach w ogniwach CIGS oraz eksperymentalna weryfikacja istniejgcych modeli sygnatow
obserwowanych za pomocg spektroskopii pojemnosciowe;j.



2.3.3. Ogniwa stoneczne wykorzystujgce SnS

Drugim materiatem fotowoltaicznym, ktérego dotyczy czes¢ przedstawionych prac jest
SnS. Jest to poétprzewodnik o wysokim wspotczynniku absorpcji, rozwazany do wykorzystania
jako absorber w cienkowarstwowych ogniwach stonecznych. Zawiera on pierwiastki tanie i
dostepne w duzych ilo$ciach w skorupie ziemskiej, co jest istotnym czynnikiem biorgc pod
uwage wysokie ceny indu, galu oraz telluru zwigzane z ich ograniczonymi zasobami.
Prowadzone sg co prawda prace nad ogniwami wykorzystujgcymi Zn i Sn w miejsce In i Ga ale
ztozony diagram fazowy Cu(Zn,Sn)Se; silnie komplikuje proces wytwarzania ogniw CZTS. SnS
jest zwigzkiem o wiele mniej skomplikowanym przez co jego wytworzenie jest mozliwe
szeregiem prostych, zaréwno chemicznych jak i fizycznych metod. Jest to zwigzek stabilny w
obecnosci wody oraz tlenu, co z kolei jest problemem, z ktérym boryka sie technologia ogniw
stonecznych opartych o zwigzki o strukturze perowskitu. Ogniwa oparte o SnS zawieraja
wylfacznie nietoksyczne pierwiastki, czego nie mozna powiedzie¢ o wiekszosci innych
technologii cienkowarstwowych zawierajgcych zwigzki kadmu — CdTe oraz CdS. Wymienione
cechy skierowaty w ostatnich latach zainteresowanie naukowcéw w kierunku SnS jako
potencjalnego materiatu dla tanich ogniw stonecznych. Badania nad nim sg we wczesnej fazie
i w wiekszosci przypadkéw dotyczg okreslenia parametréow optoelektrycznych materiatu
wykonanego roznymi technikami. Ogniwa stoneczne wykorzystujgce SnS jako absorber dalekie
sg od zoptymalizowania i obecnie cechujg sie wydajnosciami nieco ponizej 5%. Przyktadowa
struktura takiego ogniwa przedstawiona jest na Rysunku 5.

Al (500 nm)/ =
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y &/
/[ wo@nm) V" 727/
— e e i
/ ‘/'), //
o Sa0y(<tom)———
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Rysunek 5. Przyktadowa budowa ogniwa stonecznego wykorzystujgcego SnS jako zwigzek absorbujacy
Swiatto oraz obraz przekroju ogniwa wykonany pod mikroskopem SEM. Rysunek pochodzi z pracy [11].

Fizyka defektéow w SnS jest obszarem, ktéremu do tej pory poswiecono pojedyncze
prace i s to w przewazajacym stopniu prace teoretyczne. Wskazujg one, iz materiat, o ile
wzrastany jest w warunkach lekkiego nadmiaru siarki powinien mie¢ samoistnie
przewodnictwo typu p, na skutek niskiej energii tworzenia luk cynowych Vs, petnigcych role
ptytkiego akceptora. Innymi mozliwymi, samoistnymi defektami, o wystarczajaco niskich
energiach tworzenia, sg defekt podstawieniowy Ss, bedacy akceptorem oraz defekt
miedzyweztowy Si bedacy w SnS donorem. W pracach teoretycznych rozwazane sg takze
domieszki obcych atoméw, ktére moga wptywaé na poziom domieszkowania SnS. Gtéwnymi
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defektami, o niskich energiach tworzenia sg tu, wprowadzajgce ptytkie poziomy akceptorowe
Insn, Cu; oraz Psn.

2.3.4. Uzyskane wyniki
2.3.4a Ogniwa stoneczne CIGS

Publikacje od H1 do H6 dotyczg tematyki defektéw w ogniwach stonecznych CIGS.
Nacisk potozony jest na problem interpretacji sygnatow N1 oraz N2 obserwowanych w
metodach pojemnosciowych oraz na eksperymentalng weryfikacje istniejagcych modeli,
wymienionych w paragrafie 2.3.2b. Bezposrednio problematyki tej dotyczg prace H2, H4, H5
oraz H6. Praca H1 skupia sie na optycznej charakteryzacji defektéw. Z kolei praca H3 porusza
tematyke defektéw zwigzanych z sodem w ogniwach CIGS.

Jedng z czesto wykorzystywanych metod stuzgcg wyznaczaniu parametréw defektéw
w zfaczach pétprzewodnikowych jest spektroskopia admitancyjna. W praktyce jej pomiary
sprowadzajg sie do pomiaru pojemnosci na podstawie urojonej sktadowej impedancji w
funkcji czestosci matego, zmiennego napiecia. Oscylacje napiecia o czestotliwosci fac
przektadajg sie kolejno na oscylacje obsadzenia poziomu energetycznego wprowadzanego
przez defekt oraz na oscylacje koncentracji nosnikéw fadunku w pasmie. Dajg tym samym
wktad do urojonej sktadowej impedancji. Z drugiej strony obsadzenie poziomu
energetycznego zwigzane jest z czestoscig termicznej emisji er nosnikéw fadunku z tego
poziomu okreslang jako:

er = NeyOepVine kpT

gdzie Ncyv to gestosé standw w pasmie do ktérego emitowane sg nosniki tadunku, cen to
przekrdj czynny dla emisji nosnikdw tadunku, vi, to predkos¢ termiczna emitowanych
nosnikéw fadunku , a Ea jest energia aktywacji procesu emisji. Dla fac>er nosniki tadunku nie
zostang zaputapkowane przez defekt oraz wyemitowane z powrotem do pasma. Z kolei dla
fac<er procesy te zajdg, wprowadzajgc oscylacje koncentracji tadunku w pasmie oraz dajac
wktad do pojemnosci ztacza. W rezultacie w widmie C-f obserwuje sie spadek pojemnosci
pomiedzy niska, a wysoka czestotliwosciag zmiennego napiecia. Przyktadowa seria widm
admitancyjnych dla réznych temperatur przedstawiona jest na Rysunku 6. Rezultaty pochodza
z pracy H2 i dotycza ogniw CIGS wykonanych na podtozach poliamidowych. Mozna
zaobserwowac dwa spadki w widmie pojemnosci, pierwszy dla niskich temperatur ponizej 100
K, drugi natomiast w okolicach 200 K. Jest to powszechnie obserwowany rezultat pomiaréw
admitancyjnych, a obserwowane sygnaty zwyczajowo nazywane sg N1 oraz N2.
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Rysunek 6. Przyktadowe widmo admitancyjne (po lewej) oraz wykresy Arrheniusa dla serii badanych
probek (po prawej). Rysunek przedstawia widma w zakresie temperatur 40 K— 330 K, ktérych kierunek
wzrostu zaznaczony jest strzatkg. Dwa procesy zwigzane z termiczng emisjg nosnikdw zaznaczono tu
jako sygnaty A oraz B. Obydwa rysunki pochodzg z pracy H2.

Parametry obserwowanych sygnatow nie sg state i fakt ten nie jest zwigzany wyfacznie
z doktadnoscia pomiarowa. Czestosci termicznej emisji nos$nikéw tadunku zwigzane z
sygnatami N1 i N2 oraz energie aktywacji obserwowanych proceséw réznig sie pomiedzy
prébkami. Zalezg takze od historii ogniwa — wczesniejszego jego oswietlenia lub polaryzacji
napieciem. llustrujg to wykresy Arrheniusa przedstawione na Rysunku 6. Podziat na sygnaty o
wiekszej i sygnaty o mniejszej energii aktywacji jest widoczny, jednak same czestosci
termicznej emisji w danej temperaturze nie pokrywaja sie dla réznych ogniw. Niejednokrotnie
prowadzi to do pomytek juz na etapie samego nazewnictwa i powszechnego okreslania
wszystkich obserwowanych sygnatow jako N1. W pracy H2 pokazano, iz sygnaty N1 i N2
substancjalnie rdéznig sie pod katem ich wptywu na koncentracje fadunku przestrzennego w
absorberze. llustruje to Rysunek 7 pochodzacy z pracy H2. Profile koncentracji tadunku
przestrzennego zmierzone dla fac<er oraz dla fac>ersg w przypadku sygnatu N1 (w pracy H2
oznaczonego jako poziom A) wyfacznie przeskalowane o statg wartos¢ szerokosci obszaru
zubozonego AW, a przeliczone profile koncentracji tadunku przestrzennego pokrywaja sie
[12]. Wptywa to na przesuniecie catego profilu o zwykle kilkadziesigt nanometréw (AW) oraz
przemnozenie go proporcjonalnie do kwadratu stosunku pojemnosci. Pierwotnie ta
charakterystyczna cecha sugerowata interpretacje zwigzang z odpowiedzig putapek
elektronowych zlokalizowanych na miedzypowierzchni CdS/Cu(In,Ga)Se; [4]. Przeskalowanie
o statg wartos¢ AW interpretowano jako poszerzenie obszaru zubozonego o grubos¢ warstwy
buforowej, a otrzymywang z pomiardw spektroskopii admitancyjnej energie aktywacji jako
energie potrzebng elektronom z ZnO na pokonanie warstwy CdS. Nie zaobserwowano jednak
systematycznej zgodnosci pomiedzy AW, a znang na podstawie innych pomiaréw gruboscia
warstwy buforowej [5]. W szczegdlnosci sygnat N1 zaobserwowano réwniez przy nieobecnosci
warstwy buforowej, w ztgczach Schottkiego co m.in. pokazano w pracy H5. Prezentowana
cecha sygnatu N1 nie ma dotychczas potwierdzonej eksperymentalnie interpretacji. Jest
jednak jego charakterystyczng wtasnoscig pozwalajgcg na odrdznienie od innych sygnatow.
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Rysunek 7. Po lewej - Przyktad rozktadéw koncentracji fadunku przestrzennego dla sytuacji, gdy zaden
z defektéw nie daje wktadu do pojemnosci (), gdy wktad do pojemnosci daje sygnat N1 ([1) oraz gdy
wktad do pojemnosci dajg sygnaty N1 i N2(O). Dodane do rysunku strzatki wskazujg kierunek zmian.
Rysunek pochodzi z pracy H2.

Inny wptyw na profil fadunku przestrzennego ma sygnat N2 (w pracy H5 oznaczony jako
B). Koncentracja dziur spada w obszarze blizszym miedzypowierzchni CdS/Cu(In,Ga)Se, gdy N2
daje swoj wktad do pojemnosci. W pracy H2 zaproponowano, iz sygnat ten zwigzany jest z
ujemnie natadowanym, gtebokim akceptorem, wprowadzajgcym poziom energetyczny w
gornej potowie przerwy energetycznej. W Swietle pdzniejszych badan wydaje sie, iz moze by¢
to réwniez poziom donorowy, o ile réwniez wprowadza poziom energetyczny w gornej
potowie przerwy energetycznej. Defekt taki w poblizu miedzypowierzchni CdS/Cu(In,Ga)Se:
bytby ujemnie natadowany tworzac warstwe inwersyjng p*. tapiac dziure defekt taki moze jg
wyemitowac lub ztapac elektron pochodzacy ze strony n- zfacza. Dla gtebokiego akceptora
proces termicznej emisji dziury ma wysoka energie aktywac;ji czynigc w niskiej temperaturze
proces wychwytu elektrondw bardziej prawdopodobnym. Wraz ze wzrostem temperatury
proces wychwytu dziur staje sie coraz bardziej prawdopodobny prowadzac do spadku
koncentracji dziur w pasmie walencyjnym co znajduje swoje odzwierciedlenie na profilu
koncentracji tadunku przestrzennego. Argumentem wspierajgcym tg interpretacje jest liniowa
zaleznos¢ czestosci termicznej emisji sygnatu N2 od koncentracji dziur bedacej w tym
przypadku suma czestosci emisji elektrondw oraz czestosci wychwytu dziur zaleznej linowo od
ich koncentracji: er=ee + pcp (Rysunek 8).
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Rysunek 8. Czestosci termicznej emisji nosnikow sygnatu N1 (na wykresie oznaczonego jako , level A”)
w 100 K oraz sygnatu N2 (na wykresie oznaczonego jako ,level B”) w 200K (po lewej) dla serii
zmierzonych prébek o réznej zawartosci sodu oraz energie aktywacji obserwowanych sygnatéw
przedstawione w funkcji oszacowanej koncentracji dziur (po prawej). Obydwa rysunki pochodzg z
pracy H2.

Whnioski z pracy H2 mozna podsumowac jako:

e Sygnaty N1 oraz N2 cechujg sie zmiennymi er oraz E..

e Sygnat N1 zwigzany jest z dodaniem statej wartosci AW.

e Sygnat N2 powoduje spadek koncentracji dziur w obszarze bliskim miedzypowierzchni
CdS/Cu(In,Ga)Se; co moze by¢ interpretowane jako ich wychwyt.

Badania dotyczace sygnatow N1 oraz N2 kontynuowano w pracy H6. Praca ta jest, na czas
opublikowania praca podsumowujacg wiedze o badanych sygnatach. Rozszerzono w niej
zakres zaréwno badanych struktur jak i wykorzystanych metod charakteryzacyjnych. Poza
ogniwami stonecznymi pomiary przeprowadzono dodatkowo badania na ztgczach Schottkiego
Al/Cu(In,Ga)Se, oraz na warstwach Cu(ln,Ga)Se; wykorzystujgc, poza spektroskopig
admitancyjng, metody DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) oraz PICTS (Photo-Induced
Current Transient Spectroscopy). Pomiary DLTS pozwolity okresli¢ znak nosnikéw biorgcych
udziat w obserwowanych procesach. Pomiary PICTS przeprowadzone na warstwach
Cu(In,Ga)Se; stuzyty z kolei wydzieleniu sygnatéw zwigzanych z defektami objetosciowymi.
Zaobserwowano tgcznie cztery sygnaty: trzy wskazujagce na putapki nosnikow
mniejszosciowych (A) oraz jeden wskazujgcy na putapke nosnikéw wiekszosciowych (B):

- Al i A2: dwa sygnaty pochodzace od nosnikéw mniejszosciowych, o zblizonych energiach
aktywacji w okolicach 200 meV, naktadajace sie na siebie w widmach admitancji natomiast
mozliwe do rozdzielenia za pomocg DLTS;

- A3: sygnat nosnikdw mniejszosciowych o energii aktywacji ponizej 100 meV;

- B1: sygnat nosnikdw wiekszosciowych obserwowany w ztgczach Schottkiego oraz w
badanych warstwach, posiadajacy dobrze okreslong energie aktywacji rowng 540 £ 20 meV;
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Widma DLTS, pochodzace z pracy H6, pokazujace dyskutowane sygnaty przedstawione sg na
Rysunku 9. Pierwszym wnioskiem, odnoszacym sie do pdzniejszej juz pracy [10] interpretujacej
sygnat N1 jako zwigzany z warstwg CdS jest stwierdzenie, iz zaden z obserwowanych tu
sygnatow nie ma z nig bezposredniego zwigzku, gdyz wszystkie wystepowaty w ztaczach
Schottkiego.

0 CIS 63 B1 ol CIS 82
40 |

20
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1 n 1 1 25 L 1 1 1 1 n 1 1 1l
100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300

Temperature [K] Temperature [K]

Rysunek 9. Widma DLTS dla dwdch ztgcz Schottkiego pokazujgce wszystkie sygnaty obserwowane w
catej serii badanych prébek. Sygnaty A zwigzane sg z wychwytem i emisjg elektronéw, sygnat Bl z
wychwytem i emisjg dziur. Rysunek pochodzi z pracy H6.

Istotng kwestig zwigzang z obserwowanymi sygnatami jest powszechne przekonanie,
iz w ztgczach Schottkiego nie mozina zaobserwowaé sygnatdow pochodzgcych od putapek
nosnikdw mniejszosciowych wprowadzajacych poziomy energetyczne w gornej potowie
przerwy energetycznej materiatu, ze wzgledu na zaniedbywalnie mate ich obsadzenie.
Wyjatkiem, spetnionym w przypadku badanych ztgcz jest sytuacja, gdy bariera na ztgczu metal-
potprzewodnik jest wieksza niz Eg/2. Powstaje wtedy w poblizu ztgcza warstwa inwersyjna i
zwigzana z nig pewna populacja, w dyskutowanym przypadku, elektrondw w pasmie
przewodnictwa. Elektrony te moga nastepnie obsadza¢ poziomy energetyczne w goérnej
pofowie przerwy energetycznej, w obszarze bliskim zfgcza. Wykorzystujagc model termoemisji
jonowej Richardsona, na podstawie parametréw kinetyk pojemnosci tworzgcych widmo DLTS
(zmiana pojemnosci oraz czas wysycenia kinetyki) oszacowano prad elektrondw, a nastepnie
bariere potencjatu dla elektronéw. Otrzymana wartosc 0.25 eV dobrze wpisuje sie w przedziat
zmierzonych wartosci energii aktywacji sygnatu Al (0.17 — 0.33 eV). Wykonano réwniez
symulacje w programie SCPAS 1D potwierdzajace, iz w przeprowadzonych pomiarach
obsadzenie pufapek nosnikdéw mniejszosciowych ma szanse zmienia¢ sie w obszarze do okoto
200 nm od ztgcza. Oszacowane parametry pozwolity nastepnie oceni¢ koncentracje defektéw
odpowiedzialnych za dyskutowane sygnaty.

Badane prébki réznity sie zawartoscig miedzi w warstwie absorbera co umozliwito probe
powigzania oszacowanych koncentracji defektéw z zawartoscia miedzi na podstawie
pomiaréw DLTS oraz zmierzonych wartosci koncentracji dziur w Cu(ln,Ga)Se,. Rezultaty
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wskazujg, iz przynajmniej w kontekscie sygnatéw Al oraz A2 taka korelacja istnieje (Rysunek
10). O ile koncentracja dziur w badanych ztgczach nie réznita sie znaczaco to ilos¢ defektow
zwigzana z sygnatami Al oraz A2 wyraznie malafa wraz z zawartoscig miedzi.
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Rysunek 10. Oszacowany na podstawie wynikéw symulacji oraz wysokosci sygnatéw DLTS stosunek
koncentracji defektéw do koncentracji ptytkich akceptoréw dla prébek o réinej zawartosci miedzi.
Rysunek pochodzi z pracy H6.

W pracy H6 nie zaproponowano jaki konkretnie defekt lub defekty mégtby by¢ odpowiedzialne
za obserwowane sygnaty Al oraz A2. Biorgc jednak pod uwage, iz sg to putapki nosnikow
mniejszosciowych, ktérych koncentracja maleje wraz z zawarto$cig miedzi oraz rezultaty
obliczen teoretycznych (Rysunek 2 w paragrafie 5.3.2a) mozliwym kandydatem jest tu defekt
podstawieniowy Incy lub Gacu.

Oddzielng kwestig poruszong w przedstawionej wczesdniej pracy H2, jest zmiennosc
parametréw obserwowanych sygnatéw — zaleznos¢ er oraz E; od poziomu koncentracji dziur
w Cu(In,Ga)Se;. Prace dotyczace zjawisk metastabilnych w Cu(In,Ga)Se; [13,14] pokazujg, iz
koncentracje dziur mozna metastabilnie, w kontrolowany sposéb, zmieni¢ oswietlajgc ogniwo.
Po schtodzeniu oswietlonego ogniwa, a nastepnie wytgczeniu swiattg koncentracja dziur w
Cu(In,Ga)Se; jest wyzsza i wraca do wartosci przed oswietleniem dopiero w podwyzszonej
temperaturze. Wykorzystujgc to mozna doktadniej zbadac obserwowane zaleznosci er oraz E;
od p. Wykresy Arrheniusa uzyskane na podstawie widm admitancyjnych dla ogniwa
oswietlonego réznymi natezeniami swiatta pochodzace z pracy H6 pokazane s na Rysunku
11. Dla kazdego oswietlenia oszacowano, wykorzystujgc pomiary DLCP (Drive Level
Capacitance Profiling [15]), koncentracje dziur. Zgodnie z przewidywaniami koncentracja dziur
rosta wraz ze wzrostem natezenia swiatta. Mozna zaobserwowad, iz badane procesy staja sie
szybsze wraz ze wzrostem koncentracji dziur. Zmienia sie takze ich energia aktywacji.
Wykorzystujgc eksponencjalng zaleznos$¢ termicznej czestosci emisji od energii aktywacji
mozna sprawdzi¢ czy zmiany czestosci termicznej emisji wynikajg bezposrednio ze zmiany
energii aktywacji, czy tez sg to dwa niezalezne od siebie fakty. Obliczenia wykonane dla kilku
wybranych temperatur wskazujg na pierwsza z mozliwosci (Rysunek 11). Obliczone zmiany
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energii aktywacji na podstawie zmierzonych czestosci emisji odpowiadajg wartosciom energii
aktywacji uzyskanymi z dopasowan. Otwartym pozostaje pytanie o mechanizm stojacy u
podstaw zaleznosci energii aktywacji od koncentracji dziur. Jest to jedno z zagadnien nad
ktorymi kontynuuje prace badawcze.
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Rysunek 11. (a) Wykresy Arrheniusa dla ztacza Schottkiego uzyskane po oswietleniu prébki réoznymi
natezeniami $wiatta oraz (b) poréwnanie teoretycznej zaleznosci miedzy zmianami czestosci emisji
wynikajgcymi ze zmian energii aktywacji w temperaturach: 160 K, 180 K i 200 K, ze zmianami E,
uzyskanymi na podstawie dopasowan do wykresdéw Arrheniusa. Wykres (a) pochodzi z pracy H6.
Woykres (b) znajduje sie w pracy zgtoszonej i obecnie recenzowanej w Journal of Physics and Chemistry
of Solids.

Odmiennie przedstawiajg sie rezultaty dotyczgce sygnatu A3, ktérego pochodzenie nie
zostato jednoznacznie zinterpretowane. Znak zmiany pojemnosci w widmach DLTS wskazuje,
iz jest to sygnat pochodzacy od nosnikow mniejszosciowych. Ma on jednak zbyt niskg energie
aktywacji, aby mégt by¢ zaobserwowany w badanych ztgczach Schottkiego, co wynika z
niewystarczajgco wysokiej bariery na ztgczu. Pomijajac znak sygnatu DLTS, réwniez putapka
dziurowa o takiej energii aktywacji nie mogtaby by¢ zaobserwowana, gdyz wymagatoby to
znacznie nizszego pofozenia poziomu Fermiego w materiale, tak aby przecinat on dyskutowany
poziom akceptorowy. Stwierdzono zatem, iz sygnat ten nie jest zwigzany ze standardowym
punktowym defektem, a za jego pochodzeniem stoi inny mechanizm niz termiczna emisja
nosnikéw z defektu. W swietle pozostatych prac najbardziej prawdopodobnym z istniejacych
modeli wydaje sie model Reishlénera przypisujgcy sygnat N1 wymrazaniu sie ruchliwosci
nosnikdw wiekszosciowych w Cu(ln,Ga)Se,. Dotyczy on sygnatu o energii wtasnie rzedu 50
meV oraz co rownie istotne nie zanotowano faktéw eksperymentalnych bezposrednio
przeczacych temu modelowi co ma miejsce w przypadku modelu ,tylnej elektrody” (praca H4)
badz modelu ,warstwy buforowej” (praca H6).

Poza sygnatami nosnikdw mniejszosciowych zaobserwowano jeden sygnat zwigzany z
nosnikami wiekszosciowymi o dobrze okreslonej, nie zmieniajgcej sie pomiedzy préobkami
energii aktywacji réwnej 540 + 20 meV. Sygnat ten, oznaczony w pracy H6 jako Bl
obserwowany byt zaréwno w zfgczach Schottkiego jak i warstwach Cu(ln,Ga)Se,. Nie
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zaobserwowano réwniez, aby zalezat on systematycznie od zawartosci miedzi, a jego
koncentracja w badanych zfaczach Schottkiego byta w granicach niepewnosci stafa i
poréownywalna z koncentracjg dziur (Rysunek 10). Biorgc powyisze fakty po uwage
zaproponowano, iz obserwowany poziom energetyczny zwigzany jest z defektem
objetosciowym. Biorgc pod uwage prace teoretyczne, poziomy akceptorowe o tak wysokiej
energii aktywacji, mogg by¢é wprowadzane przez luki indowe/galowe Vin/Vea lub defekt
podstawieniowy miedzi na miejscu indu/galu Cuin/Cuga.

Biorac pod uwage przedziat obserwowanych energii aktywacji, potozenie na wykresie
Arrheniusa oraz zalezno$¢ parametréw od koncentracji dziur zaproponowano, iz sygnaty Al
oraz A2 tworzg dyskutowany wczesniej sygnat N2. Z kolei sygnat A3 zinterpretowano jako
sygnat N1.

W pracy H6 dokonano réwniez poréwnania wynikéw z danymi pochodzacymi z prac
innych autoréw (Rysunek 12). Odwotano sie do prac (wykorzystujgc numeracje z Rysunku 12):

1—praca [6] interpretujgca sygnat N1 jako odpowiedz ze standw na miedzypowierzchni
CdS/CIGS, N2 — jako putapke objetosciowa

4 — praca [9] interpretujgca sygnat N1 jako rezultat wymrozenia ruchliwosci
2 —praca [5] interpretujaca sygnat N1 jako odpowiedz z tylnego kontaktu
23 — praca [16], w ktérej badano defekty objetosciowe w warstwach Cu(ln,Ga)Se;

Z poréwnania wynika, iz wszystkie dyskutowane w pracy H6 sygnaty byly wczesniej
obserwowane w pracach naukowych. Jednakze zwykle prace te dotyczyty jednego z nich.
Poréwnanie dostarcza argumentow, iz dyskutowane sygnaty sg rzeczywiscie sygnatami N1 i
N2, obserwowanymi we wczesniejszych pracach. Widac takze, iz przy przynajmniej czterech
obecnych w ogniwach CIGS sygnatach podziat tylko na N1 oraz N2 moze by¢ niewystarczajgcy.
Dodatkowo mozna stwierdzi¢, iz rézne interpretacje wynikow spektroskopii admitancyjnej
dotyczg wszystkie sygnatu N1.
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Rysunek 12. Linie dopasowan do wynikéw otrzymanych w innych badaniach dotyczacych pozioméw

energetycznych w CIGS naniesione na rezultaty otrzymane w pracy H6. Rysunek pochodzi z pracy H6.

Whnioski z pracy H6 mozna podsumowac jako:

Zaden z obserwowanych sygnatéw nie jest zwigzany bezposrednio z warstwa CdS.
Sygnat N2 jest sygnatem nosnikdw mniejszosciowych, majacym dwie sktadowe,
nierozréznialne w pomiarach admitancyjnych natomiast mozliwe do rozdzielanie za
pomocg DLTS.

Koncentracja defektéw zwigzana z sygnatem N2 jest odwrotnie proporcjonalna do
zawartos$ci miedzi w Cu(In,Ga)Se;.

Energia aktywacji defektéw zwigzanych z sygnatem N2 maleje wraz z koncentracja
dziur w materiale, co bezposrednio powoduje wzrost czestosci termicznej emisji
nosnikow;

Sygnat N1 jest sygnatem nosnikdw mniejszosciowych, nie pochodzacym od
standardowego defektu o takiej jak zmierzona energii aktywacji.

Poza sygnatami N1 i N2 istnieje gteboki poziom akceptorowy potozony w okolicach
srodka przerwy energetycznej zwigzany z defektem objetosciowym; defekt taki moze
byc¢ efektywnym centrum rekombinacyjnym.

Jedng z wainych i szeroko dyskutowanych interpretacji sygnatéw obserwowanych

metodami spektroskopii pojemnosciowej jest powigzanie ich z istnieniem bariery potencjatu

pomiedzy molibdenem, a Cu(ln,Ga)Se,. Jako pierwszy interpretacje te zaproponowat

Eisenbarth w pracach [5,17]. Nastepnie zostata ona rozwinieta przez Lauewert’a w [8,18,19].
Zgodnie z tg interpretacjg kontakt Mo/Cu(In,Ga)Se: jest kontaktem nieomowym, a energia

aktywa

cji otrzymywana z pomiardw spektroskopii admitancyjnej jest rowna wysokosci bariery

dla dziur zlokalizowang na tylnej elektrodzie.
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Rysunek 13. Po lewej — Poréwnanie wykreséw Arrheniusa dla prébek z Mo (petne symbole) i Pt

(otwarte symbole) jako tylng elektroda. Po prawej — Porownanie wykreséw Arrheniusa uzyskanych dla

ogniw z Pt jako tylng elektrodg (otwarte symbole) z wynikami prac traktujgcych sygnaty spektroskopii

admitancyjnej jako odpowiedz? z obszaru tylnego kontaktu. Obydwa rysunki pochodzg z pracy H4.
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Celem badan zrealizowanych w pracach H4 oraz H5 byta eksperymentalna weryfikacja
modelu ,bariery na tylnej elektrodzie” — sprawdzenie czy sygnaty obserwowane za pomocga
spektroskopii admitancyjnej bedg réznity sie, gdy uzyjemy innego, omowego materiatu dla
tylnej elektrody. Badania przeprowadzono we wspdtpracy z Instytutem Badan Materiatowych
na Uniwersytecie w Nantes w ramach projektu FP7 — CONSEPT, gdzie wykonano ogniwa CIGS
wykorzystujac podtoza pokryte platyng. Wykonano dwie serie probek roéznigcych sie
zawartoscig sodu. W ramach kazdej serii, w tym samym procesie wykonano ogniwa, ktérych
pofowa podtozy pokryta byta molibdenem, a potowa platyna.

Wykresy Arrheniusa otrzymane dla badanych ogniw przedstawione sg na Rysunku 13.
Podobnie jak w poprzednich pracach zaobserwowano dwa sygnaty, z czego sygnat o wyraznie
mniejszej energii aktywacji byt obecny tylko w ogniwach z platyna. Reszta sygnatéw cechowata
sie podobnymi parametrami. Mozna stwierdzié, iz sygnaty spektroskopii admitancyjnej
wystepujg zaréwno w ogniwach z Mo jak i Pt oraz biorgc pod uwage zmiennos¢ ich
parametréw w obu przypadkach wykazujg cechy sygnatéw N1 i N2.

Ciekawe wnioski wynikajg z poréwnania wykreséw Arrheniusa ogniw z Pt z rezultatami
prac Eisenbarth’a oraz Lauewert’a interpretujgcymi sygnaty spektroskopii admitancyjnej jako
odpowiedz z obszaru tylnej elektrody (Rysunek 13). Po pierwsze mozna odnies¢ wrazenie, iz
ten sam model zostat omytkowo zastosowany do réznych sygnatéw. Wykresy Arrheniusa
pochodzace z prac Eisenbarth’a [5,17] wskazuja, iz dyskutowany w nich sygnat to sygnat N1. Z
kolei rezultaty pochodzace z pracy Lauewert’a [19] wskazujg na sygnat N2. Wynika to
prawdopodobnie z omytkowego zatozenia, iz w spektroskopii admitancyjnej obserwuje sie
tylko jeden sygnat i przypisania go zawsze do sygnatu N1. Drugim wnioskiem wynikajgcym z
poréwnania jest to, iz zarowno sygnat N1 jak i N2 pochodzace z cytowanych prac sg obecne w
ogniwach z platynowym tylnym kontaktem. Nie mogg by¢ zatem skutkiem nieomowego
charakteru kontaktu Mo/Cu(In,Ga)Sex.
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Rysunek 14. Wykres Meyer’a — Neldel’a stworzony na podstawie wykresdw Arrheniusa dla wszystkich
ogniw badanych w pracy H4 oraz wynikow prac traktujgcych sygnaty spektroskopii admitancyjnej jako
odpowiedz? z obszaru tylnego kontaktu. Rysunek pochodzi z pracy H4.
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W pracy H4 dokonano takze analizy otrzymanych wynikéw pod katem relacji Meyer’a —
Neldel’a [20]. Wedtug tej eksperymentalnej zaleznosci czynnik przedeksponencjalny &o zalezny
jest wyktadniczo od energii aktywacji Ea, prowadzac do liniowej zaleznosci In(o) od Ea. W
sytuacji, gdy parametry obserwowanych proceséw zmieniajg sie pomiedzy prébkami,
zaleznosc¢ ta pozwala okreslié¢, czy majg one majg ten sam fizyczny mechanizm. Rysunek 14
przedstawia wykres Meyer’a — Neldela (MN) wykonany na podstawie wszystkich wykreséw
Arrheniusa otrzymanych w pracy H4 oraz wykresow Arrheniusa z prac [5,17,19]. Wnioski sg
komplementarne do uzyskanych na podstawie samych wykresdw Arrheniusa. Mozna
stwierdzié, iz zaréwno w ogniwach z Pt jak i Mo obserwuje sie sygnat N1. Dotyczg go rowniez
prace Eisenbarth’a [5,17]. W probkach z Pt obserwuje sie dodatkowo sygnat N2, ktérego z kolei
dotyczy praca Lauwaert’a [19]. Nalezy zaznaczy¢, iz zakres mozliwych energii sygnatéw N1i N2
czesciowo przekrywa sie w okolicach 250 meV i na podstawie samych wykreséw Arrheniusa
nie mozna stwierdzi¢, ktory sygnat faktycznie obserwujemy. Dopiero zaleznos¢ MN zbadana
dla serii prébek daje wskazowke pozwalajaca na jego zidentyfikowanie.

Kwestig dyskutowang w kontekscie bariery zlokalizowanej na tylnej elektrodzie jest
t.zw. efekt ,roll-over” obserwowany w charakterystykach pragdowo-napieciowych ogniw CIGS.
Efekt ten obserwowany jest dla polaryzacji w kierunku przewodzenia i charakteryzuje sie
ograniczeniem pradu ciemnego ogniwa w niskich temperaturach. Skutkuje to
charakterystycznym ksztattem jasnej charakterystyki I-V dla napie¢ powyzej Uoc. W zaleznosci
od wysokosci bariery ograniczenie to zanika w odpowiednio wysokiej temperaturze co
przypisuje sie termicznej aktywacji nosnikdw przez bariere. Ksigzkowym przyktadem efektu
Jroll-over” byly jeszcze kilka lat temu (obecnie efekt ten zostat zminimalizowany) ogniwa
stfoneczne wykorzystujgce CdTe jako absorber gdzie nieomowos¢ tylnej, miedzianej elektrody
zostata potwierdzona eksperymentalnie [21].
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Rysunek 15. Jasne charakterystyki pragdowo-napieciowe wykonane dla serii temperatur ogniw CIGS
wykorzystujgcych jako tylng elektrode Mo (po lewej) oraz Pt (po prawej). Obydwa rysunki pochodzac
z pracy H5.

W pracy H5 pokazano, iz efekt , roll-over” wystepuje réwniez w ogniwach wykorzystujgcych Pt
jako materiat tylnej elektrody i nie moze by¢ traktowany jako samodzielny dowdd na istnienie



bariery zlokalizowanej na tylnym kontakcie (Rysunek 15). W pracy tej przypisano go barierze
zlokalizowanej po stronie n ztgcza bedgcej skutkiem stanéw na miedzypowierzchni i-ZnO/CdS.

Whioski z prac H4 i H5 mozna podsumowacé nastepujgco:

e Dyskusjg sygnatow N1 i N2 na podstawie samych widm spektroskopii admitancyjnej i
wykreséw Arrheniusa moze prowadzi¢ do bftednego przypisania obserwowanych
sygnatow

e Obasygnaty, N1iN2, wystepujg w ogniwach, ktérych tylna elektroda zostata wykonana
z platyny co jest argumentem przeciwko interpretacji tych sygnatéw jako zwigzanych z
kontaktem Mo/Cu(In,Ga)Se>

e Wystepowanie efektu ”roll-over” nie jest jednoznacznym dowodem na istnienie
bariery zlokalizowanej na tylnej elektrodzie, gdyz efekt ten wystepuje w ogniwach CIGS
zaréwno dla ogniw wykonanych na Mo jak i Pt.

Kolejna z przedstawionych prac (H3) nie dotyczy bezposrednio gtebokich defektéw w
Cu(In,Ga)Se,. Zwigzana jest natomiast z wptywem sodu jako domieszki na poziom koncentracji
ptytkich akceptorow w materiale. Zaprezentowany w niej model jest jednak bezposrednio
zwigzany z defektami o charakterze donorowym w Cu(In,Ga)Se>. Jest takze punktem wyjscia
do prac, nad ktérymi obecnie pracuje, majgcych na celu pokazanie zwigzku miedzy sygnatami
N1iN2, sodem i poziomem domieszkowania w Cu(ln,Ga)Se.

Domieszkowanie ogniw CIGS niewielkg iloscig sodu (rzedu 0.1 at.%) jest konieczne aby
uzyska¢ wysokie wydajnosci ogniw [22,23]. Zwykle séd dostarczany jest podczas wzrostu
warstwy Cu)In,Ga)Sez na skutek jego dyfuzji z szklanego podtoza. W przypadku podtozy nie
zawierajacych sodu stosuje sie warstwy Mo:Na lub dodaje sie séd po wykonaniu absorbera
(podczas t.zw. PDT — Post Deposition Treatment) [24]. Dodatnie sodu skutkuje wzrostem
wydajnosci ogniwa na skutek wzrostu koncentracji dziur [25] i w konsekwencji przewodnosci
absorbera, poprawy morfologii [26] oraz zwiekszenia sie rozmiaréw ziaren [27]. W
dyskutowanej pracy skupitem sie na wptywie sodu na koncentracje dziur. Profile koncentracji
tadunku przestrzennego uzyskane na podstawie pomiaréw C-V przedstawione sg na Rysunku
15. Mozna zauwazy¢, iz samo dodanie odpowiedniej ilosci sodu, bez wzgledu na sposéb w jaki
zostat on dostarczony, powoduje wzrost koncentracji dziur o okoto dwa rzedy wielkosci. Fakt,
iz sod dodany po wytworzeniu warstwy absorbera, zwieksza w niej koncentracje dziur jest
wskazéwka co do mechanizmu, ktéry do tego prowadzi. Tak dfugo jak séd jest obecny podczas
wzrostu, moze on wptywaé na wiasnosci strukturalne materiatu. Gdy obecny jest tylko po
wytworzeniu warstwy, wtedy jego wptyw ogranicza sie do efektow zwigzanych z defektami
lub pasywacjg powierzchni lub granic ziaren.

W pracy H3 przedstawiono dyskusje dotyczacg defektdw Nain oraz Nacy, na podstawie
obliczen teoretycznych dotyczacych roli sodu w strukturze Cu(In,Ga)Se; [28]. Defekt Najn jest
akceptorem. Pojawienie sie go wiec bytoby zgodne z obserwowanym wzrostem koncentracji
dziur. Jednakze defekty, ktére wprowadzitby ind usuniety ze swojego miejsca w sieci
krystalicznej, majg wszystkie charakter donorowy. W konsekwencji utworzenie defektéw (Nain
+ Inx) nie powinno prowadzi¢ do wzrostu koncentracji dziur. Z kolei defekt Nacy, powstatby w
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miejscu luki miedziowej Vcu, petnigcej w Cu(ln,Ga)Se; role ptytkiego akceptora. W jego
przypadku wiec wptyw na poziom koncentracji dziur powinien by¢ odwrotny od
obserwowanego. Mozna wyobrazi¢ sobie sytuacje, w ktérej séd zajmuje miejsce indu
tworzacego donory Inc,, co w efekcie zmniejszatoby kompensacje materiatu i spowodowato
obserwowany wzrost koncentracji dziur. Jednak ponownie, podobnie jak w przypadku Nain,
powraca tu pytanie o dalszg role atomu In w strukturze krystalicznej.
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Rysunek 15. Profile rozktadu tadunku przestrzennego wyznaczone na podstawie pomiaréw C-V w
ogniwach, w ktdrych sdd dostarczany byt réznymi sposobami: na réznych etapach wzrostu warstwy
absorbera (1st, 2nd, 3rd stage),w procesie PDT (PDT), z warstw prekursora Mo:Na o réznej grubosci
(Mo:Na 125 nm — 325 nm). Ogniwa oznaczone jako ,Na free” nie zawieraty sodu. Obydwa rysunki
pochodzg z pracy H3.

W pracy H3 skonkludowano wiec, iz wedle obecnej wiedzy nie ma spdjnego
mechanizmu bazujgcego na wtasnosciach defektéw punktowych, ktéry wyjasniatby wptyw
sodu na poziom koncentracji dziur w Cu(In,Ga)Se,. Zaproponowano natomiast model
zwigzany z wptywem sodu w obszarze granic ziaren, ktéry moze powodowaé obserwowany
efekt. Model ten zaktada istnienie, zaleznych od sodu, barier potencjatu dla dziur na granicach
ziaren w Cu(In,Ga)Se; [29]. Bariery takie mogg istnie¢ na skutek obecnosci na granicach ziaren
standw donorowych w gérnej potowie przerwy. Istniejg tez przestanki, iz bariera taka moze
by¢ rezultatem zubozenia w miedz okolic granic ziaren [30]. Bariera taka skutkuje wygieciem
pasm w obszarze granicy ziaren oraz zubozeniem tego obszaru (Rysunek 16). W sytuacji, gdy
ziarna sg odpowiednio mate zubozenie to moze znaczaco zmniejszy¢ mierzong, catkowitg
koncentracje dziur.
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Rysunek 16. Po lewej — Wyniki symulacji barier potencjatu powstajacych na skutek réznych
koncentracji donoréw obecnych na granicy ziaren. Po prawej — Wyniki symulacji koncentracji dziur w
materiale o réznych rozmiarach ziaren w funkcji koncentracji donoréow na granicach ziaren. Dodano
linie dla koncentracji donorow odpowiadajgcej barierze potencjatu V,=0.35 eV obserwowanej w
warstwach Cu(In,Ga)Se; bez sodu. Obydwa rysunki pochodzg z pracy H3.

W ramach pracy H3 wykonatem symulacje w programie SCAPS1D pokazujace wptyw
bariery na granicy ziaren na mierzong koncentracje dziur dla réznych rozmiaréw ziaren oraz
réznych koncentracji donoréw na granicy ziaren (Rysunek 16). Dla zatozonej w objetosci ziarna
koncentracji dziur réwnej 10 cm3, juz dla ziaren o rozmiarze 1 um przy obecnosci barier
potencjatu, obserwowany jest spadek koncentracji dziur prawie o rzad wielkosSci. Dla
mniejszych ziaren wptyw ten jest wiekszy i dla rozsadnych parametrow zgodny z wartosciami
mierzonymi w eksperymencie. W kontekscie prezentowanego modelu, poki nie ma w
warstwie Cu)ln,Ga)Se; sodu, zubozenie czesci ziaren bedace rezultatem obecnosci barier
potencjatu zaniza mierzong koncentracje dziur. Dodatnie sodu, zmniejszajac wysokos¢ bariery,
powoduje, iz mierzona koncentracja blizsza jest koncentracji w objetosci ziaren. Nalezy jednak
podkresli¢, iz o ile mozliwe jest dobranie rozsgdnych parametréw rozmiardéw ziaren,
koncentracji standw donorowych i wynikajgcych z nich wysokosci bariery tak aby otrzymac
wyniki zgodne z eksperymentem to faktyczna rola sodu na granicach ziaren nie jest
potwierdzona eksperymentalnie

Whioski z pracy H3 mozna podsumowac nastepujaco:

e SAd dostarczany do ogniwa w dowolny sposdéb powoduje wzrost mierzonej
koncentracji dziur.

e Mechanizm ktéry powoduje dyskutowany efekt nie jest bezposrednio zwigzany ze
wzrostem Cu(ln,Ga)Se;

e Model zaktadajgcy wptyw sodu na stany donorowe na granicy ziaren, skutkujgcy
obnizeniem bariery potencjaty na granicy ziaren daje iloSciowg zgodnos¢ z
eksperymentem
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2.3.4b Ogniwa sftoneczne wykorzystujgce SnS

Prace H7 i H8 prezentowanego cyklu publikacji dotyczg badan prowadzonych nad
innym materiatem fotowoltaicznym - siarczkiem cyny. Prace te s3 owocem wspdtpracy z grupa
kierowang przez prof. Bernabé Mari Soucase prowadzgcego badania nad materiatami
fotowoltaicznymi na Politechnice w Walencji. Wspétpraca ta poczagtkowo zostata nawigzana
podczas wspotuczestnictwa w projekcie NanoClS - Development of a new generation of CIGS-
based solar cells w ramach programu wymiany naukowcow FP7-PEOPLE-2010-IRSES. Rola
grupy prof. Mari byto wytworzenie cienkich warstw SnS wykorzystujgc metode pirolizy
natryskowej (ang. spray pyrolysis) oraz wykonanie pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).
Technika pirolizy natryskowej nie wymaga prozni, jest tania i fatwo skalowalna. Z drugiej
strony brak w niej precyzyjnej kontroli sktadu wzrastanych warstw co powoduje, iz jej
aplikacyjno$¢ ogranicza sie w gtoéwnie do wytwarzania materiatéw dwusktadnikowych.

Pierwsza seria warstw, ktorej dotyczy publikacja H7 domieszkowana zostata indem.
Motywacjg byta tu praca teoretyczna [31] pokazujaca, iz ind wbudowujgc sie w miejsce cyny
(Insn) petni role ptytkiego akceptora, mogac tym samym zwiekszy¢ koncentracje dziur w SnS.
Dodatkowo defekt ten ma relatywnie niskg energie tworzenia, ok. 1 eV, co jak oszacowano w
pracy H7, przy temperaturze wzrastania warstwy 350°C moze skutkowac koncentracjami Ins,
rzedu 3*10%® cm3. Drugim powodem podjecia przeprowadzonych badan byt brak spdjnych
informacji co do podstawowych parametrow SnS w publikacjach naukowych. W dostepnych
pracach nie ma zgodnosci co do rodzaju przerwy energetycznej SnS ani co do samej jej
wartosci. Tym samym brak rowniez spdjnych informacji dotyczacych przejs¢ optycznych
obserwowanych w fotoluminescencji, gdyz ich energie odnoszone sg za kazdym razem do
innych wartosci przerwy energetycznej. Znakomita wiekszos¢ prac traktuje SnS jako materiat
o prostej przerwie energetycznej, a jej wartosci w zaleznosci od pracy pochodzg z zakresu 1.3
eV — 1.8 eV [32—-34]. Stoi to w bezposredniej sprzecznosci z obliczeniami teoretycznymi, ktore
wskazuja, iz materiat ten posiada przerwe prostg o energii nieco ponizej 1.1 eV [35].

Wykonane warstwy posiadaty strukture polikrystaliczng, a rezultaty XRD wskazaty, iz
wytworzone warstwy SnS nie posiadajg innych faz, majg strukture ortorombiczna, a
preferowang ptaszczyzng krystaliczng jest (111). Standardowa analiza pikéw dyfrakcyjnych
bazujaca na réwnaniu Scherrer’a pozwolita oszacowac rozmiary krystalitow na ok. 12 nm.
Wykonano takze obrazy powierzchni warstw wykorzystujgc mikroskop sit atomowych (AFM)
co pozwolito okresli¢ podtuzny charakter ziaren oraz ich rozmiary. Ziarna byty srednio wieksze
niz krystality co moze oznaczag, iz wiele krystalitéw tworzy jedno ziarno. Sredni rozmiar ziaren
zwiekszat sie w obecnosci indu z okoto 40 nm do 60 nm.
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Rysunek 17. Wykonane w odpowiednich skalach wykresy absorbcji identyfikujgce energie przejs¢
prostych (lewy rysunek) oraz skosnych (prawy rysunek) dla serii warstw SnS o réznej zawartosci indu.
Grubosci warstw byly wytgcznie oszacowane, na skutek czego w obliczeniach nie mozna byto
wykorzysta¢ bezposrednia wspodtczynnika absorpcji oo lecz wartos¢ A=a*d (d-grubosé warstwy).
Obydwa rysunki pochodzg z pracy H7.

Na podstawie pomiardw transmisji oraz odbicia wyznaczono widma absorpcji
badanych warstw co pozwolito na okreslenie energii przejs¢ prostych i sko$nych (Rysunek 17).
Na ich podstawie stwierdzono, iz badane warstwy posiadajg przerwe energetyczng skosng o
wartosci ok. 1.05 eV, jednakze sama absorpcja zdominowana jest przez przejscia proste o
energiach powyzej 1.5 eV. Standardowa interpretacja wskazywataby tu, iz energia tych przejs¢
maleje wraz ze wzrostem zawartosci indu. Istnieje tez spekulatywna mozliwo$é¢, iz zmiana ta
jest po czesci artefaktem charakterystycznym dla niskiej jakosci warstw polikrystalicznych
posiadajgcych mate ziarna. Wraz z poprawg morfologii warstw, co miato miejsce przy
domieszkowaniu indem zmniejsza sie transmisja Swiatla w obszarach granic ziaren i
niejednorodnosci co prowadzi do wzrostu sygnatu absorpcji moggc daé ztudzenie przesuwania
sie krawedzi absorpcji

Drugim zagadnieniem poruszonym w trakcie prowadzonych badan nad SnS byta idea
zwiekszenia generowanego fotopradu poprzez wprowadzenie w przerwie energetycznej
materiatu t.zw. pasma posredniego (IB — Intermediate Band). Pomyst ten jest jednym ze
sposobdw na przekroczenie limitu Schockley’a — Quissera poprzez umozliwienie dwdch
dodatkowych przejs¢ optycznych. Poza wzbudzeniem elektronéw z pasma walencyjnego (VB)
do pasma przewodnictwa (CB) pojawiajg sie przejscia VB-IB oraz IB-CB s3g to przejscia o
mniejszych energiach, co poszerza zakres fotondw mogacych generowac fotoprad. Aby taka
fotogeneracja byta efektywna pasmo posrednie nie powinno by¢ dyskretnym poziomem
energetycznym, a by¢ w pewnym stopni zdelokalizowane, tak aby ograniczy¢ rekombinacje
niepromienistg. Nie powinno tez pokrywac sie z ogonami pasm walencyjnego badz
przewodnictwa, tak aby wygenerowane nosniki tadunku nie termalizowaty do wierzchotka
pasma. Ostatnim wymogiem dla idealnego pasma posredniego jest jego czesciowe obsadzenie
elektronami tak aby zwiekszy¢ prawdopodobieinstwo wzbudzenia ich do pasma
przewodnictwa. Badania dotyczace zwiekszenia fotogeneracji par elektron-dziura, poprzez

26



wprowadzenie pasma posredniego sg prowadzone dla wielu materiatéw. O ile samo
utworzenie pasma posredniego i mechanizm dziatania zostaty potwierdzone, do tej pory nie
znaleziono pary materiat — domieszka, ktére spetniatyby warunki dla idealnego pasma
posredniego. Jedng z obiecujgcych sciezek jest domieszkowanie materiatéw metalami ziem
rzadkich, ktorych orbitale d w wielu potprzewodnikach lokujg sie w obszarze przerwy
energetyczne;j.

W pracy H8 przedstawione s3 rezultaty uzyskane dla cienkich warstw SnS
domieszkowanych wanadem (SnS:V). Mimo, iz jak pokazano w pracy H7, SnS ma skosna
przerwe o wartosci ok. 1.05 eV, absorpcja zdominowana jest przez przejscia proste o energiach
powyzej 1.5 eV. Rdznica prawie 0.5 eV powoduje bardzo nieefektywne generowanie par
elektron dziura prowadzac do duzych strat energii wskutek termalizacji wygenerowanych
nosnikéw fadunku. Wprowadzenie pasma posredniego moze zainicjowac dodatkowe przejscia
optyczne zwiekszajgce absorpcje fotonéw o nizszych energiach. Podobnie jak w pracy H7 tu
réwniez warstwy SnS wykonane zostaty metodg pirolizy natryskowej i poddane standardowe;j
analizie strukturalnej wykorzystujgcej XRD oraz AFM. Analiza widm dyfrakcji potwierdzita brak
innych poza SnS faz. Z kolei obrazowanie z uzyciem AFM pozwolito na okreslenie ksztattu i
rozmiaréw ziaren. Z punktu widzenia motywacji pracy istotne byty to pomiary transmisyjne
oraz fotoluminescencyjne. Pomiary transmisji i odbicia pokazaty, iz w przeciwienstwie do SnS
niedomieszkowanego, w warstwach SnS:V charakter przerwy energetycznej nie jest
jednoznacznie widoczny. Sama krawedz absorpcji byta natomiast przesuniete o okoto 0.15 eV
w kierunku nizszych energii (Rysunek 18). Przesuniecie to jest zwigzane z dodatkowg absorpcja
fotondw o nizszej energii zwigzang z wanadem. W widmie absorpcji pojawita sie dodatkowa
krawedz, dobrze widoczna w probce o najmniejszej zawarto$ci wanadu. Krawedz ta wraz ze
wzrostem zawartosci wanadu zaczyna dominowad i przekrywa krawedz skosnej przerwy

energetycznej niedomieszkowanego SnS.
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Rysunek 18. Wykresy (a) wspdtczynnika absorpcji oraz (b) transmisji dla warstw SnS:V. Rysunek
pochodzi z pracy H8.
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Rysunek 19. Widma fotoluminescencji serii warstw SnS:V. Poza obtym widmem, ostre maksimum dla
energii 1.17 eV widoczny jest w warstwach z wanadem. Rysunek pochodzi z pracy HS8.

Jednym ze wspomnianych juz warunkdw, aby pasmo posrednie efektywnie petnito swojg role
jest mata rekombinacja niepromienista z jego udziatem. Niska rekombinacja niepromienista
oznacza z kolei wysoka rekombinacje promienistg, ktéra moze by¢ zaobserwowana w
pomiarach fotoluminescencji. Widma luminescencji dla badanych w pracy H8 warstw
pokazane sg na Rysunku 19. Zaobserwowano widmo z szerokim maksimum wokot wartosci
ok. 1.2 eV. Warto$¢ ta odpowiada skorygowanej, uwzgledniajgcej zalezno$¢ temperaturows,
wartosci przerwy energetycznej SnS, co Swiadczy o obserwowanej rekombinacji pasmo-
pasmo. W warstwach domieszkowanych wanadem zaobserwowano dodatkowe, ostre
maksimum dla energii 1.17 eV. Zinterpretowano je jako zwigzane z przejsciem pomiedzy
orbitalami w atomach wanadu. Istniejg wiec argumenty $Swiadczace, iz domieszkowanie
wanadem zwieksza absorpcje oraz wprowadza dodatkowe poziomy energetyczne. Poziomy te
jednak nakfadaja sie z pasmem przewodnictwa co nie daje szans na wzrost wygenerowanego
fotopradu, co znalazto rowniez swoje potwierdzenie w pomiarach przewodnosci.

Widma fotoluminescencji przeanalizowano takze pod katem, ich zmian z temperaturg i
natezeniem swiatta. Na ich podstawie zaproponowano obecnos¢ fluktuacji pasm w badanych
warstwach oraz przestrzennie zlokalizowane obszary, gdzie zachodzi rekombinacja
niepromienista. Obszarami takimi mogg przyktadowo by¢ granice ziaren materiatu.

Whioski wynikajace z prac: H7 i H8 dotyczace optoelektrycznych wtasnosci SnS mozna
sformutowac nastepujace wnioski:

e Wykorzystujgc metode pirolizy natryskowej mozna wytworzy¢ jednofazowe
polikrystaliczne warstwy SnS

e SnS posiada przerwe energetyczng sko$ng o energii ok. 1.05 eV, w absorpcji natomiast
dominujg przejscia proste o energiach powyzej 1.5 eV

e Domieszkowanie indem nie zwiekszyto koncentracji dziur w SnS, poprawifo natomiast
morfologie warstw



e Domieszkowanie wanadem wprowadzito dodatkowe przejscia optyczne obserwowane
w fotoluminescencji

2.3.5. Podsumowanie

Przedstawiony cykl publikacji dotyczy badania defektow w materiatach

fotowoltaicznych Cu(In,Ga)Se; oraz SnS. Zagadnieniem, ktéremu poswiecono najwiecej uwagi
jest interpretacja sygnatéw N1 oraz N2 obserwowanych za pomocg metod pojemnosciowych
w ogniwach stonecznych CIGS oraz dyskusja obecnych modeli. Pokazano, iz za pomocg metod
pojemnosciowych mozna zaobserwowad nie dwa, lecz cztery rézne sygnaty. Dwa z nich tworzg
sygnat N2, a jeden jest sygnatem N1. Sygnat N2 zinterpretowano jako odpowiedz ze stanow
donorowych w Cu(In,Ga)Se,. Zaprezentowano tez argumenty, iz koncentracja tych donoréw
zalezy odwrotnie od zawartosci miedzi i zaproponowano, iz mogg to by¢ defekty
podstawieniowe Incy badz Gacu. Sygnat N1 z kolei nie jest odpowiedzig defektu o parametrach
uzyskiwanych w eksperymencie. Mozliwym mechanizmem prowadzacym do powstania
sygnatu N1 jest wymrazanie sie ruchliwosci dziur w Cu(In,Ga)Se,. Czwarty z sygnatow jest
odpowiedzig z gtebokiej, o energii aktywacji réwnej 540 £ 20 meV putapki dziurowej o
koncentracji niezaleznej od zawartosci miedzi.
Przedstawiono rowniez eksperymentalne argumenty przeczace czesci z istniejgcych modeli
interpretujacych pochodzenie sygnatow N1 oraz N2. Pokazano, badajgc ogniwa stoneczne
wykonane na platynie, ztgcza Schottkiego oraz cienkie warstwy Cu(In,Ga)Se;, iz sygnaty te nie
majg bezposredniego zwigzku odpowiednio z obszarem tylnej elektrody badz z warstwg
buforowa ogniwa.

Drugim tematem w prezentowanym cyklu prac jest wptyw sodu na koncentracje dziur
w ogniwach CIGS oraz defekty jakie wprowadza on do materiatu. Dyskusja wynikéw
eksperymentalnych oraz rezultatéw prac teoretycznych wsparte symulacjami pozwoliy na
zaproponowanie modelu opartego o wptyw sodu na defekty donorowe zlokalizowane na
granicach ziaren moggcego wyjasni¢ obserwowane zmiany koncentracji dziur.

Trzecim zagadnieniem poruszonym w prezentowanych pracach sg wtasnosci materiatu
fotowoltaicznego SnS oraz wptyw na nie domieszkowania indem oraz wanadem. Pokazano w
nich, iz jest to materiaf o skosnej przerwie energetycznej rownej ok. 1.05 eV, ktérego absorpcja
zdominowana jest przez przejscia proste o energiach powyzej 1.5 eV. Domieszkowanie
materiatu indem poprawito morfologie warstw jednak nie zwiekszyto koncentracji dziur.
Domieszkowanie z kolei wanadem zainicjowato dodatkowe przejscia optyczne w SnS
dostarczajgc tym samym argumentow, iz wanad wprowadza dodatkowe poziomy
energetyczne w obszarze przerwy energetycznej SnS.
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