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1. Dane osobowe

Imie i nazwisko Pawet Zabierowski

Stopnie naukowe magister inzynier fizyki technicznej, Politechnika Warszawska,
Woydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, 1997.
Tytut pracy: ,Zastosowanie transformaty Laplace’a do analizy
spektrow poziomoéw putapkowych w potprzewodniku
potréjnym CulnSey”

doktor nauk fizycznych, Politechnika Warszawska, Wydziat
Fizyki, 2002. Tytut pracy: ,,Badanie zjawisk elektronowych w
obszarze miedzypowierzchni w strukturach fotowoltaicznych
Zn0/CdS/Cu(in,Ga)Sez z wykorzystaniem metody DLTS”

Zatrudnienie 1995-1996 programista, Centrum Naukowo-Produkcyjne
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Od roku 2002: adiunkt, Politechnika Warszawska, Wydziat Fizyki

2. Omdwienie osiggniecia zgtoszonego do postepowania
habilitacyjnego

2.1. Okreslenie osiggniecia

Osiggnieciem naukowym wynikajagcym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
2017 r. poz. 1789 jest cykl 9 publikacji naukowych powigzanych tematycznie pod wspdlnym
tytutem:

Badanie wpfywu defektow metastabilnych na wybrane charakterystyki elektryczne
cienkowarstwowych ogniw sfonecznych opartych na Cu(in, Ga)Se:

2.2. Wykaz publikacji wchodzgcych w sktad osiggniecia naukowego
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P. Zabierowski, Electrical characterization of Cu(ln,Ga)Se; - based thin film
photovoltaic devices, Book Chapter in Thin Film Solar Cells: Current Status and Future
Trends, pp. 103-133, Nova Science Publishers Inc., ISBN: 9781616683269 (2011),
sekcje Space Charge Capacitance Profiles [PZ2a) oraz Light Current — Volatge
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sktad osiggniecia
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Films 674,76-81 (2019)
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Understanding defect-related issues limiting efficiency of CIGS solar cells, Sol. Energy
Mater. Sol. Cells 93, 1290-1295 (2009)

M. Pawtowski, P. Zabierowski, R. Bacewicz, H. Marko, N. Barreau, Photoluminescence
as a tool for investigations of the junction region in Cu(ln,Ga)Se; - based solar cells,
Thin Solid Films 519, 7328-7331 (2011)

M. Igalson, A. Urbaniak, P. Zabierowski, H. Abdel Maksoud, M. Buffiére, N. Barreau, S.
Spiering, Red-blue effect in Cu(ln,Ga)Se; - based devices revisited, Thin Solid Films 535,
302-306 (2013)

M. Buffiere, N. Barreau, L. Arzel, P. Zabierowski, J. Kessler, Minimizing metastabilities
in Cu(ln,Ga)Sez/(CBD)Zn(S,0,0H)/i-ZnO - based solar cells, Prog. Photovolt: Res.
Appl. 23, 462— 469 (2015)

Najwazniejsze wyniki prac sktadajgcych sie na osiggniecie

Wprowadzenie

Wsréd technologii cienkowarstwowych ogniw stonecznych szczegoélng pozycje zajmuja

fotowoltaiczne struktury heteroztagczowe, w ktérych role absorbera petni poétprzewodnik z
rodziny Cu(ln,Ga)Se; (CIGSe). Wykazuja one rekordowa wydajnos$¢ zaréwno w skali
laboratoryjnej (23.3% (1]), jak i dla modutéw o duzej powierzchni (18.7% [2]) i stanowig
powazng alternatywe dla fotowoltaiki opartej na krzemie, np. w obszarze modutéw PV



zintegrowanych z budynkami (BIPV), zastosowan przenosnych (gietkie podtoza) oraz zasilania
internetu rzeczy (loT). Mimo tak imponujacych sprawnosci wiedza o materiale CIGSe jest
jednak wysoce niekompletna, co znaczaco spowalnia postep i nie pozwala na petne
wykorzystanie jego ogromnego potencjatu. W zwigzku z tym istnieje wcigz bardzo duza
potrzeba badan podstawowych ukierunkowanych na identyfikacje defektéw i zrozumienie ich
wptywu na wiasciwosci absorbera i sprawnos¢ konwersji fotowoltaicznej. To wiasnie
stanowito motywacje przeprowadzenia badan, ktorych wyniki przedstawione s3 w
publikacjach sktadajgcych sie na osiggniecie.

Cecha charakterystyczng ogniw opartych na CIGSe jest wystepowanie szeregu efektow
metastabilnych wywotanych dtugotrwatym oswietleniem lub polaryzacjg ztacza: zmian
wydajnosci (napiecia obwodu otwartego Vo i/lub wspétczynnika wypetnienia FF) [3]-[11],
zjawiska trwatej fotoprzewodnosci (12]-[17], redystrybucji tadunku w warstwie zubozonej
[18]-[24] i zmian widmach gitebokich defektow [25]-[28]. Zmiany te s3 w petni odwracalne,
cho¢ moga sie utrzymywaé w temperaturze pokojowej nawet przez pare dni. Zjawiska
metastabilne wigzane s3 powszechnie z wystepowaniem w materiatach CIGSe kompleksow
defektow punktowych Vse-Vcy oraz lllcy-2Vey (I 0znacza atom In lub Ga), ktére wprowadzaja
do przerwy wzbronionej kilka poziomoéw energetycznych i maja wtasciwosci amfoteryczne, a
zmiana ich stanu fadunkowego zwigzana jest z duza relaksacjg sieci oraz istnieniem barier
energetycznych [29]-[31]. Obydwa kompleksy sg potencjalnym Zrédtem tzw. warstwy p*, czyli
obszaru absorbera ze zwiekszong koncentracjg tadunku ujemnego znajdujgcego sie w
bezposrednim sasiedztwie miedzypowierzchni bufor/CIGSe (Rysunek 1). Natomiast w
materiale objetosciowym kompleksy te petnig role kompensujacych donoréow, a wiec
koncentracja tadunku z dala od ztacza powinna znaczaco maleé. Bardziej szczegdtowe
wprowadzenie w ten temat zawiera praca PZ2.

buffer CIGSe (VeV} buffer CIGSe
Ec Ec

e ‘. G ‘.
Ve V)" | 8 i R e
; I Ev
[V:*-ch';' //_-—7

NN v : g
I PN N
= . 3 I VOuI
Z Va N WE2-VCu) ]
g e
° 3
[ @
o &
8 @
o Va N VSe-VTu 5 N
L
w ! T 1
d, d d, Distance from junction

Distance from junction

Rysunek 1a: Schemat przestrzennego rozktadu | Rysunek 1b: Schemat przestrzennego rozktadu stanow
stanow tadunkowych kompleksdw (Vse-Veu) w ztgczu | tadunkowych komplekséw Nlcu-2Veu (tu incd) w ztaczu
bufor/CIGSe. Rysunek pochodzi z pracy [PZ2] bufor/CIGSe. Rysunek pochodzi z pracy [PZ2]

Metody pojemnosciowe stanowig zwykle zrodto cennych informacji o defektach w
materiatach potprzewodnikowych. Pierwsza czes¢ cyklu prac sktadajgcych sie na osiggniecie
(PZ1 - PZ5) dotyczy wtasnie interpretacji charakterystyk pojemnosciowo — napieciowych CV
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oraz widm spektroskopii gtebokich poziomdéw DLTS w ogniwach CIGSe. Uzyskane wyniki na
temat metastabilnych rozktadoéw tadunku (prace PZ1, PZ2 — sekcja Space Charge Capacitance
Profiles i PZ3) stanowig wazny punkt odniesienia dla analizy mechanizméw ograniczajgcych
sprawnos¢ ogniw CIGS analizowanych w drugiej czesci cyklu (PZ2b i PZ6 — PZ9) . Warto
zauwazy¢, ze praca PZ3 jest pierwszg pozycja w literaturze, w ktérej przedstawiono
oszacowanie koncentracji metastabilnych defektéw zwigzanych z lukami selenowymi oraz
efektywnej koncentracji ptytkich niemetastabilnych akceptoréw w ogniwach CIGSe na
podstawie pomiaréow pojemnosciowych. Prace PZ4 i PZ5 dotycza interpretacji wynikow
uzyskiwanych metoda DLTS — przedstawione wyniki stanowig silng przestanke, ze anomalne
wiasciwosci czesci widm glebokich defektow dla ogniw CIGSe sg zwigzane ze zmiang stanu
tadunkowego defektéw metastabilnych.

Najwiekszy wptyw na wydajnosc i stabilnos¢ wysokowydajnych ogniw CIGSe ma obszar
miedzypowierzchni bufor/CiGSe. Jest to jednoczesnie obszar ztacza, ktérego wzrost
najtrudniej jest kontrolowac i ktérego wtasciwosci dotyczg najwieksze kontrowersje (m.in. jaki
jest jego sktad chemiczny, jaki jest rodzaj i wielkos$¢ nieciggtosci pasma przewodnictwa, gdzie
potozony jest poziom Fermiego). Dotyczy to zwtaszcza ogniw CIGSe z buforami
alternatywnymi o szerokiej przerwie energetycznej. Od wielu lat duze zainteresowanie budzi
bowiem idea zastapienia w strukturze ZnO:Al/ZnO/CdS/CIGSe/Mo warstwy buforowej CdS
innym materialem o wiekszej przerwie energetycznej [2]. Poza wzgledami ekologicznymi
(wyeliminowanie toksycznego kadmu) poszukiwania takich materiatow wynikajg z checi
minimalizacji strat zwigzanych z absorpcja swiatta w buforze (zwiekszenie pragdu zwarcia).
Ponadto warstwa CdS jest otrzymywana metoda kapieli chemicznej, co stwarza problemy przy
wytwarzaniu paneli o duzej powierzchni. Zastgpienie CdS materiatem wytwarzanym metodga
prézniowa znacznie usprawnitoby proces technologiczny — ma to niebagatelne znaczenie przy
produkcji przemystowej. Mimo, ze ogniwa z alternatywnymi buforami niekiedy przewyiszaja
sprawnoscig analogiczne ogniwa z buforem CdS, to wystepujg w nich zwykle zjawiska
metastabilne o wiekszej amplitudzie i dtuzszych statych czasowych [33]. Zmniejszenie wptywu
efektow metastabilnych na dziatanie ogniw stonecznych CiGSe jest bardzo poigdane, gdyz
niestabilno$¢ parametrow fotowoltaicznych warunkach pracy jest niekorzystna z punktu
widzenia produkcji przemystowej, mimo iz dtugotrwate naswietlanie powoduje najczesciej
wzrost wydajnosci. Gtéwnym celem prowadzonych przeze mnie badan, ktérych wyniki
zawierajg prace PZ2b oraz PZ6 — PZ9, byta identyfikacja, klasyfikacja i zrozumienie procesow
majacych wptyw na metastabilne zmiany wspétczynnika wypetnienia. Prace PZ2b (sekcja Light
Current — Volatge Characteristics) i PZ6 zawieraja: (i) wyniki eksperymentow wskazujacych na
istnienie scistej korelacji miedzy metastabilnymi zmianami wspétczynnika wypetnienia, a
rozktadem tadunku ujemnego w przyztagczowej warstwie absorbera — warstwie p*, (ii)
propozycje modelu wyjasniajacego jakosciowo zaobserwowane zaleznosci oraz (iii) wyniki
symulacji numerycznych, ktérych celem byto zbadanie wptywu najwazniejszych parametrow
modelu na transport nos$nikébw badanych ogniwach. Stwierdzono, ze kluczowa dla
optymalizacji FF jest minimalizacja stosunku koncentracji elektronéw do dziur (n/p) w
warstwie przyztagczowej. Dalszg eksploracje modelu opisujg prace PZ7 oraz PZ8:
przedstawione wyniki eksperymentéw, skorelowanej z foto-pragdem fotoluminescencji oraz
kinetyk foto-pojemnosci, potwierdzaja ze w badanych ztgczach zrodto metastabilnych zmian
FF znajduje sie po stronie absorbera w warstwie p*. Praca PZ9 stanowi eksperymentalng
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weryfikacje zaproponowanego modelu: wytwarzane na Uniwersytecie w Nantes w grupie
prof. Johna Kesslera ogniwa CIGSe z buforem Zn(0O,S) charakteryzowaty sie bardzo duzymi
zmianami FF pod wptywem oswietlenia, a typowa optymalizacja proceséw technologicznych
minimalizujaca straty wydajnosci dla kazdej z warstw z osobna nie przynosita pozgdanych
efektow. Dopiero zastosowanie wnioskéw uzyskanych w pracach PZ2b oraz PZ6-P8,
polegajgce na takim wzroscie warstw aby zminimalizowa¢ stosunek n/p w obszarze
miedzypowierzchni bufor/CIGSe, pozwolito na uzyskanie ogniw wykazujacych metastabilnosci
FF o minimalnej amplitudzie i pomijalnie matej statej czasowej! Struktury te miaty tez wyiszg
sprawnosc¢ niz analogiczne ogniwa ze standardowym buforem CdS.

W dalszym ciggu stosowana bedzie nastepujgca nomenklatura dla ogniw CdS/CIGSe: swiatfo
biate lub niebieskie — zawierajgce wysokoenergetyczne fotony absorbowane w buforze CdS
(hv > 2.4 eV); swiatto czerwone — generujace pary elektron — dziura wytacznie w materiale
CIGSe (hv < 2 eV). Wyrdznia sie nastepujgce czynniki majace wptyw na wyniki pomiaréw i tym
samym definiujagce metastabilny stan prébki: a) rodzaj swiatta zastosowanego do wywotania
stanu metastabilnego: biate lub czerwone (white lub red) oraz b) warunki w jakich ztacze byto
oswietlane: obwdd rozwarty lub zwarty (open lub short). Odpowiednio definiuje sie
nastepujace stany metastabilne probki:

REL — stan zrelaksowany: probka wygrzana przez 1 h po ciemku (300K, 0V)

REV - ztgcze spolaryzowane w ciemnosci napieciem zaporowym (typowo -2V) w temperaturze
pokojowej przez minimum 30 min.

WLS - naswietlanie swiattem biatym,

RLSS — naswietlanie swiattem czerwonym przy stykach zwartych (Red Light Soaking under
Short circuit conditions),

RLSO — naswietlanie swiattem czerwonym przy stykach rozwartych (Red Light Soaking under
Open circuit conditions),

ROB - krotkotrwate naswietlanie swiattem czerwonym prébki spolaryzowanej napieciem
zaporowym, zwykle w niskiej temperaturze

Jezeli pomiar miat by¢ wykonany w niskiej temperaturze, probka chtodzona byta w warunkach
wywotujgcych metastabilno$¢ (np. RLSO - chtodzenie probki oswietlonej swiattem czerwonym
przy rozwartych stykach). Dodatkowo przebieg jasnych charakterystyk pradowo -
napieciowych (I-V) moze zale¢ od swiatta zastosowanego do pomiaru, w zwigzku z czym
wyrdzinia sie czerwone oraz biate charakterystyki I-V. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze w przypadku
ogniw z buforami o duzej przerwie energetycznej absorpcja w materiale bufora jest pomijalnie
mata. W zwigzku z tym dla ogniw Zn(0,S5)/CIGSe oraz ZnMgO/CIGSe swiatto biate pochtaniane
jest praktycznie tylko w materiale absorbera, a jego dziatanie odpowiada dziataniu Swiatta
czerwonego dla struktur CdS/CIGSe. Dlatego tez, aby nie wprowadzaé nieporozumien, w tym
przypadku stany metastabilne wywotane oswietleniem oznaczane bedg jako LSO oraz LSS.

Szczegotowe omowienie prac sktadajgcych sie na cykl publikacji bedacych podstawg
whniosku o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego



Interpretacja pojemnosciowych profili koncentracji fadunku przestrzennego oraz
ich metastabilnych zmian pod wplywem oswietlenia i polaryzacji napieciem
zaporowym

[PZ1] M. Cwil, M. Igalson, P. Zabierowski, S. Siebentritt, Charge and doping distributions by
capacitance profiling in Cu(In, Ga)Sez solar cells, ). Appl. Phys. 103, 063701 (2008)

[PZ2a) P. Zabierowski, Electrical characterization of Cu(in,Ga)Se; - based thin film
photovoltaic devices, Book Chapter in Thin Film Solar Cells: Current Status and Future Trends,
pp. 103-133, Nova Science Publishers Inc., ISBN: 9781616683269 (2011), sekcja Space Charge
Capacitance Profiles

[PZ3] M. Maciaszek, P. Zabierowski, Quantitative analysis of the persistent
photoconductivity effect in Cu(ln,Ga)Sez, ). Appl. Phys. 123, 161404 (2018)

Informacja o poziomie efektywnego domieszkowania oraz obecnosci gtebokich defektow w
ztgczach pétprzewodnikowych jest kluczowa dla prawidtowej interpretacji charakterystyk
elektrycznych. W ogniwach CIGSe profile koncentracji tadunku wykazujg duze
niejednorodnosci i majg zwykle charakterystyczny ksztatt litery U. Celem publikacji [PZ1] i
[PZ2a] byto zbadanie, jakie czynniki maja wptyw na wyznaczane koncentracje i czy ksztatt
profili odpowiada rzeczywistemu rozktadowi tadunku przestrzennego. Przebadano ogniwa z
warstwg absorbera CulnSe2, CulnGaSe2 oraz CuGaSe2, a takze struktury z roznymi warstwami
buforowymi.

Ksztatt pojemnosciowych profili tadunku mozna zmieni¢ poprzez:

a) diugotrwate naswietlanie (LS) lub polaryzacje ztacza napieciem zaporowym (REV) w
temperaturze pokojowej, oraz

b) oswietlajac krotkotrwale (~ 1min) ztgcze spolaryzowane napieciem zaporowym s$wiattem
zawierajacym fotony pochtaniane wytacznie w warstwie absorbera (ROB) lub oswietlajac
ztgcze Swiattem zawierajacym fotony absorbowane takze w warstwie buforowej (BLUE).

Warto zaznaczy¢, ze powrdt do stanu zrelaksowanego w przypadku efektow LS/REV jest
mozliwy jedynie poprzez wygrzanie probki przez min. 1h w temperaturze 300 K, natomiast
przejscia ROB/BLUE s3 odwracalne takze w temperaturach niskich.
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Rysunek 2: Wptyw efektu ROB na profile pojemnosciowe dla prébki w réznych warunkach ze wzgledu na
rozkiad stanéw tadunkowych kompleksu VSe — Vcu: (a) stan zrelaksowany, (b) stan LS i (c) stan REV. Rysunek
pochodzi z pracy [PZ2]

Szczegotowa analiza ksztattu eksperymentalnych profili CV poparta symulacjami pokazata, ze:

e wystepowanie dwdch rodzajow efektow wptywajacych na niejednorodny rozktad
tadunku w warstwie absorbera LS/REV oraz ROB jest niezalezne, tzn. efekt ROB mozna
wywotacé w kazdym ze standéw REL/REV/LS, co ilustruje Rysunek 2.

e ksztatt profili CV w ich tylnej czesci (dla wiekszych wartosci szerokosci warstwy
zubozonej <x>) nie odpowiada prawdziwe] koncentracji netto ptytkich akceptoréw i
jest najprawdopodobniej artefaktem zwigzanym z tadunkiem statycznym
pochodzacym od gtebokich akceptoréw (o gtebokosci ~ 0.5 eV wzgledem pasma
walencyjnego) zmieniajacych swoje obsadzenie pod wptywem napiecia DC w obszarze
miedzypowierzchni (Rysunek 3b). Gdy defekty te znajdg sie powyiej poziomu
Fermiego, co zachodzi dla niewielkich wartosci napiecia w kierunku przewodzenia (do
ok. +0.3 V), ich wktad do tadunku przestrzennego znika i profil CV (w okolicach
minimum) odpowiada rzeczywistej wartosci koncentracji netto akceptoréw (Rysunek
3a).

e ksztatt profili CV nie zalezy od czestotliwosci wzgledem sygnatu pochodzacego stanéw
nalezacych do grupy N1* (Rysunek 3a). Oznacza to, ze badane ztacza zachowuja sig w
tym aspekcie jak struktury typu MIS, tzn. pomiary wykonywane dla rdinych
czestotliwosci nie dajg informacji o koncentracji tych stanéw, a jedynie o szerokosci
obszaru zubozonego po stronie n ztacza. Jest tak dlatego, ze stany N1 przecinane s3
przez poziom Fermiego w obszarze miedzypowierzchni bufor/CiGSe w poblizu pasma
przewodnictwa i ich tadowanie/roztadowanie odbywa sie poprzez transport no$nikow
mniejszosciowych (elektronéw) od strony bufora. Przesuniecie profilu odpowiada
wtedy szerokosci strony n ztgcza (Rysunek 3a).

! poréwnanie czestosci emisji z wynikami pracy [PZ4] pokazuje, ze byly to stany z grupy Ci/lub D
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j K ) ) Rysunek 3: Wyniki symulacji profili pojemnosciowych
osmoms - NN, w programie SCAPS
(a) lustracja zaleznosci  ksztattu  profilu  od
10°r _:_:EF ] czestotliwosci sygnatu probkujacego.
A LF Znieksztatcenie profilu zwigzane z odpowiedzig
—HF* N b gtebokiego defektu o energii 0.35 eV znika
f CdS thickness dopiero dla czestotliwosci mniejszej od czestosci
A N, emisji. Ptytsze stany powierzchniowe wplywaja
jedynie na potozenie profilu.
10" Eim035eV \ . (b} llustracja zaleznosci ksztattu profilu od gtebokosci
~a—E =01eV ®) defektu dla czestotliwosci, dla ktorych defekt nie
_;_ Er"g';: :z odpowiada na napiecia probkujgce, ale nadqza za
— o 2: 0.55 eV napieciem statym. Wyroinione punkty
5 / odpowiadaja napieciu 0 V.
Z 10°¢ (c) Symulacja profili pojemnosciowych w rdznych
‘g 5// stanach prébki: stan zrelaksowany — dodatkowy
o R tadunek reprezentujacy ujemnie natadowane
g’ '\\ J. f defekty metastabilne zawarty w warstwie o
L N anseestest szerokosci 120 nm, stan REV — w warstwie o
HF profites szerokosci 380 nm oraz stan LS - tfadunek
10'® L s s s roztozony rownomiernie na calej dtugosci
E,= 0556V @ absorbera
w0l Rysunek pochodzi z pracy [PZ1]}
——LS omn®
—=—REV
o relaxed HLF profiles
107 02 04 06 08 1.0
<x> {um)
e w procesie zmiany obsadzenia gtebokich defektéw odpowiedzialnych za

znieksztatcenie profili CV w ich tylnej czesci muszg uczestniczy¢ takie nosniki
mniejszosciowe (elektrony). W przeciwnym razie, tzn. gdyby zmiana stanu
tadunkowego byta zwigzana jedynie z procesami dziurowymi, defekty te musiatyby
jednoczesnie wykazywaé cechy defektow gtebokich (aby nie odpowiadac na napiecie
zmienne w temperaturze pokojowej) i ptytkich (aby odpowiadac na zmiany napiecia
DC w temperaturze niskiej). W zaproponowanym w pracy [PZ2a] modelu stanami tymi
moga by¢ kompleksy IlICu-2VCu: przyktadanie napiecia zaporowego powoduje, ze w
obszarze miedzypowierzchni koncentracja dziur p maleje znacznie szybciej niz
koncentracja elektronéw n. Zmniejszenie stosunku p/n w obszarze interfejsu skutkuje
wychwytem dwadch elektronow (mozliwe jest przyspieszenie procesu przez efekty
tunelowe), konwersjg do stanu DX i zwiekszeniem statycznego tadunku ujemnego w
warstwie  zubozonej’.. Eksperymenty polegajagce na  o$wietleniu  ztacza

2 Warto zwréci¢ uwage, ze model ten ttumaczy takze anomalne cechy sygnatu DLTS (patrz nizej)
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spolaryzowanego zaporowo (red-on-bias, ROB) pokazuja, ze rzeczywiscie w objetosci
absorbera CIGSe istniejg defekty wychwytujgce elektrony ze stata czasowa rzedu
kilkudziesieciu milisekund w temperaturach ~100 K (Rysunek 4). Wprowadzenie dziur
poprzez zredukowanie napiecia powoduje ich natychmiastowe roztadowanie®. W
niektdrych ztaczach przywrécenie prébki do stanu pierwotnego wymaga oswietlenia
ztacza $wiattem niebieskim, co skutkuje wstrzyknieciem fotodziur w obszar
miedzypowierzchni (efekt ten omodwiony zostanie dokfadniej w czesci dotyczacej
charakterystyk pradowo - napieciowych). Rozktad tych stanéw w warstwie absorbera
jest niejednorodny: ich koncentracja w warstwie przypowierzchniowej jest co najmnie;j
rzad wielkos$ci wieksza niz w objetosci absorbera (Rysunek 2).

1017.

]
£

cmmeen |NIT €
== ROB -2V ->0V =
ROB after OV

-

o
N
D

T

charge density, N [cm™)]

0.3 0.6 0,7

94 fumf

Rysunek 4: llustracja wptywu efektu ROB na pojemnosciowe profile tadunku. Rysunek pochodzi z pracy [PZ2]

Metastabilne zmiany w eksperymentalnych profilach CV wywotane oswietleniem lub
napieciem zaporowym (LS/REV) mozna precyzyjnie odtworzy¢ w symulacjach manipulujac
rozktadem plytkich akceptoréw w warstwie absorbera postugujac sie modelem Lanego-
Zungera dla defektow VSe-VCu (Rysunek 3c). Dla napiecia zaporowego sa to zmiany
ograniczone do waskiej warstwy przypowierzchniowej, gdyz tylko tam nastepuje emisja dziur
z plytkich donoréw (VSe-VCu)* i konwersja do ptytkich akceptoréw (VSe-VCu). W przypadku
naswietlania wychwyt fotoelektrondéw zachodzi w catej warstwie CIGSe, w zwigzku z czym
zmiany sa bardziej jednorodne. Ta analiza pokazuje takze, ze zwigkszenie koncentracji tadunku
ujemnego w obszarze przypowierzchniowym obserwowane w eksperymentalnych profilach
CV mozna w tym modelu interpretowal jakosciowo jako rzeczywisty rozktad fadunku
przestrzennego zwigzanego z ptytkimi akceptorami (VSe-VCu)". Warto zaznaczy¢, ze wnioski te
zostaty potwierdzone w pézniejszych publikacjach wykorzystujacych do modelowania wersje

3 Nalezy zaznaczyé, ze defekty nie wykazujace wtasciwosci metastabilnych takze moglyby . Defektéw takich
jednak nie wykryto w badanych strukturach, mimo ze ich koncentracja powinna przewyiszac koncentracje
ptytkich akceptordw.
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programu SCAPS pozwalajagca na bezposrednie uwzglednienie metastabilnych wtasciwosci
defektow [34].

Wyniki uzyskane w pracach [PZ1] oraz [PZ2a] dajg cenne wskazowki dotyczace interpretacji
pojemnosciowych profili tadunku w ztaczach CIGSe. Pozwalaja one jednak jedynie na analize
jakosciowa. Jest tak dlatego, ze kompleksy VSe-VCu majg witasciwosci amfoteryczne: w
zaleznosci od potfozenia poziomu Fermiego w przerwie energetycznej moga petni¢ role
ptytkich akceptoréow lub donoréw kompensujacych. Standardowe pomiary CV (lub DLCP) daja
zatem informacje tylko o wypadkowej koncentracji nosnikéw wiekszosciowych. Na bazie
wynikéw otrzymanych w [35] w pracy PZ3 zaproponowano metode pozwalajgca na ilosciowe
oszacowanie bezwzglednych koncentracji netto akceptoréw Na (nie wykazujgcych wtasciwosci
metastabilnych) oraz defektéow metastabilnych Nm. Zastosowano ja do dwodch zestawow
prébek z rozng zawartoscig domieszek Cd (seria 1) i Na (seria 2) w warstwie absorbera CIGSe.
Eksperymentalne wyznaczenie wiarygodnych wartosci rownowagowych (pr) i metastabilnych
(pm) koncentracji dziur wymagato bardzo uwaznego zaplanowania i wykonania pomiarow
uwzgledniajgcych  wptyw na profile koncentracji m.in. odpowiedzi defektéw
niemetastabilnych, warstwy tadunku przestrzennego po stronie n ztacza oraz szybkosci
chtodzenia.

Seria 1. Stwierdzono, ze wygrzewanie ogniw w coraz wyzszej temperaturze skutkuje wieksza
redukcjg koncentracji netto akceptoréw Na, przy niezmienionej koncentracji defektow
metastabilnych Nm (w granicach doktadnosci metody), co ilustruje Rysunek 5. Przyjmujac, ze
atomy Cd zwiekszajq poziom kompensacji w warstwie CIGSe [36], otrzymany wynik zgodny
jest z rezultatami badan uzyskanych metoda ATP (Atom Probe Tomography) na tych samych
prébkach, gdzie zaobserwowano zwiekszong dyfuzje Cd z warstwy CdS do absorbera wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania [37]. Jedynie dla prébki wygrzanej w 300 C zmniejszeniu
ulegta koncentracja defektéw metastabilnych, co mozna tlumaczy¢ deaktywacja
metastabilnych wilasciwosci w przypadku gdy atomy Cd wypetniaja takie luki miedziowe
zwigzane z VSe.

Seria 2. Badano probki domieszkowane sodem: w procesie post-produkcji (Na-PDT) osadzano
na powierzchni CIGSe warstwy NaF o réznej grubosci. Probka bez sodu, mimo poréwnywalnej
koncentracji defektow metastabilnych charakteryzuje sie znacznie mniejszg amplituda efektu
PPC. Jest to spowodowane bardzo duiym poziomem kompensacji: ujemna wartosc
koncentracji akceptoréw netto Na oznacza, ie w tej prébce koncentracja donordéw
kompensujacych jest wieksza niz koncentracja ptytkich akceptoréw. W stanie rownowagowym
poziom Fermiego znajduje sie powyziej energii przejscia, a zatem przed naswietlaniem
wigkszo$¢ kompleksow jest juz w konfiguracji akceptorowej. Uzyskujemy wiec wazny wniosek,
ze w prébkach bez sodu metastabilny kompleks jest gtdwnym zrédtem swobodnych dziur.
Obecno$¢ Na znaczaco zmniejsza poziom kompensacji. W efekcie poziom Ef przesuwa sie w
kierunku pasma walencyjnego pozwalajac, aby przynajmniej potowa komplekséw w stanie
réwnowagowym byta w konfiguracji donorowej, co skutkuje zwiekszeniem amplitudy efektu
PPC.
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Interpretacja widm spektroskopii gtebokich poziomow DLTS

[Pz4] P. Zabierowski, K. Stankiewicz, A. Donmez, F. Couzinie-Devy, N. Barreau, Systematic
study of the complex structure of N1 Deep Level Transient Spectroscopy signal in
Cu(In,Ga)Se; - based heterojunctions, Thin Solid Films 519, 7485-7488 (2011)

[PZ5] K. Wisniewski, A. Urbaniak, P. Zabierowski, Exploration of the two - diode model of
deep level transient spectroscopy signal originating from secondary barriers, Thin Solid
Films 674,76-81 (2019)

Celem prac [PZ4] i [PZ5] byta analiza anomalnych wfasciwosci sygnatu N1 uzyskiwanych
metodq DLTS.

W przypadku ogniw CIGSe dyskusja na temat pochodzenia sygnatéw uzyskiwanych metodami
spektroskopii tadunku przestrzennego toczy sie od ponad dwdch dekad. W literaturze
wspotistniejg przynajmniej cztery rézne modele interpretujace najczesciej raportowany sygnat
(zwany N1) jako: i) putapki nos$nikdw mniejszosciowych z obszaru miedzypowierzchni
bufor/CiGSe, ii) putapki nosnikow wiekszosciowych w objetosci absorbera, iii) wymrazanie
ruchliwo$ci oraz iv) odpowiedz z tylnego kontaktu CIGSe/Mo [38]-[41].

W pracy [PZ4] wykonano systematyczne pomiary ogniw CIGSe w stanach metastabilnych
wywotanych polaryzacjg napieciem zaporowym i o$wietleniem. Zastosowano mody DLTS oraz
RDLTS. Szczegotowa analiza pozwolita na wyrdznienie 4 sktadowych sygnatu N1 o odmiennych
charakterystykach [PZ4]. Najbardziej zagadkowg wiasciwoscig jest olbrzymia amplituda
kinetyk pojemnosci sktadowych N1a oraz N1s. Po impulsie napiecia (w modzie RDLTS od
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napiecia zaporowego Ur do 0V) jest ona w przyblizeniu réwna catkowitej zmianie pojemnosci
ACcv = C(OV) - C(Ug), co zilustrowano na Rysunku 6a. Oznacza to, ze irédtem kinetyk
pojemnos$ci w modzie RDLTS jest relaksacja catej warstwy zubozonej, co wyraZnie wida¢ na
Rysunku 6b, gdzie poczatkowa wartos¢ kinetyki pojemnosci po impulsie napiecia (kolor
czarny) réwna jest wartosci pojemnosci dla napiecia Ur (koniec impulsu zaznaczony jest
strzatka).

' i i ’ ' 130 K 10" - ROB transient
40F —=— RDLTS transient, &
8 e AC end of
" CCV ROLTS/ROB
: o A pulse & beginning <x> [um]
0 = DLTS Q of capacitance f
< 0.8 Fyansient 06 09 12
o Voltage [V] 8 4x10"°F7 v :
S 5o|.-20-15 1.0 -05 00 05 N — ROB
— ————— =
0 N
: wg 1| f
; lsao & =
330 g
[ %3
. 1316 § . X 5
-1.5 -1.0 0.5 0
Voltage [V] Time [ms)
Rysunek 6a: Korelacja miedzy amplituda sygnatu | Rysunek 6b: Znormalizowane kinetyki pojemnosci
RDLTS, a pojemnodcia ztacza. Rysunek pochodzi z | wywotane impulsem RDLTS oraz ROB. Wplyw efektu
pracy [PZ4] ROB na profile koncentracji pokazany jest na
mniejszym rysunku. Rysunek pochodzi z pracy [PZ4]

Okazuje sie, ze proces ten jest scisle skorelowany z relaksacja tadunku ujemnego
zgromadzonego na defektach w eksperymencie ROB: relaksacja pojemnosci odpowiadajaca
przejéciu od profilu czerwonego do czarnego na Rysunku 6b praktycznie pokrywa sig z kinetyka
pojemnosci po impulsie RDLTS. Oznacza to, ze a) sktadowe N1a oraz N1s widm RDLTS zwigzane
sg z wychwytem dziur oraz b) sama polaryzacja napieciem zaporowym powoduje wychwyt
elektronéw przez czes¢ defektdw uczestniczacych w efekcie ROB. W interpretacji
zaproponowanej w pracy [PZ4], defektami tymi sg kompleksy Incy-2Vcu. Rozwigzanie uktadu 4
réwnan Poissona dla sekwencji napie¢ w impulsie RDLTS pozwolito na oszacowanie minimalnej
koncentracji tych defektéw w obszarze przypowierzchniowym CIGSe na 10'® cm, co zgadza
sie z wartosciami przewidywanymi na podstawie energii ich tworzenia. Mechanizm tadowania
tych defektéw ttumaczy zaréwno anomalnie duzg amplitude jak i przeciwny znak sygnatu
RDLTS.

W ostatnich latach duzg popularnoscig cieszyta sie propozycja wigzaca sygnat N1 z
odpowiedzig z tylnego kontaktu CIGSe/Mo [39]. Podstawowym zatozeniem tego podejscia jest
istnienie bariery dla dziur zwigzanej z nieomowoscig tylnego kontaktu. Celem pracy [PZ5] byta
weryfikacja stosowalnosci tego modelu. Pokazano, ze otrzymanie wynikéw symulacji
zgodnych z eksperymentalnymi widmami DLTS wymaga catkowicie niefizycznych wartosci
parametrow modelu. Oznacza to, ze elementy obwodu zastepczego nie reprezentujg
dodatkowe] bariery Schottky'ego w modelu emisyjnym. Ponadto, bazujac na krytycznej
analizie zatozen pracy [39), zakwestionowano zaproponowane tam kryterium pozwalajace na
odréznienie odpowiedzi defektow od sygnatu pochodzgcego z tylnego kontaktu.
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Metastabilne zmiany wspofczynnika wypeinienia

[PZ2b] P. Zabierowski, Electrical characterization of Cu(ln,Ga)Se; - based thin film

[PZ6]

[PZ7]

[PZ8]

[PZ9]

photovoltaic devices, Book Chapter in Thin Film Solar Cells: Current Status and Future
Trends, pp. 103-133, Nova Science Publishers Inc., ISBN: 9781616683269 (2011),
sekcja Light Current — Volatge Characteristics

M. lgalson, P. Zabierowski, D. Przado, A. Urbaniak, M. Edoff, W. N. Shafarman,
Understanding defect-related issues limiting efficiency of CIGS solar cells, Sol. Energy
Mater. Sol. Cells 93, 1290-1295 (2009)

M. Pawtowski, P. Zabierowski, R. Bacewicz, H. Marko, N. Barreau, Photoluminescence
as a tool for investigations of the junction region in Cu(In,Ga)Se: - based solar cells,
Thin Solid Films 519, 7328-7331 (2011)

M. Igalson, A. Urbaniak, P. Zabierowski, H. Abdel Maksoud, M. Buffiére, N. Barreau, S.
Spiering, Red-blue effect in Cu(In,Ga)Se; - based devices revisited, Thin Solid Films 535,
302-306 (2013)

M. Buffiére, N. Barreau, L. Arzel, P. Zabierowski, J. Kessler, Minimizing metastabilities
in Cu(ln,Ga)Sez/(CBD)Zn(S,0,0H)/i-ZnO - based solar cells, Prog. Photovolt: Res.
Appl. 23, 462- 469 (2015)

Wainym wynikiem raportowanym w pracach [PZ2] i [PZ6] jest odkrycie zaleznosci
metastabilnych zmian wspotczynnika wypetnienia od warunkdw oswietlenia ogniwa. Réznica
miedzy o$wietleniem w warunkach zwarcia (LSS) oraz rozwarcia (LSO) dla prébek z buforem
Zn(0,S) przedstawiona jest na Rysunku 7a.

' ——1S0
00t — —e—1SS
L] s ) c—
' R Aa—REV
3
S z 4
=02 2 10" ;
o 2
£ [
8 -qc; Ooow
04} % ‘s’M
L
[&]
16 " 1 L
0.0 0.2 0.4 0.6 10 0,1 0,2 0,3
Voltage [V] <x> [um]
Rysunek 7a: Ewolucja jasnych charakterystyk | Rysunek 7b: Niskotemperaturowe (120 K) profile

pradowo napieciowych ogniwa z buforem zZn(0,S) w
temperaturze 300 K pod wplywem naswietlania
$wiattem biatym przez 15 min w warunkach obwodu
otwartego (LSO) oraz zwartego (LSS). Rysunek
pochodzi z pracy [PZ2]

tadunku dla ogniwa z buforem Zn{0,S} w réinych
stanach metastabilnych. Rysunek pochodzi z pracy
(Pz2]
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PrzejScie miedzy stanami LSO i LSS jest odwracalne i ciggte, tzn. w trakcie oswietlania FF
zmienia sie stopniowo i po ok. 15 min jasne charakterystyki |-V osiagaja nasycenie: przy
oswietlaniu przy stykach zwartych (LSS) i rozwartych (LSO) stan koncowy charakteryzuje
odpowiednio najmniejsza (symbole petne) badZ najwieksza (symbole puste) wartos¢ FF.
Nalezy zwrdci¢ uwage, ze jedynym parametrem ulegajagcym zmianie jest FF, natomiast Isc oraz
Voc pozostajg state. Opisanym efektom towarzyszg zmiany w przestrzennym rozkfadzie
defektow w przypowierzchniowej warstwie absorbera (Rysunek 7b): stan LSS (petne punkty)
charakteryzuje sie 3-4 — krotnie wieksza koncentracja ptytkich akceptoréw w odlegtosci 50 —
100 nm od interfejsu w stosunku do stanu LSO (puste punkty). Warstwe p+ mozna rozszerzy¢
wprowadzajgc probke w stan metastabilny poprzez polaryzacje napieciem zaporowym (REV,
trojkaty).

Standardowe ogniwa z buforem CdS wykazujq analogiczne cechy jezeli tylko do wywotania
metastabilnosci i pomiaru zastosowane jest swiatto pochtaniane w absorberze. Rysunek 8
przedstawia czerwone charakterystyki |-V ogniwa z buforem CdS (zmierzone w 250 K) w trzech
roznych stanach metastabilnych. Najbardziej znieksztatcona jest charakterystyka w stanie
RLSS, nieco mniej w stanie RLSO. Dopiero naswietlanie $wiattem biatym (stan WLS) powoduje
usuniecie efektu podwajnej diody nawet dla charakterystyk czerwonych.

Rysunek 8: Korelacja miedzy metastabilnymi
rozktadami tadunku (a) i czerwonymi
charakterystykami |-V (b) dla ogniwa z buforem CdS
w roznych stanach metastabilnych. Pomiary
wykonano w 250 K. Rysunek pochodzi z pracy [PZ2]

Charge density [cm™]

Current [a.u]

-1,0
00 01 02 03 04 05 06 07 08

Oswietlenie przy stykach zwartych (RLSS) wprowadza probke w stan posredni pomiedzy REV
a RLSO (Rysunki 19, 20 w [PZ2b]), ktory wykazuje znaczace podobienstwo do metastabilnosci
indukowanych napieciem zaporowym: rozszerzenie warstwy p+ i towarzyszace mu mniejsze
wartosci FF. Fakt ten wraz z obserwacja, ze wprowadzenie dziur w obszar miedzypowierzchni
bufor/CIGSe poprzez oswietlenie swiattem zawierajagcym fotony niebieskie powoduje znaczna
redukcje warstwy p+ i najwiekszy wzrost FF sugeruje, ze kluczowym parametrem decydujacym
o wptywie warunkow oswietlenia na rozktad tadunku i warto$¢ FF jest stosunek koncentracji
nos$nikdw n/p w przypowierzchniowej warstwie CIGSe. Poniewaz zmiany LSS/LSO s3 stabilne
w niskich temperaturach i ulegajg wygrzaniu powyzej 250 K mozna wyciaggna¢ wniosek, ze
dodatkowy tadunek takze zwigzany jest z kompleksami VSe - VCu.

W celu weryfikacji modelu przeprowadzono szereg symulacji w programie SCAPS, ktdrych
wyniki mozna podsumowac nastepujaco [PZ2b], [PZ6]:
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e metastabilne zmiany FF mozna odtworzy¢ zmieniajgc szerokosci warstwy p+.
Rysunek 9a przedstawia wyniki symulacji dla eksperymentu LSS/LSO z Rysunku 7a.
Zmiana Wp+ z 50 nm do 70 nm skutkuje znaczna redukcjg pola elektrycznego w duzym
obszarze absorbera (od 70 nm do 200 nm, co jest bezposrednia przyczyng zmniejszonej
kolekcji nosnikéw i spadkiem fotopradu (Rysunek 9b pokazuje zmiang wygiecia pasm
dla napiecia +0.5 V).

e przyczyng réinic w dziataniu LSS i LSO jest zmiana wartosci stosunku n/p w
przypowierzchniowej warstwie absorbera (Rysunek 25 w [PZ2b]), co bezposrednio
wplywa na koricowy rozktad stanow tadunkowych kompleksu VSe-VCu [Pz2b]
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Rysunek 9a: Symulowane jasne charakterystyki I-V | Rysunek 9b: Symulowany przebieg pasm dla napigcia
dla rdéinych szerokosci warstwy p+. Rysunek | +0.5V dla szerokosci warstwy p+ wynoszacej 50 nm i
pochodzi z pracy [PZ2] 70 nm. Rysunek pochodzi z pracy [PZ2]

e w wiekszosci przypadkow indukowane zmiany rozktadu tadunku nie wptywaja na
przesuniecie punktu maksymalnej rekombinacji, co ttumaczy brak zmian napigcia
obwodu otwartego Voc [PZ2b]

e przetestowano stabilno$¢ modelu ze wzgledu na parametry warstw tworzacych obszar
miedzypowierzchni. Stwierdzono, ze amplituda metastabilnych zmian FF zwigzanych
ze zmiang szerokosci warstwy p+ zalezy zarowno od przypiecia poziomu Fermiego na
miedzypowierzchni bufor/CIGSe, jak i poziomu domieszkowania bufora [PZ6)].

W literaturze istniejg doniesienia lokujace bariere dla fotopradu po stronie absorbera, na
miedzypowierzchni ZnO/bufor lub bufor/absorber [42]-[44]. Potwierdzenie, ze bezposrednia
przyczyna metastabilnych zamian wspotczynnika wypetnienia w badanych ogniwach znajduje
sie po stronie absorbera przedstawiono w pracach [PZ7] oraz [PZ8].

Praca [PZ7] raportuje o odkryciu efektu gaszenia sygnatu luminescencji w ogniwach CIGSe pod
wptywem Swiatta niebieskiego (Rysunek 10a). Efekt ten jest $cisle skorelowany ze zmianami
FF oraz rozktadem tadunku ujemnego w warstwie p*: stopniowe zwiekszanie strumienia
fotondw niebieskich dodawanych do oswietlenia czerwonego powodowato jednoczesne
zwiekszenie fotopradu oraz zmniejszenie catkowitego sygnatu PL w takiej samej proporcji. Z
drugiej strony, wprowadzenie prébki w stan ROB skutkowato wzrostem koncentracji tadunku
ujemnego w przypowierzchniowej warstwie absorbera o ponad rzad wielkosci i spadkiem
fotopradu oraz wzrostem sygnatu PL (Rysunek 10b oraz Rysunek 11). Poniewai efekty te
wystepuja takze dla
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Rysunek 10a: Wptyw Swiatta niebieskiego na
czerwone charakterystyki I-V oraz widma PL mierzone
dla napiecia +0.5 V. Rysunek pochodzi z pracy [PZ7]

Rysunek 10b: Wptyw efektu ROB/BLUE na profile
pojemnosciowe oraz odpowiadajgce im czerwone
charakterystyki I-V. Rysunek pochodzi z pracy [PZ7]
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Rysunek 1la: Wptyw Swiatta niebieskiego (krzywa
niebieska) oraz efektu ROB (krzywa przerywana) na
czerwone charakterystyki |-V dla prébki z absorberem
o stosunku Ga/Ga+In (GGl) = 0.5. Rysunek pochodzi z
pracy [PZ7]

Rysunek 11b: Wptyw Swiatta niebieskiego (niebieskie
kwadraty) oraz efektu ROB (otwarte kotka) na
czerwone charakterystyki PL-V dla probki 2z
absorberem o stosunku Ga/Ga+in (GGl) = 0.5.
Rysunek pochodzi z pracy [PZ7}

warstw CIGSe o duiej zawartosci Ga, praktycznie wyklucza to mozliwo$é, aby Zrodtem
analizowanych efektéw byta nieciggtos¢ pasma przewodnictwa typu spike na
miedzypowierzchni bufor/CIGSe. Zwraca uwage fakt, ze charakterystyki PL-V maja taki sam
ksztatt co jasne charakterystyki I-V. Swiadczy to o tym, ze efekty ROB/blue zwigzane s3 jedynie
ze zmiang rozktadu napiecia w strukturze ZnO/bufor/CIGSe, a nie np. z aktywowaniem
centrow rekombinacji niepromienistej. Wniosek ten potwierdza analiza ksztattu widm PL:
zarowno w widmach elektro-modulowanej luminescencji (Fig. 1. W pracy [PZ7]), jak i przy
polaryzacji ztacza napieciem statym w kierunku przewodzenia (Fig. 2. W pracy [PZ7]), zmiany
dotyczg amplitudy piku niskoenergetycznego, tak jak ma to miejsce przy podswietlaniu
Swiattem niebieskim (Fig. 3. W pracy [PZ7]).

W pracy [PZ8] pokazano, ze zmianom FF pod wptywem swiatfa absorbowanego w buforze
towarzyszy spadek pojemnosci ztacza (Rysunek 12c). Swiadczy to o tym, ze zmiany tadunkowe
muszg zachodzi¢ po stronie absorbera. Gdyby w badanych strukturach zmniejszenie wysokosci
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bariery zachodzito na miedzypowierzchni ZnO/bufor, nalezatoby sie raczej spodziewaé
wzrostu pojemnosci pod wplywem fotonéw wysokoenergetycznych, gdyz foto-
domieszkowanie strony n powodowatoby zmniejszenie tej czeséci szerokosci warstwy
zubozonej. Korelacja miedzy zmianami fotopradu i pojemnoscig prébki wystepowata w
ogniwach z buforami CdS, In2S3 oraz Zn(O,S). Ze wzgledu na duig warto$¢ przerwy
energetycznej w przypadku bufora Zn(0O,S) konieczne byto zastosowanie fotonéw UV, przy
czym szybkos¢ zmian fotopradu bardzo mocno zalezata od natezenia swiatta (Rysunek 12a i
12b).

Zaobserwowane korelacje miedzy relaksacjami FF, widmami PL oraz pojemnoscig ztacza
prowadza do wniosku, ze bezposrednig przyczyng zjawisk zachodzacych pod wptywem
wysokoenergetycznych fotonow jest wstrzykiwanie foto-dziur z warstwy buforowej do
warstwy absorbera (warstwy p+) a nastepnie ich wychwyt przez gtebokie defekty, co prowadzi
do redystrybucji rozktadu potencjatu w warstwie absorbera.
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Rysunek 12: Wptyw promieniowania UV (lampa Xe) na fotoprad (a), czerwone charakterystyki -V {b) oraz
pojemnos¢ ztacza (c) dla probki z buforem Zn(0,S). Rysunek pochodzi z pracy [PZ8]

Warto zwrdci¢ uwage, ze przeprowadzone eksperymenty nie wykluczajg istnienia
dodatkowych barier na miedzypowierzchniach ZnO/bufor lub bufor/CIGSe. Pokazuja jedynie,
e w badanych ogniwach elementem dominujagcym s3 zmiany obsadzenia defektow w
warstwie p+. Czynnikiem decydujgcym o tym, jaki jest rozktad potencjatu, a tym samym
sprawno$¢ ogniwa, jest stosunek koncentracji elektrondw do dziur n/p w obszarze
miedzypowierzchni bufor/CIGSe.

W pracy [PZ9] wnioski te zostaty zastosowane do optymalizacji ogniw z buforem Zn(S,0,0H)
wytwarzanym metodg kapieli chemicznej. Zwykle optymalizacja parametréw warstw strony n
polega na zastosowanie bufora o jak najmniejszej grubosci w celu minimalizacji strat absorpcji
oraz okna o jak najwigkszej przewodnosci aby zmniejszy¢ rezystancje szeregowg ograniczajaca
FF. Taka strategia nie przyniosta jednak oczekiwanych efektéw, gdyz wydajnosci
wytwarzanych ogniw byly bardzo niskie. Ich wydajno$¢ moina bylo zwigkszy¢ poprzez
naswietlanie, jednak state czasowe byly bardzo dtugie i czesto siegaty nawet kilkudziesieciu
minut. Przyktadowa ewolucja charakterystyk pradowo — napieciowych w funkcji czasu
naswietlania dla ogniwa o niskiej wydajnosci poczatkowej przedstawiona jest na Rysunku 13.

Bazujac na wynikach prac omdéwionych wyzej, zaproponowano inng strategie, polegajaca na
takim dobraniu parametrow warstw tworzacych ztacze, aby zminimalizowaé koncentracje
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defektow w przypowierzchniowej warstwie absorbera przy jednoczesnym zmniejszeniu
stosunku koncentracji n/p.
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Rysunek 13: Wptyw naswietlania w warunkach AM1.5 na jasne charakterystyki |-V (po lewej) oraz fotoprad
{po prawej) mierzony dla napigcia 150 mV ponizej maksymalnej wartosci Voc dla prébki z buforem Zn(S,0,0H).
Rysunek pochodzi z pracy [PZ9] (supplementary material)

Osadzanie warstwy absorbera odbywa

sie metodg naparowania

2 wielu Zrodet

(koewaporaciji), przy czym najczesciej wykorzystywany proces ztozony jest z trzech etapdw (3-
stage-process):

1)

2)

3)

wzrost warstwy ubogiej w Cu, tzn. y=[Cu]/[In+Ga] < 1; mate ziarna o strukturze
chalkopirytu,
wzrost w warunkach nadmiaru Cu, az do uzyskania sktadu [Cu]/[In+Ga] > 1;
przekroczenie punktu stechiometrii ([Cu]/[In+Ga]~1) zwigzane jest z rekrystalizacja
warstwy CIGS (powstaniem duzych ziaren) oraz wytracaniem sieg fazy Cu,Se,

wzrost bez dostarczania atoméw Cu; warstwa Cu,Se przeksztatcana jest w CIGS o
finalnym s$rednim skfadzie y<1.

Warstwa absorbera nie jest wiec jednorodna: na powierzchni CIGSe powstaje cienka warstwa
o obnizonej zawartosci Cu, ktéra nie przeszta procesu rekrystalizacji. Grubosé tej warstwy
waha sie od kilku do kilkunastu nanometréw i jest tym wieksza im wieksze odchylenie od
stechiometrii, czyli mniejsza warto$¢ y. Stad, aby zmniejszy¢ koncentracje defektéow w
przypowierzchniowej warstwie absorbera zaproponowano, aby w ogniwach z buforem
Zn(S,0,0H) parametr y byt jak najblizej wartosci 1*. Wptyw odchylenia od stechiometrii na
proces relaksacji pradu jasnego zilustrowany jest na Rysunku 14a. Rzeczywiscie, zwigkszenie
wartosci y z 0.8 do 0.96 poskutkowato zaréwno zwigkszeniem poczatkowego FF
(reprezentowanego przez prad jasny dla napiecia 0.15 V ponizej Voc, por. Rysunek 13) jak i
zmniejszeniem czasu potrzebnego na osiagniecie maksymalnej sprawnosci z 1h do ~3 min.

4 Nalezy zaznaczy¢, ze wymaga to bardzo precyzyjnej kontroli procesu wzrostu w koficowym etapie ze wzgledu
na niebezpieczeristwo powstawania wytrgcenn fazy CusSe. Ogniwa z buforem CdS sg znacznie mniej czute
odchylenia od stechiometrii, dlatego najczesciej finalna wartos¢ y wynosi dla nich ~0.85.
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Rysunek 14: Wptyw naswietlania w warunkach AM1.5 fotoprad mierzony dla napigcia 150 mV ponizej
maksymalnej wartos$ci Voc dla probki z buforem Zn(S,0,0H). Rysunek pochodzi z pracy [PZ9]
a) rozne wartosci finalnej b) rdine wartosci szerokosci c) réine wartosci
stechiometrii absorbera bufora rezystywnosci okna

Odsuniecie elektrondow od przypowierzchniowej warstwy CIGSe poprzez zwiekszenie grubosci
warstwy buforowej i zwiekszenie rezystywnosci warstwy okna daje podobne rezultaty: w
obydwu przypadkach poczatkowy prad jasny wzrasta kilkukrotnie, a stabilizacja FF nastepuje
po ok. 1 min (Rysunki 14b i 14c). Jednoczesna optymalizacja trzech parametrow pozwolita na
uzyskanie ogniwa, ktorego sprawnos¢ byta wieksza niz odpowiednika ze standardowym
buforem CdS, a czas naswietlania potrzebny do uzyskania najwiekszej sprawnosci byt krotszy
niz 1 min. Charakterystyka pragdowo —napieciowa oraz tabela z parametrami fotowoltaicznymi
rekordowego ogniwa przedstawione sg na Rysunku 15.

V (mV) :
FaY i
i) 150 300 450 600,
o -10 1
E | ——(CBD)Zn(0,S)
- — —ref. CdS
E -20
SN’
janar’
230
- o e | Y e s s e e —— - = =
Cells Yoc Jsc FF n T
ref CdS 632mV 32 7mAlcm* 73,3% 152% -
(CBD)Zn(0,8)  65tmV  335mAlkm® 73,5% 160% <1lmin
Rysunek 15: Jasne charakterystyki prgdowo napieciowe dla zoptymalizowanego ogniwa z buforem Zn(S,0,0H)
- linia ciagta oraz ogniwa referencyjnego z buforem CdS — linia przerywana. Parametry fotowoltaiczne oraz
czas potrzebny do osiagniecia maksymalnej wydajnosci przedstawione sa w tabeli. Rysunek pochodzi z pracy
[PZ9]

Podsumowanie osiggniecia

Do najwazniejszych osiggnie¢ przedstawionego powyzej cyklu publikacji [PZ1] — [PZ9]
stanowigcego podstawe wniosku o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego zaliczam:
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e Odkrycie wptywu warunkdéw o$wietlenia na wydajnosc ogniw stonecznych CIGSe (efekt
LSO/LSS) oraz propozycja wyjasnienia w modelu warstwy p+

e Pierwsze w literaturze oszacowanie koncentracji metastabilnych defektow zwigzanych
z lukami selenowymi na podstawie pomiaréw elektrycznych oraz koncentracji netto
niemetastabilnych ptytkich akceptoréw

e Odkrycie anomalnej amplitudy widm RDLTS i zaproponowanie modelu, w ktérym jest
ona zwigzana ze zmiang stanu tadunkowego defektow Inc, — 2Veu

e powigzanie niejednorodnosci wystepujacych w pojemnosciowych profilach tadunku
przestrzennego dla napie¢ zaporowych ze zmiang stanu tadunkowego defektéw InCu
— 2VCu w poblizu miedzypowierzchni bufor/CIGSe

e wyjasnienie efektu gaszenia luminescencji w ogniwach CIGSe swiattem niebieskim

e propozycja procedury optymalizacji struktury fotowoltaicznej n+ZnO/r-ZnO/
Zn(S,0,0H)/CIGSe, ktéra doprowadzita do wytworzenia stabilnych ogniw o wydajnosci
wiekszej niz ogniwa referencyjne z buforem CdS

3. Omdwienie pozostatych osiggnieé¢ naukowo — badawczych

W roku 1997 rozpoczatem studia doktoranckie na Wydziale Fizyki PW. Prowadzone przeze
mnie badania dotyczyly zastosowania odwrotnej transformaty Laplace’a do analizy
niestacjonarnej spektroskopii gtebokich pozioméw DLTS w materiatach o zastosowaniach
fotowoltaicznych. W 1998 roku odbytem miesieczny staz na ETH w Zurichu w grupie prof.
Tiwariego, gdzie prowadzitem badania nad ogniwami stonecznymi CdTe. W roku 1999
otrzymatem stypendium DAAD i przez 4 miesigce prowadzitem badania dotyczace efektow
metastabilnych w ogniwach CIGSe w Institut Fir Physikalische Elektronik na Uniwersytecie w
Stuttgarcie we wspdltpracy z dr. Uwe Rau’em. Za najwainiejsze osiggniecia z tego okresu
dziatalnosci naukowej uwazam wyjasnienie wptywu pola elektrycznego na procesy
wychwytu/emisji no$nikow przez stany putapkowe w obszarze migdzypowierzchni CdS/CIGSe
[45] oraz klasyfikacje zjawisk metastabilnych [46].

Po uzyskaniu stopnia doktora kontynuowatem badania w obszarze fotowoltaiki
cienkowarstwowej, rozszerzajagc wachlarz stosowanych metod badawczych o analize
mechanizméw transportu, spektroskopie admitancyjng, metody fotopradowe MPC i PICTS,
profilowanie pojemnosciowe CV i DLCP, metody luminescencyjne oraz symulacje numeryczne.
Prowadzitem takie prace wykorzystujace metody sztucznej inteligencji do znalezienia korelacji
miedzy parametrami procesow technologicznych i wydajnoscig ogniw CIGSe. Zagadnienia,
ktore poruszam w swojej dziatalnosci badawczej koncentruja sie wokét wptywu defektow na
dziatanie cienkowarstwowych ogniw stonecznych. Badania prowadze w $cistej wspétpracy z
licznymi laboratoriami wytwarzajacymi struktury fotowoltaiczne: Uniwersytetem w Nantes,
Angstrom Solar Center z Uniwersytetu w Uppsali, Uniwersytetem w Weronie, Instytutem ZSW
w Stuttgarcie, Instytutem EMPA w Zurichu oraz grupg prof. M. Burgelmana z Uniwersytetu w
Gandawie.

Wyniki badan prezentowatem w formie referatéw zaproszonych na migdzynarodowych (8) i
krajowych (2) konferencjach naukowych.
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Dwukrotnie bytem zaproszony przez Uniwersytet w Nantes jako profesor wizytujacy (5 - 17
paidziernika 2014, 19 - 23 marca 2018) w ramach programu internacjonalizacji badan
naukowych realizowanego przez Department of Research and Internationalization
Uniwersytetu w Nantes.

Bytem recenzentem dwoch prac doktorskich:

e K. Decok, Defect related phenomena in chalcopyrite based solar cells, 2012, Gent
University, Belgia (ISBN 9789085784982),

e E. Kask, Study of Kesterite Solar Cell Absorbers by Capacitance Spectroscopy Methods,
2016, Tallin University of Technology, Estonia (ISBN 9789949239498)

Dwukrotnie bytem cztonkiem komisji przewodu doktorskiego na Uniwersytecie w Nantes:

e T. Lepetit, Influence of KF post deposition treatment on the polycrystalline
Cu(ln,Ga)Se2/CdS heterojunction formation for photovoltaic application, 2015, Nantes
University, Francja,

e P. Reyes, Deposition and characterization of CIGS layers by multiple deposition
techniques, 2016, Nantes University, Francja

Bytem promotorem pomocniczym dwdch obronionych prac doktorskich:

e T. Drobiazg, Impact of Cu(InGa)Se2 thin film growth process on the electrical
metastabilities of related solar cell, Wydziat Fizyki PW, 2017 oraz

e M. Maciaszek, Modelowanie efektu  metatrwatego  fotoprzewodnictwa
wpotprzewodnikach z rodziny Cu(in,Ga)Se2, Wydziat Fizyki PW, 2017

Bytem tez wielokrotnie zapraszany do wygloszenia seminariow naukowych dla grup
badawczych w Europie na temat elektro-optycznej charakteryzacji cienkowarstwowych ogniw
stonecznych: Uniwersytet w Uppsali (Szwecja 2008), Uniwersytet w Nantes (Francja 2009,
2010), Uniwersytet w Mugli (Turcja 2009), EMPA (Szwajcaria 2010), Uniwersytet w Gandawie
(Belgia 2011), Uniwersytet w Luksemburgu (2011), IMEC (Belgia 2012), Max-Planck-Institut w
Diisseldorfie (Niemcy 2014), Ruder Boskovic Institute w Zagrzebiu (Chorwacja 2015, 2016)

Dwukrotnie bytem przewodniczacym obszaru konferencji IEEE Photovoltaic Specialists
Conference:

e Device Properties, Modeling, and Defects Characterization (sympozjum Chalcogenide
Thin Film Solar Cells and Related Materials) na 37th IEEE PVSC, Seattle, USA, 2011,

e Device Characterization and Modeling (sympozjum Chalcogenide Thin Film Solar Cells)
na 40th |IEEE PVSC, Denver, USA, 2014,

W 2014 r. zostatem powotany decyzjg JM Rektora PW do zarzadu Platformy Fotowoltaiki PW,
gdzie odpowiadam za sprawy naukowe.

0Od 2017 roku jestem kierownikiem Pracowni Pétprzewodnikéw Potréjnych (11 osob) w
Zaktadzie Potprzewodnikéw Wydziatu Fizyki PW.

Szczegbtowy wykaz publikacji i wskaznikow biblometrycznych znajduje sie w Zataczniku nr 5.
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