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Recenzja rozprawl ' doktorskiej mgr in2. parka Maciaszka

zatytu+owanej: ,,Modelo'tvanie efektu metatrwalego fotoprzewodnichva w

p61przewodnikach z rodziny Cu(in,Ga)SeZ:

Przedstauiona do recenzji rozprawa doktorska mgr in2:. Marka Maciaszka zosta+a

przygotowana na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej. Promotorem wykonanej pracy

doktorskiej by+ prof. dr hab. Rajmund Bacewicz a promotorem pomocniczym dr in2. Pawel

Zabierowski

Recenzowana rozprawa ma charakter teoretyczny idotyczy bada6 w+asnogci

metastabilnych defekt6w strukturalnych w p6}przewodniku Cu(in.Ga)SeZ (CIGS),

stanowiQcym zasadniczy clement najbardziel obecnie obiecuj4cego cienkowarstwowego

ogniwa s+onecznego. Wspomniane powy2e] defekty tworzone sq. przez kompleksy luka

selenowa-luka miedzioua (Vs.-Vc.) oraz defbkt podstawieniowy: gal na pozyqi miedzi

(Gac..). Pierwszy z tyco defbkt6w odpowiedzialny jest za clbkt tru'atego fotoprzewodnictua.

Z kolei drugi, za zjawisko nazywane po angielsku red-on-bias. Warto wspomnie6, 2e to prowl

M. lgalson, pracuyqca na macierzystym wydziale doktoranta, jako pierwsza zaproponowa+a

Wjagnienie efektu trwa+ego fotoprzewodnictwa poprzez zaanga2ouanie defekt6w

punktowych si]nie sprzg2onych z sieciq: krysta]icznq: CIGS iwykazuj4cych wltasno£6 tzw.

qemnej energii korelacji- U (M. lgalson. Phys. Status Snlidi A, 139. 48 1(1993)

Jednak dopiero w po+owie pierwszej dekady obecnego wieku pog14dy na temat

mikroskopovej natury matastabilnych kompleks6w: podw6jna luka ( (VS. Vc«) Graz

antypodstawieniowego Ga (Gac«) zosta+y sfomiulowane iopisane w oparciu o obliczenia z

pierwszych zasad przeprowadzone przez S. Lany iA. Zunger'a (Phys. Rev. B72. 035215

(2005). Defbkty metastabilne charakteryzujQ sig znacznQ zmianq otoczenia domieszki

(przemieszczenia atom6w, zmiana d+ugogci wi4zafi, ikqtowych charakterystyk wiqzatl) w

momencie zmiany stand +adunkowego defektu. Do opisu zale2nogci calkowitei energii ukltadu

od geometrii defektu u2:ywa sig tak zwanego diagramu konnlguracHno-koordynacyjnego.

Zmiana stanu +adunkowego defektu pomigdzy stanem stowarzyszonym z du2q: relaksacjq: sieci
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i stanem podstawowym defektu realizujq: sig w ramach przej£6 promienistych lub

bezpromienistych. Ten ostatni przypadek wymaga pokonania bariery energetycznej. Bariera

ta powoduje, 2:e w odpowiednio niskiej temperaturze powr6t defektu do stanu podstawowego

jest niemo21iwy, w deco wy2szych wymaga pewnego czasu idopiero w odpowiednio

wysokich temperaturach nastgpule ,,natychmiast". Trwa+e fotoprzewodnictwo badane przez

doktoranta jest konsekwencjq: istnienia wspomnianej powy2q bariery

Warts w tym miejscu zauwa2y6, 2c Warszawa przez dlugi okres czasu (lata 70-tc i80-te XX-

wieku) byla bardzo silnym ogrodkiel)I badaii delekt6w metastabilnych, ilazywanych wtedy

centrami DX, w r62nych p6+przewodnikach. W wigkszogci przypadk6w by+y to domieszki

Takin jak na przyk+ad donory Si, Ge, podstawiajQce Ga w GaAs lub S, Se, Te, podstawiajq:ce

As. W przypadku p61tprzewodnika CIGS mamy do czynienia z defektem typu ,,intrinsic", nie

wymagaj4cym wprowadzenia ,,zewngtrznej '' domieszki. M. lgalson iP. Zabierowski nale2q:

od d+ugiego czasu do znanych idocenianych badaczy zjawisk metastabilnych w CIGS.

Charakteryzuj4c stan zrozumienia u'szystkich aspekt6w metastabilnogciw tym

p6+przewodniku nale2y w pe+ni zgodzi6 sig z opiniq: wyra2:onq, przez doktoranta, 2:e

.dynamicznemu rozwojowi technologii ogniw s+onecznych opartl'ch na Cu(in.Ga)Se2, . . . nie

dotrzymujq: kroku powolne postgpy w zrozumieniu akcji fotowoltaicznej iograniczdqcych je

czynnik6w". Odpowiedzialne za take sytuacjg s4: z+oZona struktura iwtasnofci defbkt6u '

metastabilnych graz skomplikowany przebieg pasm w strukturze ogniwa s+onecznego

wykorzystUqcego Cu(in,Ga)Se2. MajQ one wplyw na tak podstawowe charakterystyki

ogniwa CIGS jak zale2nogci prod-napigcie czy pojemno96-napigcie. Wyniki uzyskane u

rozprawie wype+niajq. niekt6re lukiw zrozumieniu rclacji pomigdzy opisem nizycznym/

mikroskopowym iefektami metastabilnego fotoprzcwodnictwa iwielu pozosta:lych

parametr6w fotowoltaicznych, elektrycznych ioptycznych charakteryzujqcych ten

p61przewodnik.

Rozprawg doktorskq. mgr in2. M. Maciaszka tworzy 9 rozdzia+6w. Pierwszych pigs

stanowi wprou'adzenie do badanych zagadniei. Przygotowano je w oparciu o istniej4cy stan

wiedzy w momencie rozpoczgcia pracy. Dube znaczenie dla wprowadzenia czytelnika

rozprawy w dyskutowane p62niel problemy majq: Rozdzialy 4 i5. W pierwszym z nich

zawarte sq:: wyczerpuy4cy opis struktury, wlasnogci elektronowych ipo+o2enia w strukturze

pasmowej Cu(in,Ga)Se2 stan6w tworzonych przez defbkty metastabilne oraz energii ich

tworzenia. Wyjagniono r6wnie2 mechanizm zmiany stanu +adunkowego izwi4zanej z tynl

przebudowy otoczenia tych dw6ch wspomnianych powy2ej defekt6w metastabilnych
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Wigkszo96 informaqipochodzi z proc A. Zungera iwsp61tpracounik6w. Rozdzia+ 5 stanowi

kr6tkie ale penne wprowadzenie do stosowanych przez doktoranta metod rzb /n//to. Zawiera

on informacje o elementach teorii funkcjona+u ggstogci, funkcjona+ach hybrydowych i

metodzie wyznaczania energii tworzenia defektu.

Rozdzial: 6 przedstawia motywacjg podjgcia realizacji przez mgr in2. M. Maciaszka

cyklu bada6 teoretycznych prowadzt+cych do uyjagnieniu lub lepszego zrozumienia kilku

zagadnieii nale2q:cych do obszaru defekt6w metastabilnych w ogniwach CIGS. Zagadnie6

wa2nych zar6wno z poznauczego punktu widzenia jak r6wnie2 dla poprawy sprawnogci

dzia+ajQcych ogniw stonecznych wykorzystujQcych cienkowarstwowy p6+przewodnik

Cu(in.Ga)Se2

Rozdzia+ 7 zawiera pierwszq: czg96 wynik6w uzyskanych w rozprawie. Doktorant

koncentruje sig na zjawisku metatrwa+ego fotoprzewodnictwa i jego zwi4zk6w z defektem

(VS. Vc.I. Warto tutti wspomnie6 o publikacji M. Maciaszek et al. Thin Solid Films. 535.

37 1 (2013), obe.jmujQcej dzia+ania w czasie wczesnego okresu realizacji jego doktoratu. W

pracy tq w) kazano wp+lw obecnogci metastabilnych kompleks6w(Vs. Vc«) na poi02enie

poziomu Fermiego iokreglono warunkiw jakich koncentracja dziur jest kontrolowana przez

te defekty. Symulacje przeprowadzone w powy2szej pracy byiy ograniczone do analizy stanu

stacjonarnego, to znaczy uzyskane wyniki dotyczylty probki CIGS z defektami metastabilnymi

znajduj4cymi sig w r6unou'adze (lub quasi-r6wnowadze)

W Podrozdziale 7.1 wykorzystuj4c symulacje numeryczne przeprowadzona zosta+a

analiza nier6wnowagowego stanu defektu metastabilnego. Wymagaio to stwierdzenia w

jakich temperaturach iwjaki spos6b defekty metastabilne decydujq: o wielkofciizachowaniu

trwa:lego fotoprzewodnictwa. Rozwa2ania te zosta+y opublikowane w wainej pracy:

Maciaszek iZabierowski J. Appt. Ph)s.. 119. 215103 (2016) iwchodzQ w zakres dysertacji

Dotyczy:ty one okreflenia wp+ywu proces6w relaksacji na koncentracje nognik6w

dziurowych w badanym p6+przewodniku. Interesujq:cy bylt zakres temperatur

um021iwiajqcjch tworzenie stanu metastabilnego w uyniku ofwietlenia warstw Cu(in.Ga)Se2

Podstawq: rozwa2a6 bylt model Lany-Zungera wiQ2q:cy zachodzQce w takin sytuacji zmiany

koncentracji nognik6w z konniguracgnq: przebudowq: defektu izmianq: stanu +adunkowego

podu6.jnej luki(Vsc Vc.I. W trakcie togo skomplikowanego procesu luka mode by6 w

dw6ch stanach +adunkowych donorowych (stan 0 il +) graz w r62nych akceptorowych (w

prowadzonej analizie przyjgto stany(0 il -)). Uzyskane uyniki symulacji doktorant por6wna+

z rezultatami pomiar6w przeprowadzonych(poza rozpraw4) na K'arstw'ach Cu(in.Ga)Sez

By+y to pomiary przewodnogci elektrycznej w+agciwej w stade zrelaksowanym, po

3



ogwietleniu pr6bki r62nq: mock: diody laserowej o d+ugogci fali975 nm i przy nagwietlaniu w

r62nych temperaturach. Efekt trwa+ej (persistent) zmiany przewodnictu'a i jego zale2nogci od

strumienia foton6w jest wyra2:nie obserwowany przy ogwietleniu pr6bkiw 300K podczas gdy

nagwietlanie w T=150K prowadzi do zaniku efektu u2ycia zr62nicowanego strumienia

foton6w. Przeprowadzone por6wnanie symulacji numerycznych ipomiar6w prouadzq: do

propozycli rewizji modelu Lamy-Zungera, dotyczqcej opisu konwergi defektu(Vse Vc«) w

niskich temperaturach. Postawiona jest hipoteza o wystgpowaniu dw6ch r62nych defekt6w

metastabilnlch. Pierwszy z nigh:(Vs: Vc«) zmienia swojq konfiguracjg i stan iadunkowy

powy2q 200K a ponied tel temperatury jego stan jest zamr02:ony. Drugi defekt metastabilny

o niezidentyfikowanej strukturze mikroskopowel charakteryzuje sig wigkszq: energiq:

aktywacji wychwytu elektronu, a jego przqgcie do konnlguracji zrelaksowanej nastgpuje w

odpowiednio wy2szych temperaturach.

W Podrozdziale 7.2 rozwa2ana jest wielko96 efektu mctatrwalego fotoprzewodnictwa

(MF) w strukturach pe+ncgo ogniwa s+onecznego ZnO/CdS/Cu(in,Ga)Se2/Nlo(przedmiotem

bada6 opisanych powy2el byla jedynie warstwa Cu(in,Ga)Se2). Bezpogrednim powodem

przeprowadzenia tych badafl by+y obserwacje istotnych r62nic w wielkogci MF pomiqdzy

pr6bkami CIGS. Doktorant wykorzystuje tutal rozwinigty podczas realizacji pry doktorskiel

aparat modelowania do znalezienie uyjagnienia powy2szel obserwacji. Podobnie jak

poprzednio, wyniki przeprowadzonych symulaqi pc r6wnuje z pomiarami. Dotyczq: one trzech

ogniw Cu(in,Ga)Se2 przygotowanych w macierzystym Laboratorium. Koncentruje swo.je

rozwa2:ada na wyjagnieniu zachouania sig r62nych dla tych pr6bek zar6wno koncentracji

dziur u stade po ogwietleniu pr6bki(stan metastabilny) istanie zrelaksowanym jak r6wnie2

ich r62nicy, okreglajq:cej wielko96 metatrwalego fotoprzewodnictwa. Podejmuje udanq: pr6bg

zwiQzania togo efektu z defektami metastabilnymi

W Rozdziale 7.3 om6wione zostal:y wyniki symulacji prowadzonych dla proces6w

relaksacji stanu metastabilncgo, kt6ry zosta+ osiztgniqty po ogwietleniu pr6bki poprzez

przeprowadzenie defektu (VS: Vc.) do stanu (VS. Vc.y. Czyli kompleksu podwqnej loki

w stade +adunkowym akceptorowym 1-. Dojgcie do stanu r6wnowagi wymaga temperatur

wy2szych ni2 200K kiedy to nastgpuje wychwyt dziury. W+agciwe podejfcie do tego

zagadnienia wymaga wzigcia pod uwagg r6wnie2 procesu emigi dziury. Staje sig on

szczeg61nie istotny z uplywem czasu, kiedy malej4ca koncentracja dziur pociqga za soba:

obni2enie szybkogci ich wychwytu. Autor uzyskuje przebiegi temperaturou'q zale2nogci

koncentracji dziur prowadzqce do relaksacji stanu metatrwalego fotoprzewodnictwa.

Nastgpnie doktorant dyskutuje r62nice pomigdzy przebiegami eksperymentalnymi
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opisywanymi funkcjami Kohlrauscha-$'iliamsa-Walla) iuynikami su ouch obliczeil

Przeprowadzone badania pozwalajq. oszacowa6 warto96 przekroju czynnego na wychwyt

dziur ab na poziomie 2x10'tS cm2. Doktorant zaproponowa:t r6wnie2 metodg okreglenia

koncentracji plytkich akceptor6w idefekt6w metastabilnych poprzez odpowiedni pomiar

pronlli zale2nogci pojemno96-napigcie (dla defekt6w u' stade zrelaksowanym

przeprou adzonych gwiat+em do stanu metastabilnego)

Rozdzia+ 8 pogwi€cony jest om6wieniu czynnik6w zaburzajqcych pomiar koncentracji

defekt6w metastabilnych. Doktorant zwraca uwagg na trudnogciw wyznaczaniu koncentracji

defekt6w metastabilnych po zastosoxxaniu niew+agciwie kontrolowanych procesach

ch+odzenia pr6bek. Dla uniknigcia takich sytuacji mgr in2. M. Maciaszek proponuje

stosowanie u2ytecznej strategii schJadzania pr6bki umo21iwiajqcej optymalnq: kontrolg ilogci

wytuarzanych defekt6w metastabilnych(Vs. Vc'«y. W drugiel czggci togo Rozdzia+u

zwr6cono uwagg na trudnogci we w+agciwej interpretaqi wynik6w pomiar6w zale2nogci

pojemno96-napigcie w zlQczu p-n zawierajQcym CdS jako jego obszar typu n. Grubo£6

koncentracja donor6u- v ' CdS stanowiQ warne parametry analizy koncentracji defekt6u

mctasLabilnych w Cu(in,Ga)SeZ ale ich znajomoge na podstawie szabo kontrolowanych

proces6w technologicznych nak+adania warstwy CdS jest wysoce niewystarczajqca.

Rozdzia} 9 dotyczy deco innego aspektu metastabilnogci defbkt6w w Cu(in,Ga)SeZ

Zwracajqc uwagg na rozbie2nogci migdzy przewidywaniami teoretycznymiiwynikami

eksperymcntu, doktorant postuluje wltqczenie do rozwa2atl potencjalnie wa2nych w tym

kontekgcie defekt6w, kationu grupy 111 Uk+adu Okresowego zalmulqcego pozyclg miedzi,

lllc«. Lany iZunger w swojej pracy w Phys. Rev. Leu. z 2008 roku postulujQ metastabilno96

lego defektu. Nowsze obliczenia a6 ini/io (Pohl iAlbe. Phys. Rev. B87, 245203 (2013))

sugerujq,, 2:e take stan mode tworzy6 jedynie Gac« a nie Inc«. W rozprawie przedstawione

zosta+y wyniki oblicze6 doktoranta okreglaj4ce r62ne stany +adunkowe Gac« oraz energie

r6wnowagowych przej£6 migdzy nimi. Rozwa2ano r6wnie2 tworzenie sig kompleksu Gac.

luka miedziou ajako delbktu metastabilnego (DX). W kolejnym kroku zosta+ zaproponowany

diagram konniguracHno-koordynacyjny dla tego defektu

Po Rozdziale 9 tutor rozprawy zamieszcza kr6tkie Zako6czenie zawierajQce niezbyt

rozbudowane ,,Podsumowanie". W nastgpnq kolejnogci rozpra'v'oa zawiera wykaz publikacji

autora ibardzo wnikliwie opracowanq: Bibliografig.
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Zaooznania sie z rozDraw3 prowadzi do nastepuiacvch.Jv!!iosls6w!

Doktorant wykazuje bardzo dobrq: orientacjg w zawi+ych problemach iskomplikowanej

strukturze centr6w metastabiln)ch w Cu(in.Ga)Se2. Jest to poparte bardzo dobrQ

znajomogciq: literatury przedmiotu.

Stworzone opisy skomplikowanych zagadnie6 tworzenia, obszaru aktywnogci

elektrycznej ioptycznel oraz roll centr6w defektowych w efektach metastabilnych sq:

klaroune. Swiadczq: o znacznym talencie dydaktycznym mgr in2. M. Maciaszka.

Przekonuje opanowanie trudnych obliczeiz pierwszych zasad

Umo21iwilto to stworzenie opisu szeregu efekt6w kinetycznych towarzysz4cych

istnieniu defekt6w metastabilnych w p6+przewodniku CIGS, wa2nych dla poprawy

parametr6w okreglajq:cych jego przydatno96 w zastosowaniach fotowoltaicznych.

l

2.

3

4

Do najwa2niejszych wynik6w rozprawy zdaniem recenzenta nale24

1. Wykorzystanie metod obliczeniowych z ,,pierwszych zasad '' dla przeprowadzenia

analizy nier6wnowagowego stanu defektu metastabilnego (VS. Vc.) w Cu(in.Ga)Se2

Umo2:liwi+o to zaproponowanie metody ilogciowego opisu efekt6w trwa+ego

fotoprzewodnictwa w tym polikrystalicznym p6}przewodniku

2. Stworzenie diagramu konfiguracyjnego dla defektu Gac« oraz zbadanie jego w+asnogci

oraz przqgC miedzy r62nymi stanami ltadunkowymi togo defektu z udzialem stanu

Mar in2. Marek Maciaszek w trakcie Drzl,gotowania Dracv doktorskiei opublikowa+ w ie:

tematvce 6 oral w czasopismach z Listy Filadelnjskiej. Jest pierwszym autorem 5 z nigh. Jest

to wynik bardzo dobry. llo£6 cytowaii tych pram nie jest imponujQca, co mode oznacza6, 2e

trudna tematyka ogranicza ilo96 zainteresowanych niq: badaczy. Dodatkowo mo2na odnie96

wra2enie, ze najgorgtsze zagadnienia zosta:ly jui wyeksploatowane. Na przyk+ad przez A

Zungera i'Ksp61.pracownik6w

Recenzent zdecydowa+ sig na zadanie kilku pytafi zv'i4zanych z tenlatykq: dysertacji:

metastabilnepnSTa nir g

1 . W pracy grupy Alexa Zungera rozwa2ano mo21iwo£6 porz4dkowania sig par defekt6w

(Inc« 2Vc.) (S.B. Zhang et al.. Phds. Rev. Leu.. 78. 4059 (1997) . Jest to koncepcja.

kt6ra mode v'jagni6 wystgpowanie niestechiometrycznlch faz Cu(in.Ga)Se2 izjawisk

san)okompensaqiw tynl materiale. Jak taki efekt porz4dkowania sig defekt6w w CIGS

mode u'plyni$ na wnioski uz) skane w rozprawie?
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Cz) i jakie zalety mialob} rom'a2anie/pomiar efekt6w metastabilnych u ' temperaturach

wy2szych ni2 300K?

Czy u'iadomo jakie fonony uczestniczq: w opisywanych w dysertacjiefektach?

Wnioski na temat obserwowanej eksperymentalnie zmiany koncentracji nognik6w

towarzyszqcel przebudowie stanu +adunkouego defekt6u ' metastabilnych wyprowadza

sig z pomiar6w charakterystyk pojemno96-przyk+adane napigcie. Czy wykorzystanie w

tym celu r6wnie2 pomiar6w ,,hallowskich '' wnios:toby jakieg nowe, warne informacje?

Cz} chalkopir){ CuAISeZ iinne (np. CuGaSZ) mogQ mien istotne zastosowania u

fotowoltaice lub innych obszarach elektroniki/optoelektroniki ?

Po przestudiowaniu dysertacji pojawia sig kilka uwag na temat pewnych mankament6w

przygotowanej rozprawy

1 ) Rozbudouanie lakonicznego podsumowania znacznie utatui+oby docenienie przez

czytelnika walor6w pracy

2) Szkoda. 2e autor nie przl'gotowa+ przejrzystel tabeli uykorzl'stywanych symboliiich
objagnie6. Jest ich tak du20, 2e czytelnik nie bQdqcy fachowcem w dziedzinie

dysertacji, gubi sig. Taka tabela znacznie zwigkszy+aby efektywno96 gledzenia

uzyskanych wynik6w, a w konsekwencjiklarowno96 wniosk6w

3) Lepsze zrozumienie dyskutowanlch problem6u ' iuzyskanl'ch wynik6w zapewni+oby

czgstsze korzystnie z graficznej ilustracjizachodzq:cych proces6w

Konkluz.ja koicowa

Zakres bada11 przewidzianych do przeprowadzenia w ' recenzowanej rozprawie

obejmowa+ zagadnienia trudne iwciq2 rozumiane u niedostatecznym stopniu. Pomimo

intensywnych prac u wielu laboratoriach gwiatowych. Analiza przedstawionych rezultat6w

pozwala stwierdzi6, 2:e postawione na poczqtku cole pracy zosta+y zrealizowane

zadowalajQcym stopniu.

Oceniam rozpraw€ doktorsk4 Pena mgr in2. Marka TWaciaszka jako
satysfakcjonuj4c4 recenzenta.

Stwierdzam, 2e przedstawiona mi do recenzji praia spelnia wymogi okreglone w

ustawie o stopniach itytule naukowym stawiane rozprawom doktorskim idlatego

x4'nioskuj€ o dopuszczenie mgr in2. Marka Maciaszka do dalszych etap6w przewodu
doktorskiego.

''r..k,..: 4i.t.
I'adeusz Suski
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