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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Marka Maciaszka
zatytulowanej: ,Modelowanie efektu metatrwalego fotoprzewodnictwa w

polprzewodnikach z rodziny Cu(In,Ga)Se,”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Marka Maciaszka zostala
przygotowana na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej. Promotorem wykonanej pracy
doktorskiej byt prof. dr hab. Rajmund Bacewicz a promotorem pomocniczym dr inz. Pawel
Zabierowski.

Recenzowana rozprawa ma charakter teoretyczny i dotyczy badan wlasnosci
metastabilnych  defektéw  strukturalnych w  poélprzewodniku Cu(In,Ga)Se, (CIGS),
stanowigcym zasadniczy element najbardziej obecnie obiecujacego cienkowarstwowego
ogniwa stonecznego. Wspomniane powyzej defekty tworzone sa przez kompleksy luka
selenowa-luka miedziowa (Vs.-Ve,) oraz defekt podstawieniowy: gal na pozycji miedzi
(Gacy). Pierwszy z tych defektow odpowiedzialny jest za efekt trwalego fotoprzewodnictwa.
Z kolei drugi. za zjawisko nazywane po angielsku red-on-bias. Warto wspomniec¢. Zze to prof.
M. Igalson, pracujaca na macierzystym wydziale doktoranta, jako pierwsza zaproponowala
wyjasnienie efektu trwalego fotoprzewodnictwa poprzez zaangazowanie defektow
punktowych silnie sprzgzonych z siecig krystaliczng CIGS 1 wykazujacych wilasnosé tzw.
ujemnej energii korelacji - U (M. Igalson, Phys. Status Solidi A, 139, 481(1993).

Jednak dopiero w polowie pierwszej dekady obecnego wieku poglady na temat
mikroskopowe] natury matastabilnych kompleksow: podwojna luka ( (Vse — V) oraz
antypodstawieniowego Ga (Gac,) zostaly sformulowane 1 opisane w oparciu o obliczenia z
pierwszych zasad przeprowadzone przez S. Lany i A. Zunger'a (Phys. Rev. B72, 035215
(2005). Defekty metastabilne charakteryzuja si¢ znaczng zmiang otoczenia domieszki
(przemieszczenia atomow, zmiana dlugosci wiazan, i katowych charakterystyk wigzan) w
momencie zmiany stanu tadunkowego defektu. Do opisu zaleznosci catkowitej energii uktadu
od geometrii defektu uzywa sie¢ tak zwanego diagramu konfiguracyjno-koordynacyjnego.

Zmiana stanu tadunkowego defektu pomigedzy stanem stowarzyszonym z duza relaksacja sieci
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i stanem podstawowym defektu realizujga si¢ w ramach przejs¢ promienistych lub
bezpromienistych. Ten ostatni przypadek wymaga pokonania bariery energetycznej. Bariera
ta powoduje, ze w odpowiednio niskiej temperaturze powrot defektu do stanu podstawowego
jest niemozliwy, w nieco wyzszych wymaga pewnego czasu i dopiero w odpowiednio
wysokich temperaturach nastgpuje ,.natychmiast™. Trwale fotoprzewodnictwo badane przez
doktoranta jest konsekwencjg istnienia wspomnianej powyzej bariery.
Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze Warszawa przez dlugi okres czasu (lata 70-te i 80-te XX-
wieku) byla bardzo silnym osrodkiem badan defektow metastabilnych, nazywanych wtedy
centrami DX, w roznych potprzewodnikach. W wigkszosci przypadkow byly to domieszki.
Takie jak na przyktad donory Si, Ge, podstawiajace Ga w GaAs lub S, Se, Te, podstawiajace
As. W przypadku potprzewodnika CIGS mamy do czynienia z defektem typu ,.intrinsic”, nie
wymagajacym wprowadzenia ,.zewngtrzne]” domieszki. M. Igalson i P. Zabierowski nalezg
od dtugiego czasu do znanych i docenianych badaczy zjawisk metastabilnych w CIGS.
Charakteryzujac stan zrozumienia wszystkich aspektow metastabilnosci w tym
polprzewodniku nalezy w pelni zgodzi¢ si¢ z opinia wyrazong przez doktoranta. ze
»~dynamicznemu rozwojowi technologii ogniw slonecznych opartych na Cu(In.Ga)Ses,. ... nie
dotrzymujg kroku powolne postgpy w zrozumieniu akcji fotowoltaicznej i ograniczajacych je
czynnikow”. Odpowiedzialne za takg sytuacj¢ sa: zlozona struktura 1 whasnosci defektow
metastabilnych oraz skomplikowany przebieg pasm w strukturze ogniwa stonecznego
wykorzystujagcego Cu(In,Ga)Se;. Maja one wplyw na tak podstawowe charakterystyki
ogniwa CIGS jak zaleznosci prad-napigcie czy pojemnosé-napiecie. Wyniki uzyskane w
rozprawie wypelniajg niektore luki w zrozumieniu relacji pomigdzy opisem fizycznym/
mikroskopowym 1 efektami metastabilnego fotoprzewodnictwa i wielu pozostatych
parametrow fotowoltaicznych, elektrycznych i optycznych charakteryzujacych ten

polprzewodnik.

Rozprawe doktorska mgr inz. M. Maciaszka tworzy 9 rozdzialow. Pierwszych pigé
stanowi wprowadzenie do badanych zagadnien. Przygotowano je w oparciu o istniejacy stan
wiedzy w momencie rozpoczgcia pracy. Duze znaczenie dla wprowadzenia czytelnika
rozprawy w dyskutowane pozniej problemy majgq Rozdzialy 4 i 5. W pierwszym z nich
zawarte sa: wyczerpujacy opis struktury, wilasnosci elektronowych i poltozenia w strukturze
pasmowej Cu(In,Ga)Se; stanow tworzonych przez defekty metastabilne oraz energii ich
tworzenia. Wyjasniono rowniez mechanizm zmiany stanu tadunkowego i zwigzanej z tym

przebudowy otoczenia tych dwoch wspomnianych powyzej defektow metastabilnych.
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Wigkszos$¢ informacji pochodzi z prac A. Zungera 1 wspolpracownikow. Rozdzial 5 stanowi
krotkie ale cenne wprowadzenie do stosowanych przez doktoranta metod ab initio. Zawiera
on informacje o elementach teorii funkcjonalu gestosci, funkcjonatach hybrydowych i
metodzie wyznaczania energii tworzenia defektu.

Rozdzial 6 przedstawia motywacj¢ podjecia realizac)i przez mgr inz. M. Maciaszka
cyklu badan teoretycznych prowadzacych do wyjasnieniu lub lepszego zrozumienia kilku
zagadnien nalezacych do obszaru defektow metastabilnych w ogniwach CIGS. Zagadnien
waznych zardowno z poznawczego punktu widzenia jak réwniez dla poprawy sprawnosci
dziatajacych ogniw stonecznych wykorzystujacych cienkowarstwowy potprzewodnik
Cu(In,Ga)Se;.

Rozdzial 7 zawiera pierwsza cze$¢ wynikow uzyskanych w rozprawie. Doktorant
koncentruje si¢ na zjawisku metatrwalego fotoprzewodnictwa i jego zwiazkow z defektem
(Vse — V). Warto tutaj wspomnie¢ o publikacji M. Maciaszek et al. Thin Solid Films, 5335,
371 (2013), obejmujacej dzialania w czasie wczesnego okresu realizacji jego doktoratu. W
pracy tej wykazano wptyw obecnosci metastabilnych kompleksow (Vse — V) na polozenie
poziomu Fermiego i okreslono warunki w jakich koncentracja dziur jest kontrolowana przez
te defekty. Symulacje przeprowadzone w powyzszej pracy byty ograniczone do analizy stanu
stacjonarnego, to znaczy uzyskane wyniki dotyczyly probki CIGS z defektami metastabilnymi
znajdujacymi si¢ w rownowadze (lub quasi-rownowadze).

W Podrozdziale 7.1 wykorzystujac symulacje numeryczne przeprowadzona zostala
analiza nierownowagowego stanu defektu metastabilnego. Wymagalo to stwierdzenia w
jakich temperaturach i w jaki sposob defekty metastabilne decyduja o wielkosci i zachowaniu
trwatego fotoprzewodnictwa. Rozwazania te zostaly opublikowane w waznej pracy:
Maciaszek i Zabierowski J. Appl. Phys., 119, 215103 (2016) i wchodzg w zakres dysertacji.
Dotyczyly one okreslenia wplywu procesow relaksacji na koncentracje  nosnikow
dziurowych w  badanym  potprzewodniku. Interesujacy byl  zakres temperatur
umozliwiajacych tworzenie stanu metastabilnego w wyniku oswietlenia warstw Cu(In,Ga)Se,.
Podstawa rozwazan byt model Lany-Zungera wigzacy zachodzace w takiej sytuacji zmiany
koncentracji no$nikéw z konfiguracyjna przebudowa defektu i zmiang stanu tadunkowego
podwdjnej luki (Vse — Vey). W trakcie tego skomplikowanego procesu luka moze by¢ w
dwoch stanach tadunkowych donorowych (stan 0 1 1+) oraz w réznych akceptorowych (w
prowadzonej analizie przyjeto stany (0 1 1-)). Uzyskane wyniki symulacji doktorant porownat
z rezultatami pomiaréw przeprowadzonych (poza rozprawg) na warstwach Cu(In,Ga)Ses,

Byly to pomiary przewodnosci elektrycznej wlasciwe] w stanie zrelaksowanym, po

3



o$wietleniu probki rézng moca diody laserowej o dlugosci fali 975 nm i przy naswietlaniu w
roznych temperaturach. Efekt trwalej (persistent) zmiany przewodnictwa i jego zaleznosci od
strumienia fotonow jest wyraznie obserwowany przy oswietleniu probki w 300K podczas gdy
naswietlanie w T=150K prowadzi do zaniku efektu uzycia zréznicowanego strumienia
fotonow. Przeprowadzone poréwnanie symulacji numerycznych i pomiarow prowadza do
propozycji rewizji modelu Lany-Zungera, dotyczacej opisu konwersji defektu (V. — V) w
niskich temperaturach. Postawiona jest hipoteza o wystepowaniu dwoch roznych defektow
metastabilnych. Pierwszy z nich: (Vs — V¢u) zmienia swojg konfiguracje i stan ladunkowy
powyzej 200K a ponizej tej temperatury jego stan jest zamrozony. Drugi defekt metastabilny
o niezidentyfikowanej strukturze mikroskopowej charakteryzuje sie wigksza energia
aktywacji wychwytu elektronu, a jego przejscie do konfiguracji zrelaksowanej nastepuje w
odpowiednio wyzszych temperaturach.

W Podrozdziale 7.2 rozwazana jest wielkos¢ efektu metatrwalego fotoprzewodnictwa
(MF) w strukturach pelnego ogniwa stonecznego ZnO/CdS/Cu(In.Ga)Se»/Mo (przedmiotem
badan opisanych powyzej byla jedynie warstwa Cu(In.Ga)Se;). Bezposrednim powodem
przeprowadzenia tych badan byly obserwacje istotnych roznic w wielkosci MF pomigdzy
probkami CIGS. Doktorant wykorzystuje tutaj rozwinigty podczas realizacji pry doktorskiej
aparat modelowania do znalezienie wyjasnienia powyzszej obserwacji. Podobnie jak
poprzednio, wyniki przeprowadzonych symulacji porownuje z pomiarami. Dotycza one trzech
ogniw Cu(In.Ga)Se, przygotowanych w macierzystym Laboratorium. Koncentruje swoje
rozwazania na wyjasnieniu zachowania si¢ réznych dla tych probek zaréwno koncentracji
dziur w stanie po oswietleniu probki (stan metastabilny) i stanie zrelaksowanym jak rowniez
ich réznicy, okreslajace) wielkos¢ metatrwalego fotoprzewodnictwa. Podejmuje udana probe
zwigzania tego efektu z defektami metastabilnymi.

W Rozdziale 7.3 omowione zostaly wyniki symulacji prowadzonych dla procesdéw
relaksacji stanu metastabilnego. ktory zostal osiagnigety po oswietleniu probki poprzez
przeprowadzenie defektu (Vs. — V) do stanu (Vs — V). Czyli kompleksu podwojnej luki
w stanie fadunkowym akceptorowym 1-. Dojscie do stanu réwnowagi wymaga temperatur
wyzszych niz 200K kiedy to nastgpuje wychwyt dziury. Wlasciwe podejscie do tego
zagadnienia wymaga wzigcia pod uwage rowniez procesu emisji dziury. Staje si¢ on
szczegolnie istotny z uplywem czasu, kiedy malejaca koncentracja dziur pociaga za soba
obnizenie szybkosci ich wychwytu. Autor uzyskuje przebiegi temperaturowej zaleznosci
koncentracji dziur prowadzace do relaksacji stanu metatrwatego fotoprzewodnictwa.

Nastgpnie doktorant dyskutuje roznice pomigdzy przebiegami eksperymentalnymi
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opisywanymi funkcjami Kohlrauscha-Wiliamsa-Watta) 1 wynikami swoich obliczen.
Przeprowadzone badania pozwalajq oszacowa¢ wartos¢ przekroju czynnego na wychwyt
dziur o, na poziomie 2x10"° cm’. Doktorant zaproponowal réwniez metode okreslenia
koncentracji ptytkich akceptorow i defektow metastabilnych poprzez odpowiedni pomiar
profili zaleznosci pojemnosc¢-napigcie (dla defektow w  stanie zrelaksowanym i
przeprowadzonych swiatlem do stanu metastabilnego).

Rozdzial 8 poswigcony jest omowieniu czynnikow zaburzajacych pomiar koncentracji
defektow metastabilnych. Doktorant zwraca uwage na trudnosci w wyznaczaniu koncentracji
defektow metastabilnych po zastosowaniu niewlasciwie kontrolowanych procesach
chtodzenia probek. Dla uniknigcia takich sytuacji mgr inz. M. Maciaszek proponuje
stosowanie uzytecznej strategii schladzania prébki umozliwiajacej optymalna kontrole ilosci
wytwarzanych defektéw metastabilnych (Vse — Vo). W drugiej czesci tego Rozdzialu
zwrocono uwagg na trudnosci we wiasciwej interpretacji wynikow pomiarow zaleznosci
pojemnosc-napigcie w zlaczu p-n zawierajacym CdS jako jego obszar typu n. Grubos¢ i
koncentracja donorow w CdS stanowia wazne parametry analizy koncentracji defektow
metastabilnych w Cu(In,Ga)Se; ale ich znajomos¢ na podstawie stabo kontrolowanych
procesow technologicznych naktadania warstwy CdS jest wysoce niewystarczajgca.

Rozdziatl 9 dotyczy nieco innego aspektu metastabilnosci defektow w  Cu(In,Ga)Se..
Zwracajac uwage na rozbieznosci migdzy przewidywaniami teoretycznymi i wynikami
eksperymentu, doktorant postuluje wlaczenie do rozwazan potencjalnie waznych w tym
kontekscie defektow, kationu grupy III Ukladu Okresowego zajmujacego pozycj¢ miedzi,
[lI¢y. Lany i Zunger w swojej pracy w Phys. Rev. Lett. z 2008 roku postulujg metastabilnosé
tego defektu. Nowsze obliczenia ab initio (Pohl i Albe, Phys. Rev. B87, 245203 (2013))
sugeruja, ze taki stan moze tworzy¢ jedynie Gacy, a nie Ing,. W rozprawie przedstawione
zostaly wyniki obliczen doktoranta okreslajace rozne stany ladunkowe Gac, oraz energie
rownowagowych przejs¢ migdzy nimi. Rozwazano rowniez tworzenie si¢ kompleksu Gac, -
luka miedziowa jako defektu metastabilnego (DX). W kolejnym kroku zostal zaproponowany
diagram konfiguracyjno-koordynacyjny dla tego defektu .

Po Rozdziale 9 autor rozprawy zamieszcza krotkie Zakonczenie zawierajgce niezbyt
rozbudowane ..Podsumowanie™. W nast¢pnej kolejnosci rozprawa zawiera wykaz publikacji

autora i bardzo wnikliwie opracowana Bibliografig.



Zapoznania sie z rozprawa prowadzi do nastepujacych wnioskow:

. Doktorant wykazuje bardzo dobrg orientacj¢ w zawilych problemach i skomplikowanej
strukturze centrow metastabilnych w Cu(In,Ga)Se>. Jest to poparte bardzo dobra
znajomoscig literatury przedmiotu.

. Stworzone opisy skomplikowanych zagadnien tworzenia, obszaru aktywnosci
elektrycznej i optycznej oraz roli centrow defektowych w efektach metastabilnych sg
klarowne. Swiadcza o znacznym talencie dydaktycznym mgr inz. M. Maciaszka.

. Przekonuje opanowanie trudnych obliczen z pierwszych zasad.

. Umozliwito to stworzenie opisu szeregu efektow kinetycznych towarzyszacych
istnieniu defektow metastabilnych w potprzewodniku CIGS, waznych dla poprawy

parametréw okreslajacych jego przydatnos¢ w zastosowaniach fotowoltaicznych.

Do najwazniejszych wynikow rozprawy zdaniem recenzenta nalezg:

Wykorzystanie metod obliczeniowych z .pierwszych zasad” dla przeprowadzenia
analizy nierbwnowagowego stanu defektu metastabilnego (Vs, — V) w Cu(In,Ga)Ses.
Umozliwilo to zaproponowanie metody ilosciowego opisu efektow trwatego
fotoprzewodnictwa w tym polikrystalicznym potprzewodniku.

Stworzenie diagramu konfiguracyjnego dla defektu Gac, oraz zbadanie jego wlasnosci
oraz przejs¢ miedzy réznymi stanami tadunkowymi tego defektu z udzialem stanu

metastabilnego.

Mer inz. Marek Maciaszek w trakcie przygotowania pracy doktorskiej opublikowal w jej

tematyce 6 prac w czasopismach z Listy Filadelfijskiej. Jest pierwszym autorem 5 z nich. Jest

to wynik bardzo dobry. [lo$¢ cytowan tych prac nie jest imponujgca, co moze oznaczaé, ze

trudna tematyka ogranicza ilos¢ zainteresowanych nig badaczy. Dodatkowo mozna odnies¢

wrazenie, ze najgoretsze zagadnienia zostaly juz wyeksploatowane. Na przyklad przez A.

Zungera 1 wspolpracownikow.

Recenzent zdecydowal si¢ na zadanie kilku pytan zwigzanych z tematyka dysertacji:

1. W pracy grupy Alexa Zungera rozwazano mozliwos¢ porzagdkowania si¢ par defektow
(Incy—2Vu) (S.B. Zhang et al., Phys. Rev. Lett., 78, 4059 (1997) . Jest to koncepcja,
ktéra moze wyjasni¢ wystepowanie niestechiometrycznych faz Cu(In,Ga)Se; i zjawisk
samokompensacji w tym materiale. Jak taki efekt porzadkowania si¢ defektow w CIGS

moze wplynaé¢ na wnioski uzyskane w rozprawie?



2

. Czy i jakie zalety miatoby rozwazanie/pomiar efektow metastabilnych w temperaturach

wyzszych niz 300K?

3. Czy wiadomo jakie fonony uczestnicza w opisywanych w dysertacji efektach?

4. Wnioski na temat obserwowane] cksperymentalnie zmiany koncentracji nosnikow
towarzyszacej przebudowie stanu tadunkowego defektow metastabilnych wyprowadza
si¢ z pomiarow charakterystyk pojemnos¢-przyktadane napigcie. Czy wykorzystanie w
tym celu rowniez pomiaréow ,hallowskich™ wniostoby jakies nowe, wazne informacje?

5. Czy chalkopiryt CuAlSe; i inne (np. CuGaS,;) moga mie¢ istotne zastosowania w

fotowoltaice lub innych obszarach elektroniki/optoelektroniki ?

Po przestudiowaniu dysertacji pojawia si¢ kilka uwag na temat pewnych mankamentow
przygotowanej rozprawy:

1) Rozbudowanie lakonicznego podsumowania znacznie ulatwiloby docenienie przez
czytelnika waloréw pracy.

2) Szkoda, ze autor nie przygotowal przejrzystej tabeli wykorzystywanych symboli i ich
objasnien. Jest ich tak duzo, ze czytelnik nie bedacy fachowcem w dziedzinie
dysertacji, gubi si¢. Taka tabela znacznie zwigkszylaby efektywnos¢ sledzenia
uzyskanych wynikéw, a w konsekwencji klarownosé wnioskow.

3) Lepsze zrozumienie dyskutowanych problemow i uzyskanych wynikoéw zapewnitoby
czestsze korzystnie z graficznej ilustracji zachodzacych procesow

Konkluzja konicowa

Zakres badan przewidzianych do przeprowadzenia w recenzowanej rozprawie
obejmowal zagadnienia trudne i wcigz rozumiane w niedostatecznym stopniu. Pomimo
intensywnych prac w wielu laboratoriach swiatowych. Analiza przedstawionych rezultatow
pozwala stwierdzi¢, ze postawione na poczatku cele pracy zostaly zrealizowane w
zadowalajgcym stopniu.

Oceniam rozpraw¢ doktorska Pana mgr inz. Marka Maciaszka jako
satysfakcjonujaca recenzenta.

Stwierdzam, Ze przedstawiona mi do recenzji praca spelnia wymogi okreslone w
ustawie o stopniach i tytule naukowym stawiane rozprawom doktorskim i dlatego
wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr inz. Marka Maciaszka do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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Tadeusz Suski



