Prof. dr hab. Ewa Popko

Wydzial Podstawowych Problemow Techniki Politechniki Wroctawskiej
Katedra Technologii Kwantowych

Wybrzeze Wyspianskiego 27

50-370 Wroctaw

Tel. 71 320 26 42

Ewa.popko(@pwr.edu.pl

Wroclaw, 10 czerwca 2023.

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anieli Czudek

pt. ,, Impact of Alkali Element Doping on the Electrical Characteristics of
Cu(In,Ga)Se2 Solar Cells and Thin Films”

Rozprawa doktorska mgr inz. Anieli Czudek obejmuje przekrojowe, systematyczne badanie
wplywu domieszkowania sodem oraz potasem na zrelaksowane i metastabilne parametry
pojemnosciowe oraz elektryczne probek CIGS. Glowne metody badawcze — pomiar
konduktancji oraz Drive Level Capacitance Profiling (DLCP), zostaly wsparte przez
charakteryzacje z wykorzystaniem takich metod eksperymentalnych jak Czas Przelotu w
Spektrometrii Masowej Jonow Wtornych (TOF.SIMS), Dyfrakcja Rentgenowska (X-ray
Fluorescence, XRF), Skaningowa Mikroskopia Elektronowa (SEM) czy Tomografia Sonda
Atomowa (Atomic Probe Tomography, APT).

Badania CIGS sa prowadzone w wielu os$rodkach badawczych na catym $wiecie — poszukuje
si¢ optymalnych warunkow technologicznych, ktore spowoduja podniesienie sprawnosci ogniw
stonecznych na bazie tych materialow. Jednak pomimo wielu lat badan nad tym materialem,
postepie technologicznym w pozyskiwaniu coraz sprawniejszych ogniw pozostaje wiele
nierozwiagzanych, zagadkowych problemow. Od dawna wiadomo, ze domieszkowanie
metalami alkalicznymi, takimi jak sod czy potas, prowadzi do wzrostu sprawnosci ogniw ale
nie jest dokladnie znany mechanizm, ktory jest za to odpowiedzialny. Z tego punktu widzenia,
metodyczne badania wplywu domieszkowania przy uzyciu sodu oraz potasu, sg bardzo
potrzebne i dobrze wpisujg si¢ w Swiatowy nurt poszukiwan rozwigzan prowadzacych do
poprawy wydajnosci ogniw stonecznych na bazie CIGS. Rozprawa dostarcza nowych,
interesujacych wynikow, istotnych z tego punktu widzenia. Tematyka Rozprawy przynalezy do
niezwykle waznego, $wiatowego trendu badan w dziedzinie fotowoltaiki, ktora rozwija sie
niezwykle dynamicznie w zwigzku ze Swiatowym zapotrzebowaniem energetycznym.

Praca sklada sie z 12 rozdzialow i wraz z bibliografig liczy 132 strony. Mozna jg podzieli¢ na
2 glowne czesei. Czes¢ wstepna zawiera rozdzialy 1-5 w ktorych po krotkim wprowadzeniu do
problematyki zwiazanej z fotowoltaika, przedstawiono aktualny stan wiedzy na temat
wlasciwosci badanych materialow (CIGS) i ogniw stonecznych na ich bazie, rodzaju defektow,
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ktore wystepuja w tych materialach, zjawiska metatrwalego fotoprzewodnictwa (PPC) oraz
domieszkowania sodem i potasem. Cze$¢ druga, obejmujaca rozdzialy 6-12 stanowi
najwazniejszg czesé Rozprawy, gdzie ulokowano motywacje pracy, wyniki eksperymentalne
ich analize i dyskusje. Ostatni fragment Rozprawy poza referencjami, w liczbie 178, zawiera
liste publikacji wspotautorstwa mgr inz. Anieli Czudek, liste rysunkow, skrotow i tabel uzytych
w pracy oraz 2 dodatkow.

W Rozdziale 2. przedstawiono pokrotce strukture ogniw CIGS a w Rozdziale 3 skupiono si¢
na defektach, ktére wystepuja w tym materiale, ze szczegolnym uwzglednieniem defektow
zwigzanych z granicami ziaren, ktore muszg by¢ brane pod uwage w polikrystalicznym
materiale, jakim jest CIGS w standardowych ogniwach stonecznych. Rozdzial 4 poswigcono
opisowi zjawiska metatrwatego fotoprzewodnictwa i odpowiadajagcemu mu modelowi
teoretycznemu Lany i Zungera. ktory dalej zostal czgsciowo wykorzystany do wyjasnienia tego
zjawiska w badanym materiale. Wreszcie Rozdzial 5 zawiera opis metod domieszkowania
CIGS sodem i potasem, gdzie lokujg si¢ te domieszki, jaki majg wplyw na wydajnos¢ ogniw
CIGS oraz jakie sa proponowane modele wyjasniajace co wynika z ich wprowadzenia
Zauwazono, ze zarowno sod jak i potas lokuja sie na granicach ziaren i w obydwu przypadkach
obserwuje sie wzrost przewodnosci warstw i wydajnosci ogniw domieszkowanych tymi
metalami wraz ze wzrostem ich koncentracji, ale w pewnym ograniczonym zakresie. Dalej w
oparciu o dane literaturowe Autorka analizuje prawdopodobne modele, ktore majg wyjasnic
wzrost wydajnosci ogniw wywolany obecnoscig sodu lob potasu, przychyla si¢ przy tym do
stwierdzenia, ze model pasywacji na granicach ziaren wydaje si¢ najlepiej tlumaczyc
eksperyment. W dalszej czgsci Rozprawy ten model zostanie wielokrotnie przywolany.

W kolejnym Rozdziale 6 zawarte zostaly cele Rozprawy, ktére Autorka podsumowala
nastepujaco:

e Czy dzialanie sodu i potasu ogranicza si¢ do objgtosci czy do granicy ziaren;

e Czy wplywa na ruchliwos¢ i koncentracj¢ swobodnych nosnikow:

e Czy jest zrodlem defektow, ktore sa odpowiedzialne za efekt metatrwalego
fotoprzewodnictwa.

Rozdzial 7 stanowi opis podstaw teoretycznych metod eksperymentalnych zastosowanych w
badaniach w ramach Rozprawy. O ile czes¢ dotyczaca pomiarow przewodnosci nie budzi
zastrzezen, to czes¢ dotyczaca pomiaréw C-V oraz techniki DLCP wymaga korekty. Wzor (23)
nie jest wlasciwy, jesli W ma opisywac tylko obszar stabiej domieszkowany. We wzorze (30)
tez jest blad. Ponadto technika DLCP jest stabo znana w porownaniu np. do DLTS, dlatego
uwazam, ze ta cze$é powinna by¢ poszerzona o przyktadowy wynik eksperymentalny C =
f (dV), ktéry jasno pokazuje jak z tej zaleznosci wyznacza sic Co i Cy, stuzace dalej do
obliczenia koncentracji domieszek. Przydatoby si¢ rowniez wspomnie¢, co przedstawia rys.
7.1 — brak odniesienia w tekscie. W podrozdziale 7.4, opisujacym charakterystyki pradowo-
napieciowe, wzor (40) zostal powigzany z ref. [14] podczas gdy jest to standardowa
podrecznikowa formula.

Rozdzial 8 zawiera opis materialu badawczego. Aby zrealizowa¢ cele Rozprawy Autorka
przeprowadzila pomiary przewodnosci oraz DLCP w stanie zrelaksowanym oraz metatrwatym
na 5 seriach cienkich warstw i kompletnych ogniwach. Serie 1 i 2, zostaly wykonane
odpowiednio na podlozach SLG i Zr, wytworzonych za pomocg jednoetapowego procesu
naparowywania, charakteryzujacych si¢ jednorodna morfologia i stechiometrig. Seria 4 zostala
wykonana podobnie, ale zwierala probki o réznej koncentracji Cu. Seri¢ 3 stanowily warstwy
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i ogniwa wykonane przy pomocy trojetapowego procesu naparowywania. Te probki
charakteryzowaly sie wiekszymi rozmiarami ziaren w poréwnaniu do probek pozyskiwanych
w procesie jednoetapowym. Domieszkowanie zostalo przeprowadzone za pomocg procesu
wygrzewania po depozycji warstw CIGS (Post Deposition Treatment, PDT) gdzie kontrola
stezenia sodu i potasu odbywala si¢ poprzez regulacje temperatury wygrzewania. Dodatkowo
w procesie trojetapowym wykonano rowniez zestaw probek o bardzo duzych ziarnach (seria
5). Procesy technologiczne wytwarzania warstw i ogniw, jak réwniez wygrzewania PDT
zostaly przeprowadzone przez czlonkow grupy prof. Rolanda Wuerza z Centrum Badan nad
Energia Stoneczng i Wodorem Badenii-Wirtembergii (ZSW), gdzie rowniez wstgpnie
scharakteryzowano probki przy pomocy wspomnianych wyzej metod: TOF.SIMS, SEM, APT
oraz XRF. Przedstawiono zdjecia SEM warstw CIGS uzyskanych w procesie jednoetapowym
i w procesie trojetapowym. W tym ostatnim przypadku wielkos¢ ziaren jest znacznie wigksza.
W tabelach 1-6 zebrano parametry takie jak temperatury wygrzewania oraz odpowiadajace im
stezenia sodu lub potasu, w warstwach i w ogniwach, jak réwniez skiad, tj. CGI (Cu/Gatln)
oraz GGI (Ga/Ga+In) dla serii 1 i 2 oraz CGI dla serii 4 i 5. Ponadto dla ogniw przedstawiono
wartosci sprawnosci, napiecia rozwarcia i prady zwarcia oraz wspolczynniki wypelnienia.
Koniec Rozdziatu 8 stanowia 2 Podrozdzialy, w ktorych przedstawiono szczegoty odnosnie
realizacji pomiaréw przewodnosci i DLCP jak rowniez pokazano typowe zaleznosci
przewodnosci w stanie zrelaksowanym i w stanie metatrwalym oraz profile koncentracji
domieszek od temperatury wygrzewania podczas PDT. Stwierdzono réwniez, ze przed tymi
pomiarami wykonano wstepnie pomiary admitancyjne w celu ustalenia zakresu czgstosci
pomiaréw DLCP. Wydaje si¢, ze przykladowy skan takiego pomiaru tudziez zestawienie
zakresu pomiaréw czestosci uzytych podczas pomiarow DLCP bylby wskazany.

Rozdzial 9 zawiera bogaty zestaw wynikow eksperymentalnych pomiarow przewodnosci w
funkcji temperatury oraz koncentracji dziur wyznaczonej za pomoca techniki DLCP,
mierzonych w stanie zrelaksowanym oraz w stanie metatrwatym dla réznych stgzen sodu i
potasu. Wyjsciowo sprawdzono, ze obserwowane zaleznosci nie sa zwigzane z potencjalna
wrazliwoécia selenu na wygrzewanie w procesie PDT. Kolejno przedstawiono wyniki dla
probek (warstw i ogniw) z serii 1,213 ( narys. 9.4 nalezy chyba zamieni¢ opis REL na LS w
srodkowym rysunku w ostatniej kolumnie). Stwierdzono, ze w ogoélnosci zaleznosci te sg
podobne dla obydwu rodzaju domieszek. Odstgpstwa dotycza m.in. probek domieszkowanych
potasem o niskim stezeniu. Przedstawiono réwniez wyniki badan wplywu rodzaju procesu,
poréwnujac wyniki otrzymane w procesie jednoetapowym (probki z serii 2) trojetapowym
(probki z serii 3) oraz probki z serii 5 (b. duze ziarna) przy czym nie zauwazono
systematycznych zaleznosci. Wyniki pomiarow dla probek o réznym skladzie CGU (probki z
serii 4) potwierdzity ogdlnie akceptowang opinig, ze wzrost Cu prowadzi jedynie do stabszej
kompensacji CIGS i raczej nie jest odpowiedzialny za istotng zmiang przewodnosci w materiale
domieszkowanym metalami alkalicznymi.

W Rozdziale 10 podsumowano otrzymane wyniki eksperymentalne, zauwazajac, ze
domieszkowanie zarébwno sodem jak potasem skutkuje wzrostem koncentracji swobodnych
dziur w ogniwach, wzrostem przewodnosci oraz zmniejszeniem nachylenia zaleznosci o(T) i
wzrostem bezwzglednej wartosci PPC. Wzrost koncentracji dziur powoduje poprawe
parametréw ogniw. Roznica migdzy domieszkowaniem sodem i potasem polega na tym, ze aby
uzyskaé ten sam wzrost koncentracji dziur czy przewodnosci, w przypadku potasu wymagane
jest czterokrotnie wigksze stgzenie potasu. Ponadto dla niskich stezen potasu nie obserwuje si¢
zmian koncentracji dziur i przewodnosci, podczas gdy niewielkie zmiany stgzenia sodu
wywoluja wzrost tych wielkosci. Przede wszystkim jednak domieszkowanie metalami
alkalicznymi skutkuje wzrostem przewodnosci zarowno w stanie zrelaksowanym jak 1 w stanie
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metatrwatym ale ten wzrost jest silniejszy anizeli mogloby to wynika¢ ze wzrostu koncentracji
dziur. Oznacza to, ze domieszkowanie powoduje réwniez wzrost ruchliwosci. W zwigzku z
powyzszym zastosowano model o ktorym wspomniano wezesniej, uwzgledniajacy pasywacje
na granicy ziaren. Dokladny opis modelu zawarty w Rozdziale 10.3 opiera si¢ o teorig
Baccaraniego, przy czym zaklada si¢, ze w CIGS, ktory jest potprzewodnikiem typu p, na
granicy ziaren znajdujg si¢ donory, tworzy si¢ obszar zubozony i bariera dla dziur, ktora jest
odpowiedzialna za spadek ich koncentracji ze wzrostem koncentracji donorow. W podrozdziale
10.3 opisano w jaki sposob wyznaczono zaleznos¢ wysokosci tej bariery od koncentracji
donoréw na granicy ziaren. Jest to do$¢ zawily opis. Barierg obliczono korzystajgc z danych
eksperymentalnych o (T) (rys. 10.17). Nawiasem mowigc, na stronie 85, na ktorej znajduje si¢
rys. 10.17, brakuje odniesienia w tekscie do tego rysunku. Ponadto wyznaczono réwniez
zaleznos¢ koncentracji dziur od koncentracji donoréw na granicy ziaren. W zwigzku z tym mam
pytanie, ktore dane zostaly wykorzystane do przedstawienia tej zaleznosci?

W celu zweryfikowania proponowanego modelu, Autorka skorzystala z oprogramowania
SCAPS. Zasymulowata uktad kolumnowych ziaren o rozmiarach zblizonych do rzeczywistych,
wprowadzone zostaly parametry badanych warstw i ogniw (m.in. polozenie poziomu
donorowego 0.33eV ponizej krawedzi pasma przewodnictwa, wydedukowane z pomiarow
przewodnosci) a wynik pordwnano z eksperymentem (rys. 10.22). Uzyskano zadowalajacq
zgodnos¢ dla zaleznosci wysokosci bariery od koncentracji donoréw. Rys. 10.22 z prawej
strony (moze nalezalo po prostu nazwaé rys. 10.22a i 10.22b ?) prezentuje bardzo wazna
zalezno$¢ koncentracji dziur od koncentracji donorow, wraz z dopasowaniem modelu.
Najwazniejszy wniosek z porownania eksperymentu z modelem wynika z faktu, ze poniewaz
koncentracja donoréw jest funkcjg stezenia domieszek alkalicznych, to oznacza, ze zmiana
koncentracji dziur jest zwigzana z pasywacja na granicy ziaren, wywolang domieszkowaniem
metalami alkalicznymi. Wzrost koncentracji dziur wynika z faktu, ze domieszki alkaliczne
pasywuja donory na granicy ziaren, obszar zubozony na granicy ziaren zmniejsza si¢ i w efekcie
bariera dla dziur maleje. Maksymalna bariera ( ok. 280meV) odpowiada sytuacji gdy obszar
zubozony obejmuje obszar catych ziaren w probkach nie domieszkowanych. Nalezy zaznaczyc,
ze pomimo bardzo prostego modelu ziaren, zgodno$¢ z eksperymentem jest zadowalajaca.
Dodatkowo poréwnano wyniki symulacji zaleznosci przewodnosci oraz koncentracji dziur od
wysokosci bariery (dla rezimu czg$ciowego zubozenia obszaru granicy ziaren) i otrzymano
dostateczna zgodnos¢. Ponadto obliczone zostaly zaleznosci przewodnosci od wysokosci
bariery (wzory 64-66) i porownane z eksperymentem. Lepsza zgodnos¢ otrzymano przy
zalozeniu, ze koncentracja dziur zmienia si¢ we wszystkich 3 wymiarach.

W kolejnym podrozdziale 10.4 przeprowadzono analiz¢ i dyskusj¢ wynikow PPC.
Zauwazono. ze dla domieszkowania w rezimie czesciowego zubozenia na granicach ziaren,
wysokos¢ bariery w stanie metatrwalym jest rowna polowie bariery w stanie zrelaksowanym.
Jak wynika z rys. 10.31, ktory stanowi podsumowanie tej analizy, ani teoria wplywu metali
alkalicznych na pasywacje granic ziaren ani model zakladajacy, ze domieszkowanie tymi
metalami powoduje wzrost koncentracji akceptorow w objetosci ziaren nie wyjasniajg
obserwowanej przez kilka rzedow wielko$ci proporcjonalnej zaleznosci migedzy przewodnoscia
w stanie metatrwalym i w stanie zrelaksowanym. Zatem wyjasnienie zjawiska PPC w
kontekscie pasywacji na granicy ziaren pozostaje otwartg kwestig.

W sumie, jak wynika z tabel zebranych w podrozdziale 8.2, wykonano ok. 40 probek. Nalezy
doceni¢ dostep do tak bogatego materialu, ktory jest zapewne zastuga zespolu, w ktorym
pracuje Pani mgr inz. Aniela Czudek. To olbrzymi material badawczy, bylam ciekawa jak
Autorce Rozprawy uda sie wykorzysta¢ ogromny potencjal tych zasobow. Ot6z w mojej opinii
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zostal on przez nig w pelni wykorzystany, dzigki czemu uzyskala odpowiedzi na pytania
stanowigce cele jej Rozprawy. Model wplywu metali alkalicznych na pasywacj¢ granic ziaren
wydaje si¢ by¢ juz akceptowany przez srodowisko naukowe, ale Pani mgr inz. Aniela Czudek
w swojej Rozprawie dostarcza przekonujgcych argumentow za jego slusznoscig. W
Podsumowaniu Rozprawy czytamy, ze na podstawie przeprowadzonych systematycznych
badan na tak szerokiej grupie warstw i ogniw, mozna bylo stwierdzi¢, ze istnienie barier na
granicy ziaren jest odpowiedzialne za spadek przewodnosci (i ruchliwosci) oraz koncentracji
dziur w CIGS natomiast domieszkowanie metalami alkalicznymi odgrywa istotng role w
pasywacji granic ziaren. Bardzo cenny byl pomyst korelacji pomiarow przewodnosci oraz
DLCP, ktore dostarczyly informacji o koncentracji swobodnych dziur. To pozwolito wykluczyc¢
udzial interfejsow na pozytywny wplyw domieszkowania metalami alkalicznymi. Otrzymane
rezultaty maja istotne znaczenie nie tylko dla badaczy zajmujacych si¢ ogniwami CIGS, maja
szersze znaczenie, poniewaz dotycza struktur, ktore sa rowniez realizowane na bazie
potprzewodnikow polikrystalicznych, jak np. ogniwa CdTe.

Wyniki prezentowane w Rozprawie dotyczace zachowania ogniw domieszkowanych sodem,
zostaly czesciowo opublikowane w pracach A.Czudek i in. w JAP zr. 2020 . Podobnie wyniki
pomiaréw przewodnosci oraz DLCP dla warstw i ogniw domieszkowanych sodem zostaly
opublikowane w pracy A.Czudek i in. w IEEE Journal of Photovoltaics z r. 2020. Wybrane
wyniki wraz z dyskusja, a dotyczace pordwnania efektow domieszkowania sodem i potasem w
warstwach i ogniwach CIGS zostaly zawarte w publikacji A.Czudek i in. PSS RRL zr. 2022.
Model pasywacji na granicy ziaren zostal przedstawiony w publikacji A.Urbaniak, A.Czudek i
in. w Solar Energy Materials and Solar Cells z r. 2023. Ponadto mgr inz. Aniela Czudek jest
druga wspotautorkg jeszcze jednej pracy na temat ogniw CIGS domieszkowanych metalami
alkalicznymi w JAP zr. 2022. Nalezy zaznaczy¢, ze mgr inz. Aniela Czudek bardzo aktywnie
rownolegle angazuje si¢ w inng tematyke, zwiazang z fotowoltaikg. Wyniki tej aktywnosci
znalazly wyraz w rozdziale w ksiazce (wyd. Elsevier, 2020), gdzie jest drugg wspolautorka oraz
w 2 publikacjach ( m.in. w Solar Energy Materials and Solar Cells z r. 2022).

W mojej ocenie rozprawa jest dobrze zredagowana po angielsku i czyta si¢ jg dobrze. Bardzo
wazne sa podsumowania przy koncu kazdego podrozdziatu, ktére $wiadczg o dbalosci o
doglebna analize w najdrobniejszych szczegotach. Uwagi, ktore zwarlam w tresci recenzji w
zadnym stopniu nie umniejszajg wysokiego poziomu zawartosci merytorycznej i redakcji

pracy.

Podsumowujac moja ocene prezentowanej Rozprawy pragne zwrdci¢ uwagg na kilka mocnych
stron. Rozprawa prezentuje nowe i interesujace wyniki plasujace si¢ w aktualnym nurcie badan
$wiatowych, w obszarze materialow fotowoltaicznych. W Rozprawie przeprowadzona zostala
dojrzala analiza i dyskusja wynikow, $wiadczaca o doskonalej orientacji w aktualnej literaturze
zwiazanej z zagadnieniami poruszanymi w Rozprawie jak rowniez o doglebnym zrozumieniu
jakie zjawiska fizyczne sa odpowiedzialne za obserwowane wyniki eksperymentalne. W
zwigzku z wysokim poziomem wynikow uzyskanych w Rozprawie, znaczenia wnioskow z
Rozprawy dla dziedziny fotowoltaiki, jak rowniez z faktem, ze czes¢ wynikow prezentowanych
w Rozprawie zostala juz opublikowana w czasopismach o stosunkowo wysokich
wspolezynnikach, a zatem zostaly juz pozytywnie zrecenzowane, wnioskuj¢ 0 wyrdznienie
Rozprawy mgr inz. Anieli Czudek.

W mojej opinii Pani mgr inz. Aniela Czudek pokazala, ze opanowala metody badania warstw i
ogniw stonecznych i potrafi zinterpretowa¢ uzyskane wyniki oraz odnies¢ je do wynikow
uzyskanych z wykorzystaniem innych metod eksperymentalnych i skonfrontowa¢ z aktualna
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wiedza w dziedzinie. Jest to wige juz dojrzata naukowezyni, ktora moze podja¢ samodzielnie
trudne zagadnienia badawcze. Uwazam tez, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anieli
Czudek spelnia wszystkie wymagania zwyczajowe i ustawowe (Art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca
2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce) stawiane pracom doktorskim. Zwracam si¢
zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne, Politechniki Warszawskiej, z
wnioskiem o dopuszczenie Pani mgr inz. Anieli Czudek do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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