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Streszczenie pracy doktorskiej

Badania teoretyczne krysztalow chalkopirytu grup I-I1I-VI; dla

zastosowan fotowoltaicznych

Potprzewodnikowe materialy chalkogenkowe sg szeroko stosowane w roznych
urzadzeniach elektronicznych i maja wilasciwosci, ktére czynig je atrakcyjnymi do
stosowania w roznych dziedzinach. W szczeg6lnos$ci waznym zastosowaniem materiatow
chalkogenkowych jest ich wykorzystanie w fotowoltaice do przeksztalcania energii
stonecznej w energi¢ elektryczng. Obiecujacymi materialemi dla energetyki stonecznej sg
polprzewodniki chalkogenkowe o strukturze chalkopirytowej o wzorze I-11I-VI,. Materiaty
te majg wiele zalet w pordwnaniu z innymi i przyciagngty uwage naukowcoéw ze wzgledu
na optymalng przerwe energetyczng i1 wysoki wspotczynnik absorpcji, co czyni je
obiecujacymi jako cienkowarstwowe materialty pochtaniajace w wysokowydajnych
heteroztaczowych ogniwach stonecznych. Jednym z przedstawicieli takich materiatow jest
selenek miedziowo-indowo-galowy Culni_xGa,Se> (CIGS). Wykazuje on efektywnos¢
konwersji energii stonecznej do 23.4%, a w ogniwach slonecznych tandemowych
perowskit/CIGS — 24.2%. Dlatego badanie materiatow potprzewodnikowych jest waznym 1
aktualnym zadaniem.

Pomimo duzej liczby skomplikowanych i kosztownych badan eksperymentalnych,
modelowanie teoretyczne w ramach roznych podej$¢ zajmuje wazne miejsce w badaniach 1
poszukiwaniu nowych materialow funkcjonalnych. W zwiazku z tym proces tworzenia
nowych materialow i optymalizacji ich wlasciwosci dla réznych zastosowan moze by¢
kosztowny 1 nieefektywny bez predykcyjnych wskazowek teoretycznych. Dlatego
preferowanym poczatkowym etapem projektowania nowych materialéw jest modelowanie
komputerowe i symulacje ich wtasciwosci fizycznych.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wlasciwosci strukturalnych, elektronowych,
optycznych, sprezystych i wibracyjnych krysztatow I-III-VL, (I = Cu, Ag, Il = Al, Ga, In,
VI=S, Se i Te) metodami teoretycznymi. Do tej pory nie przeprowadzono kompleksowego
teoretycznego badania wlasciwosci krysztatow badanej grupy. Istnieje kilka badan

materiatow z tej grupy, ktorych analize komplikuje stosowanie réznych metod i przyblizen,



ktore daja rézne ograniczenia i w konsekwencji rézne odchylenia od eksperymentu. W
prezentowanej pracy przeprowadzono szereg badan teoretycznych wlasciwosci fizycznych
krysztatow rodziny I-11I-VL, (I=Cu, Ag, Il = Al, Ga, In, VI=S, Se, Te) w ramach podejscia
zunifikowanego.

Zbadano struktur¢ pasmowo-energetyczng osiemnastu krysztatow wskazanej grupy i
wyjasniono pochodzenie ich pasm energetycznych wykorzystujac teori¢ funkcjonatu
gestosci wraz z funkcjonatami wymienno-korelacyjnymi LDA 1 GGA. Wyjasniono wptyw

zmian sktadu kationowo-anionowego na strukture tych poziomow elektronowych w
krysztatach. Oceniane sg iloSciowe i jako$ciowe charakterystyki struktur pasmowych tych
krysztatow.

Pokazano wady stosowania standardowej metody obliczania poziomow
energetycznych odpowiadajacych d-elektronom dla krysztatow z jonami In i Ga. Proponuje
si¢ wykorzystanie obliczen z poprawkami Hubbarda (DFT+U), aby uwzgledni¢ wady
standardowych metod obliczeniowych.

Obliczono widma optyczne krysztatlow z grupy I-11I-VI,, w tym funkcje dielektryczne,
widma absorpcyjne, wspotczynniki zatamania itp. Pokazano mozliwo$¢ wykorzystania tych
materialow jako warstwy absorbujacej w ogniwach stonecznych.

W ramach modelu DES obliczono liniowa elektrooptyke, wspdtczynniki
elektrowirowania 1 nieliniowg podatno$¢ drugiego rzedu krysztatow AgGaS,.
Wykorzystujac dyspersje elektronowych objetosci polaryzowalnos$ci obliczonych ze wzoru
Lorentza—Lorenza otrzymano warto$¢ nieliniowej podatnosci dla A = 1064 nm.

Obliczono wtasciwosci sprezyste dla osiemnastu krysztalow z badanej grupy, w tym
zachowanie wspotczynnikow sprezystosci Cj;, modutu sprezystosci B, modutu Younga FE,
modutu $cinania G oraz wspolczynnika Poissona v. Pokazano tendencj¢ do zmian
wlasciwosci 1 ich anizotropii przy izomorficznych podstawieniach sktadu kationowo-
anionowego. Skonstruowano trojwymiarowe powierzchnie rozkladu modutu sprezystosci i
ich rzuty planarne, co pozwolito na wizualne ukazanie zmiany anizotropii przy zmianie
sktadu materiatu.

Przeprowadzono analize¢ korelacyjng zaleznos$ci struktura-wtasciwosci 1 wtasciwosci-
wlasciwosci dla wybranych wielkosci. Znaleziono szereg korelacji, ktore wykazuja
funkcjonalng zalezno$¢ pomiedzy parametrami fizycznymi dla badanej grupy krysztatow.

Wyjasniono osobliwosci widma fononowego w ramach przyblizenia harmonicznego
w krysztatach AgGaX, (gdzie X = S, Se, Te). Przeprowadzono symetryczng klasyfikacje

modow oscylacyjnych i pokazano zgodnos¢ wynikéw teoretycznych z eksperymentalnymi,



co weryfikuje zastosowang technikg¢. Pokazano strukture i transformacj¢ widma fononowego
przy izomorficznym podstawieniu anionu S — Se — Te.

Zbadano mozliwo$¢ kontrolowania wlasciwosci optycznych, elektronowych i
sprezystych krysztatow poprzez tworzenie statych roztwordéw podstawieniowych na
przyktadzie uktadu CuGa(Si-.Sex), dlax =0, 0.25, 0.5, 0.751 1.

Podsumowujac, mozemy stwierdzi¢, ze przeprowadzone sg kompleksowe teoretyczne
badania krysztatow grupy I-1II-VI, a mianowicie struktury elektronowej, wtasciwosci
optycznych, sprezystych i1 wibracyjnych w ramach teorii funkcjonatu gestosci. Pokazano
mozliwosci zastosowania i modyfikacji wlasciwosci materiatow w celu efektywnego

wykorzystania jako materiatéw do energii stoneczne;.
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