UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA

Universitatea Stat din Moldova, Institutul de Dezvoltare a Societatii

C rtiu:
onsoriiu Informationale, Universitatea de Stat ,,Bogdan Petriceicu Hasdeu" din Cahul

SCOALA DOCTORALA STIINTE ALE NATURII

Cu titlu de manuscris
C.Z.1J::537.222.22:621.315.592:620.97(043.3)

LUNGU ION

FIZICA HETEROSTRUCTURILOR CdS/ZnTe IN APLICATII
FOTOVOLTAICE

134.01 FIZICA SI TEHNOLOGIA MATERIALELOR

Teza de doctor in stiinte fizice

Autor: 57/%”1 Ton LUNGU

Conducitor stiintific: @/M/\ Tamara POTLOG, dr. in
stiinte fizico-matematice,
;ﬁou% ' conferentiar universitar
Membrii comisiei de ¢ Stefan ROBU, dr. in stiinte
indrumare: chimice, conferentiar
g universitar
( Hige— Valentina NICORICI, dr. in

stiinte fizico-matematice,

W conferentiar universitar
Dumitru UNTILA, dr. in st.

fizice

CHISINAU, 2024



© Lungu, lon, 2024



CUPRINS

CUPRINS et b e bbb e nr e 3
ADNOTARE ..o b et 6
ANNOTATION ... 7
AHHOTALIMS ... e 8
LISTA ABREVIERILOR ....oooiiiiii s 9
INTRODUCERE .......cooiiiii s 11
1. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR IN DOMENIUL VIZAT ......ccccoeevvrrrrrrrnnae, 20

1.1.  Studiul literaturii asupra modelarii numerice ale structurilor pe baza straturilor subtiri

ZNO, CAS ST ZNTC .ottt 20

1.2.  Studiul literaturii asupra structurilor realizate pe baza straturilor subtiri de ZnO, CdS si

ZINTE o s 24
1.3. Proprietatile fizice ale straturilor subtiri de ZnTe.........cccccoeeiiiiiiiiiiiiice e 26
1.3.1 Structura cristalina ale straturilor subtiri de ZnTe ...........cccocvvviiiiiiiiii, 26
1.1.2 Proprietatile optice ale straturilor subtiri de ZnTe ..........ccccoviiiiiiiiiiiiieee e 28
1.1.3 Proprietatile electrice ale straturilor subtiri de ZnTe .........cccceeiiiiiiiiiiiiesieeiee e 29
1.4. Proprietatile fizice ale straturilor de CdS..........ccooiiiiiiiiii 30
1.4.1. Structura cristalind ale straturilor de CdS .........cccoiiiiiiiii 30
1.4.2. Proprietatile optice ale straturilor de CdS ..........ccooiiiiiiiiii e 32
1.4.3. Proprietatile electrice ale straturilor de CdS ..., 32
1.3. Structura si proprietatile optice ale straturilor de ZnO ...........cccccoeviiiiiiiiiiiene e 33
1.3.1. Structura cristalind ale straturilor de ZnO ..........cccoveiiiiiiiciiee e 33
1.3.2. Proprietatile optice ale straturilor de ZnO ...........ccoooeiiiiiiiiiieicieee e 34
1.3.3. Proprietatile electrice ale straturilor de ZnO .............cooviiiiiiiiiiiiic e, 34
1.5. Mecanisme de transport a purtdtorilor de sarcind electrica prin heterojonctiuni................ 35
1.5.1. Modelul de difuzie Anderson............ccccoeviviiiiiiiii 35
1.5.2. MOElUl DOIEUA......ccuiiiiieiie et 37

1.5.3. Modelul de tunelare-recombinare a curentului in heterojonctiuni...........ccocevevevenennen. 39



1.6. Heterojonctiuni cu banda intermediara...........ccoocvvvviiiiiiiiniiei e 41
CONCLUZII SI SCOPUL STUDIULULL....vtitiitieiiiiesiieie et 44

2. TEHNOLOGIA DE OBTINERE A STRATURILOR SUBTIRI SI METODE DE

CARACTERIZARE A LOR ..o 46
2.1. Metoda de obtinere a straturilor subtiri de ZnTe .........ccceviiiiieiiiniiiie e 46
2.2. Metoda de obtinere a straturilor subtiri de CdS.........ccooiiiiiiiieni e 48
2.3. Metoda de obtinere a straturilor subtiri de ZnO...........coccveiiiiiieiiiniicie e 49
2.4. Tehnologia de obtinere a heterojonctiunilor CdS/ZnTe .........ccceoviviiiiiiiiieniiee e 51
2.5, DESPIE SCAPS-ID ...ttt 53

CONCLUZIILE CAPITOLULUI 2 ... 59

3. STUDIUL MORFOLOGIEIL, STRUCTURII SI PROPRIETATILOR OPTICE ALE

STRATURILOR SUBTIRI DE ZnO, CdS ST ZNTE ...ccooveiiiiiiiiiiiieeieieeiee e 60
3.1.  Studiul proprietatilor fizice a straturilor subtiri de ZnTe..........ccoecveiiiiiieiiniiienieeiee 60
3.2.  Studiul straturilor subtiri de ZnTe:O ........ccccoiiiiiiiiiiiieiie e 62

3.2.1. Morfologia si compozitia straturilor subtiri de ZNTe:O .......ccocviiiiiiiiiiiiicee, 62
3.2.2.  Analiza EDX a straturilor subtiri de ZnTe:O ..........cccoiiviiiiiiiiiiis 66
3.2.3.  Analiza structurald a straturilor subtiri de ZnTe:O.........ccccceviiiiiiiiiniiiicis 68
3.2.4. Proprietatile optice ale straturilor subtiri de ZnTe:O..........ccccovviviiiiiiiiiiiciiis 70
3.2.5.  Studiul fotoluminescentei straturilor subtiri de ZnTe:O.........c.ccevviviiiiiiciiiienns 73
3.3.  Studiul straturilor subtiri de CdS ..........ccoooiiiiiiiiii s 75
3.4.  Studiul straturilor subtiri de ZnO ............cooiiiiiiiiiii e 78

CONCLUZIILE CAPITOLULUI 3 ..ottt 86

4. PROPRIETATILE ELECTRICE ALE HJ CAS/ZNTE....c.ooieeeeeeeeeeeeeeee e, 88
4.1.  Studiul caracteristiCilor CUreNt-tENSIUNE ...........ccccoviiiriiiiiici s 88
4.2.  Studiul caracteristicilor capacitate-tensiune si capacitate-frecventa............ccocvvevvvenennn. 92
4.3.  Studiul conductivitatii electrice ale HJ CAS/ZNTE .....cccoviiiiiiiiiiecce e, 97
4.4.  Analiza impedantei electrice @ HJ CAS/ZNTE......cccocoiiiiiiiiiiice e 102

CONCLUZIILE CAPITOLULUIL 4 ... 106



5. PROPRIETATILE FOTOELECTRICE ALE HJ CAS/ZNTE ....coovrereiieeieceeeeeeee e, 108

5.1. Influenta regimului tehnologic asupra parametrilor fotovoltaici.........cccocveviriirieinennn 108
5.2. Influenta ilumindrii asupra parametrilor fotovoltaiCi.........ccccovrviriiiiiiieiiiiiic 115
5.3, EfICIENta CUANTICA. .....ciuiiiiiiiiiieii ettt 120
5.4.  Simularea HJ CdS/ZnTe cu ajutorul softului SCAPS-1D .......ccccceoiiiiiiiiiiiiee 121
5.4.1.  Parametril de baza .........cceouiiiiiiiiiii i 121
5.4.2. Modelarea numerica a structurii CAS/ZNTE .......ccceovviiiiriiiiiieceseeeseeeee 122
CONCLUZIILE CAPITOLULUIS ... 130
CONCLUZIT GENERALE.........coiii e 131
RECOMANDARI ...ooouiiiiiiiiiiniiesisitses s 133
REFERINTE BIBLIOGRAFICE ......c.oooiiiiiiiiiiie s 134
Declaratia privind asumarea raSPUNAETIT ........veivverririiieeiiiie e 143



ADNOTARE

la teza cu titlul ,,FIZICA HETEROSTRUCTURILOR CdS/ZnTe IN APLICATII
FOTOVOLTAICE”, inaintatd de candidatul lon LUNGU, pentru conferirea titlului stiintific de doctor
in stiinte fizice, la specialitatea 134.01-Fizica si Tehnologia Materialelor.

Structura tezei: Teza inaintatd spre sustinere a fost realizatd in Laboratorul ,Materiale
Organice/Anorganice in Optoelectronica” al Universitatii de Stat din Moldova, Chisindu, 2024. Este scrisa
in limba romana si consta din introducere, 5 capitole, concluzii generale, recomandari si bibliografie (104
titluri), fiind expusa pe 145 pagini text de baza, 87 figuri si 34 tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate
in 26 lucrari stiintifice, dintre care un articol in revista cu impact factor 4,6; 5 articole in reviste din Registrul
National al revistelor de profil; 14 articole in culegeri stiintifice nationale si internationale; 5 teze n culegeri
stiintifice nationale si internationale.

Cuvinte cheie: straturi subtiri, metoda CSS, compusi A?BE, simulare numerici SCAPS-1D, caracteristici
J-U, caracteristici C-U, XRD, SEM, AFM, UV-Vis, FL, banda intermediara, spectroscopia de impedanta.
Domeniul de studiu: Fizica si tehnologia dispozitivelor fotovoltaice pe baza compusilor binari, modelarea
numericd a caracteristicilor curent-tensiune si eficientei cuantice externe.

Scopul lucririi constad in analiza potentialului utilizarii H) CdS/ZnTe in aplicatii fotovoltaice, cu accent
pe elaborarea tehnologiei de obtinere a benzii intermediare in stratul absorbant prin incorporarea oxigenului
in reteaua de ZnTe.

Obiectivele cercetirii: Conceperea designului optimal al dispozitivului fotovoltaic in baza heterojonctiunii
CdS/ZnTe din punct de vedere al eficientei de conversie a energiei solare in energie electrica prin simularea
numerica cu softul SCAPS-1D. Elaborarea tehnologiei de obtinere a straturilor subtiri ZnO, CdS, ZnTe
prin: dirijarea conditiilor tehnologice, dopare, modificarea controlatd a morfologiei, proprietatilor
cristaline, electrice si optice. Realizarea dispozitivelor fotovoltaice in baza compusilor studiati, cercetarea
proprietatilor fotoelectrice si stabilirea mecanismului de transport al purtatorilor de sarcina electrica.
Noutatea si originalitatea stiintifica: Optimizarea parametrilor tehnologici de obtinere a straturilor subtiri
de ZnTe, utilizdnd metoda CSS si tratamentul termic in mediu de oxigen la 400 °C, prin studiul structurii,
compozitiei chimice, absorbtiei, fotoluminescentei indica formarea benzii intermediare la 1,82 eV, in
rezultatul substitutiei oxigenului cu telur. Realizarea dispozitivelor fotovoltaice cu valoarea tensiunii de
circuit deschis de 0,84 V, cu randament de conversie a energiei solare in energie electrica 0,13%, destul de
modest, in comparatie cu cel obtinut prin simulare numerica cu softul SCAPS-1D care indica in functie de
parametrii de intrare: Egznte)=2,2 €V, Egcdas=2,4 €V, Egzn0)=3,3 eV, yng=4,7 €V urmatorii parametri
fotovoltaici: Ucp=0,89 V, Jsc=25,9 mA/cm?, FF=72,6, n=16,78%. Eficienti cuantica interna atinge valoare
de aproximativ 0,5 in intervalul lungimilor de unda 490-590 nm. Originalitatea consta in crearea de noi
materiale pentru dezvoltarea dispozitivelor fotovoltaice alternative.

Rezultatul/rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante:
in aceasta teza de doctor a fost propus conceptul de dispozitiv fotovoltaic cu banda intermediara si elaborate
mostre experimentale a dispozitivelor fotovoltaice pe baza HJ CdS/ZnTe.

Semnificatia teoretic a lucrarii consta in elucidarea proceselor fizico-chimice de formare a benzii
intermediare n straturile subtiri de ZnTe obtinute, precum si a proceselor de la interfata HJ CdS/ZnTe:O
prin analiza caracteristicilor J-U, C-U si a spectroscopiei de impedanta in functie de temperatura si de
frecventda de masurare.

Valoarea aplicativa: consta in implementarea softului de simulare numerici SCAPS-1D n optimizarea
parametrilor fotovoltaici a dispozitivelor fotovoltaice pe baza HJ CdS/ZnTe:O si realizarea experimentala
a acestora pentru aplicatii in energia verde.

Implementarea rezultatelor stiintifice: rezultatele stiintifice obtinute pot fi implementate in procesul
instructiv-educativ, atat la Facultatea de Fizica si Inginerie a Universitatii de Stat din Moldova, cat si in alte
institutii de invatdmant si cercetare din tara si de peste hotare.



ANNOTATION

of the thesis entitled "PHYSICS OF CdS/ZnTe HETEROSTRUCTURES IN PHOTOVOLTAIC
APPLICATIONS", presented by the candidate lon LUNGU, for obtaining the scientific degree of
Doctor in Physical Sciences with specialty 134.01-Physics and Materials Technology.

Thesis structure: The thesis was performed at the “Organic/Inorganic Materials in Optoelectronics”
Laboratory of the State University of Moldova, Chisinau, 2024. It is written in Romanian and consists of
an introduction, 5 chapters, general conclusions, recommendations, and bibliography (104 titles). The thesis
is presented in 145 pages of basic text, containing 87 figures and 34 tables. The research results have been
published in 26 scientific papers, including one journal article with an impact factor of 4.6; 5 articles in
magazines from the National Register of professional magazines; 14 articles in national and international
scientific collections; 5 theses in national and international scientific collections.

Keywords: thin films, CSS method, A?B® compounds, SCAPS-1D numerical simulation, J-U
characteristics, C-U characteristics, XRD, SEM, AFM, UV-Vis, FL, intermediate band, impedance
spectroscopy.

Field of study: Physics and technology of photovoltaic devices based on binary compounds, numerical
modeling of current-voltage characteristics and external quantum efficiency.

The aim of the work consists of analyzing the potential of using HJ CdS/ZnTe in photovoltaic applications,
with an emphasis on the development of the technology to obtain the intermediate band in the absorber
layer by incorporating oxygen into the ZnTe network.

Research objectives: Designing the optimal scheme of the photovoltaic device based on the CdS/ZnTe
heterojunction in terms of solar energy conversion efficiency through numerical simulation with SCAPS-
1D software. The development of the technology for obtaining ZnO, CdS, ZnTe thin films by optimizing
the technological conditions, doping for controlled modification of the morphology, crystalline, electrical,
and optical properties. Fabrication of photovoltaic devices based on the optimized compounds, studying
their photoelectric properties, and establishing the transport mechanism of electric charge carriers.
Scientific novelty and originality of the results: The optimization of the technological parameters for
obtaining ZnTe thin films using the CSS method and thermal treatment in an oxygen environment at 400
°C, by studying the structure, chemical composition, absorption, photoluminescence indicates the formation
of the intermediate band at 1.82 eV, because of the substitution of oxygen with tellurium. The realization
of photovoltaic devices with the open circuit voltage value of 0.84 V, with solar energy conversion
efficiency of 0.13%, quite modest, compared to that obtained by numerical simulation with SCAPS-1D
software indicating in depending on input parameters: Egznte=2.2 €V, Egcds)=2.4 eV, Egzn0)=3.3 eV,
Yag=4.7 eV following photovoltaic parameters: Voc =0.89 V, Jsc=25.9 mA/cm?, FF=72.6, n=16.78%.
Internal quantum efficiency reaches a value of about 0.5 in the wavelength range 490-590 nm. The
originality consists in creating new materials for the development of alternative photovoltaic devices.

The main scientific problem solved: in this PhD thesis, the concept of photovoltaic device with
intermediate band was proposed and experimental samples of photovoltaic devices based on HJ CdS/ZnTe
were elaborated.

The theoretical significance of the work consists in the elucidation of the physic-chemical processes of
the formation of the intermediate band in the ZnTe thin layers obtained, as well as of the processes at the
HJ CdS/znTe:O interface by analyzing the J-U, C-U characteristics, and impedance spectroscopy as a
function of temperature and of measurement frequency.

Applicative value: it consists in the implementation of the numerical simulation software SCAPS-1D in
the optimization of the photovoltaic parameters of the photovoltaic devices based on HJ CdS/ZnTe:O and
their experimental realization for applications in green energy.

Implementation of scientific results: the obtained scientific results can be implemented in the
instructional-educational process, both at the Faculty of Physics and Engineering of the Moldova State
University, and in other educational and research institutions from the country and abroad.



AHHOTANUA

Huccepranust «PU3UKA TETEPOCTPYKTYP CdS/ZnTe B ®OTOIJEKTPUYECKUE
MMPUMEHEHMW S, npencrasnenHo JIynry Mon, Ha couckaHue CTENeHH JOKTOpa (PN3NYECKUX HAYK 110
cneranbHocTH 134.01-®DU3nKa U TEXHOJIOTHS MAaTEPHAJIOB.

Crpykrypa auccepraumm: IlpeacraBieHHas Ha 3alIuMTy AWCCEPTALUsl BBINOJHEHAa B Ja0opaTopuu
«Oprannueckue/Heoprannmueckre Matepuansl B OnTosnekTpoHuKe» ["ocyaapcTBEHHOTO YHHUBEpCHUTETa
Monpossl, Kumunes, 2024. Ona HanycaHa Ha pPyMBIHCKOM SI3bIKE M COCTOUT U3 BBEACHUS, 5 I1aB, OOLINX
BBIBOJIOB, pekoMeHganuii u oubnmorpadun (104 Hanmenosanuii), conepkut 145 crpaHHIaX OCHOBHOTO
TekcTa, 87 pucynka u 34 tabnuil. [TomydeHHbIe pe3ybTaThl OMyOJIIMKOBAHEI B 26 HAYYHBIX paboTax, B TOM
qucie 0JlHA KypHaJIbHasl CTaThsl C UMIAKT-(hakTopoM 4,6; 5 cratelt B )xypHanax HaunonansHoro peectpa
npodecCHOHANBHBIX )KypHAIOB; 14 cTareil B HALIMOHAIBHBIX U MEXIYHApOIHBIX HAYYHBIX COOpHHUKAX; 5
JyccepTalyi B HAMOHAIBHBIX U MEXIYHAPOAHBIX HAyYHBIX COOpHHUKAX.

KamoueBble ci10Ba: TOHKHE IUICHKH, METOJ KBa3M3aMKHYTOTO OO0bEMa, COCIUHCHUS AZBS, I-U
xapakrepuctuky, C-U xapakrtepuctuku, POA, COM, ACM, Y®-Bua, ®JI, npomexyTouHas 30Ha,
UMIIEJAaHCHAs! CIEKTPOCKOIHNS, YUCIEHHOE MOJICJINPOBAHME.

O0aacTs HAay4YHbIX HHTepecoB: Du3nuka W TEXHONOTUS (OTOIIEKTPUUECKUX YCTPOHCTB HAa OCHOBE
OMHApHBIX COCJAWHEHUH, YUCICHHOE MOJCIMPOBAHHE BOJIFTAMIIEPHBIX XapaKTEPUCTHK WM BHEIIHETO
KBaHTOBOT'O BBIXOJA.

Henp padoTsl cocToMT B aHanmu3e noreHnmana ucrnonb3oBanus HJ CdS/ZnTe B doTosnmexTprudeckux
YCTPOMCTBaX € YINOpOM Ha pPa3pabOTKy TEXHOJOTUH TMONYyYeHHsT MPOMEKYTOYHOW TMOJOCH B
abcopOupytomieM ciaoe ImyTeM BHEAPEHIsI KICIopo/ia B pereTky ZnTe.

3agaun paGorsl: Pa3paboTka onTuManbHO An3aiiHa (DOTOAIEKTPUYECKOTO YCTPOWCTBA HA OCHOBE
rereporiepexona CdS/ZnTe ¢ Touku 3peHus 3P HEeKTUBHOCTH MPe0oOPa30BaHUS COTHEUHOU YIHEPTHH ITyTEM
quCclIeHHOro MojenupoBanus B nporpamme SCAPS-1D. Pa3paboTka TEXHOJOTHMM TOJYYEHHUS TOHKHX
cioeB ZnO, CdS, ZnTe myteM: ynpaBiieHHe TEXHOJIOTHYECKUX YCIOBHIA, JISTHPOBAHUSA, KOHTPOIHUPYEMOTO
U3MEHEHUS! MOP(}OJIOTHH, KPUCTAUIMYECKUX, ODJICKTPHUUECKUX M ONTHYeCKUX CcBoucTB. Co3maHue
(OTOIMEKTPUYECKUX YCTPOUCTB Ha OCHOBE U3YyUYEHHBIX COSANHEHHH, UCCIeJOBaHIE (OTOIIECKTPUICCKUX
CBOWCTB U yCTaHOBJICHHE MEXaHH3Ma MIEPEeHOCa HOCUTEIIEH AJIEKTPUIECKOro 3apsia.

Hay4yHast HOBH3HA M OPUIMHAJIBHOCTB: ONTUMM3ALUS TEXHOJOIMYECKUX MapaMETPOB MPH Pa3INnIHBIX
YCIIOBHSIX MONMYyYeHUs] TOHKUX clioeB ZnTe metomom CSS u TepMuueckoii 06paboTKOH B KHCIOPOAHON
cpeae npu temmeparype 400 °C, myTeMm H3y4yeHUS CTPYKTYpbl, XUMHUYECKOTO COCTaBa, MOIVIOUICHMUS,
(OTONIOMHHECIICHLINH YKa3bIBA€T HA 00pa3oBaHMe NMPOMEKYTOYHOH mosiockl mpu 1,82 3B B pesynbrate
3aMelleHusT TeJutypa KuciIopogoM. Peammzanust (QOTOSNEKTPUUECKUX YCTPOWCTB CO 3HAYCHHEM
HanpsbkeHus xojiocroro xona 0,84 B, ¢ KIIJ] npeodpazosanus conneunoit suepruu 0,13%, goctatrouHo
CKPOMHBIM I10 CPAaBHEHHMIO C MOJYYEHHBIM MPH YHCIEHHOM MojaenupoBaHuu B nporpamme SCAPS-1D c
YKa3aHUEM B 3aBHCHUMOCTU OT BXOJHBIX MapaMeTpoB: Egaznte=2,2 3B, Egcds=2.,4 3B, Egzno)=3.,3 3B,
Yag=4,7 5B crexyromue (GorodnexkTpuueckue mapamerpsl: Byy =0,89 B, Jsc =25,9 mA/cm?, FF=72,6,
n=16,78 %. BHyTpeHHU KBaHTOBBIN BBIXOJ JTOCTUraeT 3HaueHus1 okoJio 0,5 B quana3zoHe AjauH BosH 490-
590 HM. OpUrMHaIBHOCTH COCTOMT B CO3JIaHME HOBBIX MAaTEpHaliOB ISl Pa3BUTHSA AJIbTEPHATHBHBIX
(hOTOBOJITAUYECKUX PHOOPOB.

Pemennasi ocHoBHasi Hay4Hasi 3aJa4a: B JIaHHOH JIOKTOPCKOHM muccepranmu ObUia TpeayioKeHa
KOHLIENIHUS  (DOTOIJIEKTPHUUECKOTO  YCTPOWCTBA C€  INPOMEXKYTOUHOM 30HOM W pa3paboTaHbI
JKCIIEpUMEHTAIBHBIE 00pa3ibl POTOAIEKTPHUIECKUX ycTpoicTB Ha ocHoBe HJ CdS/ZnTe.
Teopernyeckasi 3HAYUMOCTH PadOTBI COCTOUT B BBISICHEHHH (PH3MKO-XMMHYECKHX TIPOILIECCOB
(bopMHPOBaHUST NPOMEXKYTOUHOM 30HBI B IOJYYEHHBIX TOHKUX cllofx ZnTe, a Takke MpPOLECCOB Ha
rpanuue paszgena HJ CdS/ZnTe:O nyrem ananuza J-U, C-U xapakTepucTHK U UMIIEaHCa CIIEKTPOCKOIINH
B 3aBUCHMOCTH OT TE€MIIEPaTyphl U YACTOTHI H3MEPEHHUSI.

IlpuxaagHoe 3HaYeHHE: 3aKJIIOYAETCS BO BHEAPEHUH POTrPaMMBI YHCIEHHOr0 MoaenupoBanus SCAPS-
1D mpu ontumu3zanuu QOTOIEKTPUIECKUX MAapaMeTpoB (POTOIIEKTPHUECKUX YCTPOUCTB Ha ocHOBe HJ
CdS/ZnTe:O u ux 3KCIEpUMEHTATIBHOM peain3anny U IPUIOKEHHH B 3€JIEHON SHEPreTHKE.
BHepeHne HayYHBIX Pe3yJIbTATOB: IOJyUYCHHBIC HAYYHBIE PE3yIbTaThl MOTYT OBITh BHEJPEHBI B yueOHO-
00pa3oBaTebHbIN Mpolece, Kak Ha (PU3UKO-TEXHUYECKOM (akyibpTeTe I'ocy1apcTBEHHOIO YHUBEPCUTETA
MonioBbl, Tak U B JPyrux 00pa3oBaTeIbHBIX U HAYYHO-HCCIICIOBATENILCKUX YUPEXKICHUIX B CTPAHE U 32
pyoexom.



LISTA ABREVIERILOR

AFM Microscopie de fortd atomica

C-F Caracteristici capacitate-frecventa

CSS Metoda volumului cuazi-inchis

C-uU Caracteristici capacitate-tensiune

Eq Largimea benzii interzise

EQ Eficienta cuantica

EQE Eficienta cuantica externa

EQI Eficienta cuantica interna

FF Factor de umplere

HJ Heterojonctiune

hv Energia fotonului

Jo Densitatea curentului de saturatie

IB Banda intermediara

IBSC Celula solara cu banda intermediara

J-U Caracteristici a densitatii de curent-tensiune

Jsc Densitatea curentului de scurtcircuit

n Factor de idealitate/diodic

Na Densitatea acceptorilor

Nc Densitatea efectiva a starilor in banda de conductie
Np Densitatea donorilor

Nv Densitatea efectiva a starilor in banda de valenta
PEDOT:PSS | Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)
R Reflectivitate

Rs Rezistenta serie

Rsh Rezistenta sunt

Ra Rugozitate

Rwms Rugozitate patratica medie

Se Viteza de recombinare a electronilor la suprafata
SEM Microscop electronic de baleiaj

Sh Viteza de recombinare a golurilor la suprafata
SIS Semiconductor izolator semiconductor

Ssk Skewness (asimetrie)




Transmitanta

grosimea

constanta de timp de relaxare

tand Pierderi dielectrice

Ts Temperatura sursei

Tsub Temperatura substratului

Tir Temperatura de tratare

Vep Tensiunea de circuit deschis

XRD Difractia razelor X

a Coeficient de absorbtie

Est Deformarea retelei cristaline

£0 Permitivitatea dielectrica absoluta a vidului

er Permitivitatea dielectrica relativa a mediului
Randamentul de conversie al energiei solare in energie electrica
Lungimea de unda

n Mobilitatea electronilor

Up Mobilitatea golurilor

o Conductivitatea electrica

On Sectiunea transversald de captare pentru electroni

Op Sectiunea transversala de captare pentru goluri

1] Lucrul de extractie al electronilor
Afinitatea electronica

Ks Constanta Boltzmann
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta temei abordate

Tn decursul ultimilor ani, compusii semiconductori A?B® au devenit unele dintre cele mai
promitatoare si fascinante materiale semiconductoare utilizate in diverse aplicatii practice. Aceste
materiale se remarca printr-un randament cuantic inalt al luminescentei, fotostabilitatii si sunt
utilizate intens in domeniul optoelectronic. Straturile subtiri A?B® au captat interesul cercetitorilor
in ultimele patru decenii datorita potentialului lor de a crea dispozitive semiconductoare de inalta
performanta. Cu toate acestea, obtinerea straturilor subtiri este o provocare din cauza structurii
specifice, a proprietatilor electrice, optice si fotoelectrice.

Cerintele fundamentale pentru straturile subtiri includ mentinerea stoechiometriei
compozitiei chimice, existenta unei singure faze, si a unei structuri in coloane, cu o densitate
redusd a defectelor de retea. Cu toate acestea, cercetirile privind compusii A?B® au subliniat
necesitatea rezolvarii problemelor tehnologice complexe, cum ar fi abaterile de la stoechiometrie,
coexistenta a doud faze distincte zinc-blenda si wurtzit, tendinta spre texturare anormala axiala si
prezenta relativ ridicatd a defectelor structurale, cum ar fi centrele de recombinare. Inliturarea
acestor defecte este esentiala pentru a determina proprietdtile straturilor subtiri. Se stie ca
materialele semiconductoare binare sunt eficiente in conversia energiei solare in energie electrica
datoritd benzilor de energie cu tranzitii electronice directe. Coeficientii de absorbtie in
semiconductorii cu banda interzisa directa sunt mai mari, ceea ce permite o absorbtie optica
satisfacatoare in straturi cu o grosime de pana la cativa micrometri, necesitand astfel o cantitate
minima de material pentru fabricarea celulelor fotovoltaice.

Telurura de zinc (ZnTe) este un material cu banda interzisa directa largd (2,24 eV, la
temperatura camerei) si este utilizat eficient in diverse aplicatii, precum diode emititoare de
lumina verde [1], dispozitive fotovoltaice fotovoltaice, laseri, tranzistori cu straturi subtiri si celule
fotovoltaice. Integrarea stratului de ZnTe intre stratul de absorbtie (CdTe) si contactul cu metalul,
n structura celulei solare CdS/CdTe/ZnTe/metal ohmic, s-a dovedit a fi o abordare promitatoare
pentru imbunatatirea eficientei celulei solare [2]. Aceasta strategie abordeaza problema barierei
Schottky formata la interfata CdTe/metal, in special pentru contactele metalice disponibile [3].
Recorduri de eficientd de pana la 22,1% au fost raportate pentru celulele solare cu telurura de
cadmiu (CdTe), facand din aceasta una dintre tehnologiile cu cea mai rapida dezvoltare si
promisiuni pentru aplicatiile cu straturi subtiri [4]. Tn structurile CdS/CdTe/ZnTe/metal ohmic,
utilizarea unui strat subtire de p-ZnTe este considerata o solutie eficientd. Avand o structurd de tip
zinc-blenda (cubica) si o banda interzisa de aproximativ 2,24 eV, ZnTe prezinta o discontinuitate

redusd a benzii de valentad in comparatie cu CdTe, ceea ce favorizeaza transportul golurilor, si o
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discontinuitate semnificativd a benzii de conductie, care poate contribui la reflexia inversa a
electronilor [2]. Astfel, introducerea stratului de ZnTe contribuie la minimizarea pierderilor
cauzate de recombinarea purtatorilor minoritari la interfata stratului de CdTe cu contactul din spate
al metalului. In plus, concentratii Tnalte ale dopantului de tip p pot fi atinse in ZnTe, asigurand
astfel un contact ohmic cu rezistenta redusa la electrodul metalic.

Un alt domeniu de aplicare pentru straturile de ZnTe este in cadrul conceptului de celuld
solara cu benzi multiple sau cu o banda intermediara (,,intermediate-band solar cells”, IBSC).
Aceastd abordare a castigat recent atentie ca o metoda viabild pentru obtinerea unei conversii
eficiente a energiei solare [5]. Au fost investigate mai multe strategii pentru a demonstra conceptul
IBSC, inclusiv utilizarea de puncte cuantice [6] si aliaje cu proprietati chimice diferite (,,highly
mismatched alloys”, HMA) [7]. Aliajele HMA reprezintd o categorie de materiale ale caror
proprietati fundamentale sunt semnificativ modificate prin Inlocuirea unei mici fractiuni a atomilor
gazda cu un element ce are electronegativitate foarte diferitd, cum ar fi introducerea azotului in
GaAs [8] sau oxigenului In ZnTe [9]. In cazul ZnTe, adiugarea unei cantititi mici de oxigen
izoelectronic duce la formarea unei benzi inguste, derivata din starile localizate ale oxigenului,
situatd sub nivelul benzii de conductivitate a compusului ZnTe [9]. Aceastd noua banda
intermediara se formeaza ca urmare a interactiunii dintre starile localizate ale oxigenului si banda
de conductie a compusului ZnTe. Energia fotonilor corespunzatori celor trei zone de absorbtie
posibile intre banda de valenta, banda intermediara si banda de conductie a stratului ZnTe:O se
potriveste bine cu spectrul solar. Aceasta caracteristica recomanda acest material ca pe un candidat
promitator pentru utilizare in dispozitive fotovoltaice cu benzi multiple sau cu benzi intermediare,
ceea ce poate conduce la obtinerea unei eficiente inalte in conversia energiei solare. Pentru a
dezvolta cu succes celule fotovoltaice IBSC bazate pe straturile subtiri de ZnTe:O, este esentiald
dezvoltarea unei metode de crestere epitaxiala a straturilor de ZnTe:O de inalta calitate. Diferite
grupuri de cercetare au obtinut deja astfel de straturi (ZnTeO) folosind metode precum epitaxia cu
fascicul molecular [10] sau depunerea cu ablatia laser pulsat [11], si au raportat pozitia energetica
a benzii intermediare in aceste straturi epitaxiale de ZnTe. Proprietdtile straturilor policristaline
ale compusilor semiconductori binari sunt in prezent insuficient studiate, ceea ce incetineste
progresul utilizarii practice a acestora n dispozitivele reale. Astfel, riman inca provocari in ceea
ce priveste dezvoltarea structurii si a proprietdtilor fotosensibile ale dispozitivelor electronice ce
utilizeaza straturi de CdS si ZnTe. Optimizarea caracteristicilor electrice si optice ale acestora,
precum si cercetarea aspectelor cheie legate de dispozitivele fotovoltaice bazate pe acesti compusi,
reprezinta obiectivele actuale. Cresterea eficientei dispozitivelor poate fi realizata prin optimizarea
proprietatilor fiecarui strat individual si a designului Intregii celule fotovoltaice. Acest lucru poate

fi realizat prin intermediul unor softuri specializate. In prezent, exista diverse programe (cum ar fi
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AMPS-1D, SCAPS-1D, PC-1D, ASA, etc.) [12, 13] care permit modelarea caracteristicilor
electrice (atat in curenti continui, cat si in curenti alternativi) ale celulelor fotovoltaice cu
heterojonctiuni cu straturi subtiri. Cu toate acestea, SCAPS-1D [14] este considerat cel mai avansat
si mai usor de utilizat. Acest program ofera posibilitatea de a calcula parametrii cheie ai celulelor
fotovoltaice, cum ar fi eficienta de conversie a energiei solare in energie electrica (), factorul de
umplere a caracteristicii curent-tensiune (FF), curentul de scurtcircuit (Jsc) si tensiunea de circuit
deschis (Ucp), tinand cont atat de proprietatile individuale ale straturilor semiconductoare, cat si
de calitatea interfetei heterojonctiunii [14].

Scopul lucrarii consta in analiza potentialului utilizarii HJ CdS/ZnTe in aplicatii fotovoltaice, cu
accent pe elaborarea tehnologiei de obtinere a benzii intermediare in stratul absorbant prin
incorporarea oxigenului in reteaua de ZnTe utilizand simularea numerica cu SCAPS-1D, precum
si investigarea proprietatilor electrice si fotoelectrice ale acestora.

Principalele obiective de cercetare propuse in lucrarea de fata sunt:

1. Simularea numerica cu programul SCAPS-1D pentru a prezice performanta dispozitivului
fotovoltaic CdS/ZnTe si a identifica principiile generale de optimizare a parametrilor
fotovoltaici ai acestuia.

2. Optimizarea tehnologiilor de obtinere a straturilor subtiri de ZnO, CdS cu compozitie si
morfologie dirijatda prin utilizarea metodelor de depunere prin metoda pirolizei de
pulverizare si depunerii Tn volum cuazi-inchis.

3. Caracterizarea proprietatilor optice si structurale ale straturilor subtiri de ZnO si CdS,
utilizate ca electrod transparent si, respectiv, fereastra optica in dispozitivul fotovoltaic
realizat ulterior.

4. Elaborarea tehnologiei de obtinere a straturilor de ZnTe:O cu identificarea regimului
optimal de tratare termica in mediu de oxigen pentru formarea benzii intermediare.

5. Stabilirea corelatiei dintre regimul tehnologic (Ts, Tsu, t) si concentratia de oxigen n
straturile de ZnTe:O prin studiul compozitiei, caracteristicilor optice si fotoluminescentei.

6. Estimarea principalilor parametri functionali si analiza caracteristicilor H) CdS/ZnTe:O in
functie de unii parametri fizico-chimici ai tehnologiei de obtinere a stratului absorbant si
designului contactului din spate.

7. Stabilirea mecanismului de transport al purtatorilor de sarcina electricd prin

heterojonctiunea CdS/ZnTe:O.

Ipoteza de cercetare
o Randamentul de conversie simulat numeric cu softul SCAPS-1D a HJ CdS/ZnTe este

dependent de parametrii straturilor componente, cu urmatorii parametri fotovoltaici:
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Ucp=0,89 V, Jsc=25,9 mA/cm?, FF=72,6, #=16,78% pentru dznte=1,0 pm, dcas=5 nm,

dzno=20 nm.

o Conditiile tehnologice optimale pentru obtinerea straturilor subtiri de ZnTe obtinute prin
metoda CSS sunt: temperatura substratului 320 °C - 360 °C; temperatura sursei 360 °C -
600 °C; timpul de depunere 6 minute. Tratarea termica in mediu de oxigen la temperatura
de tratare 400 °C, timp de 1 ora, pune in evidenta formarea benzii intermediare.

o Formarea benzii intermediare in straturile subtiri de ZnTe este confirmata prin: analiza
EDX ce indica prezenta oxigenului, si micsorarea acestuia cu temperatura sursei de la
5,88% (pentru Ts=560 °C) pana la 0,68% (pentru Ts=600 °C); micsorarea parametrului
retelei cristaline a stratului absorbant cu continut mare de oxigen; si prezenta unei benzi
largi situate la 1,8 eV Tn spectrele de fotoluminescenta;

o Mecanismul conductibilititii in HJ CdS/ZnTe:O la frecvente joase (102 Hz - 10% Hz) este
predominat de conductibilitatea ionica, iar la frecvente Tnalte (10° Hz - 10° Hz) prezinti
conductibilitate de polarizare la interfata.

o HJ CdS/ZnTe realizate au valoarea Ucp=0,84 V, Jsc=0,25 mA/cm?, randamentul de
conversie a energiei solare n energie electrica 0,13% la iluminare cu lumina integrala de
100 mW/cm?. Eficienta cuantici internd indici o valoare a eficientei cuantice interne putin
mai mare de 0,5 in intervalul lungimilor de unda 490-590 nm.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Problema stiintificd elucidata in aceastd tezd consta in modelari numerice pentru
identificarea structurii cu realizarea ulterioara a unui dispozitiv fotovoltaic cu eficientd de
conversie satisfacatoare, urmata de validare experimentald, cum ar fi elaborarea si optimizarea
tehnologiilor de obtinere a straturilor subtiri cu compusi binari prin metode eficiente economic, cu
compozitie, morfologie, proprietati optice si electrice dirijate, si studiul proprietatilor electrice si
fotoelectrice ale dispozitivelor realizate.

Pentru obtinerea straturilor subtiri si heterostructurilor pe baza acestora, au fost utilizate
metoda volumului cuazi-inchis si metoda pirolizei prin pulverizare. Proprietatile structurale
(determinarea fazelor cristalografice, deformarea retelei cristaline, dimensiunea cristalitelor) au
fost studiate prin difractia razelor X (XRD).

Morfologia si compozitia au fost investigate cu ajutorul microscopului electronic cu
scanare (SEM), iar compozitia chimica cantitativa a acestora a fost determinata prin spectroscopia
de raze X cu dispersie de energie (EDX). Analiza topografica, precum rugozitatea medie patratica,
rugozitatea medie a suprafetei straturilor subtiri, a fost investigata cu ajutorul microscopiei de forta

atomicd (AFM).
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Transmitanta, reflectanta si absorbanta au fost Tnregistrate cu ajutorul spectroscopiei UV-
Vis pentru estimarea coeficientului de absorbtie, largimii benzii interzise a componentelor
dispozitivului fotovoltaic.

Spectrele de fotoluminescenta au fost Tnregistrate pentru a pune in evidenta banda
intermediara in stratul subtire de ZnTe ce asigura substituirea telurului cu oxigenul si formarea
centrului Ore.

Parametrii fotovoltaici (cum ar fi: tensiunea de circuit deschis, densitatea curentului de
scurtcircuit, rezistenta serie, rezistenta sunt, factorul de umplere, eficienta de conversie a energiei
solare in energie electrica) au fost determinati prin masurarea si analiza caracteristicilor curent-
tensiune la iluminare cu lumina integrala in conditii AM1.5.

Mecanismul de transport de sarcind electrica in structurile realizate a fost investigat prin
masurarea caracteristicilor curent-tensiune la intuneric in intervalul de temperaturi 220-350 K,
caracteristicilor capacitate-tensiune la diferite frecvente si temperaturi.

Conductivitatea electrica, proprietatile dielectrice ale regiunii de interfata, permitivitatea
dielectrica au fost obtinute folosind metoda spectroscopiei de impedanta in functie de temperatura
de misurare (220-350 K) si de frecventa (103-10° Hz).

Sumarul capitolelor tezei

Tn Introducere este justificatd actualitatea temei de cercetare, sunt expuse scopul si
obiectivele tezei, metodologia cercetarii stiintifice, noutatea stiintifici a rezultatelor obtinute,
problema stiintifica solutionata, semnificatia teoretica si aplicativa a lucrdrii, rezultatele stiintifice
principale Tnaintate spre sustinere, aprobarea rezultatelor stiintifice, cat si volumul si structura
lucrarii.

Capitolul I este dedicat analizei bibliografice a cercetarilor in domeniul unor materiale
din clasa compusilor binari (ZnO, CdS, ZnTe) si designului dispozitivelor fotovoltaice pe baza
acestora. In Capitolul | sunt prezentate aspectele generale si o sintezi a celor mai recente publicatii
stiintifice in literatura de specialitate privind structura si proprietdtile structurale, morfologice,
topologice, electrice, optice. De asemenea, este analizata literatura de specialitate dedicata
proiectarii dispozitivelor fotovoltaice pe baza acestor materiale. Sunt descrise mecanismele de
transport a sarcinii electrice prin heterojonctiunile formate pe baza straturilor subtiri sus-numite.
Tn cazul designului dispozitivelor fotovoltaice, tehnicile de simulare numerica permit includerea
unor efecte fizice importante care experimental nu ar putea fi luate in considerare. De obicel,
pentru a spori eficienta dispozitivului catre limita Shockley-Queisser, mai multe programe de
simulare, cum ar fi PC-1D, AMPS-1D, ADEPT-F, si SCAPS-1D, au fost dezvoltate pentru
optimizarea proiectirii acestora si pentru compararea cu propunerile de proiectare concurente. in

cadrul tezei a fost folosit programul SCAPS-1D.
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Tn capitolul 2 este prezentata tehnologia de obtinere a straturilor subtiri ZnTe, CdS, ZnO
si heterojonctiunilor pe baza lor. Tn capitol se discuti influenta parametrilor tehnologici de
depunere, cum ar fi temperatura suportului si evaporatorului, asupra morfologiei, compozitiei
chimice, topologiei suprafetei, structurii cristaline a straturilor subtiri de ZnTe si CdS, obtinute
prin metoda volumului cuazi-inchis. Straturile subtiri de ZnTe si CdS au fost depuse pe substraturi
din sticld borosilicata fara a fi necesar un agent de transport gazos suplimentar. Pentru a determina
conditiile tehnologice optime pentru cresterea straturilor subtiri de ZnTe, au fost obtinute doua
seturi de probe. Tn primul set, s-a variat temperatura substratului (Tsu), mentinand temperatura
sursei (Ts) constanta. In al doilea set, s-a variat Ts in timp ce Teus a fost mentinuti constanta. Durata
de depunere a fost aceeasi pentru ambele seturi. De asemenea, este descrisa metoda de sinteza a
straturilor de ZnO folosind metoda pirolizei prin pulverizare, luand in considerare concentratia
molara a solutiei precursoare, viteza fluxului de gaz purtator si temperatura substratului. Natura
gazelor purtdtoare, in acest caz, argon purificat si oxigen, influenteaza procesul de depunere si
proprietatile straturilor subtiri rezultante. Aceste gaze pot avea rolul de a asigura o atmosfera
controlatd in timpul sintezei si pot interactiona chimic cu solutia precursoare pentru a modifica
compozitia si proprietdtile straturilor obtinute. Doparea cu Al este un proces utilizat pentru a
introduce impuritdti controlate in reteaua de ZnO, cu scopul de a modifica proprietatile
optoelectronice ale materialului. Pentru a investiga efectul doparii cu Al asupra proprietatilor
straturilor subtiri de ZnO, au fost obtinute doua seturi de probe in diferite atmosfere gazoase.
Primul set a fost obtinut in atmosfera de O, in timp ce al doilea set a fost obtinut in atmosfera de
Ar. Ambele seturi de probe au fost dopate cu diferite concentratii de Al, in intervalul 0-5%, in
solutia precursoare initiald. Tehnologia de obtinere a HJ de CdS/ZnTe implica o serie de etape
critice, care contribuie in mod esential la eficienta acestora. Aceste etape sunt: depunere a
contactului frontal (cum ar fi ZnO, SnO2, ITO, ITO/Zn0O), prin pulverizare cu piroliza; depunere
a stratului ,,fereastra” (CdS), prin evaporare in volum cuazi-inchis; depunere a stratului absorbant
(ZnTe) prin evaporare in volum cuazi-inchis si tratarea termica in atmosfera de oxigen, depunere
a stratului bufer Sb/Te la contactul din spate, prin metoda evaporarii termice in vid, sau
PEDOT:PSS, prin metoda centrifugarii; depunerea contactului ohmic din spate, prin evaporare
termica.

Capitolul 3 este dedicat studiului influentei parametrilor tehnologici de depunere asupra
morfologiei, compozitiei chimice, structurii cristaline si proprietatilor optice ale straturilor subtiri
de ZnO, CdS si ZnTe. Tn cazul studiului morfologiei straturilor de ZnTe, imaginile SEM indica
faptul ca acestea sunt compacte si uniforme si nu prezintd fisuri. Dimensiunea cristalitelor si
particulelor este corelatd direct cu temperatura substratului/sursei. Rezultatele obtinute cu ajutorul

AFM, indica faptul ca morfologia suprafetei straturilor subtiri de ZnTe este influentata atat de
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temperatura substratului (Tsub), cat si de temperatura sursei (Ts). Rugozitatea patratica medie (Ra)
prezinta diferite valori in functie de temperatura sursei. O valoare pozitiva a Ss sugereaza ca
suprafata straturilor subtiri de ZnTe, depuse la temperatura sursei de 580 °C, prezinta mai multe
varfuri decat vai. In schimb, o valoare negativi a Ssk pentru straturile de ZnTe obtinute la celelalte
Ts, indica existenta unui numar mai mare de vai decat de varfuri pe suprafata acestora. Tablourile
de difractie XRD a straturilor subtiri de ZnTe prezinta structurd policristalind cu orientare
preferentiald de-a lungul directiei [1 1 1]. De asemenea, analiza SEM indica faptul ca dimensiunea
particulelor creste de la 500 nm la 900 nm odata cu cresterea Ts de la 560 °C pana la 600 °C, iar
in cazul cresterii Tsub de la 320 °C pana la 360 °C, dimensiunea particulelor se mareste de la 500
nm la 650 nm. Aceastd observatie sugereaza ca existd o interactiune complexad intre Tsub, Ts,
morfologia si topologia straturilor subtiri. Analiza EDX indica prezenta elementelor Zn, Te si O 1n
toate probele, obtinute la diferite Tsub si Ts. Spectrele de transmitanta in regiunea de transparenta
prezinta o impristiere puternicd, insi se distinge si pragul de absorbtie in straturile obtinute. in
spectrele de reflexie, se observa o scadere a reflectivitatii odata cu cresterea Tsu. Utilizand
spectrele de R si T masurate, impreuna cu grosimile determinate ale straturilor subtiri de ZnTe, s-
a calculat coeficientul de absorbtie (o). Valoarea largimii benzii interzise (Eg) este de aproximativ
(2,20 eV£0,04 eV). Spectrele de fotoluminescenta ale straturilor de ZnTe obtinute la diferite Tsup
si Ts indica faptul cd impuritatile de substitutie Ote din ZnTe ofera o cale pentru absorbtia optica
sub-banda, care este eficienta in dezvoltarea unei noi generatii de dispozitive fotovoltaice cu banda
intermediara (IBSC).

Rezultatele studiului XRD a straturilor de CdS arata ca, indiferent de mediul de tratare
termic, acestea sunt policristaline si apartin sistemului cristalografic hexagonal. Dimensiunea
medie a cristalitelor atinge valoare maxima in cazul tratamentului termic in vid. Calculul valorii
lui Eg din spectrele de reflectanta (R) si transmitanta (T) indica o valoare de 2,40+0,02 eV.

Analiza AFM arata ca parametrii de rugozitate a suprafetei straturilor de ZnO, obtinute in
atmosfera de O, indica valori mai mari (Rms=60,96 nm si Ra=1,45 nm) in comparatie cu parametrii
de rugozitate a suprafetei straturilor de ZnO nedopate, obtinuta in atmosfera de Ar (Rus=29,48 nm
si Ra=0,45 nm). Analiza XRD arati ci toate straturile subtiri de ZnO au structura policristalina cu
evidentierea planelor (000 2), (100 0)si (1 00 1) de o intensitate mai pronuntata, care corespund
structurii wurtzit hexagonale a ZnO, cu axa ¢ perpendiculara pe suprafata substratului. Toate
straturile subtiri nanostructurate de ZnO au atins valori ridicate ale transmitantei (80-85)% in
ambele atmosfere. Pentru straturile subtiri de ZnO obtinute in atmosfera de O, valoarea benzii
interzise (Eg) este aproximativ de (3,24 eV0,02 eV). Pentru straturile de ZnO obtinute in
atmosfera de Ar, Eq se modifica de la 3,22 eV péna la 3,27 eV.
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Capitolul 4 este dedicat studiului mecanismului de transport al purtatorilor de sarcina
electrica in HJ de CdS/ZnTe. Aceste studii includ: caracteristicile curent-tensiune (J-U),
capacitate-tensiune (C-U), capacitate-frecventa (C—F), la diferite temperaturi de masurare, pentru
determinarea mecanismului de transport al purtatorilor de sarcina electrica prin bariera de
potential, indltimea acestei bariere, largimea regiunii de sarcind spatiala si a altor parametri.
Cunoasterea acestor parametri faciliteaza atdt optimizarea, cat si obtinerea ulterioara a
dispozitivului fotovoltaic. Analiza caracteristicilor J-U, la polarizare directa, permite calcularea
factorului de idealitate. S-a constatat ca la tensiuni din domeniul 0-0,2 V, factorul de idealitate ia
valori cuprinse ntre 2,5-3,6, iar pentru tensiuni mai mari de 0,2 V, acesta ia valori mai mari de 3,6
si nu se modifica cu temperatura. Caracteristicile C-U masurate pentru HJ de CdS/ZnTe la diferite
frecvente 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz indica faptul ca forma curbei C-U prezinta histerezis datorita
captarii (incarcarii) si decaptarii (descarcarii) capcanelor (starilor) de la interfata HJ de CdS/ZnTe.
Formarea si distributia starilor (capcanelor) de interfatd au fost investigate prin studiul
C (capacitate) si G/o (partea reald a conductantei normalizate in functie de frecventa) la diferite
frecvente si temperaturi. Masuratorile C-F indicd prezenta mai multor procese de relaxare
dielectrica in material, contribuind la comportamentul complex observat al pierderilor dielectrice
(tano), partile reale si imaginare ale modulului electric (M’ si M) variaza in functie de frecventa
si temperaturd. Conductivitatea in functie de frecventd evidentiazd doua regiuni distincte in
proximitatea frecventei de 100 kHz, cu o notabild relaxare dielectrica. Pe masurd ce frecventa
creste la valori mai mari, conductivitatea scade semnificativ, indicand o apropiere de
conductivitatea in curent continuu in jurul frecventei de 100 kHz. Energia de activare determinata
in intervalul de temperatura (280-350) K, este Ea=0,83 eV

Asadar, rezultatele obtinute din studiul proprietatilor electrice indica faptul ca la interfata
HJ de CdS/ZnTe se formeaza un strat intermediar, care face ca aceasta HJ s se comporte ca o
structura de tip SIS. Mecanismul de transport al purtatorilor de sarcind prin bariera de potential
identificat in HJ se demonstreaza a fi emisia termionica la toate temperaturile, iar recombinarea
prin intermediul starilor si capcanelor de la interfata prevaleaza componenta de emisie termionica
la temperaturi ridicate, Tn intervalul tensiunilor aplicate (0,2-0,7 V). Dominarea mecanismului de
recombinare prin intermediul strilor si capcanelor de la interfata se datoreaza prezentei stratului
intermediar Tn HJ, cum ar fi probabil (CdS)1-x(ZnTe)x conform analizelor XRD si UV-Vis.

Tn capitolul 5 este descris principiul de operare al HJ CdS/ZnTe. Sunt prezentati parametrii
in regim de fotoelement: tensiunea circuitului deschis (Ucp), densitatea curentului de scurtcircuit

(Jsc), factorul de umplere (FF), eficienta cuantica externd (EQE) si eficienta de conversie (77) in
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functie de conditiile tehnologice. Caracteristicile fotoelectrice integrale exprimd dependenta
densitatii curentului de scurtcircuit si tensiunii de circuit deschis de iluminare. De asemenea, este
prezentata eficienta cuantica interna a dispozitivelor fotovoltaice bazate pe straturi subtiri de ZnTe

si este concretizata diagrama benzilor energetice ale HJ CdS/ZnTe in regim de fotoelement.
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1. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR iN DOMENIUL VIZAT
1.1. Studiul literaturii asupra modelarii numerice ale structurilor pe baza straturilor subtiri
Zn0O, CdS si ZnTe
Instrumentul principal pentru modelarea celulelor fotovoltaice trebuie sd fie capabil sa
rezolve ecuatiile fundamentale ale semiconductorului, cum ar fi ecuatia Poisson (1.1.) si relatiile

de continuitate (1.2.).

a(an)_ 1 + N‘+N++1 ( )] (1.1)
d0x gax g nrp 4 D quefect np 1.
dj on
— o TG Un(np) =
)M ap (1.2)

Pentru a simula dispozitivele fotovoltaice reale, softul de modelare a dispozitivului trebuie
sd Indeplineasca o serie de cerinte suplimentare. Acestea includ capacitatea de a simula mai multe
straturi, de a raspunde si de a trata corect problema recombinarii la interfata si diferite defecte ale
straturilor. Programul de modelare ar trebui, de asemenea, sd poata calcula si simula masuratorile
electro-optice in conditii de iluminare si intuneric, nu doar caracteristicile J-V, dar si raspunsul
spectral.

Existd numeroase instrumente disponibile pentru masurarea si analiza diferitilor parametri
ai celulelor fotovoltaice, care sunt utilizate eficient pentru modelarea dispozitivului. Inginerii si
cercetatorii folosesc diferite tipuri de software-uri de simulare fotovoltaica in centrele lor de
cercetare si in universitati. Cele mai utilizate software-uri sunt:

1. SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance Simulator)

2. AMPS-1D (Analysis of Microelectronics and Photonics Structures)
3. TCAD (Technology Computer Aided Design)

4. AFORS-HET (Automat FOR Simulation of HETerostructures)

5. PC1D (Personal Computer One Dimensional)

6. ASA (Amorphous Semiconductor Analysis).

Skhouni si colaboratorii [15] au realizat o simulare numerica cu ajutorul software-ului
Solar Cell Capacitance Simulator a performantei unui dispozitiv fotovoltaic bazat pe CdS/ZnTe,
prin optimizarea grosimii stratului (de la 0,8 um péana la 8,0 um) pentru a atinge eficienta maxima
de conversie. Pentru a simula caracteristicile fotovoltaice ale structurilor date autorii au utilizat
parametrii de bazi prezentati In Tabelul 1.1. ai straturilor. Tn calculele de simulare a parametrilor
de intrare relationati cu starile de defecte urmatorii factori s-a inclus: sectiunea transversala de
captare pentru electroni si goluri, notate ge si op, distributia defectelor Ngef s1 densitatea totald a

nivelurilor de adancime N Studiul a relevat ca o crestere a grosimii stratului absorbant de ZnTe
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conduce la o eficientd mai mare pana la atingerea unei valori maxime (Fig. 1.1.a), dupa care

eficienta scade usor.

Tabelul 1.1. Parametrii de baza utilizati in simularea caracteristicilor dispozitivelor fotovoltaice

[15]
Parametrii de contact Contactul frontal (Al) Contactul din spate (Pt)
@ (eV) 4,45 5,40
Se (cm/s) 107 107
Sh (cm/s) 10’ 10’
R 0,05 0,8
Proprietitile stratului ZnTe CdS ZnO
Grosiea (um) 0,1-8 0,08 0,05
E, (eV) 2,19 243 3,37
7 (eV) 3,73 4.0 4,45
€ 10,3 9,35 9,00
Nc (cm™) 1,17-10'8 1,75-10'8 2,95.10'8
Ny (cm™) 1,16-10'8 1,47-10'8 1,13-10'8
Electron thermal velocity (cm/s) 3,24-107 2,83-107 2,38:107
Hole thermal velocity (cm/s) 1,51-107 1,39-10’ 1,52-107
1 (cm?/v ) 1a 300 K 330 100 100
un (cm?/v s) la 300 K 80 25 25
Np (cm™) 0 1,0-10%8 1,0-10%8
Na (cm ) 21610 0 0

Jsc (MA/cm?)

External Quantum Efficiency (%)

: 0.0 0.5 1.0 15 2.0 200 300 ' 400 | 500 600 700
Voltage (V) Wavelength (nm)
Fig. 1.1. Caracteristicile 1-U ale dispozitivului fotovoltaic CdS/ZnTe pentru diferite grosimi a
stratului ZnTe, la intuneric si iluminare AM1.5 (a) si eficienta cuantica externa (b) [15].

Eficienta maxima de conversie () de aproximativ 10% s-a obtinut la o grosime optima a
ZnTe de aproape 2 um. La aceasta grosime optima, tensiunea de circuit deschis (Vcp), densitatea
curentului la circuit scurt (Jsc) si factorul de umplere (FF) au fost, respectiv de 1,81 V, 7 mA/cm?
si 78,84%. Din analiza Figurii 1.1. b, se poate observa ca atat eficienta cuantica externd (EQE),
cat si raspunsul spectral cu lungime de unda mare scad pe masura ce grosimea stratului de ZnTe
scade. Spectrul EQE poate fi Tmpartit in trei regiuni distincte: prima regiune, situatd intre 480 si
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620 nm, corespunde absorbtiei in stratul de ZnTe, a doua regiune, cuprinsd intre 370-480 nm,
corespunde absorbtiei in stratul de CdS, iar a treia regiune, pentru valorile lungimii de unda sub
370 nm, este atribuitd absorbtiei in stratul de ZnO. De asemenea, trebuie mentionat ca valoarea
maxima a curbei superioare corespunde unei eficiente cuantice externe de 74%.

Optimizarea contactului din spate al structurii CdS/ZnTe poate fi realizatd prin
implementarea straturilor bufer, care pot contribui la imbunatatirea eficientei dispozitivelor.
Astfel, autorii lucrarii [16] au utilizat stratul de Sh,Tes intre stratul absorbant de ZnTe si contactul
metalic din spate (Cu). Studiul analizei numerice indica o eficienta de 7,14% in absenta unui strat
bufer, in timp ce eficienta celulei fotovoltaice propuse creste semnificativ pana la 18,33% cu
adaugarea acestui strat. In lipsa unui strat bufer, structura se confrunti cu doua probleme majore.
Tn primul rand, recombinarea purtitorilor minoritari la contactul din spate este semnificativi, ceea
ce duce la o scidere a eficientei si a curentului de scurtcircuit. In al doilea rand, intr-o celula
fotovoltaica traditionald pe baza de ZnTe, stratul absorbant subtire (ZnTe) nu oferd o absorbtie
optimd, ceea ce necesitd un strat absorbant mai gros, generand costuri ridicate de material.
Simularea structurii modificate a celulei fotovoltaice a evidentiat o eficienta de 18,33% (Ucp=0,47
V, Jsc=57,74 mA/cm?, FF=67,52%), vezi Tabelul 1.2.

Tabelul 1.2. Comparatia performantei celulei fotovoltaice cu si fara stratul de Sb,Tesz [16]

Stratul de SbaTes Ucp (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) n (%)
prezent 0,47 57,75 67,65 18,24
lipseste 1,90 10,13 36,21 7,14

Ullah si colaboratorii [17] au efectuat un studiu similar a structurii ZnO/n-CdS/p-

ZnTe/metal. Parametrii de baza utilizati pentru simularea numerica cu ajutorul software-ului

SCAPS sunt prezentati in Tabelul 1.3.

Tabelul 1.3. Parametri de baza pentru straturile absorbante de ZnTe [17]

Parametri ZnTe Cds ZnO
Grosimea (um) 0,1-27 0,060 0,050
Eq (eV) 2,23-2,29 2.4 3,30
y (eV) 3,73 4.2 4 45
o (cm™?) 10° 10° 10°
n (cm?®) p-tip 107 n-tip n-tip
NA/ND (Cm-3) NA,lolA-” ND, 1017-18 ND, 1016-20
Nc (cm) 2,2-101 2,2-10 2,2-10%8
Nv (cm™®) 1,8 -10%° 1,8 -10% 1,8 -10*°

Autorii au variat grosimea stratului de ZnTe in domeniul 0,1 si 2,7 pm, rezultatele simularii
caracteristicilor 1-V sunt prezentate in Figura 1.2. S-a observat ca eficienta de conversie a
structurilor a crescut odatd cu grosimea stratului absorbant de ZnTe, dar peste 1,5 um scade usor.
Grosimea optima pentru stratul absorbant de ZnTe ar fi de aproximativ 1,5 £ 0,5 um. Din Fig. 1.2.,
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la grosimea de 0,5 um si 1,5 pm, eficienta calculata este de 7,07 % si, respectiv, 7,5 %. Dupa ce
au depistat parametrii de baza al straturilor utilizate pentru o eficientd maxima, au efectuat
simularea structurilor cu ZnTe cu banda intermediara realizatd prin dopare cu oxigen (ZnTe:O).
Dopajul cu oxigen, la concentratii adecvate, produce o banda partial plind situata la aproximativ
1,2 eV de banda de valenti a ZnTe [18]. Tn acest caz, parametrii fotovoltaici pentru dispozitivele
bazate pe ZnTe:O sunt urmatorii: tensiunea de circuit deschis (Ucp) este de 1,8 V, densitatea
curentului de scurtcircuit (Jsc) este de 41,8 mA/cm?, iar factorul de umplere (FF) este de 82,9%.

Eficienta de conversie pentru un astfel de dispozitiv se situeaza in apropierea valorii de 60% (Fig.
1.2.b).

(b)
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Fig. 1.2. Parametri fotovoltaici pentru o celula fotovoltaica pe bazi de ZnTe i1: fiu)lcgie de grosimea
absorbantului de ZnTe (a) si comparatia curbelor J-U pentru celulele fotovoltaice bazate pe ZnTe
si ZnTe:O (b) [17].

Pe baza parametrilor de intrare prezentati in Tabelul 1.3., cercetatorii din lucrarea [19] au
efectuat o analiza numericd in functie de grosimea stratului de ZnTe (intre 0,5 s1 3,0 um). S-a
observat aceeasi tendinta a caracteristicilor J-U ca in lucrarile anterioare, respectiv, o crestere a
parametrilor fotovoltaici odata cu cresterea grosimii stratului de ZnTe. Spectrul EQE prezintd, de
asemenea, cele trei regiuni distincte identificate in Fig. 1.1., iar valoarea eficientei cuantice externe
creste odatd cu cresterea grosimii stratului de ZnTe, atingand aproximativ 95% pentru o grosime

de 3,0 um, in concordanta cu valoarea asteptata (Fig. 1.3.).
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Fig. 1.3. Optimizarea grosimii stratului absorbant de ZnTe [19]

1.2. Studiul literaturii asupra structurilor realizate pe baza straturilor subtiri de ZnO, CdS
si ZnTe

In publicatia lui Pfisterer si Schock [20] se discutad despre fabricarea si proprietitile HJ
CdS/ZnTe, dezvoltate pentru utilizarea n sisteme fotovoltaice tandem. Straturile de ZnTe sunt
evaporate pe straturi policristaline de CdS depuse pe substraturi de sticla cu contact de argint.
Depunerea de ZnTe include evaporarea cu dopanti (Cu, Ag, Te) din doud evaporatoare controlate
individual. Conform rezultatelor obtinute, se constatd cd majoritatea curentului fotoindus este
generata n stratul de CdS. Tensiunea de circuit deschis a celulelor solare variaza intre 0,5 si 0,93
V, iar densitatea curentului de scurt circuit a atins aproximativ 3 mA/cm?. Este propus un model
teoretic, care presupune procese de tunelare si recombinare in mai multe etape pentru transportul
purtitorilor de sarcina. In plus, in unele regiuni ale celulelor, s-ar putea forma Cu,S (bariera mica,
tensiune de circuit deschis mica) si ZnCdTe (bariera inalta, tensiune de circuit deschis Tnalta).
Aceste realizari ofera perspective asupra performantei si provocarilor potentiale ale HJ CdS/ZnTe
pentru aplicatii fotovoltaice.

Straturile subtiri p-ZnTe au fost utilizate cu succes ca material absorbant pentru stratul de
fereastra n-CdS [21], optimizand eficient grosimea lui. Pentru a crea o HJ cu doi semiconductori
din materiale de tip n si p, sunt necesare doud contacte ohmice. Acest lucru a fost realizat prin
depunerea stratului de n-CdS pe substratul conductiv din sticla/FTO si prin evaporarea stratului de
Au pe stratul de p-ZnTe. Stratul de ZnTe a fost electroplacat cu succes pe straturile subtire de CdS
depus pe substraturi conductive din sticla/FTO. Structurile dispozitivelor au fost supuse unui
tratament termic in aer, cu si fara tratament de suprafata cu CdCly, la o temperatura de 400 °C si o
duratd de 10 min. Tratamentul chimic cu CdCl2 a dus la Tmbundtitirea eficientei celulelor
fotovoltaice. Celulele fotovoltaice dezvoltate din structura dispozitivului sticla/FTO/n-CdS/p-
ZnTe/Au au furnizat o tensiune la circuit deschis (Ucp) de 450 mV, densitate a curentului de
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scurtcircuit (Jsc) de 7,26 mA/cm? si un factor de umplere (FF) de 0,31, rezultand o eficienta (i)
de aproximativ 1,0% pentru HJ n-CdS/p-ZnTe tratata obisnuit in aer. Dupa tratamentul suprafetei
superioare a HJ n-CdS/p-ZnTe cu solutie de CdCly, toti parametrii celulelor fotovoltaice s-au
imbunatatit: tensiune circuitului deschis (Ucp) de 0,48 V, densitatea curentului de scurtcircuit (Jsc)
de 24,0 mA/cm? si un factor de umplere (FF) de 0,46, obtinandu-se o eficientd totald de
aproximativ 5,3%. Pentru HJ n-CdS/p-ZnTe tratate cu solutie de CdCl> si fara prezinta coeficientii
de rectificare estimati din caracteristicile I-U in conditii de intuneric de 10?, respectiv 10%. Ambele
dispozitive prezintd factori de idealitate (n) mai mari de 2,0, iar curentii de saturatie, pentru
structurile cu HJ fara si cu tratament CdCly sunt, respectiv, de 79,4 si 0,16 nA. Imbunatitirea
eficientei celulei fotovoltaice cu jonctiune p-n poate fi atribuita aplicarii tratamentului cu CdClo.

Fabricarea jonctiunilor p-n sensibilizate a fost realizata cu succes utilizand straturile subtiri
p-ZnTe si n-CdS [22]. Tehnicile de depunere din baie chimica (CBD) si electrodepunere (ED) au
fost, respectiv, utilizate Tn depunerea acestor straturi. Inainte de fabricarea structurilor cu jonctiune
p-n sensibilizate, proprietatile electrice ale structurilor FTO/p-ZnTe/Al si FTO/n-CdS/Au au fost
studiate separat utilizand metoda capacitate-tensiune (C-U) pentru a determina densitatea de dopaj
a fiecdrui dintre straturi subtiri. Rezultatele analizelor C-U au aratat ca p-ZnTe este moderat dopat
cu o densitate a acceptorilor de 3,55-10'° cm3, in timp ce n-CdS este puternic dopat cu o densitate
a donorilor de 9,00-10%° cm™. Doparea puternici a n-CdS si doparea moderati a p-ZnTe vor face
ca interfata dintre aceste straturi sa fie o structura sensibilizatd n*-p. Prin urmare, pentru a fabrica
HJ n-CdS/p-ZnTe, s-a asigurat ca aproximativ aceeasi grosime a straturilor subtiri de CdS si ZnTe
utilizatd in experimentul initial pentru a studia proprietatile electrice ale structurilor FTO/n-
CdS/Au si FTO/p-ZnTe/Al a fost utilizata si in dezvoltarea diodelor cu jonctiune n™-p sensibilizate
pentru a obtine rezultate mai precise. Proprietatile electronice ale structurii dispozitivului au fost
studiate utilizand atét caracteristicile 1-U cat si caracteristicile C-U. Rezultatele J-U arata ca
jonctiunile n*-p sensibilizate au o calitate buna de rectificare, cu o rezistentd serie (Rs) de
aproximativ 35 Q si coeficient de redresare care depisesc 10?7 in conditii de intuneric. Rezultatele
caracteristicilor C-U au aratat ca densitatea acceptorilor din jonctiunea n*-p sensibilizata este de
ordinul 10'° cm™, in timp ce densitatea donatorilor este de ordinul 10% cm,

Lee si colaboratorii [23] prezinta un raport despre celula fotovoltaica cu banda intermediara
(IBSC) bazata pe ZnTe dopat cu Cr (ZnTe:Cr) si obtinuta utilizand metoda de depunere cu laser
pulsativ (PLD). Cromul a fost distribuit uniform in pelicula subtire de ZnTe:Cr, cu o concentratie
atomica de aproximativ 3,5%, iar straturile subtiri de ZnTe:Cr au prezentat conductivitate electrica
de tip p. Straturile subtiri de ZnTe:Cr aveau coeficienti de absorbtie mai mari decat cei ai ZnTe
nedopat 1n intervalul de energie a fotonilor sub pragul de banda a ZnTe (2,2 eV). [luminarea in

conditii AM 1,5 pe IBSC ZnTe:Cr a generat un curent de scurtcircuit de 21,18 mA/cm?, tensiune
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de circuit deschis de 0,48 V si un factor de umplere de 58%, rezultand o eficienta de conversie a
energiei (n) de 5,9%, cea mai mare raportatad intr-o IBSC bazata pe ZnTe:Cr.

1.3. Proprietitile fizice ale straturilor subtiri de ZnTe
1.3.1. Structura cristalina ale straturilor subtiri de ZnTe

ZnTe poate cristaliza in diferite structuri cristaline, inclusiv cubica, hexagonala si trigonala
(Fig. 1.4.). In structura cubicd, Zn?* este legat de patru atomi echivalenti de Te?” pentru a forma
tetraedre ZnTea, iar distantele de legaturd Zn-Te sunt de 2,65 A. In structura trigonald, Zn?* si Te*"
sunt aranjati in tetraedre ZnTes cu colturi comune, iar distantele de legatura Zn-Te variaza intre
2,67 Asi2,69 A. In structura hexagonala, Zn** si Te*” formeaza tetraedre ZnTes, iar lungimile de
legitura Zn-Te sunt de 2,65 A. Tn Tabelul 1.4. sunt prezentati parametrii retelelor cristaline ale
acestora.

Aceste diferite structuri cristaline ale ZnTe pot influenta proprietatile si comportamentul
materialului. De exemplu, structura cubica este frecvent Intalnita in semiconductori si are o banda
interzisa directa, ceea ce o face adecvata pentru aplicatii optoelectronice. Structura trigonald are
distante de legaturd Zn-Te usor diferite, ceea ce poate avea un impact asupra proprietatilor
electronice. Structura hexagonala este intalnita in compusi semiconductori si prezinta anizotropie,

ceea ce inseamna ca proprietatile pot varia in functie de directia cristalului.

(a) (b) (c)

Fig. 1.4. Structurile cristaline a ZnTe: cubica (a), trigonali (b) si hexagonala (c). [24-26]

Tabelul 1.4. Parametrii retelei cristaline a structurii de ZnTe [24-26]

Tipul retelei | Grupul spatial | V, A3 |a, A|bA|{ c,A | a,° | B,° Y, ° | Ref.
Cubic F43m 171,18 | 6,11 [ 6,11 | 6,11 | 90,00 | 90,00 | 90,00 | [24]
Trigonal P3, 177,26 | 4,37 | 4,37 | 10,70 | 90,00 | 90,00 | 120,00 | [25]
Hexagonal P6smc 114,26 | 4,31 4,31 | 7,11 | 90,00 | 90,00 | 120,00 | [26]

Studiile realizate de diferiti cercetatori au aratat ca straturile subtiri de ZnTe pot fi depuse
prin diverse metode, inclusiv evaporare termica in vid, sistem de evaporare cu tun cu fascicul de

electroni (EBE), depunere in volum cvasi-inchis (CSS), depunerea prin ablatie cu laser pulsant
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(PLD), pulverizare magnetron si tehnici chimice de depunere [27-32]. Toate aceste straturi
prezintd o structurd cubicd cu o orientare preferata in directia (1 1 1). Constanta retelei a pentru
planele de difractie (1 1 1) variaza usor intre studii, de la aproximativ 6,090 A la 6,108 A. Tn unele
cazuri, s-au observat si alte orientari, cum ar fi (2 2 0) si (3 1 1) si reflexii a planului (1 0 1)
caracteristica structurii hexagonale [30]. Dimensiunile cristalitelor ale straturilor subtiri sunt de
aproximativ 552 A. In cazul depunerii prin ablatie cu laser pulsant (PLD), s-a observat o
cristalinitate semnificativa. In studiul realizat de Murali si colaboratorii, s-a constatat ci pe masura
ce temperatura substratului creste, varful de orientare (1 1 1) creste in intensitate, iar ldtimea
varfurilor scade odata cu cresterea temperaturii substratului.

Pattar si colaboratorii [33] au dopat straturile subtiri de ZnTe cu indiu prin imersarea
acestora intr-o solutie continand 1 g de In(NO3)-5H20 in 1 litru de apa. Timpul de imersie a variat
intre 5 si 15 minute. Rezultatele au aratat ca straturile dopate au o naturd cristalina, cu doud plane
de difractie (1 1 1) si (2 2 0), dintre care intensitatea planului (1 1 1) este predominanta.
Dimensiunea cristalitelor este de 130 A. Lastra si colaboratorii [34] au dopat straturile subtiri de
ZnTe cu cupru, prin imersarea acestora in solutii care contin 6-60 mg Cu(NO3)2.3H20 in 150 ml
apa deionizata timp de 1 minut. Dupa dopare, straturile au fost tratate la 200 si 300 °C timp de 10
minute. Rezultatele au aratat ca straturile subtiri (imersate in solutia contindnd 15 mg
Cu(NO3)2:3H0 si tratate termic la 200 °C) prezinta faza hexagonala in tabloul de difractie XRD
cu un maximum de difractie situat la 20 = 44,55°. Pentru acelasi strat, faza hexagonala a disparut
odata cu tratamentul termic la 300 °C, dar s-a observat aparitia fazei ortorombice la 20=27,45°.
Faza cubica a fost, de asemenea, observata in stratul tratat termic (la 200 si 300) °C cu orientare
preferentiala de-a lungul planului (1 1 1). Acest lucru ar putea fi rezultatul incorporarii atomilor
de cupru la granite intre cristalite ale ZnTe/ZnTe:Cu. Lee si colaboratorii [35] au dopat straturile
subtiri de ZnTe cu azot, obtinute prin metoda de depunere cu laser pulsant. Pe masura ce presiunea
partiala a gazului a crescut de la 0,1 la 70 mTorr, cristalinitatea straturilor de ZnTe a fost afectata
negativ, desi toate straturile de ZnTe au pastrat structura cubica de tip zinc-blenda. Tablourile de
difractie XRD au relevat maximele de difractie caracteristice planelor (1 11),(220)si(311)ale
ZnTe, sugerand ca straturile dopate cu N prezinta o naturd policristalina. Calitatea epitaxiald a
straturilor de ZnTe:N a suferit degradare odata cu cresterea nivelului de dopare cu N, iar constanta
de retea a variat intre 6,08 si 6,13 A, deoarece majoritatea ionilor de azot dopati ocupau situri
interstitiale. Mahmood si colaboratorii [36] au fabricat straturi subtiri de Zn1-xNixTe, obtinute prin
metoda de evaporare cu fascicul de electroni. Tablourile de difractie XRD arata ca toate straturile
din sistemul Zn1.xNixTe au natura policristalina de tip cubica pe intregul interval de compozitie.
Rezultatele indica, de asemenea, transformarea completa a compusilor binari intr-un compus

ternar, cu formarea monocristalind a straturilor subtiri Zn1.xNixTe. Sharma si colaboratorii [37] au
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depus straturile subtiri de Zn1xCrxTe dopate folosind metoda de evaporare termica. Analiza XRD
aratd ca straturile de ZnTe dopate cu Cr au o faza mixta de structura cubica si hexagonala. Structura
Zn1xCrTe cristalizeaza in structura hexagonald cu constantele retelei cristaline a=4,34(4) A si
€=6,79(5) A. Planul de difractie (2 1 1) a fazei cubice este suprimat in stratul ZnTe dopat cu Cr.
Aqili si colaboratorii [38] au dopat straturi subtiri de ZnTe prin imersarea acestora intr-o solutie
continand 1 g de AgNOs intr-un litru de apa, pentru intervale de timp diferite (1,5 si 30 de minute).
Toate maximele din tabloul de difractie XRD ale straturilor nedopate au fost atribuite structurii
cubice a ZnTe. Cu toate acestea, In cazul straturilor dopate cu Ag, maximele de difractie cele mai

predominante corespund directiilor [1 1 1], [2 2 0] si [3 1 1].

1.1.2 Proprietitile optice ale straturilor subtiri de ZnTe

Studiile efectuate de diferiti cercetatori au aratat ca largimea benzii interzise a straturilor
subtiri de ZnTe depuse prin diferite metode variaza in jurul valorii de 2,26 eV [27], care este
valoarea asteptata pentru ZnTe in stare solidd. Rao si colaboratorii [27], au obtinut straturi subtiri
de ZnTe prin evaporare termica in vid. Autorii au observat ca largimea benzii interzise scade odata
cu cresterea temperaturii substratului si se apropie de valoarea asteptatd pentru ZnTe. De
asemenea, n cadrul acestui studiu s-a observat ca tranzitiile optice in cazul ZnTe sunt tranzitii
directe. In cadrul studiului efectuat de Salem si colaboratorii [28], s-au depus straturi subtiri de
ZnTe utilizadnd un sistem de evaporare cu tun cu fascicul de electroni (EBE). Autorii au observat
ca largimea benzii interzise scade odatd cu cresterea temperaturii substratului si se apropie de
valoarea asteptata pentru ZnTe in stare solida, iar indicele de refractie are valoarea de 2,5. In cadrul
studiului Farooq si colaboratorii [29] au observat ca indicele de refractie a straturilor subtiri de
ZnTe depuse in volum cvasi-inchis (CSS se incadreaza in intervalul de 2,27-2,33). De asemenea,
s-a determinat ca valoarea benzii interzise (Eq) a ZnTe se situeaza in intervalul de la 2,18 pana la
2,23 eV. In cadrul studiului realizat de Erlacher si colaboratorii [30], straturile subtiri de ZnTe
depuse utilizdnd metoda de ablatie cu laser pulsant (PLD) au valoarea benzii interzise de
aproximativ 2,26 eV. In cadrul studiului realizat de Bellakhder si colaboratorii [31], straturile
subtiri de ZnTe depuse prin pulverizare magnetron au valoarea benzii interzise de 2,26 V. In plus,
valoarea indicelui de refractie (n) variaza in intervalul 2,50-2,65. Murali si colaboratorii [32], au
constatat ca straturile subtiri de ZnTe depuse prin metode chimice prezinta banda interzisa de
aproximativ 2,30 eV.

Studiile efectuate de alte grupe de cercetatori au ardatat ca largimea benzii interzise a
straturilor subtiri de ZnTe variaza in functie de metoda de dopare si conditiile experimentale. Pattar
si colaboratorii [33] au observat ca valoarea benzii optice interzise a straturilor subtiri de ZnTe

dopat cu indiu prin imersarea acestora intr-o solutie ce contine 1 g de In(NOs)-5H,0 intr-un litru
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de apa cu timpul de imersie cuprins Intre 5 si 10 minute este de 2,37 eV, in timp ce pentru straturile
subtiri imersat timp de 15 minute a fost de 2,14 eV. Gul si colaboratorii [39] dopand straturile
subtiri de ZnTe cu cupru (0-10%) utilizand metoda de evaporare termica au observat o scadere a
valorii benzii optice interzise de la 2,24 la 1,64 eV odata cu cresterea concentratiei de dopant (0-
10%). Mahmood si colaboratorii [36] au observat cd valorile largimii benzii interzise s-au
modificat de la 2,24 eV pana la 1,72 eV pe masura ce continutul de Ni variaza de la 5 pana la 20
%. Sharma si colaboratorii [37] au observat ca straturile subtiri de ZnTe au valorile largimii benzii
interzise in jurul valorii de 2,57 eV pentru ZnTe nedopat si s-au redus la 1,47 eV pentru straturile
subtiri dopate cu Cr. Aqili si colaboratorii [38] au observat ca straturile subtiri de ZnTe obtinute
prin imersarea acestora intr-o solutie ce contine 1 g de AQNOs intr-un litru de apa, pentru intervale
de timp diferite (1-30 de minute) indica indice de refractie n cu valoarea de 2,7. A fost observata
o scadere a largimii benzii interzise de la 2,24 pentru ZnTe nedopat pana la 2,16 pentru ZnTe dopat
cu Ag timp de 30 de minute.

1.1.3 Proprietatile electrice ale straturilor subtiri de ZnTe

Studiile efectuate de diferiti cercetatori au aratat ca rezistivitatea electrica si alte proprietati
ale straturilor subtiri de ZnTe depuse prin diferite metode variaza in functie de metoda de
depunere, conditiile experimentale si metoda de dopare.

Rao si colaboratorii [27] au observat ca rezistivitatea electrica a straturilor subtiri de ZnTe
obtinute prin evaporare termicd in vid scade odatd cu cresterea temperaturii substratului.
Concentratii a purtatorilor de sarcind de 5,79-10%° cm™, mobilitate a purtitorilor de sarcini de
3,76-10% cm?-V 1.5 si rezistivitate de 2,87 Q-cm au raportat. In cadrul studiului realizat de Farooq
si colaboratorii [28], straturile subtiri de ZnTe depuse in volum cvasi-inchis au rezistivitate
electrici de aproximativ 2,29-107 2-cm si concentratia purtitorilor de sarcini 7,82-10'° cm™. De
asemenea, valori a mobilititii purtitorilor de sarcind 7,12 cm?V1s? a fost raportati. In cadrul
studiului realizat de Lastra si colaboratorii lor [34], straturile subtiri de ZnTe au fost depuse
utilizand tehnica de ablatie cu laser pulsant (PLD). S-a constatat ca rezistenta specificd a acestor
straturi subtiri este de aproximativ 2,52:10° Q.cm. De asemenea, s-a misurat o rezistivitate de
aproximativ 3,90-10* Q-cm pentru aceste straturi subtiri de ZnTe. Tn cadrul studiului realizat de
Bellakhder si colaboratorii [31], straturile subtiri de ZnTe depuse prin pulverizare magnetron
prezinta rezistenta electrica specifica de aproximativ 3,44-10% Q-cm. Tn cadrul studiului realizat
de Murali si colaboratorii [32], straturile subtiri de ZnTe depuse prin metode chimice indica faptul
ci concentratia purtitorilor de sarcind variazi intre 10** cm™ si 10 cm™ odati cu cresterea
temperaturii substratului. Mobilitatea purtitorilor de sarcini variazi intre 5 si 60 cm?- V1.5,

Pal [40] a raportat in straturile subtiri de ZnTe dopate cu indiu (6%), utilizAnd metoda de

evaporare n vid, conductivitate ridicati la 298 K cu un ordin de marime (¢=3,3-10% Q'm™) in
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raport cu cele nedopate (de exemplu, o= 2,36-10° Q*'m?, 4,52.10° Q*m?si 8,55-:10° Qm?
pentru straturile cu grosimi, respectiv, de 420 nm, 1020 nm si 1200 nm). Lastra si colaboratorii
[34] au dopat straturile subtiri de ZnTe prin imersarea acestora in solutii care contin 6-60 mg
Cu(NO3)2:3H20 in 150 ml apa deionizata, timp de 1 min. Dupa dopare, straturile au fost tratate la
temperatura de 200 si 300 °C, timp de 10 min. Rezistenta superficiala si rezistivitatea straturilor
nedopate au scizut linear, respectiv, de la 2,52-10% pani la 3,90-10* Q-cm, sidela 2,26-10° pana
la 3,50-10 Q-cm, atunci cand straturile au fost tratate termic la 300 °C, timp de 10 minute.
Concentratiile golurilor au fost aproape constante, 10" ¢cm™ in intervalul de 7-15 mg de
Cu(NOs3)2-3H0, si intre 10'8-10'° cm™ pentru straturile imersate in 60 mg de Cu(NO3)2-3H:0.
Mobilitatea a fost de 5 cm?-V1-s? pentru intervalul de 6-60 mg de Cu(NO3)2-3H.0. In studiul
realizat de Lee si colaboratorii [35], straturile subtiri de ZnTe realizate prin utilizarea metodei de
depunere cu laser pulsant la presiune partiala a gazului N> de 50 mTorr au prezentat concentratie a
golurilor de 9,61-10' cm™, mobilitate de 0,12 cm?-V1.s si o rezistivitate de 54,9 2-cm, in timp
ce straturile obtinute cu presiunea gazului de N> de 70 mTorr, au avut concentratia golurilor de
6,65-10%° cm3, mobilitatea de 0,01 cm?/V-s si rezistivitatea 9,32 Q-cm. In studiul realizat de Agili
si colaboratorii [38], straturile subtiri de ZnTe obtinute prin imersarea acestora intr-o solutie
continand 1 g de AgNOQg intr-un litru de apa deionizata, pentru intervale de timp diferite (1, 5 si
30 de minute) prezentau rezistivitate mici in comparatie cu ZnTe nedopat, de la 4,5-10° Q-cm la

3,5-102 Q-cm pentru ZnTe dopat cu Ag imersat timp de 30 de minute.

1.4. Proprietitile fizice ale straturilor de CdS
1.4.1. Structura cristalina ale straturilor de CdS

CdS prezinti trei structuri cristaline diferite: cubica, hexagonala si trigonal (Fig. 1.5.). In
structura cubicd, CdS cristalizeaza in grupul spatial F43m. Tonii de Cd** sunt legati de patru atomi
echivalenti de S pentru a forma tetraedre CdSa cu colturile comune. Lungimea tuturor legaturilor
Cd-S este de 2,55 A. De asemenea, S> este legat de patru atomi echivalenti de Cd** pentru a forma
tetraedre SCda. In structura hexagonala, CdS cristalizeazi in grupul spatial P6smc. Ionii de Cd?*
sunt, de asemenea, legati de patru atomi echivalenti de S*>  pentru a forma tetraedre CdSs cu
colturile comune, iar lungimea legiturilor Cd-S este de 2,55 A. In aceasta structura, S> este legat
de patru atomi echivalenti de Cd2* pentru a forma tetraedre SCda. In privinta structurii trigonale,
CdS cristalizeaza in grupul spatial P3m1 si prezinta o structura bidimensionald, constand dintr-un
singur strat de CdS orientat in directia [0 O 1]. lonii de Cd** sunt legati intr-o geometrie planara
trigonala de trei atomi echivalenti de S*. Lungimea tuturor legaturilor Cd-S este de 2,46 A. n
aceasta structurd, S*” este legat intr-o geometrie planara trigonala de trei atomi echivalenti de Cd*".

In Tabelul 1.5. sunt prezentati parametrii retelelor cristaline ale acestora.
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Fig. 1.5. Structurile cristaline ale straturilor de CdS: cubica (a), trigonala (b) si hexagonala (c). [41-
43]

Metodele de obtinere pot influenta constanta retelei cristaline a CdS (sulfura de cadmiu)
prin modificarea conditiilor de crestere si a parametrilor de proces.

Tabelul 1.5. Parametrii retelei cristaline a structurii cristaline a CdS [41-43]

Tipul Grupul b, o o o

e tre)lei spa ;Fi)al Volumul, A3 | a, A A |C Al a, B, Y Ref.
Cubic F43m 203,91 5,89 | 5,89 | 5,89 | 90,00 | 90,00 | 90,00 | [41]
Trigonal P3ml 92,89 4,26 | 4,26 | 5,92 | 90,00 | 90,00 | 120,00 | [42]
Hexagonal | Pésmc 102,04 | 4,17 | 4,17 | 6,78 | 90,00 | 90,00 | 120,00 | [43]

Moualkia si colaboratorii [44] au obtinut straturi subtiri de sulfura de cadmiu (CdS) cubic,
cu orientare preferentiald de-a lungul planului (111), prin metoda de depunere in baie chimica
(CBD), folosind reactia dintre NH4OH, CdSO4 si CS(NH2)., Proprietatile straturilor au fost
investigate in functie de temperatura si timpul de depunere. Dimensiunea cristalitului variaza de
la 43 nm pana la 26,4 nm odatd cu cresterea temperaturii solutiei precursoare. Memarian si
colaboratorii [45] au obtinut straturi subtiri de CdS prin evaporare termica n vid. Structura fiind
policristalina de tip hexagonala, cu orientare puternica pe directia [0 0 2], indiferent de temperatura
substratului, si nu s-au observat faze mixte. Cristalinitatea straturilor a crescut initial odata cu
temperatura substratului, dar ulterior a continuat sa scada. Dimensiunea cristalitelor a fost cuprinsa
intre 17 si 26 nm. Islam si colaboratorii [46] au realizat un studiu complex, in care straturile subtiri
de CdS au fost depuse prin trei metode diferite: transportul de vapori in spatiu apropiat (CSVT),
depunerea chimica din solutie (CBD) si pulverizare. Tablourile de difractie XRD indica faptul ca
toate straturile au structura policristalind cu maximum relativ puternic de-a lungul planului (0 0
2). S-a observat ca numarul maximelor CdS gasite pentru procesul CBD depaseste in mod clar
maximele din straturile crescute prin CSVT si pulverizate. Cu toate acestea, inaltimea maximelor
de difractie de-a lungul planului (2 0 0) este observata mult mai mare pentru straturile de CdS

pulverizate, indicand o calitate cristalind mai buna. Densitatile de dislocare calculate si micro
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deformatiile straturilor subtiri sunt prezentate in Tabelul 1.6. S-a observat ca densitatile de
dislocare sunt reduse pentru straturile de CdS obtinute prin CBD si pulverizare cand sunt supuse
tratamentului termic, indicand ca micro deformatiile se micsoreaza datorita tratamentului termic,
iar dimensiunile cristalitelor sunt marite.

Tabelul 1.6. Dimensiunea cristalitelor, micro deformatia celulei elementare si densitatea de
dislocare a defectelor straturilor subtiri de CdS [46]

Metoda Tir, °C dooz;, NmM apooz), A D, nm Est J, cm2
- 20,12 7,39:10°° 1,17-10¢
CSVT 400 0,334 4,72 17,78 7,91-10°° 1,41-1011
500 17,09 8,22:10°° 1,53-101¢
- 14,10 10,5-10° 2,69-101
CBD 400 0,334 4,72 15,82 9,39-10°° 1,88-101¢
500 17,78 7,91-10°° 1,41-10%
- 23,46 6,33-10°° 0,86-10
Pulverizare 400 0,333 4,70 31,29 4,74-10°3 0,48-10!
500 24,70 6,01-10°° 0,53-101

1.4.2. Proprietatile optice ale straturilor de CdS

Moualkia si colaboratorii [44] au obtinut straturi subtiri de CdS prin metoda de depunere
in baie chimica (CBD), folosind reactia dintre NH4OH, CdSO4 si CS(NH2)2. Spectrele de
transmisie, inregistrate in domeniul UV-Vis, au aratat un coeficient de transmisie relativ ridicat
(70%) Tn straturile obtinute. Analiza datelor de transmisie indica faptul ca largimea benzii interzise
este strans legatd de conditiile de depunere, obtinandu-se valori cuprinse intre 2,0 eV si 2,34 eV.
Memarian si colaboratorii [45] au obtinut straturi subtiri de CdS prin evaporare termica in vid. La
temperaturi mai mari ale substratului (200 °C si 250 °C), spectrele de transmitanta si, implicit,
grosimea stratului s-au schimbat, rezultand o transparenta crescuta in regiunea de lungime de unda
scurtd. Islam si colaboratorii [46] au realizat un studiu complex, in care straturile subtiri de CdS
au fost depuse prin trei metode diferite: transportul de vapori in spatiu apropiat (CSVT), depunerea
chimica din solutie (CBD) si pulverizare. Valorile benzii interzise determinate in acest studiu sunt
de 2,44 eV pentru CdS obtinut prin CSVT, 2,38 eV pentru CdS obtinut prin CBD si 2,42 eV pentru
straturile depuse prin pulverizare (Tabelul 1.7.).

Tabelul 1.7. Valorile Eg, Ey a straturilor subtiri de CdS [46]

Metoda Eg, eV Eu, eV
CSVT 2,44 0,785
CBD 2,38 1,069
Pulverizare 2,42 0,943

Se observa o dezordine mai mare a stérilor fononice in cazul straturilor de CdS obtinute
prin metoda CBD, iar cea mai mare valoare a largimii benzii interzise este observata in cazul
straturilor de CdS obtinute prin CSVT.

1.4.3. Proprietitile electrice ale straturilor de CdS
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Moualkia si colaboratorii [44] au obtinut straturi subtiri de CdS prin depunere in baie
chimica (CBD), folosind reactia dintre NH4OH, CdSQO4 si CS(NH>)2. Caracterizarea electrica arata
ca conductivitatea la Intuneric a straturilor de CdS poate fi controlata fie prin timpul de depunere,
fie prin temperatura baii chimice. Aceste rezultate indica faptul ca proprietatile straturilor de CdS
pot fi ajustate si controlate prin modul de preparare si conditiile de depunere, ceea ce le face
promitatoare pentru aplicatiile in dispozitive optoelectronice si celule fotovoltaice cu straturi
subtiri. Memarian si colaboratorii [45] au obtinut straturi subtiri de CdS prin evaporarea termica
in vid, a caror rezistivitate electrica creste semnificativ odata cu cresterea temperaturii substratului
peste 50 °C. La temperatura substratului de 50 °C, rezistivitatea probei obtinute a fost de 3,11
0-cm, iar odati cu cresterea temperaturii substratului la 104 °C, rezistivitatea a devenit de 2,24-10*
£-cm. Jassim si colaboratorii [46] au depus straturi subtiri de CdS folosind metoda de evaporare
termicd in vid a ciror conductivitate creste, de la 3,2 (2-cm)? pani la 22 (2-cm)?, odati cu
scaderea temperaturii substratului. Aceasta crestere ar putea fi atribuitd micsorarii defectelor
reziduale si cresterii dimensiunii cristalitelor in straturi. In general, conductivitatea straturilor
creste odata cu cresterea dimensiunii cristalitelor si/sau grosimii acestora pana la o anumita limita.
1.3. Structura si proprietatile optice ale straturilor de ZnO
1.3.1. Structura cristalina ale straturilor de ZnO

ZnO are trei structuri cristaline distincte, fiecare cristalizand in grupuri spatiale diferite
(vezi Fig. 1.6.). In structura tetragonald P4»/mnm, Zn?* formeaza tetraedre ZnOs prin legarea la
patru atomi echivalenti de O*, avand doud lungimi de legiturd mai scurte (1,94 A) si doud mai
lungi (2,01 A). O> este legat la patru atomi echivalenti de Zn?*, formand tetraedre OZna, cu mixturi
de legituri de colt si marginale. in structura cubici F43m, Zn?* formeazi tetraedre ZnOs legandu-
se la patru atomi echivalenti de O*, cu o singurd lungime de legiturd Zn-O de 1,97 A. O> este
legat la patru atomi echivalenti de Zn?*, formand tetraedre OZna cu legituri de colt. In structura
hexagonala P6smc, Zn** formeaza tetraedre ZnOa legandu-se la patru atomi echivalenti de O*, cu
trei lungimi de legitura Zn-O mai scurte (1,97 A) si una mai lungi (1,98 A). O> este legat la patru
atomi echivalenti de Zn**, forménd tetraedre OZna cu legaturi de colt. Aceste diferente in structura
cristalina si lungimile de legaturd confera proprietati unice si comportamente specifice in functie

de grupul siu spatial. In Tabelul 1.8. sunt prezentati parametrii retelelor cristaline ale acestora.
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Fig. 1.6. Structurile cristaline ale ZnO: cubica (a), tetragonala (b) si hexagonala (c). [47-49]

=

Tabelul 1.8. Parametrii retelei cristaline a structurii cristaline a ZnO [47-49]

Tipul retelei | Grupul spatial | V., A3 | a, A |[b,A | cA| a,° B,° Y,° Ref.
Cubic F43m 94,73 | 456 | 4,56 | 4,56 | 90,00 | 90,00 | 90,00 | [47]
Tetragonal P4>/mnm 99,21 | 552 | 5,52 | 3,26 | 90,00 | 90,00 | 120,00 | [48]
Hexagonal P6smc 47,40 | 3,24 | 3,24 | 5,22 | 90,00 | 90,00 | 120,00 | [49]

1.3.2. Proprietitile optice ale straturilor de ZnO

Energia structurii de bandd si reteaua cristalind influenteaza in mod semnificativ
proprietdtile optice ale ZnO. Pentru a intelege mai bine aceste proprietdti, este esential sa se
studieze comportamentul excitonilor al materialului. Studiul lui Meyer et al. [50] ofera o analiza
completd a spectrelor excitonice obtinute din ZnO de tip n, evidentiind recombinatiile excitonice
si emisiile asociate cu defectele si perechile donor-acceptor (DAP). Un aspect optic comun al ZnO
este largimea benzii interzise largd, cu luminescenta Tn domeniul 1,9 si 2,8 eV, fiind asociata cu
diferite impuritati si defecte. In spectrele optice, putem observa clar atat emisia excitonicd, emisia
DAP, cat si replicile fononice generate de fononii LO. Straturile subtiri de ZnO prezintd o
transparentd ridicata (>90%) in regiunea vizibild. Analiza datelor de transmisie indica faptul ca
banda optica de energie este strans legatd de conditiile de depunere, obtindndu-se o largime a

benzii interzise directe de 3,3 eV [51].

1.3.3. Proprietitile electrice ale straturilor de ZnO

ZnO este un semiconductor de tip n, iar proprietdtile electrice ale acestuia variaza
semnificativ in functie de concentratia de purtatori de sarcind. Concentratia purtdtorilor de sarcina
depinde in mare misurd de structura stratului, fiind in general de aproximativ 10'° cm. Cel mai
mare nivel raportat de dopare de tip n este de aproximativ 102° cm, iar cel mai mare nivel raportat
de dopare de tip p este de aproximativ 10'° cm™. ZnO are o valoare a energiei de legare a

excitonilor de 60 meV la temperatura camerei (300 K). Aceasta valoare mare a energiei de legare
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a excitonilor face ca ZnO sa fie foarte potrivit pentru fabricarea dispozitivelor optoelectronice.
Masa efectiva a electronilor Tn ZnO este de 0,24 mo, iar masa efectiva a golurilor este de 0,59 mo.
Mobilitatea electronilor corespunzatoare la 300 K pentru conductivitatea de tip n redusa este de

u=200 cm?-V-1.s’1, iar pentru conductivitatea de tip p redusi este intre 5 si 50 cm?-V1.s1 [52].

1.5. Mecanisme de transport a purtitorilor de sarcina electrica prin heterojonctiuni
1.5.1. Modelul de difuzie Anderson
Deoarece exista discontinuitdti in marginile benzii la interfata unei heterojonctiuni,
barierele pentru ambele tipuri de purtatori au valori diferite, ceea ce Inseamna ca curentul in
heterojonctiune poate fi predominant fie de goluri fie de electroni. Presupunem ca efectul de
redresare ale heterojonctiunilor este influentat in principal de procesele care reprezinta principala
rezistentd la fluxurile de purtdtori de sarcina care se deplaseaza de la un semiconductor la celalalt.
Astfel, presupunem ca exista doua astfel de procese:
1) procesul de limitare a curentului asociat cu depdsirea barierei potentiale a
heterojonctiunii de catre purtatorii de sarcina;
2) procesul de limitare a curentului datorat difuziei si recombindrii in afara regiunii de
sarcind spatiala.
In cazul in care curentii de generare-recombinare sunt neglijati, variatia curentului total in

functie de tensiunea aplicata pentru acest tip de heterojonctiuni are urmatoarea forma [53]:

. _CIUB1)_ _<_qUBZ>
I=A exp( kT B T ) (1.2)

unde, termenul Ug: reprezinta bariera pe care purtatorii de sarcina din semiconductorul 1
trebuie sd o depaseasca pentru a ajunge la semiconductorul 2, in timp ce termenul Ug2 reprezinta
bariera pentru purtatorii de sarcina care se deplaseaza in sens opus. Coeficientii A si B depind de
gradul de dopaj al semiconductorilor, de masa efectiva a purtatorilor de sarcind si de mecanismul
de transport al curentului.

In jonctiunile prezentate in Fig. 1.7., se formeazi o barierd pentru purtitorii de curent,

conform [53]:

= e (o) e (57) - e (727
I=A exp( kT exp T exp Pl (1.3)

unde Uz si U reprezinta caderile de tensiune externe pe semiconductorul 1 si, respectiv, pe
semiconductorul 2. Primul termen din expresia (1.2) determina polarizarea directa, in timp ce al
doilea termen determind polarizarea inversa. Daca definim U,=U/y, atunci Ui=(1-1/n)U,
intensitatea curentului electric se modificd exponential in ambele directii. Este important de
mentionat cd, odata cu cresterea tensiunii inverse, bariera Ug» tinde sa se apropie de zero (1,5), iar

caracteristica curent-tensiune se scrie sub urmatoarea forma:
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[ =A-exp l— %l [exp (%) - 1]. (1.4)
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Fig. 1.7. Diagrama benzilor energetice a heterojonctiunii p-n la echilibru (a) si in regiunea interfetei
(b) [53]

Dupa depdsirea unei tensiuni directe critice intr-o structurd de acest fel, Ug1 devine finit
[(Up1-U1) < 4Ec], iar curentul se va modifica exponential in functie de U>=U/y.

Intr-o heterojonctiune p-n, curentul este limitat de viteza la care golurile pot difuza in
materialul cu largimea benzii interzise inguste, unde coeficientul de transmisie reprezinta raportul
purtatorilor de sarcina care au energia suficientd pentru a depasi bariera, iar A primeste urmatoarea
valoarea:

1/,

_ kT (1.5)
A=X-5-q N(an*) '

unde N si m* reprezinta concentratia de impuritati si masa efectiva a purtatorilor majoritari
din cel de-al doilea semiconductor (cu banda largd). Coeficientul X, introdus in formula
caracteristicii curent-tensiune pentru a se potrivi cu rezultatele teoretice si experimentale, este
conceput pentru a lua In considerare doar acei purtdtori care au suficienta energie pentru a depasi
bariera potentialului in timpul trecerii de la un semiconductor la altul. Purtatorii de curent care au

mai putind energie decat este necesar pentru a depasi bariera sunt reflectati de bariera.
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Fig. 1.8. Diagrama benzilor energetice a heterojonctiunii p-n prezinta o situatie in care nu exista
nici o bariera pentru electronii care trec de la un semiconductor la celilalt (reprezentata prin linie
continui), iar in cazul aplicarii polarizarii directe, apare o bariera (reprezentati prin linie
intrerupta) [53]

Tn termeni generali, toate caracteristicile curent-tensiune ale HJ pot fi exprimate in

urmatorul mod:

1—1( qu 1) (1.6)
=1, expnkBT ) .

unde marimea lo caracterizeaza distributia polarizarii externe asupra semiconductorilor 1
si 2, iar valoarea lui n determina rata de crestere a curentului odatd cu cresterea tensiunii la

polarizare directa si poate fi determinata din relatia:

q du

" keT (lné). (1.7)

n

1.5.2. Modelul Dolega

Modelul propus de Dolega [56] se bazeaza pe ipoteza cd in regiunea de tranzitie a
heterojonctiunii exista un strat subtire cu o duratd de viata a purtatorilor extrem de scurta, numit
strat de recombinare cu capacitate mare. Deoarece durata de viatd a purtdtorului de sarcina este
foarte scurta in acest strat, curentul prin semiconductorul de tip n va fi transportat de electroni, in
timp ce Tn semiconductorul de tip p va fi transportat de goluri, si curentul de recombinare care
apare in interiorul stratului limita trebuie sa fie egal cu curentul total ce trece prin intregul sistem:

I'= I (1.8)

Marimea acestui curent a fost determinatd de Dolega folosind statistica Shockley—Read

prin intermediul expresiei:

d (ngrpr — NroPro)
(ng + n1)Tpo + (Pr + P1)Tno

Irec =q (19)

Cerinta lrec=l pune astfel conditia pentru concentratia de la margine nr si pr In functie de

curentul care curge. Aceastd conditie devine simplificatd daca acceptam o durata de viata extrem

37



de mica a purtatorilor la contact: 7ro—0 si tho—0. Apoi, din relatiile (1.8) si (1.9), rezulta ca pentru
fiecare valoare a curentului, abaterea produsului nr.pr de la nro-pro va fi foarte mica, adica conditia
(1.9) se poate scrie ca:
Ng *Pr = NMgo * Pro- (1.10)
Astfel, produsul concentratiilor de la marginea purtatorilor majoritari ai ambilor
semiconductori nu depinde de curent. Tensiunile de difuzie care apar in regiunile p si n vor fi

determinate dupa cum urmeaza:

kgT ND1>
= — — 1.11
Up1 q In ( — ( )
si
kgT N
Upy = ——1In (£> (1.12)
br

unde Np: si Na2 sunt concentratiile de echilibru ale electronilor si golurilor din interiorul
semiconductorilor, respectiv, p si n:

Upi + Up, = Up. (1.13)

Luand in considerare cele mentionate anterior, Dolega examineaza un sistem planar metal
1/ semiconductor 1 / semiconductor 2 / metal 2 sub urmatoarele ipoteze:

1) ambele contacte metal-semiconductor sunt ohmice;

2) ambii semiconductori sunt semiconductori de impuritati, cu concentratii ale purtatorilor

minoritari mult mai mici decat cele ale purtatorilor majoritari;

3) nu exista conductivitate ionica si miscarea ionilor joaca un rol neglijabil in procesele

de formare;

4) exista straturi epuizate la limita ambilor semiconductori;

5) nu exista degenerare in niciunul dintre materiale;

6) grosimea semiconductorului este mai mare decat regiunea de sarcind spatiala;

7) impuritatile sunt complet ionizate si constante in volum.

Din diferenta totalda de potential incidentd pe intregul sistem Up+Ups+U, 0 parte din
aceasta, Up1+U1, cade pe semiconductorul de tip n, iar o alta parte, Upx+U, cade pe
semiconductorul de tip p. Diferenta de potential datorata stratului atomic dublu de la interfata, Ups,
nu depinde de U, care este egal cu U=U1+U.. Rezultd o analogie cu redresorul Schottky format

prin contactul unui metal cu un semiconductor, care, conform teoriei lui Schottky, este descris prin

kpT U qu
j=tB /1 1 —exp (1= 1.14
R T T [ ex”( kBT>]' (1.14)

unde Ro este rezistenta de contact zero.
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Deoarece sistemul considerat de Dolega consta din doua contacte metal-semiconductor n

serie, putem obtine expresia generald pentru caracteristica curent-tensiune inlocuind urmatorii

termeni U cu 1/2U, Up cu 1/2Up, si Ro cu 1/2Ro:

2k U
_ el [1 —ew (-5 )| (1.15)
R |- T  2kgT

Pentru a determina patru dependente in functie de coordonata si tensiune externa, n(x, U);

p(x, U); Un(x, U); Up(x, U) - exista ecuatii de continuitate si ecuatii Poisson pentru fiecare
semiconductor.

Astfel, cu deformari puternice ale retelei in regiunea de trecere, intregul curent al regiunii
de intrare poate fi considerat curent de recombinare, dar nici acesta nu coincide cu datele
experimentale, adica exista un curent de recombinare, dar nu este cel principal nici macar intr-0
jonctiune ,,rea”.

1.5.3. Modelul de tunelare-recombinare a curentului in heterojonctiuni

Riben [55] comparand modele teoretice ale lui Anderson si Perlman-Voit cu rezultatele
experimentale obtinute pentru heterojonctiuni, in care barierele inverse ,,negative” exista pentru
toate tensiunile directe, el a identificat urmatoarele discrepante semnificative:

1) Desi caracteristicile experimentale curent-tensiune erau exponentiale, inclinarea varia cu
temperatura incet, astfel ca pentru T=const, I~exp(AU);

2) Dependenta de temperatura a curentului nu varia exponential cu (—1/T), ci era mult mai
mica decat se astepta. Rezultate similare au fost raportate [56] pentru structuri de tip MOM,
in care mecanismul predominant al curentului era tunelare. Riben [55], prin calcul, a aratat
ca in heterojonctiunile pGe-nGaAs mecanismul curentului prin tunelare este evident
prezent.

Pornind de la astfel de consideratii ale modelelor de curent, Riben a dezvoltat un model de
recombinatie-tunel multi-treapta, bazat pe modelul de recombinatie-tunel propus de Chunovet
[56], care a fost propus in scopul explicarii curentului excesiv in diodele tunel. Modelul lui Riben
este reprezentat in Fig. 1.9., unde sunt prezentate doua cai simple cu o etapa, A si B, si calea multi-

treaptd C, pentru care curentul direct este exprimat ca:
I = BNgexp(—pBik,U)exp {—aSl/Z (Up — k, U)}, (1.16)
unde B este o constanta, xg reprezinta constanta Boltzmann, S - reprezinta raportul dintre
inaltimea barierei trecute pe treapta de tunelare, Ny este densitatea de stare de captura pe nivelurile

energetice situate cu o energie mai mica (dc-dv) decat banda de conductie a germaniului si

exp(—B1K2U) corespunde schimbarii N; in energie in interiorul benzii interzise.
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Fig. 1.9. Modelul de recombinare al lui Riben

Toate caracteristicile curent-tensiune experimentale pentru toate heterojonctiunile
nGe/pGaAs au urmat dependenta (1.14), deoarece in aceste heterojonctiuni un decalaj semnificativ
in discontinuitatea benzii de valenta a germaniului (~0,55 eV) creeaza o barierd inaltd, care
restrictioneaza curentul termic intr-o masurd atdt de mare incat curentul predominant peste
jonctiune este in principal cel de tunel.

Rezultatele cercetarilor privind caracteristicile curent-tensiune, efectuate de autorii lucrarii
[57], au aratat ca modelul de curent tunelare-recombinare, prezentat in Fig. 1.10., se potriveste cel
mai bine cu experimentul. Tn cadrul modelului de curent tunelare-recombinare, pot fi identificate
trei curenti care sunt direct legati de parametrii starii intermediare, si anume:

a) curentul de tunelare al purtatorilor de sarcind majoritari din materialul cu banda ingusta
prin bariera in stratul intermediar;

b) curentul de recombinatie al purtatorilor de sarcind majoritari din materialul cu banda
larga in stratul intermediar;

c) curentul purtdtorilor de sarcind majoritari deasupra barierei in materialul cu banda larga.

VVom analiza fiecare dintre acesti curenti in mod separat, 1i vom corela cu parametrii

stratului, 1ar apoi vom gasi curentul efectiv prin heterojonctiune.
_)_/rl

I2

_/ ;
Ii=12

Fig. 1.10. Modelul de transport al curentului tunelare-recombinare

It
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Curentul de tunelare al purtatorilor de sarcind majoritari din materialul cu banda ingusta

prin bariera stratului intermediar se exprima prin formula:

Up1—k1U

I = f g+ AG) - Nis() P.(f* — bf )y, (117)
0

unde A(y) este functia numarului total de electroni per unitate de energie care pot tunela
din zona de conductie in stdrile intermediare Qs, luand in considerare densitatea si ocuparea
starilor in zona de conductie; Nis(y) este densitatea starilor in stratul intermediar per unitate de
energie; b este un coeficient care tine cont de posibilitatea ca electronii din starile ocupate din
stratul intermediar sa tuneleze in zona de conductie; f* este functia starilor statistice ocupate in
stratul intermediar, f=1-f*.

Din moment ce functia A(y) va avea o valoare semnificativa doar in apropierea marginii
zonei de conductie, se poate arata ca intregul curent de tunelare in aceastd sectiune [56] se
simplificd la expresia:

Iy = BN;sexp{—a(Up; — k U)}(f* — bf™), (1.18)

unde B este o constanta ce tine cont de forma integrala efectiva a curentului. Cand curentul
total prin jonctiune este limitat numai de curentul de tunel f*~1, iar ecuatia (1.18) se potriveste
bine cu experimentul, cu exceptia unor discrepante inclinabile in unele cazuri. Pentru a corecta
aceste discrepante, se poate introduce un proces de tunelare multi-treapta, propus de Riben [54],
presupunand ca in acest proces electronii tuneleaza intre capcanele distribuite spatial in material.
Astfel, se poate discuta probabilitatea de tunelare prin bariere. Plecand de la presupunerea ca
capcanele sunt distribuite uniform in energie si spatiu, si cd probabilitatea de tunelare, data de
ecuatia (1.14), este pastrata in procesul de tunelare intre nivelurile capcanelor, se poate arata ca

curentul limitat de tunelare, va fi egal cu:

_ %/3 =2 _ 2/
It = BN, “expy—aE, *(Up; — k,U) /3¢ (1.19)
Pentru ca ecuatia (1.17) sa fie in acord functional cu datele experimentale, este necesar ca
E; = S(Upy — kyU), (1.20)
atunci,
I = BN*sexp {—as'/2(Up, — ky V). (1.21)

Din ecuatia (1.19) se poate observa ca contributia principald la dependenta de temperatura
a curentului trebuie sa provina de la Upy, ki, si S, care sunt presupuse sa fie putin dependente de
temperaturd. Prin urmare, panta liniilor InI=f(U) va fi constanta si relativ independentd de
temperatura, adica I~exp(AU).

1.6. Heterojonctiuni cu banda intermediara
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Celula solara cu banda intermediara este un dispozitiv de a treia generatie cu o limitd de
eficientd teoretica de 63,2%. Potentialul sdu se bazeaza pe capacitatea de a creste curentul
fotogenerat fara a reduce Ucp. Pentru a realiza acest concept in practicd, este necesar sa se obtina
un material de banda intermediara, adicad un semiconductor cu o banda electronicd in banda
interzisa. In acest material, electronii din toate cele trei benzi ar trebui si fie impartite la
temperatura camerei (adica, niveluri cvasi-Fermi impartite) si ratele de recombinare neradiativa
nu ar trebui si fie ridicate. In prezent, sunt investigate doua abordari: matrice de puncte cuantice
auto-asamblate si semiconductori dopati cu impuritati. Prototipurile care contin puncte cuantice se
comporta ca celule solare cu banda intermediara la temperatura scazuta, dar pana in prezent
proprietatile lor esueaza la temperatura camerei. Materialele dopate cu impuritati prezinta
proprietati optice promitatoare, iar cercetdtorii lucreaza in prezent la reducerea ratelor lor de

recombinare neradiativa.

Ec
\ e o Eci
EL
Eu
Ev2

Ewvi

Fig.1.11. Structura diagramei energetice a unui material cu banda intermediari la echilibru [57]

O pereche electron-gol poate fi generata in acest material prin doua mecanisme: absorbtia
unui foton intr-o tranzitie conventionala BV—BC (sageata 3 din Fig. 1.11.) sau absorbtia a doi:
din BV—IB (sageata 1 din Fig. 1.11.); IB —BC (sageata 2 din Fig. 1.11.). Pentru a depasi limita
eficientei unui dispozitiv cu o singura banda, este necesar ca cresterea fotocurentului sa nu reduca
Ucp. Acest lucru poate fi realizat daca electronii asociati cu IB, BC, si VB sunt descrise fiecare de
nivelurile cvasi-Fermi erig, ere si erh. Cand semiconductorul este iluminat (Figura 2) cu fotoni de
energie adecvata, electronii sunt excitati de la BV laBC, de laBV la IB si de la IB la BC, la o rata,
respectiv, gvc, gvi si gic. Sistemul va tinde sa recupereze echilibrul si purtatorii excitati se vor
recombina la ratele respective rcy, rv si rci, care va depinde de ratele de generare, precum si de
constrangerile de limita ale sistemului. Electronii in BC si IB, golurile in BV in materiale sunt

descrise acum de nivelurile cvasi-Fermi respective erig, &re si ern (Fig. 1.12).
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Fig.1.12. Diagrama benzii energetice a unei celule solare cu absorbant cu bandi intermediari la

iluminare [57]

Tn modelul IBSC, conceptul de nivel cvasi-Fermi mentine sensul fizic dublu, termodinamic
si statistic, ce are in comun stiinta semiconductorilor. Din punct de vedere statistic cuantic, este
energia la care probabilitatea de ocupare de catre purtatorii unui gaz electronic este de %. Starile
cu energie mai mare (inferioard) vor avea o probabilitate de ocupare mai mica (mai mare) de %2,
urmand distributia Fermi—Dirac. in acest context, este important s reamintim ca in modelul IBSC,
formarea unei perechi electron-gol din absorbtia fotonilor sub Eg nu implica absorbtia simultana a
doi fotoni de un singur electron in BV, un mecanism de coliziune a trei particule destul de putin
probabil. Generatia purtatorilor de sarcina electrica este produsa de confluenta lui a BV—IB si o
tranzitie IB—BC. Prin urmare, este de preferat ca ¢rig sa traverseze IB pentru a maximiza absorbtia
sub Eg: daca IB-ul este semiplin, are suficienti electroni pentru a promova la BC si suficiente stari
neocupate pentru a primi electroni de la BV. In principiu, pozitia eris poate fi ajustata de ratele de
generare si recombinare. Dar pentru a-l face independent de conditii de functionare, modelul ideal
presupune ca ¢ris este fixat pe IB in echilibru si ca IB are o densitate suficienta de stari, astfel incat
eFiB sa ramana fixat de el sub iluminare. Din punct de vedere al termodinamicii, nivelul cvasi-
Fermi este potentialul electrochimic al ansamblului purtator, care reprezinta cantitatea de energie
libera care este castigatd sau pierdutd de sistem atunci cand un purtator este adaugat sau indepartat
din acesta. Pentru a defini potentialul electrochimic, se presupune ca ansamblul purtatorilor este
in echilibru termic cu reteaua semiconductorului sau, cu alte cuvinte, ca purtatorii cu exces de
energie cinetica degaja caldura instantaneu.

Asadar pentru ca sa avem o ISBC operabila este necesar:
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1) pastrarea Ucp este posibila numai daca, atat e, cat si v, sunt pozitive la iluminare, adica
daca IBSC absoarbe fotoni in tranzitiile BV—IB si in tranzitiile IB—BC. Daca exista
absorbtie numai in, de exemplu, tranzitiile BV—IB, atunci Pci<0 si Ucp este limitat de En.

2) pentru a maximiza absorbtia sub banda Eg, rig trebuie sa fie fixat in IB. Densitatea starilor
minima necesara in IB depinde de conditiile de iluminare pentru care este proiectat
prototipul IBSC.

3) pentru a face coerenta argumentarea noastra cu privire la pastrarea tensiunii, faptul ca eris
traverseazd IB nu trebuie sa determine emisie stimulatd de fotoni. Dacd nivelurile de
energie superioara si inferioara ale IB sunt desemnate de Eign si EisL, atunci avem pci<Ec—
Eign si Miv<EisL.—Ev, unde Ec si Ev sunt nivelurile de energie minime CB si maxime VB.
Prin urmare, exista o limitare a divizarilor de nivel cvasi-Fermi care poate fi tolerata in
raport cu latimea de banda IB.

4) conform termodinamicii, lucrul mecanic furnizat intr-un proces de conversie a energiei este
maximal atunci cand procesul este reversibil. Tn acest caz, cel mai Tnalt grad de
reversibilitate in conversia energiei opto-electrochimice corespunde cazului in care
purtatorii din orice banda se pot recombina doar prin emiterea unui foton (exact acelasi caz

ca intr-o celula solara cu o singura banda).

CONCLUZII SI SCOPUL STUDIULUI

In concluzie, cercetarea si dezvoltarea in domeniul fizicii HJ CdS/ZnTe in aplicatii
fotovoltaice prezinta un interes Sporit datoritd potentialului acestor materiale in conversia eficienta
a energiei solare in energie electrica. Cu toate cad existd inca aspecte tehnologice complexe ce
necesita abordare, precum abaterile de la stoechiometrie si prezenta defectelor structurale,
eforturile in directia optimizarii si imbunatatirii performantei acestor heterostructuri sunt
promitatoare.

Simularile numerice si experimentele au demonstrat ca utilizarea ZnTe ca strat absorbant
poate contribui semnificativ la cresterea eficientei celulelor solare, atingandu-se valori
impresionante pentru parametrii cheie ai acestor dispozitive. Cu toate acestea, pentru a realiza
structuri fotovoltaice competitive, este esentiala abordarea unor probleme specifice, cum ar fi
gestionarea recombinarii electron-gol si optimizarea transparentei optice a straturilor conductoare
transparente si a stratului CdS.

De asemenea, cercetarea experimentald si simularea numerica a celulelor fotovoltaice cu
banda intermediara bazate pe ZnTe:O reprezintd o directie promititoare, deschizand noi

oportunitati in dezvoltarea unei tehnologii mai eficiente si mai performante. Aceste dispozitive
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prezinta o tensiune de circuit deschis (Ucp) de 1,8 V, o densitate a curentului de scurtcircuit (Jsc)
de 41,8 mA/cm?, si un factor de umplere (FF) de 82,9%. Eficienta de conversie pentru un astfel
de dispozitiv se apropie de 60%. In acest sens, este esentiald explorarea intensivd a proceselor
fizice ale acestor structuri si dezvoltarea metodelor de crestere epitaxiala a straturilor de inalta
calitate. In final, prin abordarea si solutionarea acestor provociri tehnologice, este posibild
realizarea unor progrese semnificative in utilizarea HJ CdS/ZnTe in aplicatiile fotovoltaice,
contribuind astfel la avansarea tehnologiei fotovoltaice si la promovarea energiei solare ca sursa
durabili si eficientd de energie. In baza acestor constatiri a fost formulat scopul prezentei lucriiri,
care consta in analiza potentialul utilizarii HJ CdS/ZnTe cu banda intermediara in aplicatiile
fotovoltaice, cu accent pe optimizarea tehnologiei de obtinere a dispozitivelor fotovoltaice si
energie electrica.
Pentru atingerea scopului lucrarii au fost formulate urmatoarele obiective:

1. Optimizarea procesului de obtinere a straturilor subtiri de ZnO si CdS in functie de
caracteristicile si cerintele specifice in vederea asigurarii unei performante optime a
heterostructurii.

2. Elaborarea metodei de obtinere a benzii intermediare in straturile subtiri de ZnTe;

3. Designul unui dispozitiv fotovoltaic cu banda intermediara, in vederea determinarii
parametrilor optimi si elucidarii principiilor de functionare a acestuia, utilizand modelarea
numerica cu ajutorul softului SCAPS-1D a structurilor CdS/ZnTe;

4. Optimizarea tehnologiei de sinteza a contactului din spate;

5. Studiul proprietatilor electrice ale structurilor elaborate CdS/ZnTe:O pentru stabilirea

mecanismului de transport al curentului prin dispozitivele fotovoltaice.
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2. TEHNOLOGIA DE OBTINERE A STRATURILOR SUBTIRI S$I
METODE DE CARACTERIZARE A LOR

2.1. Metoda de obtinere a straturilor subtiri de ZnTe
Existd diverse metode pentru a obtine straturi subtiri pe bazi de compusi A?B® in
dispozitivele fotovoltaice, dar cea mai eficientd dintre ele este evaporarea termica in vid. De obicei,
procesul de evaporare termic are loc in sisteme deschise, Tn care sursa si substratul sunt plasate in
acelasi volum, limitat de o camera de vid. Totusi, experimentele au aratat cd evaporarea termica
n vid deschis duce la contaminarea straturilor A’B®, cauzati de impurititile prezente in sistemul
de evaporare. In plus, metoda evaporarii termice in vid deschis prezintid unele dezavantaje
semnificative, printre care se numara:

e prezintd unele dintre cele mai ridicate niveluri de impuritdti n straturile subtiri

depuse
e controlul asupra stoichiometriei si compozitiei stratului subtire poate deveni

dificila.
Pentru a depasi aceste inconveniente, se utilizeazd metoda evaporarii termice in vid intr-un
volum cuazi-inchis (CSS) pentru obtinerea straturilor subtiri A?B® [58, 59]. Metoda CSS este
recunoscutd ca una dintre cele mai promitatoare metode de depunere a straturilor subtiri pe baza

de compusi A?B®. Sistemul este reprezentat schematic in Fig. 2.1.

o o W

Fig. 2.1. Reprezentarea schematica a sistemului CSS: 1) bloc de grafit al substratului; 2) bloc de
grafit al sursei; 3) creuzet din cuart; 4) substrat de sticla; 5) pulbere de ZnTe; 6) atomul
elementului

Sistemul CSS implica doud blocuri de grafit incalzite (indicate de sagetile 1 si 2 in Fig.

2.1.), fiecare dintre ele continadnd substratul (1) si sursa (2). Principala conditie prealabild de

proiectare pentru sistemul CSS este de a minimiza influenta impuritatilor extrinseci care ar putea

fi incorporate din mediul ambiant in straturile depuse. Sublimarea reprezinta tranzitia directa de
faza din starea solida Tn starea gazoasa prin incalzire si consta in urmatoarele etape:

a) Procesul de sublimare de la suprafata sursei: Materialul solid se incalzeste, iar

moleculele sale trec direct In faza gazoasa, formand un flux de vapori la suprafata sursei.
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b) Transportul gazului de la sursa la suprafata substratului: Vaporii rezultati in urma
sublimdrii se deplaseaza de la sursa catre substrat, fiind transportati prin mediul gazos
prezent 1n sistem. Acest transport are loc datoritd diferentei de presiune si procesului de
difuzie a gazului.

c) Procesul de condensare la suprafata substratului: Gazul transportat ajunge la suprafata
substratului, unde se produce condensarea acestuia. Acest proces implica trecerea
gazului Tnapoi in starea solida, iar moleculele se ataseaza la suprafata substratului,
forménd un strat subtire de material solid.

Pulberea de ZnTe utilizata in acest studiu a fost achizitionatd de la compania Merck, cu o
puritate de 99,99%. Metoda CSS folositd pentru depunerea straturilor subtiri se bazeazd pe
fenomenul de disociere reversibild a ZnTe la temperaturi ridicate.

2ZnTe(s) 2 2Zn(g) + Te,(g) (2.1)

In cadrul studiului nostru, am utilizat o configuratie in care sursa de ZnTe si substratul sunt
amplasate la o distantd de 2 cm unul fati de celilalt, intr-o atmosfera de vid controlati de 5-10°°
Torr. Sursa este mentinutd la o temperatura mai mare decat substratul. Prin reducerea distantei
dintre sursa si substrat, se minimizeaza probabilitatea de pierdere a transportului de masa in timpul
sublimarii. Acest proces asigura transportul direct al fiecarei componente a sursei prin spatiu pana
la substrat, iar in majoritatea cazurilor viteza de transport este limitata de difuzie. Deoarece
presiunea de disociere a ZnTe creste exponential odatd cu cresterea temperaturii, viteza de
depunere a straturilor subtiri de ZnTe aratd o dependentd similard de temperatura materialului
sursd. La o temperatura datd a materialului sursa, viteza de depunere a straturilor creste rapid odata
cu cresterea presiunii in camera de reactie.

Straturile subtiri de ZnTe au fost depuse pe substraturi din sticld borosilicata cu
dimensiunile de 2 cm x 2 cm. Tnaintea procesului de depunere, substraturile au fost curatate intr-0
solutie compusa din 7g K2Cr207, 10 ml H20 si 100 ml H2SO4 (concentrat) la temperatura camerei
timp de 2-3 ore. Apoi, acestea au fost spalate cu apa distilata si uscate intr-un cuptor cu atmosfera
de hidrogen la temperatura de 400 °C. Pentru a determina conditiile tehnologice optime pentru
cresterea straturilor subtiri de ZnTe, am pregitit doud seturi de probe. In primul set, am variat
temperatura substratului (Tsub) intre 320 °C si 360 °C, mentinand temperatura sursei (Ts) constanta
la 580 °C. Tn al doilea set, am variat temperatura sursei (Ts) intre 560 °C si 600 °C, in timp ce
temperatura substratului (Tsun) a fost mentinuta constanta la 340 °C (detalii prezentate in Tabelul

2.1.). Durata de depunere a fost aceeasi pentru ambele seturi, respectiv 6 minute.
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Tabelul 2.1. Parametrii tehnologici utilizati in obtinerea straturilor subtiri de ZnTe, precum si
rezistivitatea specifica a acestora.

TS, °C Tsub, °C tdep, min R, 10° Q P> Q-cm
320 27,06 13,5
330 2,83 14
580 340 2,41 1,2
350 2,90 15
360 6 0,88 0,4
560 1,62 0,8
570 4,50 2,3
580 340 2,41 1,2
590 30,44 15,2
600 4,87 2,4

Apoi, aceste straturi obtinute 1n diferite conditii de obtinere a Tsub si Ts au fost transportate
intr-un cuptor (Fig. 2.2) pentru a fi tratate in mediu de O». Tot procesul de tratare a durat 1 ora la

temperatura de 400 °C, debitul de oxigen fiind fixat 5 ml/min.

Substratul

oooo/oooo i
Z
L = JGa

[
O 0 0o 060 O O ©

Suport din cuart
Fig. 2.2. Tratarea termica in diferite medii gazoase

Pentru a evalua proprietétile electrice, s-au aplicat contacte metalice din argint pe suprafata
probei prin procesul de evaporare termica in vid. Aceste contacte metalice au avut o arie de 2 mm?

si au fost plasate la o distantd de 1 cm una fata de cealalta.

2.2. Metoda de obtinere a straturilor subtiri de CdS

Straturile subtiri de CdS au fost obtinute, de asemenea, prin metoda CSS pe substraturi din
sticld borosilicata cu dimensiunile de 2 cm x 2 cm. Am achizitionat pulberea de CdS de la Sigma
Aldrich, asigurandu-ne astfel de puritatea Tnalta a materialului sursa de 99,99% si de omogenitatea
materialului sursd. In timpul experimentului, am fixat distanta constanta intre sursa de CdS si
substratul de sticla la o valoare de 1 cm. Procesul de depunere s-a desfasurat intr-o atmosfera
controlati cu o presiune de aproximativ 5-10® Torr. Pulberea de CdS a fost incilzita in blocul de
grafit, ceea ce a generat atomi de Cd si molecule de S» prin intermediul procesului de disociere
reversibila:

2CdS(s) 2 2€d(g) + S,(g) (2.2)

Acest proces asigura transportul direct al fiecdrei componente a sursei prin spatiu pana la
substrat, iar viteza de transport este Tn mare parte limitata de difuzie. Viteza de depunere a
straturilor subtiri de CdS prezinta o dependenta similara cu temperatura sursei, deoarece presiunea

de disociere a CdS creste exponential odatd cu cresterea temperaturii. Pentru a optimiza procesul
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de depunere, temperatura sursei de CdS a fost mentinutd la o valoare mai mare decat temperatura
substratului. Acest lucru a asigurat disocierea eficienta a pulberii de CdS pe suprafata substratului.
In cadrul experimentului, temperatura sursei a fost mentinuta in jurul valorii de 590 °C, in timp ce
temperatura substratului a fost variata in intervalul de la 240 °C pana la 380 °C. Ca suport, s-a
optat pentru sticld acoperita cu OCT (Oxizi Conductivi Transparenti). Aceasta configuratie termica
a permis obtinerea grosimii necesare a stratului de CdS prin condensare a materialului pe suprafata
substratului. Tn Tabelul 2.2. este prezentati influenta Tsy asupra dimensiunii cristalitelor (D) si
deformarea retelei cristaline (&sz). Cresterea Tsup = 380 °C, D se micsoreaza de la 43,6 nm pana la
30,7 nm, insa &s: se micsoreaza obtinand valoarea de 3,77-10°%,

Tabelul 2.2. Parametrii tehnologici utilizati in obtinerea straturilor subtiri de CdS

Tsub, °C TS, °C tdep, min D, nm Est, 10-3
240 590 3 43,6 4,13
320 590 3 32,9 3,57
375 590 3 34,9 3,62
380 590 3 30,7 3,77

D — dimensiunea cristalitelor (estimat din XRD), & — deformarea retelei cristaline (estimat din XRD).

Straturile subtiri de CdS au fost supuse tratamentului termic n trei medii diferite: aer,
hidrogen si vid (Fig. 2.2). Tratamentul a fost efectuat intr-o incinta la temperatura de 400 °C, unde
timpul a fost variat de la 10 pana la 120 min. Fiecare mediu are impactul sau specific asupra
stratului subtire. Tratamentele termice in aer sunt obisnuite si se aplicd pe o varietate extinsa de
materiale, Tn special pe cele rezistente la oxidare. Tratamentele termice Tntr-un mediu de hidrogen
contribuie la prevenirea oxidarii si la imbunatatirea puritatii materialului, diminuand oxizii de la
suprafatd si impiedicand formarea de noi straturi de oxid. Tratamentele termice in vid implica
desfasurarea procesului termic intr-un mediu complet lipsit de gaze, avand rolul de a preveni
oxidarea si contaminarea, esential pentru obtinerea unor proprietati pure ale materialului subtire.
Conform Tabelului 2.3, dependenta dintre rezistivitatea electrica p, timpul si mediul de tratare
prezinta proprietati stabile dupa 60 de minute pentru fiecare mediu. Pentru straturile de CdS tratate
in aer, rezistenta va fi crescuta diferit fata de celelalte medii datorita oxigenului incorporat pe locul
sulfului si reactiei sale cu Cd, formand CdO.

Tabelul 2.3. Influenta mediului asupra p ale straturilor subtiri de CdS

. ,Q-cm
b, MIN H, £ aer vid
10 6-107 8-10t 5,510
30 4.10° 8-102 1,4-10?
60 5.10! 3,2:10° 1,3-10°
120 1.107 4,3.10 3,8-10°

tu-timpul de tratare, - rezistivitatea electrica

2.3. Metoda de obtinere a straturilor subtiri de ZnO
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Au fost depuse straturi subtiri de ZnO, atat nedopate, cét si dopate cu Al, pe substraturi de
sticla folosind metoda pirolizei pulverizate. Tn Figura 2.3 este prezentati schema instalatiei
utilizata in acest proces. Inainte de depunerea straturilor, substraturile de sticld au fost pregatite
prin degresare cu toluen si alcool izopropilic, apoi au fost corodate in metanol amestecat cu 5% Br
timp de 10 minute. Dupa aceasta, au fost uscate folosind vapori de alcool izopropilic si, in final,

au fost introduse in camera de depunere.

am
inn
1
i
i

5
\ _l““ -3

Fig. 2.3. Schema de configurare a pirolizei de pulverizare: 1- suport; 2 - tub de sticld; 3 - substrat; 4
- solutie; 5 - termocuplu

Pentru a pregati solutia precursoare, acetatul de zinc [Zn(CH3COO)2-2(H20)] a fost
dizolvat intr-o solutie de metanol-apa intr-un raport de 25:65, cu o concentratie de 0,2 M. Acetatul
de zinc este mai solubil in metanol, datoritd constantei dielectrice mari a acestuia. Pentru a
imbunititi solubilitatea acetatului de zinc, s-a addugat apa distilata. In timpul dizolvirii acetatului
de zinc 1n solutia de metanol, fiecare ion de zinc este Inconjurat de sase molecule de metanol. De
asemenea, in solutia initiald s-au adaugat cateva picdturi de acid acetic concentrat. Pentru a realiza
doparea straturilor subtiri de ZnO, s-a utilizat clorura de aluminiu (AICIs3). Solutia a fost agitata
timp de 40 de minute la o temperatura de 50 °C. Debitul de pulverizare a fost fixat la o valoare
constanta de 2 ml/min. Distanta intre duza si substrat a fost de 30 cm. Temperatura substratului a
fost mentinuta constant la 400 °C. Acesti parametri au fost alesi pentru a obtine o depunere
uniforma si controlatd a straturilor subtiri de ZnO si ZnO:Al pe substratul de sticla.

Pentru a investiga efectul doparii cu Al asupra proprietatilor straturilor subtiri ZnO, au fost
obtinute doua seturi de probe in diferite medii gazoase. Primul set a fost obtinut in mediu de Oo,
in timp ce al doilea set a fost obtinut in mediu de Ar. Ambele seturi de probe au fost dopate cu
concentratii variate de Al, in intervalul 0, 1, 2, 3 si 5% de masa. Doparea cu Al este un proces
utilizat pentru a introduce impuritati controlate in reteaua de ZnO, cu scopul de a modifica
proprietatile optoelectronice ale materialului. Prin introducerea atomilor de Al in reteaua de ZnO,
se modifica distributia de electroni si goluri in material, ceea ce afecteaza rezistivitatea electrica.
De obicei, doparea cu Al duce la cresterea conductivitatii electrice a stratului subtire, prin crearea
purtitorilor de sarcini disponibile pentru transportul curentului electric. Tn Tabelul 2.4. sunt
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prezentati parametrii utilizati in obtinerea straturilor subtiri de ZnO si rezistivitatea electrica al
acestora, de unde putem observa ci aceasta se micsoreaza cu cresterea concentratiei de Al. Cea
mai mica valoare a p prezinta straturile subtiri cu 1% de Al, iar odata cu cresterea concentratiei de
Al rezistivitatea electrica creste.

Tabelul 2.4. Parametrii utilizati in obtinerea straturilor subtiri de ZnO:Al si rezistivitatea electrica

al acestora
AL % demasi | Tun°C | Vs,ml | | Mediu | Tr,°C | te,h | p,Qcm
0 400 50 5 Ar 430 1 0,181
1 400 50 5 Ar 430 1 0,0007
2 400 50 5 Ar 430 1 0,001
3 400 50 5 Ar 430 1 0,025
5 400 50 5 Ar 430 1 0,020

Tsus — temperatura substratului, Vs — volumul solutiei, t — timpul de pulverizare, Ty, — temperatura de tratare, ti — timpul de tratare, p— rezistivitatea.

Pentru a imbunatati proprietatile fizice si chimice ale straturilor subtiri ZnO, ambele seturi
de probe au fost supuse unei tratari termice in vid. Tratamentul termic s-a realizat la o temperatura
de 430 °C si a durat o ora. Acest proces de tratament termic in vid ajuta la eliminarea impuritatilor
si defectelor din reteaua cristalind a straturilor subtiri ZnO, conducénd la o mai buna cristalinitate
si rezistivitate electrici mai mica. Tn timpul experimentului, s-a observat ci conductivitatea
straturilor de ZnO depuse in atmosfera de O2 este mai scazutd. Din acest motiv, ulterior s-a optat

pentru utilizarea atmosferei de Ar pentru straturile utilizate in realizarea dispozitivelor.

2.4. Tehnologia de obtinere a heterojonctiunilor CdS/ZnTe

Procesul tehnologic descris Tn contextul obtinerii heterojonctiunilor CdS/ZnTe implica o
serie de etape critice, care contribuie In mod esential la performanta si eficienta acestora. Aceste
etape pot fi clarificate prin punerea in evidenta a fiecarei componente cheie implicate in procesul
de obtinere.

e Contact frontal: Acesta constd intr-o combinatie de straturi subtiri functionale care
faciliteaza colectarea si fluxul de electroni generati in cadrul celulei fotovoltaice. Utilizarea
de materiale conductoare si antireflexive, cum ar fi ZnO, SnO, ITO, ITO/Zn0O, contribuie
la optimizarea acestui contact.

e Stratul de CdS: Depunerea stratului subtire de CdS prin metoda CSS la temperaturi
specifice si timpuri de evaporare stabilite contribuie la crearea unei ferestre optice
superioare, asigurand transparenta optima si generarea de perechi electron-gol esentiale
pentru procesul fotovoltaic. Temperatura suportului a fost de 320 °C si o temperatura a
evaporatorului de 590 °C, iar timpul de evaporare a fost fixat de 3 minute

e Stratul de ZnTe: Depunerea stratului de ZnTe prin metoda CSS la temperaturi variabile
(320-360 °C pentru substrat si 560-600 °C pentru sursd) si pentru diferite intervale de timp
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(6 min., 12 min. si 18 min.) pentru a absorbi fotoni si a crea perechi electron-gol esentiale
pentru generarea curentului electric.

e Formarea benzii intermediare ih ZnTe: Dupa depunerea straturilor de ZnTe obtinute la
diferite temperaturi a suportului si sursei acestea sau tratat termic intr-un cuptor cu fiola de
cuart in mediu de oxigen, pentru perioade de timp de 30 min. sau 60 min., la temperaturi

cuprinse intre 200 si 420 °C.

1600 -

Rezistenta, Q/em’
N
3

8001 _o Aer e
| 2

400

200 250 300 350 400
T,°C
Fig. 2.4. Dependenta rezistentei de temperatura tratirii termice
e Stratul bufer: Au fost utilizate diferite materiale specifice, cum ar fi stibiu (Sb), telur (Te)
prin metoda evaporarii termice in vid, si PEDOT:PSS prin metoda centrifugarii, pentru a
imbunatati mobilitatea electronilor si a optimiza conversia energiei fotovoltaice in energie
electrica.
o Contactul din spate: A fost efectuata depunerea diferitelor metale (Cu, Pd/Ag, Ni, Ag) prin

evaporare termica in vid pentru a asigura colectarea eficienta a electronilor generati si

directionarea acestora catre circuitul electric extern.

(a) (b) ©)

Fig. 2.5. Schema structurii (a), sectiunea transversala (b) si fotografia (c) a unei HJ CdS/ZnTe
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2.5. Despre SCAPS-1D
Programul SCAPS-1D initial a fost dezvoltat pentru structurile din CulnSe: si CdTe. Cu

toate acestea, mai multe extensii si-au Imbunatatit capacitatile, astfel incat se aplica si celulelor

fotovoltaice cristaline (Si si GaAs) si celulelor amorfe (a-Si si Si micromorf). O prezentare

generala a principalelor sale caracteristici este prezentata mai jos:

pana la 7 straturi semiconductoare;

aproape toti parametrii pot fi clasificati (adica in functie de compozitia locald sau de
adancimea din celuld): De exemplu Eg, x, & Nc, Nv, vinn, vinp, tn, up, Na, Np, toate
capcanele (defectele) Ng;

mecanisme de recombinare: banda-banda (direct), Auger, tip SRH;

niveluri de defecte: in volum sau la interfata; se contabilizeaza starea de incarcare si
recombinarea lor;

niveluri de defect, tip de incdrcare: fara taxa (idealizare), monovalent (donor,
acceptor), divalent (dublu donor, dublu acceptor, amfoteric), multivalent (definit de
utilizator);

niveluri de defecte, distributii energetice: nivel unic, uniform, Gauss, coadd sau
combinatii,

niveluri de defect, proprietate optica: excitatie directd cu lumina posibild (efect
fotovoltaic de impuritate, IPV);

niveluri de defecte, tranzitii metastabile intre defecte;

contacte: functie de lucru sau banda plana;

proprietate optica (reflectarea filtrului de transmisie);

tunelare: tunelare intra-banda (in cadrul unei benzi de conducere sau in cadrul unei
benzi de valentd); tunel catre si din starile interfetei;

generare: fie din calcul intern, fie din fisierul g(x) furnizat de utilizator;

iluminare: o varietate de spectre standard si alte spectre incluse (AMO, AML1.5D,
AM1.5G, AM1.5Gedition2, monocromatic, alb, etc.);

iluminare: din partea p sau din partea n; reducerea spectrului si atenuarea;

punct de lucru pentru calcule: tensiune, frecventa, temperatura;

programul calculeaza benzile de energie, concentratiile si curentii la un punct de lucru
dat, caracteristicile J-V, caracteristicile AC (C si G in functie de U si/sau F), raspuns
spectral (de asemenea, cu lumina sau tensiune partinitoare);

este posibila calcularea setului;

prezentarea rezultatelor si setarilor in functie de parametrii setului;
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incarcarea si salvarea tuturor setarilor;

pornirea SCAPS intr-o configuratie personalizata;

un limbaj de script care include o functie de utilizator gratuit

interfata de utilizator foarte intuitiva;

facilitate de limbaj de script pentru a rula SCAPS dintr-un ,,fisier script”;
instalatie de montare curba incorporata;

un panou pentru interpretarea masuratorilor de admitere.

SCAPS se deschide cu ,,Panoul de actiune” (Fig. 2.6.). Exista panouri dedicate pentru

actiunile de baza:

1)
2)

3)
4)
5)
6)

Rulare SCAPS;

Definirea problemei (astfel geometria, materialele, toate proprietatile celulei
fotovoltaice);

Specificarea punctului de lucru;

Indicarea caracteristicilor de simulare;

Executarea calculelor;

Afisarea curbelor de simulare.

Punctul de lucru specifica parametrii care nu sunt variati intr-o simulare de masurare si

care sunt relevanti pentru masurarea respectiva. Prin urmare:

temperatura T: relevanta pentru toate masuratorile. Nota: in SCAPS, numai Nc (T), Nv
(T), vitezele termice, tensiunea termica KT si toate derivatele lor sunt singurele variabile
care au o dependentda explicitd a temperaturii; trebuie sd introduceti singur pentru
fiecare T parametrii corespunzatori de materiale.

tensiunea U: este tensiunea DC-bias in simularea C-F si in simularea EQE (1). SCAPS
incepe intotdeauna de la 0 V si se trece la tensiunea punctului de lucru intr-un numar
de pasi pe care, de asemenea, trebuie de specificat.

frecventa F: este frecventa la care este simulatd masurarea C-U.

iluminarea: este utilizata pentru toate masuratorile. Pentru masurarea EQE (1),
determind conditiile de lumind de prejudecata. Setdrile de bazd sunt: intuneric sau
iluminare. O iluminare unica (1000 W/m?) cu spectrul ,,AM 1.5G” este impliciti, dar
este prezentd o gama larga de lumind si spectre monocromatice pentru simuldri

specializate.
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Fig. 2.6. Panoul de pornire SCAPS

In partea 4 indicata in Fig. 2.6. se poate selecta una sau mai multe dintre urmitoarele
masuratori pentru a simula: I-U, C-U, C-F si EQE (). Se ajusteaza daca este necesar valorile de
inceput si de final ale argumentului si numarul de pasi. Un indiciu: intr-o simulare C-U, curba I-U
este, de asemenea, calculata fara a fi nevoie sa o specificam separat.

Dupa efectuarea calculului, SCAPS afiseaza panoul cu banda de energie (Fig. 2.7.).
Utilizatorul poate observa cu usurinta diagramele de banda, densitdtile de purtator, densitatile de
curent. Rezultatele pot fi generate (prin butoanele de imprimare, salvare a graficelor, afisare - apoi
numerele sunt afisate pe ecran) sau pot fi salvate (apoi numerele sunt salvate intr-un fisier).
Utilizatorul poate trece la unul dintre panourile de iesire specializate (dacd a simulat deja cel putin
0 masuratoare corespunzatoare).

Atunci cand se doreste explorarea influentei unuia sau a catorva parametri asupra
caracteristicilor celulelor fotovoltaice, utilizatorul poate profita de optiunea lot. Prin selectarea
optiunii de configurare a lotului, se deschide un panou in care utilizatorul poate alege parametrul
sau parametrii ce vor varia, intervalul acestora si modul de variatie (Liniar, Jurnal sau
Personalizat). Este posibil sa fie definiti mai mult de un parametru si sa 1i modificati pe toti intr-

un mod sau simultan. Un calcul pentru lot este initiat atunci cand se face clic pe "Batch".
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Fig. 2.7. Exemplu de curbe simulate

Interfata de definire a problemei

Interfata de definire a problemei contine in principal detalii despre proprietatile fizice ale
diferitelor straturi ale dispozitivului. Prin clic pe butonul "Seteaza problema", se deschide o alta
interfatd, in care definim diferitele proprietati fizice ale straturilor. Aceasta interfata este numita si
"Interfata de Definire a Dispozitivului" si este prezentata in Fig. 2.8. Aceasta interfatd joaca un rol
semnificativ Tn simularea dispozitivului prin definirea sau setarea diferitelor straturi de parametri
fizici si vizualizarea structurii dispozitivului.

Exista trei parti ale interfetei de definire a dispozitivului si detaliile acestor sectiuni sunt
urmatoarele:

Sectiunea 1 este destinatd definirii diferitelor straturi ale structurii dispozitivului, cu contact
frontal si din spate. Se poate simula un dispozitiv structurat pe maxim 7 straturi in softul SCAPS-
1D.

Sectiunea 2 este destinata afisarii sau vizualizarii structurii fotovoltaice definite a
dispozitivului, cu contactul din spate si frontal. Butoanele suplimentare sunt pentru selectarea
iluminarii dispozitivului fie de la partea de contactul din spate, fie de la cea frontala, tensiunea
aplicata dispozitivului si referinta curentului.

Sectiunea 3 contine butoane pentru salvarea figierului de definire a dispozitivului in

biblioteca SCAPS-1D si incarcarea fisierelor de definire a structurii dispozitivului. Butoanele
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Anulare si OK sunt pentru pardsirea sau intrarea in interfata de definire a dispozitivului si pentru

a returna utilizatorul in interfata de pornire.
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Fig. 2.8. Interfata de definire a dispozitivului

Adaugarea straturilor structurii dispozitivului

Adaugarea sau definirea straturilor in softul SCAPS-1D pentru modelarea dispozitivului
fotovoltaic se realizeaza prin clic pe butonul "Adauga strat" din sectiunea 1 a Fig. 2.9. Prin
apasarea acestui buton, interfata proprietatilor stratului va fi deschisa. Setdm sau adaugam valorile
parametrilor fizici ai stratului In interfata proprietatilor stratului. Interfata este prezentatd in Figura

2.9.

LAYER 1 [ eyerr [ Recombination model
thickness (pm) - 2,000 Band to band recombination
uniform pure A (y=0) - Radiative recombination coefficient (cm¥s) 0.000E+0
[t layer s pure A:y = 0, uriform 0,000 Auger electran capture coefficient (cm*6/s) 0.000E+0
\Semwconducmr Property P of the pure material [pure Aly=0) Auger hole capture cosflicient (cm6/s) L.00E+
Recombination at defects: Summary

bandgap (eV) 1.200
electron affinity (eV) 4500
dielectric permittivity (relative) 10.000
CB effective density of states (1/cm*3) 1.000E+19
VB effective density of states (1/cm”3) 1.000E+19
electron thermal velocity (cm/s) 1.000E+7
hole thermal velocity (cmi's) 1.000E+7
electron mobility (cm*/Vs) 5.000E+1
hole mobility (cm*Vs) 5.000E+1
’— Allow Tunneling effective mass of electrons 1.00¢ =
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shallow uniform acceptor density NA (1/em3) 1.000E+15
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Fig. 2.9. Panoul de proprietati al stratului
57



Modelarea sau analiza numerica a structurii de dispozitiv definitd se efectueaza in softul
SCAPS-1D dupa ce sunt definiti parametrii fizici ai tuturor straturilor, cum ar fi stratul absorbant,
stratul buffer si stratul de fereastra. Efectul diferitelor parametri fizici ai straturilor asupra
performantei dispozitivului fotovoltaic este analizat. Acesti parametri fizici includ grosimea
stratului absorbant si a stratului buffer, concentratiile lor de dopare si temperatura de operare.

Pentru a analiza o celula solard cu ajutorul unui software de analizd numerica, acesta
trebuie sa fie capabil sa rezolve ecuatiile de baza ale semiconductorilor. Aceste ecuatii joaca un
rol cheie in analiza performantei celulei solare si a posibilelor sale iesiri. Printre aceste ecuatii,

ecuatia fundamentala este ecuatia lui Poisson pentru potentialul electrostatic:

d [ ¥ q _ L1
™ (8 a) =Tl +p—Ng +Np + 5] Paefect (D) (2.11)

Din ecuatia de neutralitate a sarcinii, p poate fi exprimatd dupa cum este dat in ecuatia
(2.12), cu presupunerea ca dopantul este complet ionizat.
p=q(-n+p—Ng +Np) (2.12)
A doua ecuatie, numitd ecuatia continuitatii, este numitd ecuatia principald deoarece
analizeaza simultan derivatia, difuzia, generarea si recombinatia. Ecuatiile (2.13) reprezinta

ecuatia continuitatii pentru schimbarea concentratiei electronilor si a golurilor.

dJn on
—a—+G — Un(n,p) =t
x t (2.13)
—%+G—U (n )=6_p
dx T

Solutiile ecuatiilor (2.11) si (2.13) prezintd dependente neliniare de concentratia
purtatorilor de sarcind (p, n). Prin urmare, aceste ecuatii vor fi rezolvate prin metode numerice,
folosind abordari standard precum discretizarea ecuatiei, discretizarea dispozitivului si setarea
conditiilor de frontierd. Pentru a masura caracteristicile curentului ale unei celule fotovoltaice,
simulatorul trebuie sa fie capabil sa rezolve ecuatia de derivare-difuzie pentru curentul din celula
fotovoltaica. Ecuatia pentru derivare-difuzia purtatorilor de sarcind este data in ecuatiile (2.14).

gn i qunne + qD,0n (2.14)
p = qUpP€ + qDydp

(Jn, Jp) reprezinta densitatea curentului pentru electroni si goluri, (un, Up) reprezintd
mobilitatea purtatorilor de sarcind, iar (Dn, Dp) reprezinta coeficientul de difuzie pentru electroni
si goluri. Din relatia lui Einstein, coeficientul de difuzie depinde de mobilitatea purtatorului de
sarcind Tmpreuna cu produsul timpului de viatd al purtatorului de sarcind. Relatia dintre Dn si

mobilitatea purtatorului de sarcina este data in ecuatia (2.15).
kgT

Dmnp) = Knp) 7 (2.15)
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CONCLUZIILE CAPITOLULUI 2

1. Simularea parametrilor si caracteristicilor fotoelectrice ale dispozitivelor fotovoltaice s-a
realizat utilizand softul SCAPS-1D, oferind o modalitate eficientd de evaluare si optimizare a
performantelor acestora 1n diverse conditii de functionare.

2. Pentru obtinerea straturilor subtiri de ZnTe si CdS a fost folosita metoda CSS, avand ca
parametri de control temperatura substratului, temperatura sursei si timpul de depunere. Din
studiile efectuate au fost stabilite temperaturile optime Tsuy=340 °C si Ts=580 °C (Tabelul 2.1.)
de obtinere a stratului de ZnTe cu o durata de depunere de 6 min.

3. Pentru imbunatatirea calitatii cristaline a straturilor de CdS, acestea au fost supuse
tratamentului termic in medii diferite, inclusiv: aer, hidrogen si vid (Tabelul 2.3.).

4. Straturile subtiri de ZnO atat nedopate, cat si dopate cu Al au fost obtinut prin metoda de
depunere prin pulverizare cu piroliza pe substraturi de sticla la o temperatura de 400 °C, debitul
de pulverizare fiind de 2 ml/min, din solutie de acetat de zinc [Zn(CH3COO),-2(H20)] cu
concentratia de 0,2 M (Tabelul 2.4.). Cea mai mica valoare a p prezinta straturile subtiri cu 1%
de Al

5. Procesul tehnologic pentru obtinerea HJ CdS/ZnTe, include stratul frontal ZnO cu
rezistivitatea electrici de 0,0007 Q-cm si concentratia electronilor de 1,25-10%* cm, stratul
fereastra CdS cu grosimea 300 nm, stratul absorbant de ZnTe cu grosimea de 3,2 um tratat
termic in mediu de O, cu R=500 Q-cm?si a stratul buffer PEDOT:PSS cu contactul din spate
(Ag) si asigura producerea de dispozitive fotovoltaice cu tensiunea de circuit deschis 0,84 V si
densitatea curentului de scurtcircuit de 2,5 mA/cm?,

6. Parametrii fotovoltaici ai dispozitivelor fotovoltaice pe baza straturilor de ZnO, CdS si ZnTe
au fost determinati prin analiza caracteristicilor J-U la iluminare cu lumina integrald in conditii
AML.5, iar parametrii electrici prin analiza J-U in intervalul de temperatura (220-350) K.
Pentru intelegerea mecanismului de transport in structurile realizate s-a utilizat un sistem de
achizitie a caracteristicilor capacitate-tensiune (C-U) si spectroscopia de impedanta la diferite

temperaturi si frecvente de masurare.
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3. STUDIUL MORFOLOGIEI, STRUCTURII ST PROPRIETATILOR
OPTICE ALE STRATURILOR SUBTIRI DE ZnO, CdS $I ZnTe

3.1. Studiul proprietitilor fizice a straturilor subtiri de ZnTe
Straturile subtiri de ZnTe obtinute prezintd o suprafatd uniforma, fara fisuri sau gauri si cu
o buna aderenta fata de substrat. Imaginile SEM arata ca straturile subtiri de ZnTe pentru grosimi
<0,5 um au o structura granulara. Fig. 3.1. arata cd odata cu cresterea grosimii marimea granulelor
creste, iar imaginile in sectiune transversald (Fig. 3.2.) indica faptul ca morfologia straturilor de

ZnTe creste in coloane. Dimensiunea granulelor creste de la 0,77 pm (0,7 um) la 1,31 um (2,0 um)

cu cresterea grosimii stratului.

b)) (©

2,0 pm

(a) (b) ()

Fig. 3.2. Sectiunea transversala ale straturilor subtiri de ZnTe cu diferite grosimi

Rezultatele analizei difractiei cu raze X (XRD) prezentate in Figura 3.3.a dezvaluie natura
policristalind a probelor studiate, cu o structura cubicd de tip zinc blenda. Toate probele, indiferent
de grosime, prezinta aceleasi maxime de difractie XRD, corespunzénd planelor cristalografice (1
11),200),(220),(311),(222),(400),(331),(420)si(422). Faza ZnTe pentru toate
probele corespunde grupului spatial F-43m. Aplicand relatia lui Bragg (2.1), a fost calculata
distanta interplanara, care s-a dovedit a fi de 3,524 A pentru toate probele.

2dsinf = nA. (2.1)
Parametrul retelei a estimat din pozitia acestor varfuri corespunde pentru fiecare proba

valorii 6,105 A, prezentat in Tabelul 3.1.
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Metoda Williamson-Hall este o metoda mai avansata care utilizeaza analiza latimii
maximului de difractiei pentru a evalua atit dimensiunea cristalitelor, cat si deformarea retelei
[61]. Prin construirea unei functii corespunzatoare de latime a maximului difractiei in functie de
unghiul de difractie si aplicarea unei transformari Fourier, se poate determina contributia
deformarii retelei la latimea maximului de difractiei. Prin combinarea acestor relatii, putem obtine
informatii despre dimensiunea cristalitelor si deformarea retelei in acelasi timp, deoarece
dimensiunea cristalitului variaza in functie de 1/cosf, in timp ce deformarea retelei variazd in
functie de tanf. Aceastd abordare permite sa obtinem o imagine mai completd si detaliata despre
structura cristalina a materialelor studiate. Fig. 3.3.b. prezintd dependenta valorii Brkicos(0) de
4sin(0) pentru straturile subtiri de ZnTe, de unde a fost posibild estimarea dimensiunilor medii ale
cristalitelor. Dupa cum se poate observa din Tabelul 3.1, valoarea acesteia creste odata cu cresterea
grosimii stratului de la 70,2 nm pentru grosimea de 0,7 um pana la 96,4 nm pentru grosimea de
2,0 um. Deformarea retelei cristaline scade odata cu cresterea grosimii stratului de ZnTe, avand

valoarea minima de 2,59-107 pentru grosimea stratului de 2,0 pm.

(a) (b)
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Fig. 3.3. Tablourile de difractie XRD (a) si dependentele Br.cos(0) de 4sin(0) (b) ale straturilor
subtiri de ZnTe depuse pe substraturi de sticli, cu diferite grosimi,

Tabelul 3.1. Parametrii structurali ai straturilor subtiri de ZnTe depuse pe substraturi de sticla cu
diferite grosimi

tgep, LM d, A D, nm a, A &st
0,7 3,525 70,2 6,105 3,11-10°°
1,2 3,524 82,2 6,105 3,16-1073
2,0 3,524 96,4 6,104 2,59-10°°

Pentru a aprecia parametrii optici ai straturilor subtiri de ZnTe au fost mdsurate spectrele
de transmitantd la incidenta normald a luminii pe suprafata probei. Din curbele prezentate in Fig.
3.4.a se poate observa ca transmitanta straturilor variaza intre 50-70%, maxim 70% fiind atins

pentru stratul de ZnTe cu grosime mai mica (t=0,7 um). Odata cu cresterea grosimii (de la 0,7 um
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pand la 2,0 um) spectrele prezintd o scadere a valorii transmitantei In apropierea absorbtiei
fundamentale, ceea ce identificd o buna cristalinitate a straturilor obtinute.

Dependentele coeficientului de absorbtie sunt prezentate in Fig. 3.4.b. Luand in
considerare tranzitiile optice, ZnTe este considerat semiconductor cu tranzitii optice directe.
Largimea benzii interzise (Eg), a fost determinat din relatia (3.1) din dependentele (ahv)’=f(hv).
Pentru probele studiate, valorile benzii interzise optice au valoarea (2,25 = 0.02) eV.

(ahv)" = A(hv — Ej), (3.1)
unde A este parametrul dependent de probabilitatea tranzitiilor, iar n poate lua valorile: 1/2;

2; 3/2 si 3 reprezentand tipul tranzitiilor.

(a) (b)
100 1,0x10'
—0,7 um
1,2 um
804 ——2,0um 8,0x10" 1
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£
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Ve —— 0,0
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Fig. 3.4. Spectrele de transmitanti (a), si dependenta (ahv)>=f(hv) (b) ale straturilor subtiri de ZnTe
cu diferite grosimi

3.2. Studiul straturilor subtiri de ZnTe:O
3.2.1. Morfologia si compozitia straturilor subtiri de ZnTe:O

Este evident ca dimensiunea granulelor este direct corelata cu temperatura sursei. Conform
Fig. 3.5 analiza SEM dezvaluie modificari in grosimea mdsuratd si dimensiunea granulelor in
functie de variatia Ts pentru straturile subtiri de ZnTe:O. Odata cu cresterea Ts de la 560 °C pana
la 600 °C, se observa o crestere regulatd a grosimii straturilor subtiri de la 0,75 pm pana la 4,80
pm (conform Tabelului 3.2.). La o temperaturd de 600 °C, efectul de coalescentd este mai
pronuntat, ceea ce duce la o dimensiune mai mare a granulelor comparativ cu stratul subtire de
ZnTe:O depus la 560 °C. Este evident cd variatia temperaturii substratului are si ea impact asupra
dimensiunii medii a granulelor in functie de grosimea stratului subtire de ZnTe:O, asa cum este
ilustrat Tn rezultatele SEM prezentate in Fig. 3.6. In schimb, variatia temperaturii substratului nu
pare sd aibd un efect semnificativ asupra dimensiunii granulelor, conform rezultatelor prezentate
in Fig. 3.5. La variatia temperaturii sursei de la 560 °C péana la 600 °C, se observa o crestere in

dimensiunea granulelor de la 0,738 pm pana la 1,083 pm.
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Sectiunea trasversala

T¢=560 °C
T(=570 °C
T=580 °C

; ';""l‘}“‘h
T(=590 °C
T¢=600 °C

Fig. 3.5. Imagini SEM, sectiunea transversali si reprezentare 3D AFM a suprafetei straturilor
subtiri de ZnTe:O depuse la diferite Ts.

Imaginile SEM prezentate in Fig. 3.5. si in Fig. 3.6. dezvaluie, de asemenea, morfologia in
sectiunea transversala ale straturilor subtiri de ZnTe:O. Aceste imagini sugereaza ca structura
straturilor de ZnTe:O poate avea un aranjament mai putin organizat al cristalitelor in functie de
Tsub SaU Ts In comparatie cu modelul existent de crestere in coloane. Acest lucru poate fi observat
prin absenta golurilor si uniformitdtii mai mari cu cresterea grosimii straturilor. Topografia
suprafetelor straturilor subtiri de ZnTe:O, obtinute la diferite temperaturi ale substratului si a surset,
iar parametrii de suprafatd ai acestor straturi sunt prezentate in Tabelul 3.2. Rugozitatea medie a

suprafetei (Ra), masuratda de AFM, variaza intre 78 si 85 nm in intervalul de temperaturd al
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substratului mentionat in Tabelul 3.2. Se observa cd Ra tinde sa scadad odata cu cresterea grosimii

stratului.

Sectiunea trasversala

0.39 pm

’I‘ 0.20 pm

S

=500 9

0.00 ym

Lws=980°C

0.20 ym

0.49 pm

T,,,=340 °C

0.25 um

0.00 ym
0.41 pm

Tsub=35 0°C

0.20 pm

0.00 pm
0.55 um

T,,,=360 °C

0.25 ym

Fig. 3.6. Imagini SEM, sectiunea transversali si reprezentare 3D AFM a suprafetei straturilor
subtiri de ZnTe:O depuse la diferite Tsup.

Aceeasi tendintd poate fi observata si in cazul rugozititii patratice medii (Rws). Tn mod
particular, o asimetrie generala pozitiva (Ssk) fata de plan sau linia aleasa, cu valori apropiate de
zero indicd prezenta unui numar foarte limitat de valori de indltime peste medie 1n cazul variatiei
temperaturii de substrat de la 320 °C la 360 °C. Pentru straturile subtiri de ZnTe:O obtinute la 320
°C si 350 °C, Sek a inregistrat valori negative, ceea ce indica prezenta unui numar mai mare de vai
decat de varfuri si sugereazd o suprafatd mai pland. Rezultatele obtinute aratd ca suprafetele

straturilor de ZnTe:O prezinta o mai mare omogenitate si planitate atunci cand sunt depuse la
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temperaturi ale substratului de 330 °C, 340 °C si 360 °C. Aceste temperaturi par sd ofere conditii
optime pentru obtinerea unei suprafete mai uniforme si mai plane. Aceasta observatie indica faptul
ca procesul de obtinere la aceste temperaturi poate contribui la reducerea variatiilor in nédltimea
suprafetei si poate genera o suprafatd mai neteda si mai uniforma.

Tabelul 3.2. Dimensiunile granulelor, grosimile si parametrii de suprafatia AFM ai straturilor
subtiri de ZnTe:O obtinute la diferite Tsub

R R SEM AFM
Ts, °C Taun, °C d, pm t, um Rms, Nm Ra, NM Ssk

320 0,845 1,61 91,94 77,60 -
330 0,961 2,13 83,84 68,19 -0,1765

580 340 0,968 1,93 96,89 79,61 0,0061
350 0,845 1,67 82,30 67,00 0,0096
360 0,926 1,81 104,0 84,80 -0,0266

560 0,738 0,75 91,60 75,20 0,0206

570 0,837 1,47 95,90 78,00 -0,0908

580 340 0,920 2,34 107,0 85,90 -0,0227

590 0,997 2,58 85,36 68,30 0,0126

600 1,083 4,80 104,2 83,40 -0,0370

Rezultatele obtinute indica faptul ca morfologia suprafetei straturilor subtiri de ZnTe:O
este influentata atat de temperatura substratului (Tsub), cét si de temperatura sursei (Ts). Valoarea
Ssk prezinta diferente in functie de temperatura sursei. O valoare pozitiva a Ssk la Ts de 580 °C
sugereaza ca suprafata straturilor subtiri de ZnTe obtinute la aceastd temperaturad prezintd mai
multe varfuri decét vai. In schimb, o valoare negativa a S pentru celelalte Ts indica existenta unui
numdr mai mare de vai decét de varfuri pe suprafata straturilor de ZnTe:O. Aceasta observatie
sugereaza ca existd o interactiune complexa intre temperatura substratului, temperatura sursei si
aderenta stratului subtire la substrat, care influenteaza morfologia suprafetei. Variatiile in aderenta
stratului la substrat pot afecta modul in care se dezvolta suprafata si pot conduce la formarea de
vai sau varfuri. Este posibil cd temperatura substratului sa influenteze aderenta initiald a stratului,
in timp ce temperatura sursei poate afecta procesele de crestere si coalescentd a granulelor. Atat
Tsub, cat si Ts joaca un rol important in determinarea morfologiei suprafetei straturilor subtiri de
ZnTe:O.

Situatia devine mai evidentd in cazul introducerii dimensiunii medii aritmetice a granulelor

(WAGS) [62], pentru straturile de ZnTe, ce au fost calculate folosind urmatoarea formula:

dimensiunea granulelor - Counts
WAGS = Z 3.2)

Y Counts

Aceste rezultate obtinute prin formula (3.1) sunt reprezentate in Fig. 3.7. si sugereaza ca
temperatura sursei si temperatura substratului au un impact semnificativ asupra dimensiunii

particulelor in straturile subtiri de ZnTe:O. Mai exact, o crestere a temperaturii sursei si a
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temperaturii substratului poate duce la o crestere a dimensiunii particulelor straturilor de ZnTe:O.
Conform Fig. 3.7., se observa ca dimensiunea granulelor creste de la 500 nm pana la 900 nm odata
cu cresterea temperaturii sursei de la 560 °C pand la 600 °C. De asemenea, in cazul cresterii
temperaturii substratului de la 320 °C pana la 360 °C, dimensiunea granulelor se mareste de la 500

nm pana la 650 nm.
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Fig. 3.7. Dimensiunea medie aritmetica a granulelor (WAGS) a straturilor subtiri de ZnTe:O in
functie de Tsus si Ts.

3.2.2. Analiza EDX a straturilor subtiri de ZnTe:O

Analiza EDX a straturilor de ZnTe:O in functie de Tsu si de Ts este ilustrata in Fig. 3.8.
aratd prezenta elementelor Zn, Te si O in toate probele.

Spectrele EDX confirma, de asemenea, prezenta unui exces de telur (Te) in ambele seturi
de probe. Se observa ca cantitatea de Te creste odata cu cresterea temperaturii sursei (Ts), Tn timp
ce procentul de oxigen scade. Aceasta observatie poate fi explicatd prin posibila Incorporare a
oxigenului ca impuritate substitutionald in situl de telur (Ote) in timpul procesului de crestere a
straturilor subtiri de ZnTe:O. Aceasta incorporare a oxigenului in reteaua de ZnTe poate rezulta in
stari izoelectronice, adica atomii de oxigen pot substitui atomii de telur in retea, mentinind astfel
bilantul de sarcina al compusului. Acest fenomen poate influenta compozitia chimica a straturilor
subtiri de ZnTe:O, determinand un exces de telur si o scadere a procentului de oxigen detectat in
spectrele EDX. Aceastd interpretare este in concordanta cu rezultatele anterioare care au sugerat
posibilitatea substitutiei oxigenului in situl de telur in ZnTe:O. Referinta [63 poate oferi informatii
suplimentare si detaliate despre acest aspect si despre rezultatele anterioare care sustin aceasta
ipotezd. Maparea elementard prin EDX a stratului subtire de ZnTe:O obtinute la Ts de 580 °C si

Tsub de 320 °C este prezentata in Fig. 3.9.
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L4 Element | Weight% | Atomic% * Element | Weight% | Atomic%
OK 0,35 2,09 OK 1,03 5,88
7 ZnK 32,72 47,81 In ZnK 34,23 47,80
TelL 66,93 50,10 TelL 64,74 46,32
Total 100,00 Total 100,00
In In
o Tawp=320°C (]I, T¢=560 °C
In In
{ Mgt K] bt | T T T T (N | ll T | i) bt | T T T T T T
0 2 B 6 8 10 12 14 16 18 20( [o 2 Rl 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 1968 cts Cursor: 0.000 keV keV| Full Scale 1436 cts Cursor: 0.000 keV keV|
T Element | Weight% | Atomic% Weight% | Atomic%
OK 0,26 1,55 0,52 3,05
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Zn TelL 66,45 49,78 66,68 49,46
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Fig. 3.8. Analiza EDX ale straturilor subtiri de ZnTe:O obtinute la diferite Tsu si Ts

Fig. 3.9. Maparea EDX a stratului subtire de ZnTe:O demonstrand distributia uniforma a Zn (a);
Te (b); O (c); imaginea SEM a zonei examinate (d); amestec de elemente Zn, Te si O (e); O scanare
de linie de-a lungul a 20 um in (f).

67



Aceastd mapare arata distributia elementelor de Zn, Te si O pe suprafata straturilor subtiri
de ZnTe:O. Se poate observa ca distributia acestor elemente este relativ uniforma pe Intreaga
suprafata examinata, indicand o uniformitate in compozitia chimica pe suprafata stratului. Aceasta
uniformitate poate fi un indicator al unei cresteri uniforme si controlate a stratului de ZnTe:O in
timpul procesului de obtinere. De asemenea, poate reflecta o bund calitate a stratului, cu o
compozitie chimica consistenta in intreaga suprafata.

Pe baza studiilor de suprafatad (topologice) s-a constatat ca straturile ZnTe:O prezintd o
suprafatd uniforma, precum si o structura compacta. In plus, exista o tendinta de crestere a Ra atat
cu cresterea temperaturii suportului, cat si temperaturii sursei. Investigatiile SEM indica ca Ts si
Tsub au un impact semnificativ asupra dimensiunii particulelor in straturile subtiri de ZnTe:O. La
temperatura evaporatorului de 560 °C dimensiunea particulelor este de 0,75 pm, iar la 600 °C
constituie 1,08 um. Situatia devine mai evidenta in cazul introducerii dimensiunii medii aritmetice
a particulelor, unde se observa tendinta de crestere a acestora atat cu cresterea temperaturii
suportului, cat si sursei. Spectrele EDX indica prezenta elementelor de zinc (Zn), oxigen (O), si
telur (Te), cu concentratii de Te si O dependente de Ts si Tsup (Fig. 3.8) demonstrand ca atomii de
oxigen s-au incorporat in reteaua cristalina a ZnTe.

3.2.3. Analiza structurala a straturilor subtiri de ZnTe:O

Fig. 3.10. prezinta tablourile de difractie XRD ale straturilor subtiri de ZnTe, care prezinta
structura policristalind cu orientare preferentiala de-a lungul directiei [1 1 1]. Toate maximele de
difractie se potrivesc bine cu datele de referintd ICDD #15-0746 si #96-900-8859 [64, 65].
Parametrii micro structurali estimati din tablourile de difractie XRD sunt prezentate in Tabelul 3.3.
Se observa ca intensitdtile maximelor de difractie ale ZnTe se Imbundtdtesc odata cu cresterea
temperaturii sursei de la 560 °C panad la 600 °C. Acest lucru poate fi explicat prin faptul cd o

temperaturd mai mare de depunere produce energii cinetice de suprafata mai mari.
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Fig. 3.10. Tablourile de difractie XRD ale straturilor subtiri de ZnTe:O in functie de Tsu (a) si Ts
(b).
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Ecuatia Scherer este utilizata pentru a estima dimensiunea cristalitului (D) din latimea
maximului difractiei (B) din diagrama XRD (relatia 2.4). Dimensiunea cristalitelor si deformarea
retelei au fost estimate prin metoda Williamson-Hall [61].

Tabelul 3.3. Parametrii micro structurali ai straturilor subtiri de ZnTe:O

Ts,°C | Tsub, °C 20,° I, Counts a, A d, A D, nm &t
320 25,27 1384 6,101 3,523 32,3 1,12.10°3
330 25,27 1464 6,100 3,524 33,2 1,14-10°
580 340 25,27 1338 6,102 3,524 28,5 0,64-10°
350 25,26 1073 6,101 3,524 27,2 0,47-10°
360 25,26 1193 6,102 3,524 28,9 0,61-10°
560 25,28 708 6,099 3,523 27,7 0,75-10°
570 25,27 823 6,101 3,524 28,1 0,57-10°°
580 340 25,26 1297 6,102 3,524 27,2 0,34-10°
590 25,26 1291 6,102 3,525 27,6 0,47-10°
600 25,26 1443 6,014 3,525 27,0 0,30-10°3

unde: 20- unghiul de difractie pentru maximul cel mai intens; I- intensitatea celui mai intens maximum; d- distanta interplanara; D- dimensiunea
cristalitelor; Est - deformarea retelei.

Fig. 3.11. prezinta dependenta valorii PBrkicos(0) de 4sin(8) pentru straturile subtiri de
ZnTe:0O, avand in vedere temperatura substratului si a sursei. Din analiza pantei si interceptarii
acestor grafice, putem estima atat deformarea retelei (est), cat si dimensiunea cristalitelor (D).
Valorile estimate pentru deformarea retelei si dimensiunea cristalitelor sunt prezentate in Tabelul

3.3.

(a) (b)
0.0080 S
= Tsub=320 (o4 2 000724
0.0075{ o T =330°C
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[caX
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00050 T T T | § T T T T T T
0.82 1.23 1.64 2.05 2.46 0.82 1.23 1.64 2.05 246
4sing 4sin0

Fig. 3.11. Dependentele Brxcos(0) de 4sin(0) pentru straturile subtiri de ZnTe:O in functie de Tsup
(a) si Ts (D).

Observam din Tabelul 3.3. o modificare a temperaturii substratului (Tsw) cu 10 °C
determina o usoard schimbare in valoarea dimensiunii cristalitelor, situdndu-se ntr-un interval
cuprins intre 32 nm si 27 nm. In acelasi timp, variatia Tsu cu acelasi pas de 10 °C modifica si
deformarea retelei (est), conform dependentei din Fig. 3.11.a. Modificarea valorii temperaturii
sursei (Ts) conduce, de asemenea, la o crestere usoara a parametrului d, asa cum se aratd in cazul
variatiei Ts. Aceastd modificare este mai pronuntati, trecand de la o valoare de 3,5226 A (pentru

Ts=560 °C) pani la 3,5250 A (pentru Ts=600 °C). Divergenta dintre dimensiunea granulelor
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masuratd prin SEM si dimensiunea calculata prin XRD poate fi explicata prin faptul cd metoda
XRD calculeazd dimensiunea cristalitelor, in timp ce metoda SEM oferd informatii despre
particulele fizice. Intr-o singura particuli fizica pot exista mai multe cristalite cu orientari diferite.

De asemenea, o usoara modificare a valorilor dimensiunii cristalitelor (D) si deformarii
retelei (est) se observa odata cu variatia Ts, conform Tabelul 3.3. Valoarea minima a &gt si cea mai
mare dimensiune a cristalitului (D) au fost obtinute pentru probele Tsuy=360 °C si Ts=590 °C.
Aceasta relatie intre Tsup si Ts poate fi atribuitd miscarii atomilor interstitiali de Zn 1n interiorul
cristalitelor la granitele acestora, ceea ce duce la disiparea lor si reducerea concentratiei de

imperfectiuni ale retelei.

3.2.4. Proprietatile optice ale straturilor subtiri de ZnTe:O
Tn Fig. 3.12 sunt prezentate spectrele de transmitanta si reflectanti ale straturilor subtiri de

ZnTe:0, obtinute la diferite Tsup, masurate la temperatura camerei.
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Fig. 3.12. Spectrele de transmitanta (a) si reflectanti (b) ale straturilor subtiri de ZnTe:O, depuse la
diferite Tsup.

Caracteristica remarcabila a spectrelor de transmitantd in regiunea de transparenta prezinta
o imprastiere puternica, insa se distinge si pragul de absorbtie in straturile obtinute. Acest prag
este cel mai vizibil in cazul probei obtinute la Tsup de 320 °C. Observam cd pe masurd ce Tsub creste,
transmitanta probei scade. Aceastd scadere poate fi explicatd prin posibilitatea unei cresteri a
absorbtiei luminii Intr-o regiune impuritara.

In spectrele de reflectantd, se poate observa o scadere a reflectivitatii odati cu cresterea
Tsub. De asemenea, in anumite spectre de transmitanta pentru straturile subtiri de ZnTe:O obtinute
la temperaturi scazute ale substratului, se poate observa fenomenul de interferentd. Valorile
grosimilor stratului de ZnTe:O calculate din franjele de interferenta sunt in concordanta cu datele

masurate din imaginile obtinute prin microscopie electronica cu scanare (SEM), asa cum este
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prezentat in Tabelul 3.4. Grosimile straturilor ZnTe au fost estimate luand in considerare pozitiile

energetice ale maximelor sau minimelor si utilizand relatia prezentata mai jos [66]:
1

n (% - %) (3.3)

unde: t-grosimea probei; n - indicele de refractie al materialului, A1 si A2-pozitiile a doua

t =

maxime vecine.
Valoarea indicelui de refractie a fost preluatd din referinta [66] si este egala cu 3,06.
Imbunatitirea reflectivitatii stratului subtire de ZnTe:O in regiunea cu lungime de unda mai mare

este rezultatul proceselor de imprastiere care au loc 1n stratul depus.

Tabelul 3.4. Grosimile straturilor de ZnTe:O determinate din imagini SEM si franjele de
interferenti, precum si banda optici interzisa (E)

t, um t, um
Ts, °C Taup, °C (SI?M) (interfzrentﬁ) By, eV
320 1,61 1,56 2,24
330 2,13 1,90 2,22
580 340 1,93 1,70 2,23
350 1,67 1,46 2,22
360 1,81 1,80 2,19
560 0,75 0,76 2,21
570 1,47 1,15 2,22
580 340 2,34 1,68 2,22
590 2,58 2,05 2,22
600 2,80 n/p 2.22

In situatia in care temperatura substratului (Tes) rdmane constanti (in cazul nostru
Tsub=340 °C), iar temperatura sursei (Ts) variaza de la 560 °C la 600 °C, spectrele de transmisie si
reflexie masurate la temperatura camerei prezintd o similaritate semnificativa cu cele pentru setul

anterior de probe.
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Fig. 3.13. Spectrele de transmitanta (a) si reflectanta (b) ale straturilor subtiri de ZnTe:O depuse la
diferite Ts.
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Din Fig. 3.13., se observa ca transmitanta creste odata cu cresterea Ts. Panta curbelor de
transmitantd indica o imprastiere puternica in straturile subtiri de ZnTe:O. Pragul de absorbtie n
spectrele de transmitanta este dificil de observat si poate fi remarcata doar in proba obtinuta la
Ts=560 °C (vezi Fig. 3.13.a). Scaderea transmitantei odata cu cresterea Ts poate fi cauzatd de o
crestere a grosimii straturilor subtiri de ZnTe:O. Un comportament similar poate fi observat si in
spectrele de reflectantd prezentate in Fig. 3.13.b. In acelasi timp, pe unele probe se poate observa
tabloul de interferenta. Prezenta acestor franje de interferentd indica o calitate optica suficient de
buna a straturilor subtiri.

Utilizand spectrele de reflexie (R) si transmitanta (T) masurate, impreund cu grosimile
determinate ale straturilor subtiri de ZnTe:O, a fost estimat coeficientul de absorbtie (a). Dupa
cum a fost descris in sectiunea experimentald si asa cum se poate observa in Tabelul 3.4., au fost
pregatite doud seturi de probe (primul set - diferite Tsub, si al doilea set - diferite Ts). Dependenta
(ohv)>=f(hv) pentru straturile subtiri de ZnTe:O depuse la diferite Tsp si Ts sunt prezentate,

respectiv, in Fig. 3.14.a si Fig. 3.14.b.
(a) (b)
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Fig. 3.14. Dependenta (ahv)’=f(hv) ale straturilor subtiri de ZnTe:O depuse la diferite Tsu, (a) si Ts
(b)

Acest fenomen poate fi asociat cu o crestere a absorbtiei impuritatilor la temperaturi mai
ridicate ale substratului. Estimarea valorii benzii energetice interzise (Eg) prin metoda lui Jan Tauc
[67, 68] arata ca Eg variaza la energii mai mici de la 2,24 eV pana la 2,19 eV odata cu cresterea
Toub de la 320 °C pani la 360 °C (Tabelul 3.4.). In ceea ce priveste variatia Ts de la 560 °C pani la
600 °C, se poate observa o altd imagine a coeficientului de absorbtie la temperatura camerei. Din
Fig. 3.14.b, se poate observa o scadere a coeficientului de absorbtie odata cu cresterea Ts, atat in
regiunile de absorbtie fundamentald, cat si in cele de impuritdti. Acest fenomen este cauzat de
cresterea grosimii stratului subtire de ZnTe:O odata cu cresterea Ts. Cu exceptia probei obtinute

la Ts=590 °C, in care marginea de absorbtie nu a fost observata, acest lucru poate fi explicat prin
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calitatea optica slaba a probei sau prin prezenta unei forme amorfe a stratului de ZnTe crescut pe
substratul de sticla. Estimarea valorii Eq arata ca se modifica Eq cu 0,05 eV, ceea ce indica la
incorporarea oxigenului in reteaua cristalind a ZnTe la Tsuw=340 °C si Ts=580 °C (Curba din Fig.
3.14. a).

3.2.5. Studiul fotoluminescentei straturilor subtiri de ZnTe:O

Spectrele de fotoluminescenta (FL) ale straturilor de ZnTe:O, depuse la diferite Tsup si Ts
sunt prezentate, respectiv, in Fig. 3.15.a si Fig. 3.15.b. In toate spectrele FL, domini o bandi de
emisie larga la 1,82 eV. A fost efectuata deconvolutia spectrului de FL, prin utilizarea functiei
Gauss, a probei obtinute la Tsup=320 °C (Fig. 3.16.), arata ca banda de emisie este formata din doua
sub benzi (situate la 1,8 eV si 1,73 eV), care pot fi asociate centrelor de oxigen [69]. De asemenea,
in toate spectrele masurate se poate observa un umar la 2,16 eV. Conform studiului [70], aceasta
emisie n jurul valorii de 2,16 eV a fost atribuita defectelor create la granita granulelor sau in zone
cu densitate mare de dislocatii. Autorii celor doud publicatii asociazd aceastd emisie cu defecte
native (Vzn si Tei) ale materialului. In Fig. 3.15.a, se poate observa ci intensitatea benzii de emisie
1,82 eV creste odata cu cresterea Tsup. Prin urmare, pe baza spectrelor de absorbtie si FL masurate
pentru primul set de probe, se poate presupune cd aceastd bandda largd poate fi asociatd
concentratiei ionilor de oxigen (O%), deoarece intensitatea benzii se modifici cu cresterea

temperaturii suportului [70].
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Fig. 3.15. Spectrele de fotoluminescenta ale straturilor de ZnTe:O depuse la diferite Tsu (a) si Ts (b)
inregistrate la T=300 K, 2x=532 nm.
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Fig. 3.16. Deconvolutia spectrului de fotoluminescenta al stratului de ZnTe:O depuse la Tsuw =320
°C

Intensitatea umarului la 2,16 eV creste si ea odatd cu cresterea Tsup. In cazul variatiei Ts n
procesul de depunere, intensitatea FL nu se modifica semnificativ (vezi Fig. 3.15.b). Este mai
dificil de identificat dependentele intensitatii benzii FL in functie de temperatura Ts. Astfel,
variatia Ts nu pare sa influenteze mult concentratia defectelor native, ci doar probabil cresterea
grosimii stratului (vezi Tabelul 3.4.). Benzile suficient de late observate in spectrele FL indica o
imprastiere puternica datoratd cresterii grosimii straturilor de ZnTe:O.

Impuritétile de substitutie ale Ote din ZnTe oferd o cale pentru absorbtia opticd sub-banda,
care este eficientd in dezvoltarea unei noi generatii de celule fotovoltaice cu banda intermediara
(IBSC), Fig. 3.17. Acestea sunt dispozitive proiectate sa absoarba, de asemenea, fotoni cu energia
mai mica decét a benzii interzise prin intermediul unei sub benzi de energie electronice care este
localizata in interiorul benzii interzise a semiconductorului gazda, producand astfel fotocurent
imbunatatit, mentinand ideal Tn acelasi timp tensiunea de circuit deschis datd de banda interzisa a

materialului fotovoltaic gazda.

'y o g
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Fig. 3.17. Diagrama energetica straturilor subtiri de ZnTe:O cu bandi intermediara situati la 1.82
eV de la banda de valenta.
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Asadar, impuritatea izoelectronica de oxigen creeaza niveluri localizate aseméanatoare
acceptorului 1n apropierea fundului benzii de conductie. Ele interactioneaza rezonant cu banda de
conductie, Indepartand degenerarea si se formeaza noi stari hibride, care formeaza doud subbenzi
cu minime la k=0. Ca urmare, banda de conductie este impartita intr-o subbanda superioara ingusta

E.+, formata din stari localizate, si o subbanda inferioard, mai larga, E., formata din stari delocalizate

(extinse).

3.3. Studiul straturilor subtiri de CdS
Tn Figura 3.18.a sunt prezentate tablourile de difractie XRD ale straturilor de CdS obtinute

in aceleasi conditii tehnologice (Ts=580 °C, Tsuw=300 °C), insa tratate termic in diferite medii la

temperatura T=400 °C timp de 60 de minute.
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Fig. 3.18. Tablourile de difractie XRD (a) si dependentele Brcos(0) de 4sin(0) (b) ale straturilor de
CdS/ITO tratate termic Tn diferite medii (Ty=400 °C).

Observam cd evolutia acestor dependente este practic identicd pentru toate curbele, cu un
sir de cateva maxime mult mai putin accentuate decat cele ale stratului de oxid de staniu dopat cu
indiu (ITO), care se repeta pentru toate straturile la unghiuri identice, indiferent de mediul de
tratare termica. In Tabelul 3.5. sunt prezentii parametrii microstructurali (dimensiunea cristalitelor,
distanta interplanard si deformarea retelei cristaline) estimati din tablourile de difractie XRD.
Rezultatele studiului XRD arata ca indiferent de mediul de tratare termica straturile subtiri de CdS
sunt policristaline si apartin sistemului cristalografic hexagonal, similar cu cele studiate in

literatura de specialitate [71, 72].

Tabelul 3.5. Parametrii micro structurali ai straturilor subtiri de CdS tratate in diferite medii

Mediu T, °C I, Counts 20,° d, A D, nm &t
netratat - 330,3 26,28 3,390 38,11 3,33.10°°
aer 250 277,8 26,31 3,386 64,36 3,20-10°°
H> 250 289,9 26,33 3,384 165,13 4,67-10°
vid 250 351,6 26,34 3,382 44,70 1,35-10°°
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Pentru comparare s-au folosit dependentele din biblioteca ICDD, cea mai potrivita
modelare fiind #10890440. Tratamentele termice efectuate in diferite medii, cum ar fi aerul,
hidrogenul si vidul, au avut efecte asupra intensitatii maximelor de difractie corespunzdtoare
planelor (00 02) si (10 0 1). in mod specific, tratamentul in aer si hidrogen a dus la 0 micsorare
a intensitatii maximului (0 0 0 2), in timp ce tratamentul in vid a condus la o marire a intensitatii
acestui maxim (vezi Tabelul 3.5.). Interesant este ca tratamentele in toate cele trei medii au condus
la 0 mérire a intensitatii maximului (1 0 0 1) si a dimensiunii cristalitelor cu aceasta orientare. in
cazul tratamentului Tn hidrogen, intensitatile maximelor (0 0 0 2) si (1 0 0 1) sunt foarte apropiate,
sugerand existenta concomitenta a doua orientari preferentiale ale cristalitelor. Dimensiunea
cristalitelor si deformarea retelei estimate prin metoda Williamson-Hall, din dependentele
Bhklcos(0) de 4sin(0) (Fig. 3.18.b). De asemenea, dimensiunea cristalitelor orientate in directia (0
0 0 2) a atins o valoare maxima pentru tratamentul in hidrogen 165,1 nm si o valoare minima
pentru tratamentul Tn vid 44,7 nm. Straturile de CdS tratate in mediu de H2 prezinta cea mai mare
deformare a retelei cristaline 4,67-1073, pe cand straturile tratate Tn vid prezintd cea mai mici
deformare a retelei cristaline 1,35-107,

Fig. 3.19. ilustreaza spectrele de transmitanta optica pentru straturile subtiri de CdS pentru
diferite grosimi: 50 nm, 90 nm si 100 nm. Un punct esential de remarcat constd in faptul ca toate
aceste straturi au prezentat o transmitantd medie de aproximativ 80% in zona vizibila a spectrului
electromagnetic. Cand examindm spectrele electronice, putem observa un model clar de
interferentd, ca rezultat al interactiunii dintre lumina incidenta si structura stratificatd a acestor

straturi.
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Fig. 3.19. Spectrele de transmitanta optica ale straturilor subtiri de CdS pentru diferite grosimi

Acest model de interferenta derivd din interactiunea undelor luminoase reflectate de

suprafata superioara si cea inferioara a stratului. Din acest model, putem deduce ca straturile subtiri
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de CdS prezintd o structurd uniforma si bine definita. In plus, o alti constatare semnificativa se
referd la pragul benzii de absorbtie fundamentala. Pe masurd ce grosimea straturilor cresc, pragul
benzii de absorbtie fundamentala se deplaseaza catre lungimi de unda mai mari. Acest lucru indica
o reducere a diferentei de energie a benzii de absorbtie, sugerand ca, cu cat stratul are o grosime
mai mare, cu atat se apropie mai mult de atingerea absorbtiei maxime in zona vizibila a spectrului.
Aceasta tendinta observata in spectrele de transmitanta opticd subliniaza efectele grosimii asupra
proprietatilor optice ale straturilor de CdS.

Tn Fig. 3.20. este prezentat coeficientul de absorbtie («) al straturilor subtiri de CdS. Se
poate observa ca la energii mai mari, o prezintd valori mai mari. Aceste valori ridicate ale
coeficientului de absorbtie indicd o probabilitate mare de tranzitie directd permisa in straturile de
CdS. Pe masura ce energia fotonului incident (4v) scade, coeficientul de absorbtie (a) al straturilor
subtiri de CdS scade si el, atingdnd o valoare constanta la energii fotonice mai mici. Aceasta
tendintd indicd faptul cd absorbtia in cazul CdS devine mai redusa la energii fotonice mai mici,
sugerand cd acest material prezintd o transparentd crescutd in aceastd regiune a spectrului
electromagnetic. Coeficientii de absorbtie nu depind de grosimea stratului, dar transmitanta

materialului scade exponential odata cu grosimea dupa relatia:

T(t) = e™%, (3.4)
de unde coeficientii de absorbtie:
1
a= —?lnT. (3.5)
14
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Fig. 3.20. Coeficientul de absorbtie ale straturilor subtiri de CdS pentru diferite grosimi.

In Fig. 3.21. sunt ilustrate curbele (akv)?=f(hv) pentru diferite grosimi ale straturilor subtiri
de CdS. Pentru a determina largimea benzii interzise, portiunea liniard a graficului a fost extinsa

pana la punctul de intersectie cu axa absciselor.
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Fig. 3.21. Dependenta (ahv)>=f(hv) ale straturile subtiri de CdS n regiunea pragului de absorbtie
pentru diferite grosimi.

Valoarea hv la acest punct reprezinta energia benzii interzise pentru stratul respectiv. in
Fig. 3.21., liniile corespunzitoare dependentelor (ohv)? indica valorile lirgimii benzii interzise
(Eg), si anume valoarea de 2,40 eV+0,02 eV [73, 74].

3.4. Studiul straturilor subtiri de ZnO

Prin studiul AFM al probelor, putem determina nivelul de rugozitate al suprafetei. Pentru
a estima parametrii de rugozitate, adica valoarea medie patratica (Rms) si media aritmetica (Ra),
bazdndu-ne pe datele de topografie obtinute din imaginile AFM am utilizat softul de procesare a
imaginilor Gwyddion. Un exemplu concret il reprezintd imaginile AFM pentru probele de ZnO
nedopate si netratate, obtinute in mediu de Oz, cu o zona de scanare de 10 um x10 pm, ilustrate in
Fig. 3.22.a.

Valorile parametrilor de rugozitate ai suprafetei ZnO obtinute in atmosfera de Oz indica
cele mai mari valori: Rus=60,96 nm si Ra=1,45 nm, in comparatie cu suprafata ZnO nedopata
obtinutd in mediu de Ar ce prezintd cele mai mici valori: Rms=29,48 nm si Ra=0,45 nm (Fig.
3.22.b). Fig. 3.22.c prezintd un profil lateral obtinut pentru ZnO dopat cu 2% Al, obtinut in mediu
de Ar si tratat la 420 °C in vid, ilustrand o crestere a structurilor atét in ndltime, cat si in latime.
Un comportament similar a fost raportat de Vasco si colab. pentru ZnO depus pe straturi de InP (1
0 0) utilizand metoda PLD [75]. De asemenea, Rosa si colaboratorii [76] au raportat o crestere
similara pentru straturile subtiri de ZnO depuse prin pulverizare magnetron RF. Schimbarile de
rugozitate sunt atribuite evolutiei cresterii structurilor granulare si formarii unor figuri

asemanatoare conului, asa cum se observa in Fig. 3.22.c.
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Fig. 3.22. Imagini AFM a straturilor subtiri ZnO nedopate depuse in mediu de O, (a); nedopate
obtinute in mediu de Ar (b); dopate cu Al obtinute in mediu de Ar (c); dopat cu 2% Al obtinute in
mediu de Ar (d) si tratate in vid la 420 °C

Observatiile initiale au indicat ca doparea cu Al duce la cresterea valorilor Rvs si Ra ale
suprafetei. De exemplu, straturile subtiri de ZnO dopate cu 2% Al, depuse in mediu de Ar si tratate
in vid la 430 °C, au inregistrat valori ale Rms=30,75 nm si Ra=0,2 nm. Aceste rezultate sugereaza
faptul ca suprafata straturilor de ZnO dopate cu Al prezintd o rugozitate mai mare decét suprafata
straturilor ZnO nedopate. Tn al doilea rand, s-a observat ci netezirea suprafetei scade odati cu
cresterea concentratiei de Al. In cazul straturilor subtiri de ZnO obtinute in mediu de O; si tratate
in aceleasi conditii ca si cele obtinute in mediu de Ar (conform Fig. 3.22.d), valorile Rvs=43,64
nm si Ra=0,5016 nm au inregistrat o scadere in comparatie cu valorile obtinute anterior. Aceste

constatari sugereaza cd doparea cu Al si conditiile de tratament termic influenteaza rugozitatea
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suprafetei straturilor subtiri de ZnO, iar modificarea concentratiei de Al poate afecta topografia

suprafetei.

Fig. 3.23.a prezinta tablourile de difractie XRD ale straturilor subtiri de ZnO dopate cu Al,

obtinute in mediu de O si tratate termic la 420 °C. Analiza XRD arata ca toate straturile subtiri de

ZnO au structurd policristalind cu evidentierea planelor (0 0 0 2), (1 000)si (1 00 1) de o

intensitate mai pronuntatd, care corespund structurii wurtzit hexagonale a ZnO, cu axa c

perpendiculara pe suprafata substratului [77]. Dupa cum se poate observa din Fig. 3.23., straturile

de ZnO nedopate sau dopate prezinta cea mai intensa orientare [0 0 0 2] indiferent de tipul de

mediu utilizat la obtinerea straturilor nanostructurate. Indiferent de concentratia de Al, planul de

reflectie (0 0 0 2) domind in ambele medii gazoase.
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Fig. 3.24. Dependentele Brkicos(0) de 4sin(0) a straturilor subtiri de ZnO nedopate si dopate cu Al,
obtinute in mediu de O (a) si de Ar (b).

In afara de planul (0 0 0 2), straturile de ZnO obtinute in ambele tipuri de medii dezvilui

doud maxime de difractie la unghiurile de 32,99° si 34,48° ce corespund planelor de reflectie (1 0

80



00)si (100 1). Aceste reflexii sunt mai pronuntate in cazul obtinerii straturilor in mediu de Ar in
comparatie cu cele ale ZnO obtinute in mediu de O2. Prin comparatie cu valorile corespunzatoare
altor faze, se poate concluziona cd maximul de difractie situat la 26=32,99° este asociat cu faza de
hidroxid de zinc (Zn(OH)2), un compus amfoteric, care cristalizeaza de obicei in forma wulfenit
e-Zn(OH)2, avand o structura ortorombica (grupul spatial P212121) in conditii adecvate de mediu
[78, 79]. Informatiile din baza de date ICDD #50447 ne permit sa presupunem ca, atunci cand ZnO
este obtinut in mediu de oxigen, moleculele de Oz se adsorb pe suprafata ZnO, iar in cazul obtinerii
in mediu de Ar, moleculele de O2 se desorb de la suprafata straturilor subtiri de ZnO.

La doparea stratului de ZnO cu diferite concentratii de Al s-a observat o micd deviere a
pozitiei planului (0 0 0 2) cu cresterea acesteia, indicand posibilitatea existentei unei tensiuni
reziduale 1n interiorul stratului. Jeong si al. [80] a observat o deplasare a pozitiei planului (0 0 0 2)
spre unghiuri mari odatd cu cresterea concentratiei dopantului si a atribuit aceastd modificare
stresului rezidual din strat, rezultat din diferenta de dimensiuni ionice intre Zn?* (72 pm) si AI**
(53 pm). In cadrul studiului nostru, aceasti deplasare a pozitiei planului (0 0 0 2) pentru straturile
subtiri de ZnO este pentru cele obtinute in mediu de O2. Parametrii micro structurali ai straturilor
subtiri de ZnO nedopate si dopate cu diferite concentratii de Al, obtinute in mediile de Ar si O2
sunt prezentati In Tabelul 3.6. Se poate observa cd o crestere preferentiala a dimensiunii
cristalitelor se produce pe masura ce concentratia de Al creste, ajungand la o valoare maxima de
~ 31 nm pentru ZnO dopat cu 1% Al. De asemenea, se constata ca ZnO dopat cu 1% Al prezinta
cea mai mica deformare a retelei cristaline in comparatie cu celelalte concentratii de dopare si cu
stratul nedopat, indiferent de natura mediului de obtinere a straturilor.

Tabelul 3.6. Parametri micro structurali ai straturilor subtiri de ZnO nedopate si dopate cu Al
obtinute in mediu de O: si Ar.

Mediu Cal, % 20, ° d A D, nm &t
0 34,46 2,601 29,3 3,2:103
1 34,48 2,600 30,8 1,4-103
02 2 34,49 2,600 29,2 2,2-10°3
3 34,48 2,600 29,8 3,1:103
5 34,48 2,600 29,7 4,1-103
0 34,45 2,600 28,6 2,7-103
1 34,44 2,599 30,7 0,9-103
Ar 2 34,44 2,599 30,5 1,3-10°
3 34,44 2,599 29,6 1,9-103
5 34,44 2,600 28,3 3,4-10°°

Astfel, se constatd cd dimensiunile cristalitelor pentru toate straturile de ZnO obtinute in
ambele medii de gaz scad pe masurd ce concentratia de Al creste, indicand o mica diferentd intre
valorile acestora. Valorile unghiurilor 26 pentru maximele de difractie sunt foarte apropiate de cele

ale cristalului standard de ZnO [81].
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Spectrele transmitantei ale straturilor subtiri de ZnO nedopate obtinute pe substraturile de

sticla la 400 °C in mediu Oz, pentru diferite volume de solutie pulverizata, sunt prezentate in Fig.
3.25.a.
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Fig. 3.25. Spectrele de transmitanta ale straturilor subtiri de ZnO obtinute la Ts.,=400 °C pentru
diferite volume de solutie pulverizata (a) si la temperaturi diferite ale substratului (b).

Pentru toate volumele pulverizate, curbele de transmitanta ale straturilor ZnO au acelasi
comportament in intervalul de lungime de unda (200-1000) nm si au ating valori de 80—85%.
Pentru spectrele de transmitanta ale straturilor de ZnO obtinute din volume mai mari de solutie
pulverizatd se observa fenomenul de interferentd. Fig. 3.25.b prezintd spectrele de transmitanta
opticd ale straturilor subtiri de ZnO nedopate obtinute intr-un interval de temperaturd ale
substraturilor cuprins intre 250 °C si 450 °C in atmosfera de O, utilizdnd un volum constant de 50
ml de solutie. Conform observatiilor, transmitanta opticd are valori cuprinse Intre 80 si 85% in
intervalul de lungimi de unda de la 300 nm la 1000 nm. S-a observat o usoara modificare a
transmitantei optice, care in general a ramas similara, cu exceptia straturilor subtiri obtinute la
temperaturile de 400 °C si 450 °C, care au prezentat o structura cristalind probabil mai bund sau
de calitate superioara. Fig. 3.26. si Fig. 3.27. prezintd spectrele de transmitanta si reflectanta,
respectiv, pentru straturile de ZnO, atat dopate cu Al, cat si nedopate, dupa tratamentul termic in
vid, obtinute in atmosfera de Ar s1 Oa.

Din aceste spectre, se poate constata cd transmitanta straturilor este influentatd intr-o
masura nesemnificativd de procentul de Al incorporat in stratul de ZnO, cu o variatie in limitele a
5%. Indiferent de procentul de Al, transmitanta straturilor de ZnO raméane in general la niveluri
similare 1 nu prezintd variatii semnificative. Aceastd observatie este importantd pentru dezvoltarea
straturilor subtiri ZnO dopate cu Al transparente, deoarece indica faptul ca doparea cu Al a ZnO

nu afecteazd negativ transparenta acestora.
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Fig. 3.26. Spectrele de transmitanta ale straturilor subtiri ZnO nedopate si dopate cu Al obtinute in
atmosfera de O (a) si Ar (b).
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Fig. 3.27. Spectrele de reflectanta ale straturilor subtiri ZnO nedopate si dopate cu Al obtinute in
atmosfera de O: (a) si Ar (b).

Pentru a evalua parametrii optici ai straturilor subtiri de ZnO obtinuti in ambele medii, au
fost efectuate masurdtori ale reflectantii (R) si ale transmitantei (T) la o incidenta normala a luminii
pe suprafata probei. Utilizand spectrele de transmitanta si reflectantd ale straturilor subtiri de ZnO
cu o grosime de 300 nm obtinute in medii de Oz si Ar, s-a estimat coeficientul de absorbtie in
intervalul de 200-800 nm a lungimii de undi. Figura 3.28. prezinti dependentele (ahv)?>=f(hv)
pentru toate probele. Se observa ca toate curbele corespunzatoare probelor prezinta portiuni liniare
in regiunea cu energie mica, ceea ce confirmd prezenta tranzitiilor directe in banda interzisa a
straturilor de ZnO. Valorile largimii benzii interzise sunt prezentate in Tabelul 3.7. Dupa cum se
poate observa, pentru straturile obtinute in atmosfera de O, valorile benzii interzise scad pe
masura ce creste concentratia de Al. S-a remarcat o scadere a valorilor benzii interzise de la 3,23
eV pentru stratul de ZnO nedopat la 3,22 eV pentru straturile subtiri de ZnO dopate cu 5% Al
obtinute in mediu de O2. Aceasta scadere poate fi atribuita prezentei formelor de hidroxid de zinc.
Valoarea benzii interzise scade datorita elimindrii hidroxidului de zinc si reducerii numarului de

defecte, fenomen frecvent in straturile subtiri depuse chimic. In plus, sciderea valorilor benzilor
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interzise poate fi atribuitd imbunatatirii cristalinititii. In schimb, pentru straturile de ZnO obtinute
Tn mediu de Ar, s-a observat o alta tendinta de comportament. Banda interzisa nu sufera modificari
odata cu cresterea concentratiei purtatorilor de sarcina electrica in straturile subtiri de ZnO dopate
pani la 3% Al, cu cresterea ulterioard a concentratiei de Al, se observa o micsorare usoara. In

momentul atingerii concentratiei de 5%, valoarea lui Eg incepe din nou sd creasca.
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Fig. 3.28. Dependentele (ahv)? =f(hv) ale straturilor subtiri de ZnO nedopate si dopate cu Al in
medii de O: (a) si Ar (b).

Tabelul 3.7. Eg ale straturilor subtiri de ZnO nedopate si dopate cu Al

Mediu Cal, % Eg eV t, Nm
0 3,24 298
1 3,23 301
02 2 3,23 304
3 3,22 303
5 3,20 298
0 3,22 298
1 3,22 300
Ar 2 3,22 302
3 3,19 300
5 3,27 298

Astfel, pentru straturile subtiri de ZnO obtinute in mediu de O, valoarea benzii interzise
(Eg) are valoarea in jurul 3,23 eV £ 0,02 eV, datoritad prezentei hidroxidului de zinc. Eliminarea
hidroxidului de zinc si micsorarea numarului defectelor conduc la micsorarea valorilor benzii
interzise. In schimb, pentru straturile de ZnO obtinute in mediu de Ar, valoarea benzii interzise nu
se modificd odata cu cresterea concentratiei pand la valoare de 3% Al in straturile subtiri de ZnO.
Valorile mai mici ale benzii interzise pentru straturile subtiri obtinute in ambele atmosfere, in

comparatie cu cele obtinute in volum, sunt rezultatul unor defecte specifice straturilor subtiri.
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Pentru a estima conductibilitatea electrica, s-au aplicat contacte din aur pe straturile de ZnO
folosind metoda evaporarii termice. S-a analizat dependenta /no=f(1/T) pentru straturile subtiri de
ZnO, care au fost dopate cu Al si tratate Tn vid Tn medii de Oz si Ar. Acest studiu s-a desfasurat
intr-un interval de temperatura cuprins intre 300 K si 77 K. S-a observat ca toate straturile subtiri
de ZnO, indiferent dacd au fost sau nu dopate cu Al, au manifestat acelasi tip de comportament in
ceea ce priveste dependenta In o=f(1/T), indiferent de mediul de gaz utilizat in procesul de
obtinere.

Din analiza dependentei /no=f(1/T) (vezi Fig. 3.29), se evidentiaza ca conductivitatea
straturilor subtiri de ZnO creste odati cu cresterea temperaturii. In urma analizei dependentelor, s-
au identificat trei segmente liniare, indicand cd mecanismul de transport al putatorilor de sarcina
electrica este asociat cu activarea termica. Energia de activare (4Ea) pentru stratul de ZnO dopat
cu 1% Al, obtinut in atmosfera de Ar, in regiunile 1, 2 si 3 este de 14,4 meV, 4,9 meV si, respectiv,
1,035 meV. Tn cazul stratului de ZnO dopat cu 1% Al obtinut in atmosfera de O, valorile energiei
activate termic pentru aceleasi regiuni sunt de 12,17 meV, 4,23 meV si, respectiv, 0,85 meV.
Rezultatele mentionate indica faptul ca straturile subtiri de ZnO dopate cu 1% Al prezinta
proprietati structurale, optice si electrice superioare, fiind potrivite pentru diverse aplicatii, cum ar

fi electrod conductor transparent in celulele fotovoltaice.
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Fig. 3.29. Conductivitatea electrica ale straturilor subtiri de ZnO dopat cu 1% de Al in atmosfera
O: si Ar in functie de 1/T

Straturile subtiri de ZnO dopat cu 1% Al obtinut in atmosfera de Ar prezintd cea mai inalta
conductivitate, atingdnd o valoare maximi de 1316 (Q-cm)™, si o concentratie de purtitor de
1,25-10% cm3. Aceste rezultate demonstreazi ci metoda de pulverizare cu piroliza este eficienti
pentru obtinerea electrozilor conductori transparenti de ZnO dopati cu Al cu costuri reduse, oferind

transmitanta si conductibilitate ridicata.
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CONCLUZIILE CAPITOLULUI 3

1.

Rezultatele analizei XRD au demonstrat ca straturile subtiri de ZnTe tratate termic in atmosfera
de O, produse la diferite Tsubsi Ts au structura de tip zincblenda, incadrata in grupul spatial
F43m (216) cu orientarea preferentiala [111]. Modificarea temperaturii substratului (Tsu,) de
la 320 °C pana la 340 °C determind o usoara schimbare in valoarea dimensiunii cristalitelor
cuprinsa intre 27 nm si 32 nm. Variatia temperaturii evaporatorului indica o usoara crestere a
distantei interplanare de la 3,5226 A (pentru Ts=560 °C) la 3,5250 A (pentru Ts=600 °C).
Analiza SEM a straturilor subtiri de ZnTe produse la diferite Tsub si Ts,, apoi tratate termic n
atmosfera de O, prezintd modificdri semnificative Tn grosimea straturilor si dimensiunea
particulelor 1n functie de variatia temperaturii Ts. Pe masurd ce temperatura creste de la 560
°C la 600 °C, se observa o crestere regulatd a grosimii straturilor subtiri de la 0,75 pm la 4,80
um (Tabelul 3.2), iar dimensiunea particulelor creste de la 500 nm la 900 nm. In cazul cresterii
temperaturii substratului de la 320 °C pana la 360 °C, dimensiunea particulelor se mareste de
la 500 nm la 650 nm. Studiile EDX indica faptul ca cantitatea de oxigen substitutional in ZnTe
tratat termic 1n atmosfera de Oz la 400 °C se micsoreaza odata cu cresterea temperaturii sursei
de la 5,88% (pentru Ts=560 °C) pana la 0,6% (pentru Ts=600 °C).

Investigatiile spectrelor de transmitanta si reflectantd arata ca la variatia temperaturii
substratului (Tsub) de 1a 320 °C 1a 360 °C , odata cu cresterea Tsub se modifica valoarea Eg a lui
ZnTe tratat termic in atmosfera de Oz, de la 2,24 eV la 2,19 eV, in timp ce variatia temperaturii
sursei (Ts) nu influenteaza valoarea Eg.

Deconvolutia spectrelor de fotoluminescenta (PL) ale straturilor subtiri de ZnTe tratate termic
in atmosferd de Oz obtinute in intervalul de temperatura a suportului 320 °C - 360 °C, apoi
tratate termic in atmosferd de oxigen la temperatura de 400 °C sunt dominate de benzi largi
situate la 1,70 eV si 1,82 eV, a caror pozitie e determinata de temperatura substratului, pe cand
la variatia Ts predomind numai banda 1,82 eV. Aceste benzi de emisie pot fi atribuite defectelor
de substitutie Ote din straturile subtiri de ZnTe tratate termic in atmosfera de Oz la 400 °C.
Analiza difractiei cu raze X a straturilor subtiri de CdS a demonstrat ca structura este
policristalind de tip hexagonal, iar tratamentele aplicate in diferite medii, precum aer, hidrogen
si vid, au condus la modificari semnificative ale dimensiunii cristalitelor, cea mai mare fiind
observatd pentru vid 0,48 nm 1n comparatie cu valoarea 0,60 nm pentru proba netratata.
Studiul transmitantei straturilor subtiri de CdS in zona vizibila a spectrului electromagnetic a
relevat ca toate straturile au prezentat transmitantd medie de aproximativ 85%, iar largimea
benzii interzise (Eg) se modifica foarte putin cu micsorarea grosimii straturilor, indicand banda
interzisa optica Eq=2,40 eV+0,02 eV pentru toate probele, cu o modificare a valorii ce

reprezintd eroarea de masurare.
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7. Conform studiului AFM suprafetele straturilor de ZnO devin mai rugoase dupa tratarea termica
in atmosfera de O si ating cele mai mari valori: Rus=60,96 nm si Ra=1,45 nm, In comparatie
cu suprafata ZnO nedopata sau obtinute In atmosfera de Ar ce prezinta cele mai mici valori:
Rms=29,48 nm si Ra=0,45 nm.

8. Analiza XRD a straturilor subtiri ZnO indica ca, straturile subtiri nedopate cat si dopate cu Al
indiferent de natura atmosferei de tratare termica prezinta structura policristalind cu orientare
preferata (0002), iar doparea cu Al in atmosfera de Oz a condus la aparitia fazei de hidroxid de
zinc (Zn(OH): si la cresterea dimensiunii cristalitelor. Dimensiunea cristalitelor creste cu
cresterea concentratiei de Al pana la 1% (avand valoarea de ~ 31 nm) si apoi cu cresterea in
continuare a concentratiei pana la 5 %, valoarea dimensiunii cristalitelor se micsoreaza. Cea
mai mica deformare a retelei cristaline se releva la stratul de ZnO dopat cu 1% Al .

9. Doparea straturilor subtiri de ZnO cu Al, indiferent de concentratie, atmosfera de tratare
termicd sporeste transmitanta opticd medie pand la ~90% in comparatie cu ZnO nedopat
(~70%) si conduce la modificari usoare (limita erorii aparatului de masurare) ale valorilor
benzii interzise de la 3,23 eV pentru stratul subtire nedopat in comparatie cu 3,20 eV pentru

stratul cu un continut de 5% de Al obtinut in atmosfera de Oz (Tabelul 3.7.).

87



4, PROPRIETATILE ELECTRICE ALE HJ CdS/ZnTe
Modurile in care curentul electric curge intr-o jonctiune p-n pot fi recunoscute prin

aplicarea ecuatiei fundamentale a modelului de rectificare:

JU,T) = Jo(T)|exp(A(T))U — 1], (4.1)

unde Jo(T) reprezintd densitatea curentului de saturatie, care este adesea influentata termic [82]:
_EA

Jo~exp (kB—T) (4.2)

unde Ea reprezintd energia de activare si k-constanta Boltzmann. Formulele pentru diferite
mecanisme de transport al curentului sunt prezentate in Tabelul 4.1. Acest tabel prezinta, de

asemenea, ecuatiile care definesc A(T) si factorii de idealitate corespunzatori n=AksT/q.

Tabelul 4.1. Mecanisme de transport a curentului

Mecanismul de transport al curentului Jo A n
Difuzi (_EA) % 1
ifuzie ~ —
Jo~exp kyT B
. —E, 4
Recombinare Jo~exp ( 2%, T) kgT 2
Activ termic Jo~exp (—q B) kT /2 = 1
0 keT ) B kgT
Tunelare prin trepte Jo~exp(yT) const | n¥const
Tunelare-recombinare Jo~N; const | n¥const
—E
Multitunelare cu captare si emisie Jo~exp (k—;> const | n=const
B

Primul mecanism de transport al purtatorilor de sarcind electricd in contextul jonctiunii
ideale p-n se refera la curentul de difuzie, notat Jgiff cu energia de activare termica egald cu energia
benzii interzise, Ea. Al doilea mecanism se refera la curentul de recombinare in regiunea de
epuizare cu energia de activare egala cu Ea/2. Tn cazul unui singur nivel de recombinare cu energia
de activare egald cu Ea/2, factorul de idealitate n este 2. Daca exista o distributie continud capcana,
atunci valoarea factorului de idealitate se situeaza intre valorile 1 si 2. Pentru o heterojonctiune
asimetricd, cu o parte a jonctiunii puternic dopatd comparativ cu cealalta parte, transportul
curentului este guvernat de emisia termoionicd, iar jonctiunea poate fi consideratd ca o dioda
Schottky.

4.1. Studiul caracteristicilor curent-tensiune

Tn Figura 4.1.a sunt ilustrate caracteristicile curent-tensiune (J-U) in intervalul de
temperaturi 220-350 K, iar in 4.1.b sunt prezentate curbele J-U la polarizare directa in scala
semilogaritmica. Caracteristicile J-U au o naturd complexa si sugereaza implicarea diferitelor

mecanisme de transport al curentului.
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Fig. 4.1. Dependenta J-U (a) si InJ=f(U) (b) a HJ CdS/ZnTe

Densitatea curentului de saturatie intr-0 structura cu un semiconductor dopat relativ scazut

(ZnTe cu Na~10% cm3) este dati de:

qd)bo>
kgT )

unde A**=4xqgm*k?/h? este constanta Richardson efectivi, pentru ZnTe m*=0,6 mo [83]. A este

Jo = AA*T?exp (— (4.3)

aria contactului, g@uo este iniltimea barierei Schottky la tensiune zero. Iniltimea barierei g®ro se

calculeaza din ecuatia:

o kBTl <AA**T2> (4.4)
= n ) )
bo q Jo

Densitatea curentului extrapolat din regiunea directd a dependentei In J=f(U) la U=0 da
valoarea Jo, ce este prezentata in Tabelul 4.2., precum si parametrii electrici. Factorul de idealitate

a fost estimat din pantele regiunilor liniare ale dependentei log InJ=f(U) folosind ecuatia:

. q du
T kT d(n))

Se observa ca factorul de idealitate nz a scazut de la 20,78 (220 K) la 11,88 (280 K), in

(4.5)

timp ce Ug si Jo cresc odata cu cresterea temperaturii.
Constanta Richardson efectiva A** poate fi estimata din relatia:

_ qPpo
kgT"

Cand dependenta In (Jo/T?)=f(1/T) este reprezentat pentru intervalul de temperaturi (280-

In (%) — In(AA™) (4.6)
220) K (Fig. 4.2), se observi o linie dreapti. Din panta In(Jo/T?) fatd de dependenta 1/T si din
interceptarea la o ordonata a pantei liniare respective, s-au obtinut valorile energiei de activare
(Ea) si constantei Richardson efective (A**), respectiv, 0,98 eV si 69 A/cm?K?. Iniltimea barierei
in regiunea de temperatura (220-280) K se modifica de la 0,69 eV (pentru T=220 K) la 1,01 eV
(pentru T=290 K), in timp ce n2 a variat, respectiv, de la 20,78 la 10,95.
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Tabelul 4.2. Parametrii electrici ai HJ CdS/ZnTe pentru diferite temperaturi de misurare

Jo, 102 N1 ns
T, K In Jo mA/cm? (U<0.2 V) (U>02 V) qPro, eV Ud, V
220 -13,0 0,62 1,76 20,78 0,69 0,43
230 -12,8 0,75 1,34 15,63 1,1 0,69
240 -12,6 0,91 0,83 13,33 1,26 0,79
250 -12,4 1,12 1,71 13,82 1,34 0,84
260 -12,2 1,37 2,41 13,18 1,17 0,73
270 -12,0 1,67 2,56 11,98 1,31 0,82
280 -11,8 2,04 2,08 11,88 1,39 0,68
290 -11,6 2,49 1,96 10,95 1,01 0,63
300 -11,4 3,05 2,18 10,67 1,39 0,87
310 -12,2 1,37 1,97 12,05 1,61 1,01
320 -10,8 5,56 1,96 11,09 1,15 0,72
330 -10,4 8,30 1,81 12,49 1,15 0,72
340 -10,6 6,79 1,60 11,33 1,33 0,83
350 -10,5 7,50 2,01 12,10 1,61 1,01

Pentru o structura ideala, inaltimea barierei ar trebui sa creascd pe masurd ce temperatura
scade, in conformitate cu variatia benzii interzise cu temperatura. Conform Tabelului 4.2,
inaltimea barierei aratd un comportament invers fatd de variatia factorului de idealitate. Factorul
de idealitate creste, in timp ce Indltimea barierei scade odata cu scaderea temperaturii. Cresterea
valorii Tndltimii barierei la temperaturi ridicate poate fi corelata cu modificarea concentratiei de
purtitori liberi la interfata Ag/ZnTe indusi de temperatura. In plus, cresterea valorii indltimii
barierei cu cresterea temperaturii pana la 280 K poate fi explicatad prin reducerea concentratiei de
purtdtor in regiunea de epuizare a HJ CdS/ZnTe prin aparitia capcanelor si a centrelor de
recombinare asociate cu temperaturi ridicate. Odatd cu cresterea In continuare a temperaturii de

masurare, indltimea barierei scade mai intai, apoi a inceput sa creasca.
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Fig. 4.2. Dependenta In(Jo/T?)=f(1/T) a HJ CdS/ZnTe

Modificarea neomogena a factorului de idealitate odatd cu cresterea temperaturii se

datoreazd neomogenitatii inaltimii barierei. Probabil, modificarile valorilor factorului de idealitate
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indica faptul ca diferite pierderi de curent de recombinare afecteaza performanta heterostructurii,
cum ar fi recombinarea interfaciala, recombinarea in volum etc. Tendinte similare au fost deja
raportate de alti autori [84, 85] si a fost explicati prin asumarea neomogenititilor la interfati. In
plus, valorile inaltimii barierei si factorului de idealitate masurate in regiunea de temperaturi de la
290 K la 350 K au prezentat o abatere de la modelul de emisie termoionica. Acest lucru ar putea
fi atribuit neuniformitatii sarcinilor interfaciale sau a dislocatiilor [86]. Valorile factorului de
idealitate n1 s-au modificat de la 1,96 (pentru T=290 K) pana la 2,01 (pentru T=350 K). Aceste
caracteristici ne permit sid presupunem ca, la polarizare directa, la temperaturi mai ridicate,
mecanismul de transport al curentului este dominat de recombinare la interfata. In mod normal,
impuritatile de volum, imperfectiunile de suprafata, dislocatiile sunt cai de recombinare. Deci,
densitatea de curent predominant in regiunea de temperatura inaltd, conform Fig. 4.2. este
recombinarea electronului generat in imperfectiunile si dislocatiile de suprafatd. Deoarece
constantele retelei cristaline ale CdS si ZnTe difera cu aproximativ 10%, acest lucru duce la
formarea de legaturi rupte (stari de suprafata). Este bine cunoscut [87] ca concentratia starilor de
dislocare nepotriviti este de obicei estimati ca Nss~X 2 in prima aproximare se giseste a fi egald
Nss~1/%? ~ 6,12-10® cm2, unde X este distanta dintre dislocatii calculati ca diferenta dintre valorile
celor doui constante de retea ale componentelor HJ, acas=4,130 A si azn1e=6,110 A, impartite la
valoarea medie a diferentei acestor doua constante de retea (X=(acdsaznte)/(acds-aznTe)).
Concentratia mare de defecte de interfatd joacd un rol in captarea sau recombinarea purtatorilor,
afectand mecanismul de transport al curentului electric. Pe masura ce se aplica polarizarea directa
sl temperatura creste, rezultd o crestere a concentratiei de electroni la interfata. Acesti electroni
generati se recombind cu golurile de la interfata inainte de a putea fi colectati in circuitul extern,
ceea ce duce la scaderea fotocurentului. Din Fig. 4.2., la T>290 K, un alt tip de recombinare are
loc prin defecte sau impuritati, cunoscut sub numele de recombinare Shockley-Read-Hall care are
loc printr-un nivel de capcana situat in banda interzisa, cu Ea=0,98 eV.

Rezistenta serie prezentata in Fig. 4.3., estimata prin extrapolarea caracteristicii dU/dI fata
de 1/1 la 1/I—0, este egala cu ~10 kQ pentru temperatura camerei si creste pana la 60 kQ pentru
220 K. Acest efect este mai pronuntat la temperaturi mai joase datoritd rezistivitatii crescute a
ZnTe cu micsorarea temperaturii. Scaderea rezistentei serie este atribuitd cresterii concentratiei

purtatorilor de sarcind odata cu cresterea temperaturii.
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Fig. 4.3. Dependenta rezistentei serie de temperatura a HJ CdS/ZnTe

In regiunea cu temperaturd mai ridicati, componenta de recombinare este mai pronuntata
decat emisia termoionica. In general, componenta recombindrii, se datoreazi recombindrii la
interfatd din cauza nepotrivirii retelei cristaline a materialelor CdS si ZnTe si recombinarii prin
starea energetica in regiunea interzisa, introdusa neintentionat in ZnTe, in timpul procesului de
obtinere este mai evidentd, decat in intervalul de temperaturi joase. Deci, curentul direct este
dominat atat de emisia termoionica la toate temperaturile si recombinarea prin stari de interfata,
cat si recombinarea prin nivelul de capcana situat in banda interzisa, cu Ea=0,98 eV, la temperatura

Tnalta.

4.2. Studiul caracteristicilor capacitate-tensiune si capacitate-frecventa

Studierea dependentei C-U permite de a obtine informatie despre: potentialul de difuzie,
concentratia impuritatilor Tn materialele componente si grosimea regiunii de sarcina spatiala.
Caracteristicile C-U masurate pe HJ CdS/ZnTe la diferite frecvente 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz
indica faptul ca forma curbei C-U prezinta variatie ciclica sau histerezis (Fig. 4.4.). Cu cresterea
valorii frecventei de masurare de la 10 kHz pana la 1 MHz, valoarea capacitatii structurii
CdS/ZnTe se micsoreaza aproape cu un ordin, ce indica la aportul starilor de la interfata
heterostructurilor. La polarizare directa capacitatea HJ se micsoreaza, iar la polarizare inversa se
modifica foarte putin. Variatia ciclica a capacitatii este influentatd putin de temperatura de
masurare. La temperaturi T>Tcam valoarea capacitatii creste, iar variatia capacitdtii cu cresterea
temperaturii se modificd putin, spre exemplu de la AC=0,004-10° F pentru T=300 K pani la
AC=0,005-10"° F pentru 350 K. La temperaturi mai mari de temperatura camerei histerezisul in

caracteristica C-U pare mult mai larga in comparatie cu temperatura camerei si temperaturi mai
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mici (Fig. 4.5.), la tensiuni de +1 V aceasta variatie a capacitatii se inchide, ceea ce nu s-a observat

la tensiuni negative -1 V.
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Fig. 4.4. Dependenta C-U a HJ CdS/ZnTe la diferite frecvente de mésurare.
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Fig. 4.5. Dependenta C-U a HJ CdS/ZnTe la diferite temperaturi de misurare T<Tcam (2) $i T>Tcam
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Inaltimea barierei a fost determinati din curbele 1/C?=f(U) pentru diferite temperaturi (Fig.

4.6.). Analiza Mott—Schottky permite extragerea concentratiei densitatii de dopaj si a Ug folosind

relatia:
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Fig. 4.6. Dependenta (1/C)*f (U) a HJ CdS/ZnTe la diferite temperaturi de misurare

Dependenta capacitatii din Fig. 4.6. arata doud pante, una pentru tensiuni negative si alta
pentru tensiuni pozitive, sugerand ca existd doud mecanisme diferite care contribuie la capacitatea
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in aceste regiuni de tensiuni, care provine din raspunsuri diferite ale sarcinilor fixe si mobile intre
regiunea interfetei si volumul HJ [88]. Starile superficiale raspund la tensiunile de inalta frecventa,
in timp ce starile profunde si localizate nu raspund la acele tensiuni la frecventa inalta [89, 90].
Valorile mai mici ale capacitatii la frecvente mai mari indica faptul ca sarcinile mobile nu raspund
la acele frecvente inalte, comportandu-se similar cu sarcinile fixe. De obicei, capacitatea in regimul
de acumulare a aratat o scadere rapida atunci cand frecventa aplicata incepe sa creasca. Acest lucru
indica faptul cd capacitatea structurii la semnalul de peste 100 kHz scade rapid. Valoarea
capacitdtii la semnalul de tensiune este in principal constransa de rezistenta mare in volum a ZnTe.
Tn schimb, capacitatea de epuizare rimane aproape constanti. Deoarece golurile sunt epuizate Tn
ZnTe intreaga HJ poate fi considerata ca o serie de doi condensatori, unul de la interfata si celalalt
din regiunea de epuizare, fara rezistentd care sa limiteze raspunsul sarcinilor de-a lungul
condensatoarelor [88].

Metoda capacitatii de inaltd-joasa frecventa a fost utilizata pentru estimarea densitatii starii
interfetei (Nss). Am selectat o frecventd joasa de 10 kHz si o frecventa 1naltd de 1 MHz pentru a
obtine valoarea densitétii starii interfetei a HJ CdS/ZnTe. Capacitatea la o frecventa joasa (Cir)

poate fi determinata prin:
Cir = Gy + Cyc. (4.8)

Astfel, capacitatea echivalenta devine conexiunea paralela a capacitatii de stare a interfetei

Cit si a capacitatii de sarcina spatiala Csc:
CSC = CHF' (49)
Variatia capacitdtii de stare a interfetei (Cit) cu frecventa este descrisa de relatia:

AqN arctan(wt)
Ci¢ = qT = —, (4.10)

unde Nss este densitatea starilor de la interfeta, A este aria, @ este frecventa si 7 este timpul de
relaxare a starii de interfatd. Densitatea starilor de la interfeta Nss poate fi scrisa ca:

_ ﬁ _ (Cor — Cyr)

i (4.12)

Densitatea stirii la interfata CdS/ZnTe estimati prin (4.11) atinge valoarea de 4,9-10%° eV-
lem™. Misuritorile C-U permit si estimiim, de asemenea, grosimea regiunii de sarcini spatiala,
care variaza in functie de frecventa de masurare, de la 2,16 um (pentru 10 kHz) la 4,33 um (pentru
1 MHz).

w = Co&rS (4.12)
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In tot intervalul temperaturilor se observi o valoare care se modifica usor in jurul valorii
de 1,2 V a Uq. Densitatea starilor acceptoare (care este doar Na) estimatd din panta liniara a
dependentelor C?=f(U) (Fig. 4.6.) a atins valorile de 0,81-10' cm™ (350 K), 1,22-10%" cm™3 (300
K) si 3,23-10 cm™ (220 K).

Caracteristicile C-U prezinta o bucla de histerezis datorita captarii (incarcarii) si decaptarii
(descarcarii) capcanelor (starilor) de la interfata HJ CdS/ZnTe. Folosind publicatiile lui Fleetwood
et al. [91, 92], 15 tipuri capcane de frontiera, situate in vecinatatea interfetei si capabile sa
comunice cu substratul, ar putea fi responsabile pentru observarea buclei de histerezis C-V. Prin
urmare, acordul bun dintre teoria prezisa si rezultatele experimentale din caracteristicile J-U si C-
U confirma modelul de transport al purtatorului de sarcind propus, considerat pentru descrierea HJ

CdS/ZnTe la polarizare directa.

Diagrama benzilor energetice a HJ CdS/ZnTe

Pentru a construi diagrama benzilor de energie este necesar sa cunoastem valorile
afinitatilor electronice si pozitia nivelului Fermi pentru fiecare din materialele ce alcatuiesc
heterojonctiunea. Valoarea potentialului de contact se determina ca diferenta lucrurilor de iesiri

Up = @, — D,. (4.13)

Diferenta dintre afinitatile electronice si latimea benzii interzise determind marimea

discontinuitétilor zonelor energetice.

AE. =y, —x;1 =45eV —=3,6eV =09e€V, (4.14)
AEy = Eg; —Eg — AE; = 2,42 eV — 2,24 eV — 09 eV = —0,72 €V. (4.15)
Densitatea efectiva a starilor in banda de conductie a ZnTe este data de:
3
2mrmykgT /2 416
e = o (kT T @19
Densitatea efectiva a starilor in banda de valenta a ZnTe este data de:
2nmykgT 2
_ 14
N, =2 (h—) | (4.17)
Functia de probabilitate Fermi-Dirac pentru electronii care ocupa starea donoare este data
de:
N Ne
DT ] E. —EpY (4.18)
1+ Eexp (—kBT )

unde Ec reprezinta cea mai mica energie din banda de conductie, Er este nivelul Fermi, iar g este
numit factorul de degenerare, avand o valoare aproximativa de 2,0 pentru atomii donori in CdS.

Din relatia 4.18:
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Ne¢
Np

(4.19)

Ecuatia (4.19) este o ecuatie foarte utila pentru determinarea pozitiei nivelului Fermi Intr-
un semiconductor de tip n degenerat. Pentru semiconductorii de tip n nedegenerat, in care
densitatea de dopare este mai mica decat densitatea efectiva a starilor, factorul de degenerare, din
functia Fermi-Dirac nu este luat in considerare. Prin urmare, ecuatia (4.19) se reduce la:

N¢

D

(4.20)

Ecuatia (4.20) este o aproximare a functiei Fermi-Dirac si este 1n principal aplicatd pentru
determinarea pozitiei nivelului Fermi intr-un semiconductor de tip n ne degenerat. Deoarece
semiconductorul de tip p (ZnTe) utilizat in acest studiu este considerat a face parte dintr-un
semiconductor de tip n ne degenerat, ecuatia poate fi rescrisa ca:

Ny
AE == EF - EV - kBT ln <_>- (4.21)
Ny

Er-Ev este diferenta de energie (4E) dintre nivelul Fermi si partea de sus a valorii benzii
de valenta din ZnTe.
Conform relatiilor 4.13-4.21 au fost calculati parametrii electronici ai HJ CdS/ZnTe si

introduse in Tabelul 4.3.

Tabelul 4.3. Parametri electronici ai HJ CdS/ZnTe obtinuti din datele experimentale

Parametrii CdS ZnTe
Eq, €V 2,40 2,20
1, eV 4.5 [93] 3,5 [15]
Masa efectivd, m* 0,17 mo [94] 0,12 mo [94]
Mo, Kg 9,1-10%
Parametrul retelei cristaline a si ¢, A a:4,141 a=6,103

’ ’ €=6,720
Np, cm 9,0-10%° -
Na, cm? - 3,55 -10%
Ny, cm - 2,24-10'8
Nc, cm 2,41-10'8 -
& 9,35[15] 10,3[15]
HJ

Ec-Er, eV -0,07
Er-Ev, eV 0,17
AEc, eV 0,9
AEv, eV -0,72

In baza acestui Tabelului 4.3., a fost construitd diagrama benzilor de energie ale HJ

CdS/ZnTe la o tensiune directa sub 0,2 V (Fig. 4.7.a) si peste 0,2 V (Fig. 4.7.b).
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Fig. 4.7. Diagramele benzilor de energie ale HJ CdS/ZnTe la o tensiune directa sub 0,2 V (a) si peste
0,2V (b).

4.3. Studiul conductivititii electrice ale HJ CdS/ZnTe
Capacitatea structurilor de a inmagazina energia electrica la interactiunea cu un camp
electric alternativ de forma E=Eee™’ (unde o reprezintd pulsatia, Eo amplitudinea cdmpului iar
i=(-1)"/2), permite de a reprezenta permitivitatea dielectrica printr-0 functie complexa dependent

de frecventa [95]:
€= g&(w), (4.22)

unde &r(w) este forma complexa a permitivitatii dielectrice relative, iar e reprezinta
permitivitatea dielectrica a vidului. Permitivitatea dielectrica relativd este o marime complexa

descrisa de relatia:
g =¢& —ig", (4.23)

......

complexe. Se stie ca densitatea curentului electric total printr-o structurd supusa unui camp electric

alternativ poate fi determinata folosind relatia:

— o -
— iwe (. + - >E 4.2
= weo (e + 7 (4.24)
= . = s . . . . — oE
unde J.=iweoer E reprezinta densitatea curentului electric de conductie, iar - Jp = €,¢& >

este densitatea curentului de deplasare. Ludnd Tn considerare densitatea curentului total,

permitivitatea relativa a unui dielectric poate fi exprimata ca:

£ () = &' (w) — i (e”(w) + i) (4.25)

WE

Componenta &' corespunde energiei Tnmagazinate, in timp ce componenta ¢” corespunde
energiei disipate. In ceea ce priveste partea imaginard, aceasta are doud componente. Prima
componentd, &"(w), este asociata pierderilor dielectrice prin polarizare, iar cea de-a doua

componentd, o/(weo), este corelata cu pierderile prin conductie electrica. Procesele de polarizare
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sunt caracterizate de o descrestere exponentiald, cu un timp de relaxare 7, si o frecventa critica,
fc=1/(2xt), 1a care are loc cea mai semnificativa pierdere/disipare de energie, denumita relaxare
Debye.

Ecuatia Debye pentru permitivitatea dielectrica complexa are forma:
& — &€x Y

=g —ig" = €4+ ——1 : ,
1+iwt wEy (4.26)

Din ecuatia 4.15, deriva ecuatiile care descriu, respectiv, partea reald si cea imaginara a

......

, _ & — &€x
" _ o _ wT
'(w) = o + (& sm)—l T ol? (4.28)

Prin & se reprezinta permitivitatea dielectrica masurata in domeniul frecventelor inalte, in
timp ce prin &s se reprezinta permitivitatea dielectrica masuratd in domeniul frecventelor joase.
cunoscut sub denumirea de tangenta unghiului de pierderi sau factor de disipatie, notata tand.

tand = &" /€. (4.29)

Sau realizat masuratori ale proprietétilor C (capacitate) si G/o (partea reald a conductantei
normalizate in functie de frecventd) la o serie de frecvente variate si la temperaturi diferite. Fig.
4.8. prezintd modul in care capacitatea variaza in functie de frecventa pentru diverse temperaturi
de masurare. In grafic se evidentiaza un platou la frecvente cuprinse intre 1 MHz si 100 kHz,
indicand c@ capacitatea se mentine relativ constanta in aceastd gama de frecvente. Ulterior,
urmeazi o perioadi de relaxare dielectrica la frecvente mai mari de 10° Hz. Importanta notabild
este ca aceasta perioada de relaxare este rezultatul a unui fenomene distinct a carei origine trebuie

determinata.

(b)
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Fig. 4.8. Variatia capacitatii () si constatei dielectrice (b) in functie de frecventa a HJ CdS/ZnTe
pentru diferite temperaturi de misurare
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Fig. 4.8. (b) prezinta modul in care constanta dielectrica depinde de temperatura pentru
diferite frecvente de masurare in cazul HJ CdS/ZnTe. Se poate observa ca constanta dielectrica
are acelasi comportament ca si capacitatea electrica si creste intr-un mod usor si monoton odata
cu cresterea temperaturii. Tangenta unghiului de pierdere sau factorul de disipatie (fand) pot fi

extrase direct din datele de masurare. Este cunoscut faptul cd vectorul de inductie electrica

reprezintd tangenta unghiului de pierdere, adica tans=D. Fig. 4.9. (a) ilustreaza dependenta

tand=f(T) pentru diferite frecvente de masurare, in timp ce Fig. 4.9. (b) prezinta dependenta pentru

diferite temperaturi de masurare.

Dependenta factorului de disipatie (tand) in functie de frecventa cdmpului electromagnetic
prezintd un caracter complex. Se poate observa ca, odatd cu cresterea frecventei la toate
temperaturile studiate, tané scade, acest fenomen fiind probabil atribuit micsorarii gradului de

orientare a moleculelor. Cu toate acestea, incepand de la o valoare de aproximativ 10 MHz, tano

incepe sa creasca din nou.
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Fig. 4.9. Dependenta tand=f(T) a HJ CdS/ZnTe pentru diferite frecvente de miasurare (a) si pentru
diferite temperaturi (b).

Este important de mentionat prezenta unor relaxari dielectrice de natura diferita in aceste
misuritori. In ceea ce priveste conductivitatea totala in curent alternativ, Jonscher [96] a furnizat
o explicatie detaliatd pentru acest fenomen:

0 =04:(T) + 04 (w,T), (4.30)
unde oqc(T) reprezintd componenta continud a conductivitatii, iar oac(w, 7) reprezinta
componenta alternativa.

Fig. 4.10. ilustreaza modul in care conductivitatea totald o variaza in functie de frecventa.
Se poate remarca ca, in functie de valoarea temperaturii T, conductivitatea o se modifica putin la
frecvente joase, iar ulterior inregistreaza o crestere rapida odatd cu cresterea frecventei. La

frecvente joase, se remarca o comportare care nu depinde de frecventd, aceasta corespunzand

99



conductivitatii pentru curent continuu, in timp ce la frecvente inalte prevaleazd componenta
alternativa a conductivitatii. Dependenta conductivitatii o totale de temperatura, prezentata in Fig.
4.10.b, sugercaza ca aceasta se modifica putin in functic de temperaturd. Conductivitatea
alternativa este influentata nu numai de temperatura, ci si de frecventa.
Oqc = AwS, (4.31)
unde A reprezintd o constanta, w este frecventa unghiulara, iar S este un exponent care, in
general, are o valoare mai mici sau egald cu unu. In alt context, pentru a descrie conductivitatea,

pot fi utilizate urmatoarele relatii:

Ogc = E0&r W, (4.32)
unde
&' =g -tan(6), (4.33)
G
e =—", (4.34)
wC
(a) (b)
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Fig. 4.10. Dependenta de frecventa a conductivitatii totale a HJ CdS/ZnTe la diferite T (b) si
dependenta de temperaturai la diferite frecvente (a)

Valoarea si comportamentul exponentului S din functia fatd de temperatura si/sau frecventa
determind mecanismul predominant de conductie in material. In functie de valoarea si
comportamentul lui S, au fost dezvoltate mai multe modele teoretice pentru a explica mecanismul
de conducere al materialelor (QMT, SPT, LPT si CBH). in cadrul modelului de tunelare cuantic
(QMT) [97], se sugereazd ca S este influentat de frecvents, dar nu de temperaturd. In cazul
modelului de tunelare (SPT) [98], se prezice ca S creste pe masura ce temperatura creste. Pentru
tunelarea (LPT) [97], S depinde atat de temperaturs, cat si de frecventd. In modelul CBH
(correlated barrier hopping), in care fenomenul de conductie derivd din saltul sincronizat al

purtatorilor de sarcind electricd intre starile vecine cele mai apropiate [99], se presupune ca S
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depinde atat de temperaturd, cat si de frecventa, iar S ar trebui sd scada pe masura ce temperatura

creste (Fig. 4.11.).

1,60 4

1,56

1,52

T T T T T T T T
200 240 280 320 360
Temperatura, K

Fig. 4.11. Exponentul S in functie de temperatura de mésurare

In dependenta conductivititii de frecventd, se pot observa doud regiuni distincte in
apropierea frecventei de 100 kHz, unde s-a remarcat o relaxare dielectrica in conductivitate. La
frecvente mai mari, conductivitatea scade semnificativ pe masura ce frecventa creste, sugerand ca
tinde s se apropie de o conductivitate electrica Tn curent continuu n jurul valorii de 100 kHz. Tn
acest moment, se observa o noua relaxare dielectrica care duce la o noua faza de scadere accentuata
a conductivititii, iar aceasta rimane constanti pani la frecvente de 10° Hz. Prin analiza celor doui
regiuni prezentate in graficul masurat la 350 K, conform legii Jonscher, am determinat ca variatia
conductivitatii in functie de frecventa se desfasoara conform parametrului S de 1,63 la frecvente

joase (1 MHz -5 MHz) si de 2,7 la frecvente mai mari ca 5 MHz.
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Fig. 4.12. Dependenta de temperatura a conductivititii ooc a HJ CdS/ZnTe
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Dupa cum se observa din Fig. 4.12., relatia dintre conductivitate si temperatura prezinta o
variatie liniard in intervalul de temperatura (280-350) K. Aceasta sugereaza ca comportamentul
structurii CdS/ZnTe seamana cu cel al unui cristal feroelectric cu conductivitate ionica, asa cum

este descris de ecuatia:

Eq
Ogc = 0pexp (— kBT) (4.35)

Unde in intervalul de temperatura (280-350) K, energia de activare este Ea1=0,98 eV, E22=0,90
eV si Ea3=0,86 eV.
Pentru a confirma comportamentul componentei conductivitdtii in intervalul de

temperatura (220-280) K, intentionam sa analizam impedanta electrica a HJ CdS/ZnTe.

4.4. Analiza impedantei electrice a HJ CdS/ZnTe

Metoda spectroscopiei de impedantd complexd permite determinarea comportamentului
componentei alternative a conductivitatii electrice. Parametrii obtinuti din spectroscopia de
impedanta (IS) se impart in doua categorii: (a) cei specifici materialului; cum ar fi conductivitatea;
constanta dielectricd; mobilitatea purtatorilor de sarcind; concentratia, ratele de generare si
recombinare; si (b) cei specifici unei interfete, cum ar fi rata reactiei de adsorbtie; capacitatea
regiunii de interfatd; coeficientul de difuzie. Pentru a perturba sistemele studiate, se aplica un
semnal alternativ de micd amplitudine, de exemplu 10 mV, pentru a obtine un raspuns liniar.

In coordonate carteziene, impedanta poate fi exprimati ca Z(v)=Re Z(v)-Im Z(v) sau Z=Z'-
JZ", unde Re Z(v) (sau Z') reprezinta partea reald si Im Z(v) (sau Z") reprezinta partea imaginara a
impedantei. De obicei, in cercetarea structurilor, se utilizeaza un domeniu de frecventa cuprins
intre 10 Hz si 10 MHz. Diagrama Cole-Cole (sau Nyquist), care aratd dependenta componentei
imaginare (Z") fata de cea reala (Z') a impedantei Z, se construieste pentru un circuit care contine
un condensator si un rezistor in paralel. Aceastd dependentd pentru un circuit cu condensator si
rezistor in paralel se prezintd sub forma unui semicerc in cadranul al patrulea, cu originea pe axa
reald si o raza de R/2. Dacd semicercul nu incepe din origine, acest lucru indica prezenta rezistentei
serie in structura studiata. Diagrama Bode arata dependenta In|Z| de /nv pentru un circuit care
contine un condensator si un rezistor in paralel, ilustrdnd in mod explicit influenta frecventei
asupra impedantei.

Fig. 4.13.a prezinta dependenta de frecventa a componentelor reale Z' si imaginara Z" ale
impedantei complexe Z=Z'-iZ" (unde i=-1) pentru HJ CdS/ZnTe cu aria contactului de Ag de 0,3
cm?, in intervalul de frecventi 100 Hz-10 MHz, la diferite temperaturi. Masuritorile de impedanti
complexd ale probei furnizeazd informatii utile despre componenta reala Z' (partea rezistiva) si

componenta imaginara Z" (partea reactivd) a impedantei complexe.
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Fig. 4.13. Dependenta grafici a spectrelor de impedanta a HJ CdS/ZnTe (a) si circuitul echivalent
al unei probe utilizate in masurarea impedantei complexe (b)

Este cunoscut faptul cd in cazul unei probe cu capacitate introdusa intr-un camp
electromagnetic alternativ de frecventa w, schema electrica echivalenta a HJ CdS/ZnTe:O [95] este
reprezentata in Fig. 4.13.b.

Conform schemei circuitului, componenta reala (Z°) este:

" 4.36
Z=Rtq + w2C?R? (4.36)
iar componenta imaginara (Z”)
wCR?

Z'" =R+ ——. 4.37
1 TF w2CPR? (437)

Eliminand frecventa din ecuatiile (4.36) si (4.37), se obtine:

R\? R\?

(2 -ri=3) +22=(3) (4.38)

Ecuatia cercului cu centrul in C(R1+R/2); 0) si raza r=R/2 poate fi folosita pentru a
determina parametrii caracteristici ai circuitului. Rezistenta R se poate determina din diametrul
semicercului, iar capacitatea C poate fi calculata din frecventa corespunzatoare valorii maxime a
semicercului. Valorile lui R si C sunt prezentate in Tabelul 4.4. Conductivitatea electrica complexa
o a probei contine componentele ¢’ i ¢, care reprezintd, respectiv, partea reala si partea imaginara

ale conductivitatii electrice complexe. Acestea pot fi exprimate prin relatiile:

o =P (4.39)
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o =P (4.40)

unde M reprezinta modulul complex al impedantei, definit prin relatia:
N2
M=|Z"|?- (_> , (4.41)
d
unde Z* =+VZ'? + Z*? reprezinta modulul impedantei complexe a HJ CdS/ZnTe. Modulul
impedantei complexe a HJ CdS/ZnTe este prezentat in Fig. 4.13. Observam ca maximul polarizarii

interfaciale se deplaseaza catre frecvente mai mari pe masura ce temperatura de masurare creste.

Tabelul 4.4. R si C ai HJ CdS/ZnTe estimate din impedanta

T, K R, 10°0 C,101F
220 2,28 3,84
225 2,45 3,57
230 2,63 3,32
235 2,82 3,10
240 2,96 2,95
245 3,18 2,75
250 3,34 2,62
255 3,66 2,39
260 3,67 2,38
265 3,92 2,23
270 3,93 2,22
275 4,21 2,08
280 4,41 1,98
285 4,62 1,89
290 4,84 1,81
295 4,95 1,77
300 4,95 1,77
305 5,20 1,68
310 531 1,65
315 5,31 1,64
320 5,69 1,54
325 5,69 1,54
330 5,82 1,50
335 6,12 1,43
340 5,96 1,47
345 5,97 1,47
350 5,67 1,54
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Fig. 4.14. Dependenta de frecventa a modulului impedantei complexe a HJ CdS/ZnTe

Tinand cont de cele expuse, putem deduce cd componentele reale si imaginare ale

conductivitatii electrice complexe sunt:

Z' d
g = TRE (4.42)
si
Z" d
o = W T (4.43)

unde d reprezinta lungimea si A reprezinta aria sectiunii transversale a HJ. Componenta
imaginara Z" din Fig. 4.13. prezinta doua pante liniare la frecvente incepand cu frecvente de
ordinul 10 kHz si cu 10 MHz, ceea ce indica existenta a 2 procese de relaxare dielectrica. Aceaste

doua procese de relaxare dielectrica pot fi descrise prin legea lui Vogel-Fulcher-Tammann (VFT):

3 EgFT
0 = 0péexp _k(T——TO) (4.44)
—B
o = o exp [T . ] (4.45)
— 1

unde EYFT este o constanti cu unititi de energie si To reprezintd o temperaturi caracteristicd
asociatd inghetdrii purtdtorilor de sarcind electrica, in cadrul abordarii legii VFT. Astfel, 0w
reprezintd conductivitatea ionicd maxima daca temperatura ar fi fost infinita, iar energia de activare
pentru conductia ionica se poate calcula ca B=Ea/ks, Pe baza acestor consideratii, se poate
concluziona ca comportamentul conductivitatii se potriveste cu legea lui VFT, cu valorile

EVFT=4,5 meV si To=280 K.
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Conform teoriei lui Debye [100], relatia dintre frecventa maxima wmax la care componenta
imaginara Z" are un maxim, constanta de timp de relaxare (z), ce reprezintd timpul dupa care
amplitudinea oscilatiei scade la 1/e din valoarea maxima, este descris de ecuatia:

2T Wy T =1 (4.46)

Folosind valorile experimentale ale frecventei wmax, S-a estimat constanta de timp de

relaxare 7 si s-a construit dependenta /nz=f(1/T), prezentata in Fig. 4.15.
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Fig. 4.15. Dependenta In7=f(1/T) a HJ CdS/ZnTe

Se poate observa o dependenta neliniara intre logaritmul natural al timpului de relaxare si
inversul temperaturii. Datele privind timpul de relaxare dielectrica din Fig. 4.15. sunt caracterizate
de relatia VFT, care este folositd pe scara largd pentru a descrie dinamica relaxarii in diverse

structuri:

~ DT,
oM = 7o [R(T ~Ty)

(4.47)
unde, 7o - temperatura lui Vogel, cunoscuta si sub denumirea de temperatura de tranzitie,

7. - timpul la care temperatura T tinde catre infinit (7—+o), R - constanta universala a gazelor. D

- constanta specifica a relatie1 VFT. Valorile foarte mici ale temperaturii Vogel arata ca timpul, de

relaxare pentru toate probele se supune legii clasice.

CONCLUZIILE CAPITOLULUI 4
1. Caracteristicile J-U prezintd un comportament complex. Curentul direct este dominat de
emisia termoionica si recombinarea prin stari de interfata si capcane la toate temperaturile,
iar la temperaturi mai mari ca temperatura camerei mai intensa este recombinarea prin stari

de interfata si capcane decat componenta de emisie termoionica.
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Masurarile capacitatii-tensiune efectuate pe HJ CdS/ZnTe la diferite frecvente, inclusiv 10
kHz, 100 kHz si 1 MHz, prezinta histerezis C-U. Investigatiile au aratat ca latimea buclei de
histerezis C-V depinde In mod semnificativ de frecventa si temperaturd, iar variatia
capacitatii cu cresterea temperaturii se modifica putin de la AC=0,004 F la T=300 K pana la
AC=0,005 F la 350 K.

Conform caracteristicilor C-U grosimea regiunii de sarcina spatiald variaza in functie de
frecventa de masurare a capacitatii, incepand de la 2,16 pm pentru frecventa de 10 kHz si
ajungand la 4,33 pm pentru o frecventd de 1 MHz, si se afld in ZnTe, iar densitatea starilor
la interfata dintre CdS si ZnTe atinge o valoare de 4,9-10% eVlcm™,

Masuratorile C-F indicd prezenta mai multor procese de relaxare dielectrica in material,
contribuind la comportamentul complex observat al pierderilor dielectrice (tand). Odata cu
cresterea frecventei, fand scade in general la toate temperaturile testate. Dincolo de ~ 3 MHz,
exista o inversare semnificativa a tendintei, tand incepand sa creasca din nou.
Conductivitatea totala la frecvente joase corespunde conductivitatii ionice, in timp ce la
frecvente mai mari prezintd conductivitate de polarizare interfaciala.

Valorile experimentale ale constantei dielectrice (&), pierderii dielectrice (tano), partii reale
si imaginare ale modulului electric (M’ si M) au fost gasite a fi functie puternica atat de
frecventa, cat si temperatura.

Valorile energiilor de activare estimate din diferite metode de masurare sunt in bun acord si
sunt egale 0,98 eV din dependenta In (Jo/T?)=f(1/T), si Ea1=0,98 €V, E2-0,90 eV si Ea3-0,86

eV din dependenta de temperatura a conductivitatii opc.
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5. PROPRIETATILE FOTOELECTRICE ALE HJ CdS/ZnTe

5.1. Influenta regimului tehnologic asupra parametrilor fotovoltaici

Prin efectul luminii, proprietdtile semiconductorilor, in special conductivitatea electrica,
sufera modificari semnificative din cauza aparitiei de perechi electron-gol intr-un numar mai mare
decat concentratiile de echilibru. Acest fenomen este cunoscut ca efectul fotoelectric intern
specific semiconductorilor si este fundamental pentru functionarea dispozitivelor optoelectronice.
Scopul principal al acestui capitol este de a investiga comportamentul HJ CdS/ZnTe sub
iluminarea cu lumina integrala, pentru a determina parametrii principali care influenteaza
functionarea unui dispozitiv fotovoltaic. In primul rand, este necesar si identificim parametrii
tehnologici, cum ar fi temperatura substratului, temperatura sursei, grosimea stratului, etc., pentru
a intelege conditiile optime de obtinere a celor mai buni parametri fotovoltaici. Tn acest sens, am
elaborat doui serii distincte de probe. Tn primul set, am variat temperatura substratului intre 320
°C si 360 °C, in timp ce temperatura sursei a ramas constanta la 580 °C. Fig. 5.1.a prezinta
caracteristicile 1-U ale HJ CdS/ZnTe obtinute la diferite temperaturi ale substratului (Tsun). Cel mai
bun rezultat pentru tensiunea circuitului deschis (Ucp), care a fost de 0,48 V, a fost inregistrat la
temperatura substratului de 340 °C, in timp ce cea mai buna densitate a curentului de scurtcircuit
(Jsc), de 1,15 A/cm?, a fost observati la structura depusi la 360 °C. In cadrul celui de-al doilea set,
am variat temperatura sursei (Ts) intre 560 °C si 600 °C, mentinand temperatura substratului
constantd la 340 °C. Cea mai buna densitate a curentului de scurtcircuit a fost inregistrata pentru
Ts=580 °C, in timp ce cea mai buna tensiune a circuitului deschis a fost obtinuta pentru Ts=600
°C. Caracteristica I-U poate fi descrisa folosind expresia obisnuitd care ia in considerare efectele
rezistentelor in serie (Rs) si in paralel:

I =1 (exp q (Unk—:TRS) — 1) + (%) (5.1)
unde, Jo reprezinta densitatea curentului de saturatie inversa, n este factorul de idealitate,
Rs este rezistenta serie, iar Rsh este rezistenta paraleld. Parametrii fotovoltaici, cum ar fi factorul
de umplere (FF), densitatea curentului la scurtcircuit (Jsc), tensiunea de circuit deschis (Ucp) si
eficienta de conversie (7), au fost determinati din dependentele respective si sunt prezentate in
Tabelul 5.1. Pentru determinarea rezistentelor Rs si Rsh, au fost calculate pantele curbelor J-U in
punctele, respectiv, Vcp=0 si Jsc=0.

A fost observata o imbunatatire a Jsc pentru Tsup=320 °C, avand cea mai ridicata densitate
a curentului de saturare inversa (Jo). In cazul acestei temperaturi a substratului, tensiunea la circuit
deschis (Ucp) scade. Scaderea valorii Ucp Tn cazul probei cu o densitate mai mare de defecte poate
fi explicata prin folosirea relatiei analitice aproximative care nu ia in considerare Rs si Rsh:
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Uep = (nkgT/q)In[(sc/Jo) + 1] (5.2)
Aceasta relatie indica, ca odata cu cresterea densitatii curentului de saturatie in conditii de

intuneric (Jo), Ucp scade.

(a) (b)
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Fig. 5.1. Caracteristicile J-U ale HJ CdS/ZnTe obtinute la diferite temperaturi ale substratului (a) si
sursei (b) la iluminare 100 mW/cm?, 300 K.

Tabelul 5.1. Parametrii fotovoltaici ai HJ CdS/ZnTe obtinute la diferite temperaturi a suportului si

sursel

Taub, °C | Ugpy V | Jgo MACM? | FF | R, k@ | Rsn, k@ | n | 3o, 10" mA/cm?

320 0,44 0,12 032 | 31 52,9 | 2,13 12,2

340 0,48 0,10 029 | 47 83,9 | 2,29 5,1

360 0,40 0,10 024 | 272 51,6 | 1,14 3,6
Ts,°C | Uep V | Jsoo MAICM? | FF | Rs, kQ | Rsn, k@ | n | Jo 10" mA/cm?

560 0,41 0,22 029 | 1,8 3,5 2,08 0,10

580 0,47 0,11 012 | 51 7.9 0,54 8,10

600 0,54 0,10 019 | 6,0 8,6 1,51 0,14

Imbunitatirea observata pentru Ucp la Tsup=340 °C este legatad de reducerea densittii
starilor de defecte din banda, dupa cresterea temperaturii substratului cu 20 °C, ceea ce duce la o
ratd mai mica de recombinare electron-gol. FF este redus, deoarece valoarea densitatii de curent
in punctul de putere maxima (Jmp) depinde de Rs. Conform [82], factorul de umplere poate fi

reprezentat astfel:

]rznp < RS +nUth >
FF)p. = 5.3
(FF)rs UcpJsc \J +Jo £ Jmp ©3)
unde
U = kgT/q (5.4)

Conform formulei (5.3), se poate observa ca FF depinde si de densitatea curentului de
saturare inversa Jo. Valoarea Rs creste odata cu cresterea densitatii curentului de saturatie Jo.
Densitatea curentului de saturatie inversa depinde de temperatura substratului Tsu si, cu alte

cuvinte, de calitatea structurii cristaline a ZnTe.
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Eficienta unui dispozitiv fotovoltaic este data de raportul dintre puterea electrica generata
si puterea luminii solare incidente pe structura (Pm). Aceasta este un indicator important al

capacitatii celulei de a converti energia solard n energie electrica.
_ FF-Voc*Jsc

o (5.5)

n

Din rezultatele prezentate Tn Tabelul 5.1., putem deduce cd cei mai buni parametri
fotovoltaici se obtin pentru Tsuy=340 °C si Ts=600 °C.

Tn Fig. 5.2. sunt prezentate caracteristicile J-U ale HJ CdS/ZnTe obtinute cu diferite timpuri
de depunere a stratului ZnTe (6 minute, 12 minute si 18 minute) la parametrii tehnologici optimi
Tsub=340 °C s1 Ts=600 °C, la iluminare 100 mW/cm?, 300 K.

HJ obtinute cu timpul de depunere a ZnTe de 12 minute si 18 minute prezinta cea mai inalta
valoare a Ucp de 0,76 V si a Jsc de 5-10"* A/cm?. Cresterea timpului de depunere al stratului subtire
de ZnTe pana la 18 minute determina o usoara micsorare a Rs a structurii si, in acelasi timp, creste

valoarea Rsh si factorul de umplere (FF), dupa cum se poate observa din Tabelul 5.2.

1,54
N
S e
——6 min ?L() 1,0
12 min
——18min £
= 0,5-

-1,04

Fig. 5.2. Caracteristicile J-U ale HJ CdS/ZnTe obtinute cu diferite timpuri de depunere a ZnTe (6
min., 12 min. si 18 min.), la iluminare 100 mW/cm?.

Prin urmare, valorile tensiunii de circuit deschis (Ucp) si densitatii curentului de
scurtcircuit (Jsc) cresc odatd cu marirea grosimii (prin cresterea timpului de depunere). Acesta este
influentat de o crestere a coeficientului de absorbtie a straturilor subtiri de ZnTe, ceea ce la randul
sau duce la o crestere a FF si a eficientei de conversie (1) celulei fotovoltaice. FF depinde intr-un

mod complex atét de Rs, cat si de Rsh conform relatiei:

2 2

Ts VOC + 0,7 VOC s
FF =FF,3(1-1,1 — 3l -——|(1-11 — 5.6
0 {( ) rS') + 5,4}{ VOC T ( ) TS) + 5'4_ ( )
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unde FFo nu este afectat de rezistenta serie. Dupa cum se observa din relatia (5.6)

principalul impact al Rs este reducerea FF, iar la valori excesiv de mari poate reduce si curentul

de scurtcircuit.

Tabelul 5.2. Parametrii fotovoltaici ai HJ CdS/ZnTe obtinute cu diferite timpuri de depunere a

ZnTe.

t, min Ucp, V Jsc, mA/cm? FF, % n, % Rs, kQ Rsh, kQ n
6 0,68 0,38 31,51 0,08 4,3 27,8 1,9
12 0,76 0,50 28,53 0,11 6,2 22,9 1,7
18 0,76 0,50 33,14 0,12 6,9 22,8 0,9

Rs intr-un dispozitiv fotovoltaic este conditionata de: miscarea curentului prin jonctiune;
rezistenta de contact dintre contactul metalic si semiconductorul absorbant; si in final rezistenta
contactelor (frontal si cel din spate). Studiile comparative ai parametrilor fotovoltaici arata valori
modeste ale eficientei pentru toate celulele fotovoltaice CdS/ZnTe obtinute cu diferite timpuri de
depunere a stratului de ZnTe. Atunci cand un dispozitiv fotovoltaic absoarbe lumina, se formeaza
o0 pereche electron-gol, care trebuie apoi separata pentru a putea fi utilizata intr-un circuit. Cu toate
acestea, exista riscul ca electronul si golul sa recombine nainte de a putea fi utilizati eficient. Pe
de alta parte, daca stratul absorbant este prea subtire, nu va putea absorbi la fel de multa lumina
incidenta ca o celuld cu stratul absorbant mai gros, deoarece absorbtia luminii este o functie de
grosime a stratului de ZnTe. O celuld fotovoltaica eficienta trebuie sa echilibreze aceste efecte
concurente pentru a atinge eficienta maxima.

Eficienta de conversie a energiei solare Tn energie electrica si FF al celulelor fotovoltaice
CdS/ZnTe se micsoreaza ca rezultat al efectelor parazitare. Prin urmare, este extrem de important
sa obtinem un contact din spate stabil pentru celulele fotovoltaice. Acesta, indeplineste mai multe
functii esentiale:

o Reflectarea luminii neabsorbite: Unele celule fotovoltaice absorb doar anumite lungimi de
unda ale spectrului electronic vizibil, iar restul sunt reflectate. Contactul din spate poate fi
proiectat pentru a reflecta aceste unde Tnapoi prin materialul semiconductor al celulei,
permitandu-i astfel sa fie absorbita si sd genereze mai multd energie electrica.

o Colectarea curentului minoritar: Intr-o celuli fotovoltaici, atunci cand fotonii luminosi sunt
absorbiti si creeazad perechi electron-gol, acestea pot migra in diferite directii. Contactul din
spate ajutd la colectarea electronilor sau golurilor care migreaza in partea din spate a celulei,
contribuind astfel la generarea curentului electric.

o Reducerea rezistentei: Contactul din spate poate contribui la reducerea rezistentei electrice a
materialului semiconductor din partea din spate a celulei (in cazul nostru a stratului subtire de

ZnTe), ceea ce faciliteaza miscarea electronilor si cresterea curentului electric.
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o Polarizare inversa: Contactul din spate este adesea proiectat pentru a fi polarizat Tn invers,
ceea ce inseamnd ca are o tensiune mai mare decét cea din partea frontald a celulei. Acest

lucru poate ajuta la imbunatatirea eficientei celulei fotovoltaice.

Designul si tehnologiile folosite pentru contactul din spate pot varia in functie de tipul de
dispozitiv fotovoltaic si de materialele utilizate. Scopul principal al acestui contact este de a
maximiza generarea de energie electricd din spectrului electronic vizibil absorbita de celula.
Avand n vedere aceste aspecte, s-a realizat un set de celule fotovoltaice CdS/ZnTe cu diverse
metale utilizate pentru contactul din spate al ZnTe-ului. Caracteristicile J-U ale acestor celule
fotovoltaice CdS/ZnTe, sub iluminare de 100 mW/cm?, cu diverse metale la contactul din spate,

sunt redate in Fig. 5.3.

0,34
NE 1
——Cu

0,24

—— Pd/Ag o
Ni 2 1
Ag (evaporated) € 0,14

—— Ag (paste) -

Fig. 5.3. Caracteristicile J-U ale HJ CdS/ZnTe cu diferite metale pentru contactul din spate, la
iluminare 100 mW/cm?, 300 K.

Tabelul 5.3. Parametrii fotovoltaici ai HJ CdS/ZnTe cu diferite metale pentru contactul din spate.

Contact din spate Ucp, V Jsc, mA/cm? (Fl’oel\]/ Rs, KQ | Rsh, kQ
Cu 0,43 0,03 4,53 11,0 23,2
Pd/Ag 0,36 0,02 5,30 14,8 21,4
Ni 0,30 0,01 5,04 28,9 26,0
Ag (evaporat) 0,43 0,12 4,50 3,3 5,8
Ag (pasta) 0,52 0,13 4,70 3,0 55

®-lucrul de extracfie al electronilor

Contactul din spate are o influenta semnificativa asupra eficientei celulelor fotovoltaice,
deoarece ZnTe are valoarea lucrului de iesire ridicata de 5,3-5,8 eV. Rezistenta de contact dintre
ZnTe si Cu, Pd/Ag, Ni, Ag a fost calculata pe baza caracteristicii J-U a structurilor Cu/ZnTe,
Ni/ZnTe, Ag/ZnTe si Pd/Ag/ZnTe. Rezistenta ohmica de contact dintre ZnTe si substratul metalic
(Cu, Pd/Ag, Ni, Ag) se determind din ecuatia: 1~aU", unde a este o valoare constantd, n este

coeficientul ohmic. Pentru un contact ohmic ideal, a~1/R, unde R este rezistenta structurii.
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Coeficientul ohmic n este mai aproape de 1 in cazul cand se utilizeaza drept contact ohmic pasta
de Ag. Din Tabelul 5.3. se poate observa ca cel mai potrivit metal pentru structura CdS/ZnTe este
Ag depus prin intermediul unei paste.

Contactul frontal al unei celule fotovoltaice reprezintd partea din fata a celulei care intra in
contact cu lumina solara si joaca un rol important in colectarea si directionarea curentului electric
generat. Acesta este opus contactului din spate pe suprafata structurii. Contactul frontal
indeplineste mai multe functii esentiale: colectarea curentului majoritar; tensiunea de circuit
deschis; rezistenta redusd; anti reflexie; protectie. Contactul frontal poate fi format din mai multe
straturi subtiri si straturi functionale, cum ar fi straturi de materiale conductoare si straturi anti
reflexive. Din aceste considerente a fost obtinut set de probe cu diferiti oxizi conductori
transparenti (TCO). Din Fig. 5.4. putem observa ca cel mai potrivit TCO este ZnO prezentand

eficienta maxima, in Tabelul 5.4. sunt prezentate datele acestora.

—=—2Zn0
e 117}
SnoO,

——ITO/ZnO

Fig. 5.4. Caracteristicile J-V ale HJ CdS/ZnTe cu diferite contacte frontale la iluminare 100
mW/cm?, 300 K.

Tabelul 5.4. Parametrii fotovoltaici ai HJ CdS/ZnTe cu diferite contacte frontale

Contact frontal | Ucp, V Jsc, mA/cm? FF, % n, % Rs, KQ | Rsh, kQ
Zn0O 0,76 49-101 29,0 0,108 0,86 2,2
ITO 0,40 2,9-10°3 34,2 0,0004 17,5 193,8
SnO; 0,66 9,3-10° 26,9 0,002 53,0 76,8
ITO/ZnO 0,70 45-101 28,4 0,090 0,90 2,3

Stratul tampon (sau stratul buffer) este un element important in structura celulelor
fotovoltaice. Acest strat are rolul de a imbunatati eficienta si performanta celulelor fotovoltaice
prin intermediul mai multor functii cheie: interfata intre straturi; colectarea electronilor; reducerea
reflexiilor si a pierderilor de energie; cresterea calitatii si uniformitatii stratului semiconductor de

baza; controlul nivelului de dopare sau ajustarea caracteristicilor optoelectrice ale celulei.
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In ansamblu, stratul buffer contribuie la cresterea eficientei si performantei celulelor
fotovoltaice prin intermediul mai multor mecanisme. Se lucreaza constant la dezvoltarea de
materiale si tehnologii de strat buffer pentru a optimiza conversia energiei solare in energie
electrica intr-un mod céat mai eficient si fiabil. Am obtinut un set de probe unde a fost utilizat
stibiul, telurul si PEDOT:PSS ca straturi buffer. Din Fig. 5.5. se poate deduce ca PEDOT:PSS este
cel mai potrivit pentru CdS/ZnTe. Din Tabelul 5.5. putem observa ca structurile cu PEDOT:PSS

sunt mai eficiente decat cele fara strat buffer de peste 100 ori.

~ 0,154
g J
2 0,10+
c |
~ 0,054
-
——————0n0 |
S 0l

-0,05+

-0,1

——CdS/ZnTe/Sb/Ag
0,154 ——CdS/ZnTe/Te/Ag
CdS/Te/ZnTe /Ag

| CdS/ZnTe /Ag
-0,20-| ——CdS/2znTe/PEDOT:PSS / Ag

Fig. 5.5. Caracteristicile J-U ale HJ CdS/ZnTe cu diferite straturi buffer

Tabelul 5.5. Parametrii fotovoltaici ai HJ CdS/ZnTe cu diferite straturi buffer

Structuri Ucp, V Jsc, mA/cm? FF, % 1, %
CdS /ZnTe / Sh/Ag 0,33 8,86-10°° 35,49 0,0010
CdS/ZnTe/TelAg 0,38 1,12-102 30,40 0,0013
CdS/Te/ZnTe/ Ag 0,33 4,06-10°° 28,62 0,0004
CdS/ZnTe/Ag 0,38 9,60-10™ 28,46 0,0001
CdS / ZnTe / PEDOT:PSS / Ag 0,43 9,54-10? 30,78 0,0126

In cadrul activititilor de cercetare, au fost obtinute celule fotovoltaice utilizand stratul
absorbant de ZnTe dopat. Rezultatele obtinute, prezentate in Fig. 5.6., evidentiaza o observatie
semnificativa: eficienta acestor structuri dopate este mult mai redusa in comparatie cu cele care
utilizeaza stratul absorbant nedopat. Aceasta discrepantd poate avea la bazd mai multi factori si
mecanisme. Doparea poate introduce defecte sau perturba structura cristalina a stratului absorbant,
ceea ce poate duce la scdderea mobilitatii purtdtorilor de sarcina si, implicit, la o performanta mai
slaba a celulei fotovoltaice. De asemenea, nivelurile energetice introduse de dopant pot influenta

procesele de separare a sarcinilor si transferul de energie in cadrul celulei.
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Fig. 5.6. Caracteristicile J-U ale HJ CdS/ZnTe cu stratul de ZnTe nedopat si dopat.

Tabelul 5.6. Parametrii fotovoltaici ai HJ CdS/ZnTe cu stratul de ZnTe nedopat si dopat.

Dopaj Ucp, V Jsc, mA/cm? FF,% | 1,% | Rs kQ Rsh, kQ
ZnTe 0,76 0,49 29,00 0,108 0,86 2,27
ZnTe:Mn 0,37 0,08 26,76 0,008 3,4 7,11

5.2. Influenta ilumindarii asupra parametrilor fotovoltaici
Iluminarea joaca un rol important in functionarea celulelor fotovoltaice si in determinarea
parametrilor cheie. Tn Fig. 5.7. este ilustrata caracteristica J-U a celulelor fotovoltaice CdS/ZnTe
pentru diferite intensitati de iluminare cu lumina integrald. Din aceste caracteristici s-au determinat
parametri fotovoltaici: densitatea curentului de scurtcircuit Jsc, tensiunea circuitului deschis Ucp,
factorul de umplere FF, randamentul de conversie al energiei solare in energie electrica 7,

rezistenta serie Rs si rezistenta sunt Ry, Rezultatele obtinute sunt ilustrate in Tabelul 5.7.

(a) (b)
—=— 100 mW/cm’
——90 mWicm®
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40 mW/em? /4 7 —— 100 mW/cm®
30 mwicm’ g —— 90 mW/cm’
—— 20 mW/cm® 2 —— 80 mW/cm®
B 1" 0 _0" 5 — -124 70 mW/cmz
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Fig. 5.7. Caracteristicile J-U ale HJ CdS/ZnTe (a) si dependenta InJ=f(U) (b) la diferite intensitati
de iluminare.
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Conform teoriei, cu cresterea intensitatii luminii Ucp tinde la saturatie, iar densitatea
curentului de scurtcircuit depinde liniar de intensitatea de iluminare. Tensiunea de circuit deschis

se obtine din ecuatia (5.1), daca luam J=0 (adica pentru R=o0).

nkpT
U=Uy=——In (ﬂ + 1) (5.7)
e L
Tabelul 5.7. Parametrii fotovoltaici ai HJ CdS/ZnTe in functie de intensitatea de iluminare
E, mW/cm? Jsc, mA/cm? Ucp, V FF n, % Rsh, k2 Rs, k2
100 0,26 0,70 33,24 | 0,060 4,16 0,66
90 0,23 0,69 32,40 | 0,052 4,62 0,74
80 0,21 0,68 31,43 | 0,046 5,06 0,84
70 0,19 0,67 30,49 | 0,039 5,60 0,93
60 0,16 0,66 29,63 | 0,034 6,12 1,02
50 0,14 0,65 28,52 | 0,028 6,59 1,11
40 0,12 0,62 27,50 | 0,022 7,12 1,21
30 0,09 0,59 26,01 | 0,015 7,63 1,31
20 0,07 0,52 24,82 | 0,009 8,10 1,40

Se vede ca in regim de scurtcircuit (R=0), U=0 si din relatia (5.7) rezulta valoarea densitatii
fotocurentului:
JuJWU =0) =Js¢ = 1. (5.8)
Luand Tn consideratie aceasta si faptul ca curentul de scurtcircuit depinde liniar de

iluminare Jsc=BE, relatia pentru tensiunea de circuit deschis se poate transcrie sub forma:

nkgT ],
Ucp = In—. 5.9
o =g lnis (5.9)
La iradierea cu flux luminos suficient de intens, densitatea curentului J_ >> Js si atunci
Uep ~ 0,025 mlL (5.10)
N4

De obicei, in cazul celulelor fotovoltaice cu HJ, concentratia purtatorilor in stratul difuzat

este cu mult mai mare decét al ,,bazei, astfel incat densitatea a curentului de saturatie Js va fi

Js = P, \/E (5.11)
Tp

Folosind aceasta relatie si tinind seama de expresiile:

determinatd de relatia:

3/
2k T2 3 E,
ni=2( 2 ) (myms,) 4exp(—ZkBT); (5.12)
1

PnNni = niZ; Ny (5.13)

 qPutn
Pentru Ucp putem scrie:
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Fig. 5.8. Dependenta Ucp si a Jsc de intensitatea iluminarii pentru HJ CdS/ZnTe.

Se vede ca, pentru obtinerea unei valori cat mai mari pentru Ucp, pe langa alegerea unui
semiconductor cu Eg optim este necesara o rezistivitate mica si valori ridicate pentru timpii de
viatd ai purtatorilor de neechilibru. Din Fig. 5.8. se poate observa ca tensiunea circuitului deschis
tinde sa atingd o valoare constanta, 1n timp ce densitatea curentului (Jsc) creste odata cu cresterea
intensitatii iluminarii. Densitatea curentului generat de lumina (Ju=Jsc) este proportionala cu fluxul
de energie, atata timp cat timpul de viata al purtatorilor minoritari in absorbant ramane constant.
Cu toate acestea, la fluxuri de energie mai ridicate, cresterea fluxului purtatorilor incepe sa satureze
centrele de recombinatie, ceea ce duce la cresterea timpului de viata si, implicit, la o crestere a
eficientei cuantice.

Conform Fig. 5.9., valorile scazute ale factorului de umplere si randamentului de conversie
al energiei solare in energie electricd sunt, de obicei, rezultatul unor rezistente parazitare mai mari
si a unei rate mai mari de recombinare. Acesti doi parametri, FF si 7, cu cresterea intensitatii de
iluminare tind sa creasca. Conform Fig. 5.10., atat rezistenta serie (Rs), cat si rezistenta sunt (Rsh)
au acelasi comportament, scad pe masura ce intensitatea luminii creste, iar valorile acestora sunt
de acelasi ordin.

O rezistentd sunt redusa provoaca pierderi de putere in celula fotovoltaica, deoarece
genereaza o cale alternativa de curgere pentru curentul generat de lumina. Aceastd deviere reduce
densitatea curentului ce trece prin jonctiunea celulei fotovoltaice si scade tensiunea de circuit
deschis. La variatia intensitdtii iluminarii, eficienta celulei creste (Fig. 5.9.), ce este in concordanta
cu teoria p-n jonctiunii. Daca exista o rezistenta serie semnificativa, factorul de umplere poate sa

scadi la niveluri mai ridicate de iluminare.
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Fig. 5.10. Dependenta Rs=f(E) si Rsw=f(E) pentru HJ CdS/ZnTe

118

Astfel, rezultatele releva ca toti parametrii celulelor fotovoltaice, Tn special tensiunea
circuitului deschis, curentul de scurtcircuit, factorul de umplere si eficienta de conversie, sunt
afectati de schimbarea intensitatii iluminarii. Rezistentele serie si sunt au o influenta semnificativa
asupra eficientei celulei fotovoltaice. Factorul de umplere si tensiunea circuitului deschis sunt
influentate de rezistenta serie. Cresterea intensitdtii ilumindrii afecteaza densitatea curentului la
scurtcircuit, in timp ce tensiunea circuitului deschis este mai putin sensibila la iluminare.
Rezistenta sunt ia in considerare defectele de cristal, impuritatile neomogene si defectele de
material prin care apar curenti de pierdere care traverseaza jonctiunea p—n. La celule fotovoltaice
bine construite aceasta rezistenta este relativ mare. Rezistenta serie ia in considerare efectele n

urma carora creste rezistenta totald a elementelor componente. Acestea sunt in principal rezistenta



semiconductorului, rezistenta contactelor si a legaturilor. Reducerea rezistentei sunt duce la
scaderea factorului de umplere pe masura ce intensitatea luminii creste.

Asadar, in cadrul cercetarii proprietatilor fotoelectrice s-au stabilit doua tipuri de celule
fotovoltaice: CdS/ZnTe:O/PEDOT:PSS/Ag si CdS/ZnTe:Mn/Ag cu parametri fotovoltaici mai
buni, a caror tehnologie poate fi reprodusi. In procesul de fabricare al acestora, s-au urmat
urmatorii pasi tehnologici:

e n calitate de contactul frontal a fost utilizat ZnO;

e Peste stratul de ZnO a fost depus un strat subtire de CdS (~ 200 nm)

e Depunerea stratului absorbant ZnTe:O s-a realizat la Tsup=340 °C si Ts=600 °C, cu
un timp de depunere de 18 minute.

e Dupa depunerea stratului absorbant ZnTe, am aplicat un strat subtire de
PEDOT:PSS prin metoda centrifugarii, acesta functionand ca strat buffer la
contactul din spate.

e Pentru a crea contactul din spate, s-a folosit o pasta de argint.

Carezultat al acestor etape, am obtinut urmatoarele caracteristici pentru celula fotovoltaica
CdS/zZnTe/PEDOT:PSS/Ag: tensiunea de circuit deschis Ucp=0,84 V, curentul scurtcircuit
Jsc=2,5-10"* Alcm?, factorul de umplere FF=38,6 %, si o eficientd de conversie a energiei solare

in energie electrica de 0,1% (Fig. 5.11.).

Tabelul 5.8. Parametrii fotovoltaici ai celor mai bune HJ CdS/ZnTe

Proba Ucp, V Jsc, mA/cm? FF, % n, %
CdS/zZnTe:O 0,84 0,25 38,6 0,1
CdS/ZnTe:Mn 0,47 0,24 34,2 0,05

J, mA/cm

-0,34

—e— CdS/ZnTe:Mn/PEDOT:PSS/Ag
—e— CdS/ZnTe:O/PEDOT:PSS/Ag

Fig. 5.11. Caracteristicile J-U a celor mai bune HJ CdS/ZnTe

Tn celulele fotovoltaice obtinute are loc conversia numai a unei parti din energia radiatiei

incidente. Cea mai mare parte a energiei se pierde Tn rezultatul unor fenomene ce au loc in timpul
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conversiei. Aceste fenomene sunt: reflexia luminii de la suprafata semiconductorului; trecerea
luminii prin semiconductor fara absorbtie; disipatia energiei electronilor si a golurilor generati de
fotoni cu hv>Eg micsorarea concentratiei purtdtorilor de sarcind de neechilibru in urma
recombinarii lor la suprafata semiconductorului si in volumul acestuia; pierderile pe rezistentele
Rs si Rsh.
5.3. Eficienta cuantica

Unul dintre factorii importanti ce determina eficienta celulelor fotovoltaice este distributia
spectrala a eficientei cuantice care influenteaza formarea componentelor de drift si difuzie ale
fotocurentului si, prin urmare, a densititii curentului de scurt-circuit. Tn Fig. 5.12. este prezentati
distributia spectrald a eficientei cuantice externe si interne a HJ CdS/ZnTe cu si fara strat buffer
de PEDOT:PSS. Analiza spectrului distributiei spectrale a eficientei cuantice a celulelor
fotovoltaice arata ca, regiunea unde au loc procesele de generare-separare a purtatorilor de sarcina
este limitata de valorile benzilor interzise ale ambelor componente CdS si ZnTe. Localizarea
pragului de absorbtie a distributiei spectrale a randamentului cuantic intern si extern, situat la
lungimi de unda mari, prezinta o corespondenta semnificativa cu energia largimii benzii interzise
a ZnTe. Eficienta cuantica externd mica in cazul HJ CdS/ZnTe/Ag evaporate este aproape de 0,2
in maximumul situat la lungimea de unda 550 nm, iar eficienta cuantica interna este putin mai
mare decat eficienta cuantica externa. Stratul buffer depus pe absorbantul ZnTe Tnainte de
depunerea contactului de Ag depus prin evaporare, mareste valoarea eficientei cuantice interne

pana la aproape 0,5, iar valoarea eficientei cuantice externe ramane nemodificata, egala cu 0,2.
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Fig. 5.12. Distributia spectrala a eficientei cuantice interne si externe a HJ
CdS/ZnTe/PEDOT:PSS/Ag (din pasta) (a), CdS/ZnTe/PEDOT:PSS/Ag evaporat (b) si
CdS/ZnTe:Mn/PEDOT:PSS/Ag din pasti (C)

Eficienta cuantica interna a HJ /ZnTe cu strat buffer de PEDOT:PSS si contact ohmic depus
din pasta de Ag indica o valoare a eficientei cuantice interne putin mai mare ca 0,5, iar eficienta
cuantica externa indica 0,2. Tn cazul doparii stratului de ZnTe cu Mn valoarea eficientei cuantice

atat interne, cat si externe se micsoreaza pana la valoarea de 0,1, In toate designurile de celula
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fotovoltaica, eficienta cuantica atat interna, cat si externa la lungimi de unda mari este limitata de
Ega ZnTe.

5.4. Simularea HJ CdS/ZnTe cu ajutorul softului SCAPS-1D

5.4.1. Parametrii de baza
In vederea simularii caracteristicilor fotovoltaice ale dispozitivului cu celule fotovoltaice

mentionat anterior, s-au definit cativa parametri specifici privind stratul absorbant, inclusiv
materialul tampon si fereastra. Unii dintre acesti parametri au fost calculati, In timp ce altii au fost
extrasi din sursele de literaturd disponibile sau din baza de date a programului SCAPS. Aceasta
abordare a permis o analiza mai detaliata a performantelor celulelor fotovoltaice, contribuind la o
mai buna intelegere a interactiunilor la nivelul structurii dispozitivului si la optimizarea acestuia

in functie de cerintele specifice ale aplicatiilor fotovoltaice.

Tabelul 5.9. Parametri de simulare

Parametri Contactul din spate
@ (eV) 47
Se (cm/s) 10’
Sh (cm/s) 10’
Rt 0,5

CdsS ZnTe
Grosimea (hm) 100-500 500-4000
E, (eV) 2,60-2,67 2,14-2,24
v (eV) 4,0 3,73
€ 9,3 10,2
Nc (cm™) 2,4-108 1,1-10%8
Nv (cm?) 1,4-10% 2,210
electron thermal velocity (cm/s) 2,8-10’ 3,2-10’
hole thermal velocity (cm/s) 1,4-10° 1,5-10’
tn (cm?/Vs) 100 100
tp (cm?/Vs) 25 25
Np (cm™) 9,0-10%° -
Na (cm™) - 3,5-10%

Programul de simulare SCAPS integreaza pentru fiecare strat doua tipuri de defecte:
defecte de suprafata si defecte de volum. Defectele de suprafata sunt definite ca un nivel superficial
complet ionizat, care nu contribuie la procesele de recombinare. Defectele de volum pot fi
reprezentate de mai mult de trei nivele in volum guvernate de modelul Shockley-Read-Hall.
Defectele de volum contribuie la recombinarea la diferite interfete si in volumul straturilor, iar
incarcatura fiecarui nivel este definita de ocuparea nivelului si de tipul acestuia (donor / acceptor
/ neutru). Distributia energetica a acestor defecte poate fi modelata fie printr-un singur nivel, banda
uniforma, banda gaussiand sau repartizare exponentiala. Pentru calculul simularilor, am introdus

ca parametri de intrare sectiunile transversale de captare a electronilor si goluri, 6n si 6p, distributia
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defectelor Ngef (E) si densitatea totala a nivelurilor profunde Nt. De asemenea, am presupus ca

defectele atat n straturile de CdS, cat si in cele de ZnO, sunt niveluri profunde neutre cu distributii

gaussiene.
Tabelul 5.10. Defectele de stiri in straturile ZnO, CdS si ZnTe utilizate pentru simulare
CdsS ZnTe
Tipul de defecte Neutru un nivel donor (0/+)
Captarea electr0121110r de sectiune 1.103 1.102
transversala (cm?)
Captarea golurllgr de sectiune 1.103 1.10%
transversala (cm?)
Distributia energetica Gausp Single
Referinta nivelului de energie E Mai sus de Ev Mai sus de Ev
9 gle =t (SCAPS<2.7) (SCAPS<2.7)
Valogrea nivelului de energie in raport cu 1,200 0,600
referinta (eV)
Energia caracteristica (eV) 0,100 0,100

5.4.2. Modelarea numerica a structurii CdS/ZnTe
In simularea numerica cu ajutorul SCAPS-1D efectuata in aceasta lucrare au fost variate

parametrii de baza ai straturilor subtiri de ZnTe (absorbant), CdS (,,fereastra”) si a ZnO. In primul
rand s-a operat cu parametrii ce pot fi usor modificati prin diferite procese tehnologice, cum ar fi:
largimea benzii interzise (Eg), grosimea stratului (d), lucrul de extractie al electronului (®). Toate
simularile au fost realizate in conditiile AM 1.5, valoarea rezistentei serie a fost stabilita de 2 Ohm,
iar rezistenta sunt tinde spre infinit trebuie dev.

Figura 5.13. (a) prezinta parametrii fotovoltaici ai structurii CdS/ZnTe in dependenta de
grosimea stratului absorbant ZnTe care a fost variatd de la 0,1 pana la 4 um. Dupa cum se poate
observa, parametrii fotovoltaici cresc odata cu cresterea grosimii stratului de ZnTe pana la 1,0 um,
apoi cu cresterea in continuare a grosimii, parametrii cresc foarte slab. Insi un efect invers a fost
observat pentru factorul de umplere (FF), acesta scade de la 72% (0,7 um) pana la 62% (4,0 um).
O confirmare a imbunatatirii randamentului de conversie a energiei solare in energie electrica (1)
este prezentat in Figura 5.13. (dreapta), eficienta cuantica a structurii creste in domeniul 550-820

nm cu cresterea grosimii stratului de ZnTe.
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Fig. 5.13. Parametrii fotovoltaici (a) si eficienta cuantica (b) in functie de grosimea stratului de
ZnTe

Figura 5.14. (a) prezinta parametrii fotovoltaici ai structurii CdS/ZnTe in dependenta de
grosimea stratului de CdS care a fost variatd de la 5 pana la 300 nm. Dupa cum se poate observa,
randamentul de conversie a energiei solare In energie electricd descreste cu cresterea grosimii
stratului de CdS. Asadar grosimea minimald a stratului fereastra este optimald pentru structura
data. Eficienta cuanticd in functie de grosimea stratului de CdS prezentata in Figura 5.14. (b)

prezinta o imbunatatire in domeniul 400-550 nm al spectrului.
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Fig. 5.14. Parametrii fotovoltaici (a) si eficienta cuantica (b) in functie de grosimea stratului de CdS

In Figura 5.15. (a) sunt prezentati parametrii fotovoltaici ai structurii CdS/ZnTe n
dependentd de largimea benzii interzise (Eg) a stratului absorbant ZnTe care a fost variata de la 1
eV pana la 2,6 eV. Dupa cum se poate observa, parametrii fotovoltaici cresc odatd cu cresterea Eq
a stratului de ZnTe pana la valoarea de 1,5 eV, apoi cu cresterea in continuare a Eg, parametrii nu
se modifica. Dupa valoarea Eqde 2,5 eV densitatea curentului de scurtcircuit incepe sa scada brusc,

respectiv si 1 se micsoreaza. Deci valoarea Eq optima a stratului de ZnTe este cuprins Tn domeniul
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1,5-2,5 eV, este un domeniu destul de larg in care se afla si valoarea de 2,2 eV pentru ZnTe

intrinsec. Modificarea Egnu are influenta asupra eficientei cuantice, Figura 5.16. (dreapta).
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Fig. 5.15. Parametrii fotovoltaici (a) si eficienta cuantica (b) in functie de E, stratului de ZnTe

In Figura 5.16. (a) sunt prezentati parametrii fotovoltaici ai structurii CdS/ZnTe n
dependenta de largimea benzii interzise (Eg) a stratului de CdS care a fost variata de la 1,5 pana la
3,0 eV. Dupa cum se poate observa, parametrii fotovoltaici cresc odata cu cresterea Eq a stratului
de CdS pana la valoarea de 1,9 eV, apoi cu cresterea in continuare a Eg, parametrii nu se modifica.
Deci valoarea Eq optima a stratului de CdS este cuprins in domeniul 1,9-3 eV, in acest domeniu se
afla si valoarea de 2,4 eV pentru CdS intrinsec. Modificarea Eg nu are influenta asupra eficientei

cuantice cu modificarea Eqde la 1,5 eV pana la 1,9 eV, Figura 5.17. (b).
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Fig. 5.16. Parametrii fotovoltaici (a) si eficienta cuantica (b) in functie de Eg a stratului de CdS

In Figura 5.17. (a) sunt prezentati parametrii fotovoltaici in dependenti de lucrul de
extractie al electronilor al contactului din Spate care a fost variata de la 3,0 pana la 6,0 eV. Dupa

cum se poate observa, parametrii fotovoltaici cresc esential odata cu marirea valorii acestuia. Cei
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mai buni parametri sunt pentru valorile mai mari de 5,5 eV, asa lucrul de extractie al electronilor

poseda doar metalele nobile precum Pt ce sunt de cost inalt.
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Fig. 5.17. Parametrii fotovoltaici (a) si eficienta cuantici (b) in functie de lucrul de extractie al
electronilor al contactului din spate

De asemenea, a fost efectuatd simularea HJ CdS/ZnTe cu parametrii straturilor subtiri
obtinuti experimental, cum ar fi: dznte=3,0 um, dcds=200 nm, dzno=630 nm, Egzn1e)=2,2 €V,
Eg(cds)=2,4 eV, Egzn0)=3,3 eV, xag=4,7 eV si atinge urmatorii parametri fotovoltaici: Ucp=0,63
V, Jsc=2,6 mA/cm?, FF=21,9, #=0,37% (Fig. 5.18.a). Spectrul simulat a randamentului cuantic de
conversie a HJ prezentat in Fig. 5.20.b poate fi impartit in trei regiuni distincte: prima regiune,
situata intre 480 si 820 nm, corespunde absorbtiei in stratul de ZnTe, a doua regiune, cuprinsa intre
370-480 nm, corespunde absorbtiei in stratul de CdS, iar a treia regiune, pentru valorile lungimii
de unda sub 370 nm, este atribuitd absorbtiei in stratul de ZnO. De asemenea, trebuie mentionat

ca valoarea maxima a curbei superioare corespunde unei eficiente cuantice de 65%.
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Fig. 5.18. Parametrii fotovoltaici (a) si eficienta cuantica (b) ale HJ CdS/ZnTe
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Caracteristicile HJ depind in mare masura de temperaturd, din Figura 5.19. este evident ca
temperatura joaca un rol esential in performanta unei celule fotovoltaice. Pentru a efectua
simularea, temperatura a fost variata intre 240 K si 350 K. Figura 5.19. prezinta efectul
temperaturii asupra eficientei celulei fotovoltaice. La temperatura camerei, celula solara
functioneaza aproape de capacitatea sa maxima. Cu toate acestea, o mica schimbare a temperaturii
aprovocat o schimbare a parametrilor celulei fotovoltaice. in SCAPS, temperatura afecteaza direct
viteza termica (ve), tensiunea termica (KT) si densitatea starilor pentru banda de conductie (Nc) si

banda de valenta (NVv). Acest lucru este prezentat in ecuatiile de la 5.15 la 5.17.
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Fig. 5.19. Parametrii fotovoltaici (a) si eficienta cuantici (b) ale HJ CdS/ZnTe Tn dependenta de
temperatura
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Astfel, odata cu cresterea temperaturii ambientale, concentratia purtatorilor intrinseci ai

celulei solare creste, asa cum este prezentat in ecuatia 5.18.
—(Ec—Ey) (5.18)

ni = 4/ NcNVe kT
Pe baza rezultatului din ecuatia 5.18, curentul de saturatie invers al HJ va creste, ceea ce

va duce la scaderea tensiunii de circuit deschis. Relatia dintre curentul de saturatie invers si

tensiunea de circuit deschis este prezentatd in ecuatia 4.5 si ecuatia 4.6.

“Eg 5.19
Jo = BT3e®T (5:19)
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T e (5.20)

Impactul Na asupra parametrilor fotovoltaici este prezentat in Figura 5.20. Na in stratul
absorbant a fost variati de la 1-10*° cm™ pani la 1-10* cm™. Odati cu cresterea Na a stratului
absorbant, tensiunea de circuit deschis (Ucp) si eficienta de conversie a energiei cresc. In schimb,
Jsc si factorul de umplere (FF) scade odata cu cresterea Na. Pentru a obtine un randament eficient
dintr-o celula solara, valoarea optima a concentratiei purtatorilor in stratul absorbant ZnTe luata

n considerare a fost de 1-10% ¢m.
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Fig. 5.20. Parametrii fotovoltaici (a) si eficienta cuantica (b) ale HJ CdS/ZnTe in dependenti Na

De asemenea, s-a analizat tabloul de difractie XRD pentru HJ CdS/ZnTe. In Fig. 5.21. este
prezentata tablourile de difractie al HJ si componentelor acestea. Analiza XRD a structurii

CdS/ZnTe:O releva maxime de difractie ale compusului ternar (CdS)1-x(ZnTe)x.
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Fig. 5.21. Difractogramele XRD ale structurii CdS/ZnTe si componentelor acesteia (a) variatia
constantei de retea ,,a” si,,C” a fazei (CdS)1x(ZnTe)x [102]

Tablourile de difractie XRD ale stratului de CdS aratd maximele care sunt caracteristice
stratului de CdS hexagonal (ICDD #41-1049). Aceste date pot fi confirmarea transformarii CdS in
(CdS)1x(ZnTe)x / ZnTe datorata difuziei Zn in CdS la tratarea indelungata a structurii in flux de
oxigen la 420 °C. Parametri microstructurali a structurii CdS/ZnTe si componentelor acesteia sunt
prezentati in Tabelul 5.11.

Tabelul 5.11. Parametri structurali ai structurii CdS/ZnTe si componentelor acesteia

EXxp. Ref. Eroarea, Est,
Proba faza a A CA aA | CA % D, nm 10
Zno Zno-h ~ [52242 | 3249 |5205| 037 | 10,08 | 4,29
Zno-h ~ [52182 3,249 |5205| 025 | 841 | 21,10
Znoicds Cds-h | 4,3168 | 67268 | 4141 | 6,720 Eggig 1091 | 0,64
ZnTe ZnTe-c 6,1080 6,103 0,03 | 62,15 | 0,05
ZnTe-c 6,1027 | 6,1027 | 6,103 0,005 | 68,96 | 4,17
ZnO - h 52126 | 3249|5205 | 0,5 i §
Zno/Cds/ : : ’ :
CdS-h 4,141 6,720 | 046
ZNTEAS sy znTen |~ | %892 (4137 6716 | 040 | 2211 | 500
Ag-c 4,0809 4,086 0,12 | 290,80 | 3,05

Deplasarea maximelor de difractie care poate fi vazuta clar in Fig. 5.21.b in Tablourile de
difractie structurii CdS/ZnTe si aparitia fazei (CdS)1x(ZnTe)x ce se datoreaza in principal inlocuirii
partiale a ionilor de Cd?* (raza ionica r= 0,78 A) de citre ionii Zn?* (r=0,60 A) sau acest lucru
inlocuirii partiale a ionilor S?* (r=1,84 A) de ionii Te? (r=2,21 A), indicand o reducere a constantei
retelei ,,a” si ,,c”” [L03] . Datele arata ca odata cu inlocuirea ionilor de Cd cu cei de Zn constantele
retelei @ si C scad, ceea ce la randul sdau micsoreaza volumul celulei elementare. Valoarea
deformarii celulei elementare &5:in CdS/ZnTe creste cu substitutia Cd cu Zn ce este confirmata de
micsorarea volumului celulei elementare a straturilor respective. Dimensiunile medii ale
cristalitelor in straturile CdS si ale structurii CdS/ZnTe au valori de aproape 11 nm si 59 nm,
respectiv. Rezultatele analizei structurale obtinute in studiul de fatd sunt in acord cu rezultatele
raportate ale straturilor (CdS)1x(ZnTe)x obtinute prin co-evaporare de catre Thueman si
colaboratorii [102]

Analiza EDS confirma prezenta de elemente Cd, Zn, S si Te in faza (CdS)1x(ZnTe)x a
structurii ZnO/n-CdS/p-ZnTe care s-au abatut usor de la valoarea nominala stoichiometria in
cadrul erorii experimentale. Figura 5.22. arata modificarea latimii benzilor de energie ale
straturilor subtiri si ale structurii CdS/ZnTe, ZnO/CdS estimate din graficul (ahv)?=f(hv). Se
observa faptul ca 0 mica cantitate de ZnTe in reteaua gazda CdS poate reduce largimea benzii
interzise de la 2,42 eV pana la 2,09 eV. Acest lucru se datoreaza limitei de substitutie a Zn cu Cd

si/sau substitutiei Te cu S care duce la formarea de alte nivele cu impuritati izovalente localizate.
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Tn structura CdS/ZnTe dupi tratarea termica in O la 400 °C dispare din ZnTe nivelul cu impuritati

izovalente Ore si se formeaza alte nivele care micsoreaza drastic curentul de scurtcircuit din

structura. [104].

4x10"
ZnO
ZnO/ CdS
ZnO/CdS/ZnTe
10 !
o 3¥10°7 ;
>
o
'E 10" T hv L
o x10 n-CdS
~ ZnO ZnO
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1,6 2,0 2,4 3,2

hv (eV)
Fig. 5.22. graficul (ahv)?=f(hv) ale structurii CdS/ZnTe si componentele acesteia

Asadar, analiza XRD si a absorbantei indica faptul ca la interfata structurii, in rezultatul
tratarii termice in flux de O, la 400 °C se formeaza faza (CdS)1.x(ZnTe)x care se comporta ca un

dielectric ce duce la micsorarea curentului de scurtcircuit din structura mentionata.

Diferenta dintre rezultatele simuldrii si studiile experimentale in realitate consta in prezenta

starilor de interfata in HJ si recombinarea de suprafata.
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CONCLUZIILE CAPITOLULUI 5

1.

Studiul caracteristicilor curent-tensiune la iluminarea 100 m\W/cm? arati ci cresterea
grosimii stratului absorbant de ZnTe in HJ CdS/ZnTe are ca rezultat cresterea tensiunii
de circuit deschis si densitatii curentului de scurtcircuit. (Tabelul 5.2).

HJ CdS/ZnTe au valoarea tensiunii de circuit deschis 0,84 V, iar a densitatii curentului
de scurtcircuit de 0,25 mA/cm? Indiferent de designul propus, au fost obtinute celule
fotovoltaice CdS/ZnTe cu valoarea randamentului de conversie al energiei solare in
energie electrica 0,1%.

La iluminarea celulelor fotovoltaice CdS/ZnTe cu diferite intensitdti ale luminii
integrale au fost observate urmatoarele tendinte: cu cresterea iluminarii curentul de
scurt circuit creste liniar, tensiunea de circuit deschis, de asemenea, creste, iar la
intensitati mai inalte ale iluminarii tinde catre saturatie.

Atat rezistenta serie, Cat si rezistenta sunt se micsoreaza odata cu cresterea intensitatii
de iluminare.

Doparea ZnTe cu Cu, Mn, Bi introduce defecte sau perturba structura cristalind a
stratului absorbant, ceea ce duce la scaderea mobilitatii purtdtorilor de sarcind si,
implicit, la micsorarea randamentul de conversie al energiei solare in energie electrica.
Rezultatele simularii caracteristicilor curent-tensiune a dispozitivului fotovoltaic
CdS/ZnTe indici: Ucp=0,89 V, Jsc=25,9 mA/cm?, FF=72,6, n=16,78% la grosimea
absorbantului dznte=1,0 pm, iar simularea randamentului cuantic extern EQE=f(})
indica dependenta de grosimea straturilor de CdS si ZnO, la lungimi de unda 300-400

nm.
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CONCLUZII GENERALE

Au fost simulate caracteristicile J-U ale dispozitivului fotovoltaic CdS/ZnTe cu programul
SCAPS-1D pentru urmatorii parametri de intrare: dzate=1,0 um, dcdas=5 nm, dzno=20 nm,
Eq@znte)=2,2 €V, Eg (cas)=2,4 eV, Eq(zn0)=3,3 eV, @ (ag=4,7 eV si au fost obtinuti urmatorii
parametri fotovoltaici a Ucp=0,89 V, Jsc=25,9 mA/cm?, FF=72,6, 1=16,78%.

Au fost elaborate conditiile tehnologice optime de obtinere ale straturilor subtiri de ZnTe,
CdS prin metoda volumului cuazi-inchis, si a straturilor subtiri de ZnO prin metoda
pirolizei prin pulverizare. Straturile subtiri de CdS prezinta structura policristalind de tip
hexagonala indiferent de mediul de tratare. Tratarea in vid la T=400 °C timp de o ora
permite obtinerea straturilor policristaline cu dimensiunea cristalitelor 0,48 nm,
transmitantd medie de aproximativ 85%, iar valorile largimii benzii interzise (Eg),
indiferent de mediul de tratare indica valoarea de 2,40 eV+0,02 eV. Studiile efectuate
asupra straturilor subtiri de ZnTe:O obtinute la temperatura substratului (Tsus) cuprinsa
intre 320 °C si 360 °C si temperatura sursei (Ts) intre 560 °C si 600 °C (Tabelul 2.1.) indica
regimul optimal Tsuw=340 °C si Ts=600 °C. Straturile subtiri de ZnTe obtinute prezinta
structura de tip zincblendd, incadratd in grupul spatial F43m (216) cu orientarea
preferentiald [111].

Dupa depunere straturile subtiri de ZnTe obtinute la diferite Tsup si Ts au fost tratate termic
in flux de O2 la temperatura 400 °C, timp de 60 min. Analiza EDX indica faptul ca oxigenul
se incorporeaza in reteaua cristalina a ZnTe si cantitatea acestuia se micsoreaza odata cu
cresterea temperaturii sursei de la 5,88% (pentru Ts=560 °C) pana la 0,6% (pentru Ts=600
°C), In timp ce cu cresterea Tsyp cantitatea de Oz se mareste si la Tsun =360 °C este 4,49%.
Aceste rezultate indica formarea unui aliaj semiconductor diluat cu o banda intermediara
n stratul de ZnTe dopat cu oxigen.

Analiza spectrelor de transmitantd si reflectanta indica faptul ca cu cresterea temperaturii
substratului (Tsup) de la 320 °C la 360 °C se modifica valoarea Eq a straturilor de ZnTe:O
de la 2,24 eV la 2,19 eV, in timp ce temperatura sursei (Ts) nu influenteaza valoarea Eg.
Spectrele de fotoluminescenta (FL) ale straturilor obtinute in intervalul de Tsuy=320 - 360
°C sunt dominate de benzi largi situate la 1,70 eV si 1,82 eV, a caror pozitie e determinata
de temperatura substratului, pe cand la variatia TS predomind numai banda 1,82 eV,
atribuite benzii intermediare formate de impuritatea izoelectronica de oxigen.

Straturile subtiri de ZnO nedopate cat si dopate cu Al indiferent de natura atmosferei de
obtinere prezinta structurd policristalina de tip hexagonald cu orientare preferata [0002].

Cea mai buna cristalinitate prezinta structura dopata cu 1% de Al obtinuta in atmosferd de
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10.

0>, unde D=31 nm, &x=1,4-10"2. Conform studiului topografic suprafetele straturilor de
ZnO obtinute In atmosfera de O2 sunt mai rugoase si ating cele mai mari valori: Rms=60,96
nm si Ra=1,45 nm, insd prezintd transmitantd medie de ~90%, cu Eg4=3,22 eV,
conductibilitate de 1316 (Q-cm)™ si concentratia purtitorilor de sarcini electrica 1,25-10%
cm,

A fost elaborata tehnologia de obtinere a structurilor CdS/ZnTe:O unde: in calitate de
contact frontal a fost utilizat ZnO (~400 nm); peste stratul de ZnO a fost depus un strat
subtire de CdS (~200 nm) si tratat termic in vid; apoi s-a crescut stratul absorbant de
ZnTe:O (~ 3,0 um) prin metoda CSS, dupa depunerea caruia, s-a aplicat stratul subtire de
PEDOT:PSS prin metoda centrifugarii, acesta functionand ca strat buffer la contactul din
spate; pentru a crea contactul din spate, s-a folosit pasta de argint.

Conform caracteristicilor C-U a structurilor CdS/ZnTe:O grosimea regiunii de sarcina
spatiala variaza in functie de frecventa de masurare a capacitatii, incepand de la 2,16 pm
pentru frecventa de 10 kHz si ajungand la 4,33 um pentru o frecventa de 1 MHz, si se afla
in ZnTe, iar densitatea stirilor la interfata dintre CdS si ZnTe atinge o valoare de 4,9-10%°
eV-lem™. Concentratia efectiva a impurititilor acceptoare la temperatura camerei atinge
valoarea de 7,4-10%* cm’.

Caracteristicile J-U si C-U a structurilor CdS/ZnTe:O indica ca curentul direct este dominat
de emisia termoionicd si recombinarea prin stari de interfatd si capcane la toate
temperaturile, iar la temperaturi mai mari de temperatura camerei mai intensa este
recombinarea prin stari de interfatd si capcane decat componenta de emisie termoionica.
Conductivitatea totala la frecvente joase corespunde conductivitatii ionice, in timp ce la
frecvente mai mari prezintd conductivitate de polarizare la interfata.

Studiul caracteristicilor J-U la iluminare cu lumini integrald de 100 mW/cm? arati ci
cresterea grosimii stratului absorbant de ZnTe:O in celula fotovoltaica CdS/ZnTe:O are ca
rezultat cresterea tensiunii de circuit deschis si densitatii curentului de scurtcircuit pana la
o valoare maximai, respectiv, Ucp=0,84 V, Jsc=0,25 mA/cm? (Tabelul 5.2). Valoarea
randamentului de conversie al energiei solare in energie electrica este 0,13%.

Eficienta cuantica internd indica o valoare a eficientei cuantice interne putin mai mare de

0,5 1n intervalul lungimilor de unda 490-590 nm.
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RECOMANDARI

Simularea caracteristicilor J-U a HJ CdS/ZnTe indica randament de conversie a energiei
solare n energie electrica de 16,78%. Pentru atingerea experimentala a acestei valori este necesar
de optimizat tehnologia de obtinere ale straturilor de ZnTe. Analiza proprietatilor structurale,
optice ale straturilor de ZnTe confirma formarea unui aliaj semiconductor diluat in rezultatul
tratarii termice Tn oxigen la temperatura de 420 °C, timp de 40 min si formarea benzii intermediare
de Ore. Cu parere de rau Tn cadrul formarii structurii in timpul tratarii termice aceasta banda dispare
datorita difuziei elementelor componentelor de ,,fereastra optica” si absorbant cu formarea la
interfatd a unui strat cu banda interzisa mai mica decat a ZnTe, captand aproape toti purtatorii de
sarcina electrica liberi pe imperfectiunile de retea de la interfata HJ. Pentru a reusi realizarea unui
aliaj semiconductor ZnTe diluat Tn structura jonctiunii este necesar:

a) de marit distanta dintre evaporator si substrat Tn sistemul de evaporare a ZnTe si de dopat

cu oxigen in timpul depunerii in incinta de vid, pentru a obtine 0 concentratic mai mare a

oxigenului;

b) de creat proces tehnologic de obtinere a componentelor astfel incét sa se excluda difuzia
elementelor componentelor structurii;

c) de apropune un strat buffer altul, decét cel de CdS;

d) de a utiliza in calitate de contact ohmic metale sau aliaje a caror lucru de extractie al

electronilor este mai mare de 5,5 eV.
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