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I. Introducere in problematica tezei

Aceastd tezd exploreazd directii actuale din cercetarea materialelor cu
dimensionalitate redusa, cu accent pe sisteme bidimensionale (2D) relevante pentru aplicatii
energetice si electronice emergente. Obiectivele principale au vizat investigarea relatiei
dintre procesele de sinteza, structura materialelor si proprietatile functionale ale acestora, in
vederea dezvoltirii unor solutii eficiente energetic, scalabile si sustenabile. In acest context,
au fost studiate filme subtiri pentru celule solare de tip kesterita, nanoplachete de seleniura
de staniu, structuri Cr—Se cu aplicatii senzoristice si filme subtiri de MoS. pentru

heterostructuri 2D.

Prima tema de interes a acestei teze vizeaza sistemele bidimensionale de tip film
subtire destinate aplicatiilor fotovoltaice. In acest context, au fost investigate filme subtiri de
tip kesteritd, CZTS si CZTSSe, materiale care prezintd o banda interzisa directa adecvata
conversiei fotovoltaice si coeficienti de absorbtie ridicati, caracteristici ce le recomanda ca

straturi absorbante in celulele solare.

Desi aceste materiale au demonstrat eficiente promitatoare, performanta
dispozitivelor bazate pe kesterite ramane limitatd de densitatea ridicata a defectelor, prezenta
fazelor secundare si arhitecturi de dispozitiv neoptimizate. Complexitatea diagramei de faza
si calitatea insuficientd a interfetelor, in special la contactul dintre CdS si CZTS, favorizeaza
procesele de recombinare, afectand transportul purtitorilor de sarcini. In acest context,
devine esentiald dezvoltarea unor strategii de sinteza Tmbunatatite si a unor straturi tampon
alternative, care sa optimizeze transportul de sarcind si sa elimine utilizarea materialelor

toxice.

A doua temd de interes a acestei teze vizeaza provocdrile actuale ale electronicii

moderne, generate de limitarile arhitecturii von Neumann si de cerintele tot mai ridicate
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impuse de dezvoltarea inteligentei artificiale. Separarea fizica dintre unitatile de procesare si
cele de memorie conduce la un consum energetic crescut si la constrangeri de performanta,
fenomen cunoscut sub denumirea de blocaj von Neumann, ceea ce impune explorarea unor
arhitecturi hardware alternative. In acest context, calculul neuromorfic, inspirat de principiile
de functionare ale creierului uman, reprezinta o directie promitdtoare, iar memristorii sunt

considerati elemente esentiale pentru implementarea acestei paradigme.

Memristorii sunt dispozitive nevolatile cu doua terminale, caracterizate prin comutare
rezistiva, care permit integrarea functiilor de memorie si procesare intr-un singur element
hardware. Aceasta capacitate reduce semnificativ transferul de date si consumul energetic al
sistemelor de calcul. Recent, seleniura de staniu a demonstrat un comportament memristiv
stabil, fiind totodata un material cu proprietati termoelectrice remarcabile si transport electric
anisotrop, caracteristici care o recomanda pentru dezvoltarea de dispozitive neuromorfice

eficiente energetic.

A treia tema de interes a acestei teze este determinata de limitarile progresului impus
de legea lui Moore si de dificulttile tehnologice asociate miniaturizdrii continue a
tranzistorilor, care au condus la explorarea unor paradigme alternative de procesare a
informatiei. Spintronica, bazata pe manipularea gradului de libertate al spinului electronic,
oferd perspective promitdtoare pentru realizarea unor dispozitive cu consum energetic redus
si pentru integrarea functiilor de memorie direct in unitatile de procesare. Controlul injectiei,
transportului si detectiel spinului reprezintd elemente fundamentale in dezvoltarea
dispozitivelor spintronice moderne, precum jonctiunile magnetice, tranzistorii cu efect de

camp cu spin si diodele emitdtoare de lumina dependente de spin.

Dicalcogenurile metalelor de tranzitie prezintd un cuplaj spin—orbita pronuntat, care
permite generarea si manipularea curentilor polarizati in spin chiar si la temperatura camerei.
Dintre acestea, MoS> se remarcd prin stabilitatea structurii sale stratificate, proprietatile
electronice dependente de numarul de straturi si compatibilitatea cu realizarea de
heterostructuri bidimensionale. Cu toate acestea, obtinerea de filme si monocristale de MoS:
cu dimensiuni laterale mari si proprietati electrice bine controlate rdmane o provocare
tehnologica majora, limitand in prezent implementarea lor in dispozitive spintronice

scalabile..



I1. Sisteme bidimensionale de tip film subtire pentru aplicatii

fotovoltaice

2.1 Introducere

Cresterea cererii globale de energie, concomitent cu dependenta de resurse fosile,
impune tranzitia catre solutii energetice durabile. Combustibilii fosili rfdman dominanti in
industrie, transport si productia de energie electricd, insd contribuie semnificativ la
degradarea mediului, schimbirile climatice si epuizarea resurselor. In consecinta, sursele
regenerabile (solard, eoliand, geotermald) devin tot mai relevante, oferind optiuni mai curate
si sustenabile, iar reducerea costurilor tehnologice sustine accelerarea investitiilor pentru
diminuarea emisiilor de carbon si cresterea securitatii energetice. Dintre acestea, energia

solara reprezinta cea mai abundenta resursa energetica disponibila.

In piata actuala, celulele fotovoltaice sunt realizate preponderent din semiconductori
pe baza de siliciu (Si), iar Intr-o masurd mai redusa din tehnologii cu filme subtiri precum
CIGS si CdTe. Eficienta de conversie a energiei atinge aproximativ 27% pentru celulele pe
baza de Si, respectiv ~21% pentru CIGS si ~23% pentru CdTe. Totusi, consideratiile legate
de stabilitate si protectia mediului au orientat cercetarea catre materiale alternative, dintre
care kesteritele CZT(S,Se) se disting printr-un potential promitdtor. Familia kesteritelor
include compusi cuaternari si cvinary precum CZTS, CZTSe si CZTSSe, materiale de tip p
bazate pe elemente abundente (Cu, Zn, Sn), cu proprietiti optoelectronice adecvate:
coeficient de absorbtie ridicat (~10* cm™) si bandi interzisd ajustabild prin raportul S/Se.
CZTS prezintd o banda interzisd in intervalul 1.4-1.6 eV, iar inlocuirea sulfului cu seleniu

conduce la valori mai mici, de ordinul 0.8-1.0 V.



Obtinerea unor celule solare CZTS cu eficienta ridicata necesitd indeplinirea unor
conditii structurale, morfologice si compozitionale specifice: material monofazic, fara faze
secundare, cu o compozitie usor imbogitita in Zn si siracd in Cu si Sn. In practica, filmele
CZTS pot contine faze secundare precum ZnS, CuxS, SnxSy si CuxSnSy, care afecteaza
proprietatile optoelectronice si performanta dispozitivului. Pentru reducerea acestor compusi
nedoriti a fost propusa o rutd secventiala bazata pe CTS/ZnS urmata de tratament termic, cu
scopul obtinerii unor filme CZTS monofazice. Prin incorporarea Se in CZTS se obtine
CZTSe si se permite reglarea benzii interzise Intre 0.8 si 1.6 eV, iar sistemele CZTS si CZTSe
au raportat cele mai ridicate eficiente in familia kesteritelor, asociate cu banda interzisa

relativ redusa.

In acest capitol este prezentatd o metoda secventiald de sinteza a filmelor subtiri de
tip kesteritd (CZTS si CZTSe) prin depunere magnetron sputtering, urmata de tratamente
termice controlate. In prima etapa au fost depuse straturi de CTS si CTSe in configuratii
diferite, peste care au fost depuse straturi de ZnS si ZnSe cu grosimi variabile. Depunerile
initiale au fost optimizate pentru controlul compozitiei si limitarea formarii fazelor secundare

(ZnS, CuxS, SnyxSy).

Pentru CTS, filmele au fost sintetizate pe substraturi SLG utilizand tinte de Cu si SnS»
in doud configuratii stratificate: SLG\Cu\SnS> si SLG\SnS,\Cu, urmate de tratamente termice
in atmosfere de S si Sn+S la temperaturi variate. S-a observat un caracter polimorf al filmelor,
iar temperaturile mai ridicate favorizeaza formarea fazei CTS monoclinice. Morfologia este
dependentd de ordinea straturilor: un strat superior de SnS> conduce la aparitia golurilor la
suprafatd prin evaporarea SnS, in timp ce un strat superior de Cu conduce la suprafete
uniforme. Filmele cu strat superior de Cu, tratate in atmosfera de Sn+S, au prezentat cele mai
bune proprietati structurale, morfologice, compozitionale si optice, cu valori ale benzii
interzise in intervalul 1.18-1.37 eV. Pentru probele tratate la temperaturi ridicate, fazele
secundare au fost reduse la niveluri sub 3.5%. Caracterizarea detaliatd a acestor configuratii

este prezentatd in contributia proprie [1].
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Pentru CTSe, au fost investigate patru configuratii (Sn\Cu, SnSe>\Cu, Sn\Cu,Se si
SnSe>\CuzSe), depuse prin magnetron sputtering pe SLG si pe SLG acoperit cu Mo, urmate
de tratament termic la 550 °C in atmosfera Sn+Se. Difractia de raze X si spectroscopia Raman
au confirmat formarea predominanta a unei singure faze CTSe pentru majoritatea structurilor,
pe ambele tipuri de substraturi. Analiza SEM a evidentiat filme compacte cu granule mari pe
substratul Mo, in timp ce pe SLG apar mai multe goluri la suprafatd. Analiza EDX a indicat
filme stoichiometrice pe Mo, iar pe SLG compozitiile au fost bogate in Cu si Sn. Valorile
benzii interzise determinate prin spectroscopie au variat intre 0.81 si 1.95 eV. Dintre
configuratiile studiate, SnSe>\Cu si Sn\CuzSe au fost identificate ca fiind cele mai favorabile
pentru obtinerea fazei unice CTSe, prezentand morfologie densa, compozitie stoichiometrica

si banda interzisa adecvata stratului absorbant. O caracterizare completa este prezentata in

[2]

2.2 Rezultate si discutii in urma caracterizarilor probelor CZTS

Al doilea pas in obtinerea filmelor de CZTS a fost depunerea, prin pulverizare
catodica cu magnetron, a straturilor de ZnS cu grosimi de 150 nm si 200 nm peste straturile
de CTS tratate termic. Structurile SLG\CTS\ZnS-150 si SLG\CTS\ZnS-200 au fost apoi
tratate termic in atmosfera de Sn+S si in atmosferd de S, la 550 °C, timp de 30, 45 si 60 min,

pentru formarea fazei CZTS.

Grosimea filmelor a fost evaluata prin SEM in sectiune transversala. Pentru proba
SLG\CTS\ZnS-200 tratata termic in atmosfera de S timp de 30 min, grosimea rezultatd este
cuprinsa intre 900 si 1100 nm, iar filmul prezintd granule mari si o morfologie omogena,
Figura 1 a). In cazul probei SLG\CTS\ZnS-200 tratate in atmosfera de Sn+S timp de 30 min,
grosimea se situeaza intre 850 si 1100 nm, Figura .1 b). In general, grosimea medie a tuturor
filmelor se afla intre 700 si 1000 nm, interval considerat optim pentru straturile absorbante

din celule solare cu film subtire, Figura 1 c), d).
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Figura 1 Imagine SEM a sectiunii transversale pentru (a) proba SLG\CTS\ZnS-200 tratata
termic in atmosfera de S timp de 30 de minute si (b) proba SLG\CTS\ZnS-200 tratata termic
in atmosfera de Sn + S timp de 30 de minute. Grosimea medie a filmelor tratate termic timp
de 30, 45 si 60 de minute in (c) atmosfera de S si (d) atmosfera de Sn+S. Selectie din
contributie proprie [3].

Morfologia suprafetei filmelor CZTS tratate in atmosferd de S este prezentatd in
Figura 2. Pentru structura SLG\CTS\ZnS-150, filmul tratat 30 min prezintd o morfologie
uniforma cu granule rotunde mici (<1 pm), Figura 2 a); la 45 min granulele cresc pana la ~1
um, Figura 2 b), iar la 60 min se observa o suprafatd mai omogena si mai densa Figura 2 c).
Pentru structura SLG\CTS\ZnS-200, filmul sulfurizat 30 min este caracterizat de granule
mici neuniforme, Figura 2 d); la 45 min suprafata devine mai rugoasa si granulele cresc,
Figura 2 e), iar la 60 min distributia particulelor devine mai uniforma, conglomeratele sunt
dense, iar granulele ating ~2 um, Figura 2 f). Cresterea dimensiunii granulelor cu timpul de
tratament este de asteptat, iar straturile CZTS cu granule mari pot imbunatati performanta

dispozitivelor fotovoltaice.
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Figura 2 Imagini SEM ale filmelor CZTS cu structura de tip SLG\CTS\ZnS-150 sulfurizata
timp de (a) 30, (b) 45 si (c) 60 de minute, respectiv, si de tip SLG\CTS\ZnS-200 sulfurizata
timp de (d) 30, (e) 45 si (f) 60 de minute, respectiv. Selectie din contributie proprie [3].

Imaginile SEM ale filmelor tratate in atmosfera de Sn+S sunt prezentate in Figura 3.
Pentru SLG\CTS\ZnS-150, dimensiunea granulelor creste odatd cu prelungirea
tratamentului, Figura 4.3 a)—c): de la <1 pm la 30 min, Figura 3 a), la~1 pm la 45 min, Figura
3 b), si la>1 pum, cu tendintd de aglomerare, la 60 min, Figura 3 c). Pentru SLG\CTS\ZnS-
200, filmele sunt in general mai omogene si mai dense, Figura 3 d)—f), iar cresterea timpului
conduce la cresterea dimensiunii granulelor: conglomerate compacte pana la ~1 um la 30-45
min, Figura 3 d), e) si granule >1 pum la 60 min, Figura 3 f). In aproape toate probele au fost
observate granule albe, mai mari decat granulele CZTS, atribuite fazei secundare SnS»,

confirmata prin EDS, Figura 3; insertia din Figura 3 a).
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Figura 3 Imagini SEM ale ﬁlmelo CZT. S, cu strucra de tip SL\CT\Zn-150 tratata
termic intr-o atmosferd de Sn + S timp de (a) 30, (b) 45 si (c) 60 de minute, respectiv, si
structura de tip SLG\CTS\ZnS-200 sulfurizata timp de (d) 30, (e) 45 si (f) 60 de minute,
respectiv. Cercurile rosii indica granulele fazei secundare SnS>,; insertia din (a) prezinta

granulele SnS> observate prin cartografiere EDS. Selecttie din contributia proprie [3].

Compozitiile elementale ale structurilor tratate in atmosfera de S sunt sintetizate in
diagrama ternara din Figura 4 a). Pentru ZnS 150 nm, filmul sulfurizat 30 min este aproape
stoichiometric, cu deficit usor de Zn si continut crescut de Sn; la 45-60 min se observa
pierdere de Sn si cresterea relativa a Cu si Zn, proba de 60 min fiind cea mai apropiatd de
stoichiometrie, dar usor deficitara in Sn si bogata in Cu si Zn. Pentru ZnS 200 nm, proba
tratatd 30 min corespunde practic stoichiometriei CZTS, in timp ce probele de 45-60 min
deviaza usor, avand Cu si Zn mai ridicate, iar Sn apropiat de cel stoichiometric. Pentru
ambele structuri, cresterea timpului de tratament deplaseazd compozitia spre regiuni
deficitare in Sn si bogate in Zn, efect atribuit evapordrii SnS, Figura 4 a). Compozitiile si
rapoartele elementare sunt prezentate in Tabelul 1, unde se observa ca toate filmele au Zn/Sn
= 1, indicand compozitii bogate iIn Zn (mai pronuntat pentru ZnS 200 nm). Rapoartele
Cu/(Zn+Sn) si S/metal sunt apropiate de 1 doar pentru probele tratate 30 min, iar la 45-60
min scad prin evaporarea partiald a Sn si S. Stoichiometrii apropiate de Cu2ZnSnS4 a fost
atinsd in ambele probe SLG\CTS\ZnS-150 (Cu2.05Zno.99Sn1.07S3.89) si SLG\CTS\ZnS-200

(Cu1.99Zn1.01Sn1.00S4.00) sulfurizate timp de 30 de minute.
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Figura 4 Diagrama ternara a fazelor, ilustrand compozitia elementald metalica a filmelor

CZTS tratate termic in atmosfere de sulf (a) si staniu + sulf (b) pentru diferite durate,

utilizand doua grosimi ale stratului de ZnS. Selectie din contributia proprie [3].

Tabelul 1 Compozitia chimica (% at) a structurilor SLG\CTS\ZnS-150 si SLG\CTS\ZnS-200
tratate termic intr-o atmosfera de S timp (At) de 30, 45 si 60 de minute. [3]

Proba At Cu Zn Sn S Cu/(Zn+Sn) | Zn/Sn | S/meta Stoichiometrie
(min) 1
SLG\C 30 256 | 124 | 134 | 48.7 1 0.92 0.95 | Cuz05Z1n099Sn1.07S3.80
TS\ZnS
150 45 31.2 | 145 | 13.7 | 40.6 1.1 1.06 0.63 | CuresZny165n1.005324
60 31.1 | 144 | 13.3 | 41.1 1.1 1.08 0.7 | Cu240Zn;.145101.0655.20
SLG\C 30 248 | 12.7 | 12.5 | 50 0.99 1.02 1.00 | Cui.99Z11.01Sn1.00S4.00
TS\ZnS 5
-200
45 31.5 16.5 10.8 41.2 1.15 1.52 0.70 Cu,.51Z1131SM0.8653.30
60 31.2 | 163 | 12.2 | 40.3 1.06 1.33 0.67 | Cuz49Zn;30SN067S323
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Pentru atmosfera Sn+S, diagrama ternara din Figura 4 b) arata ca, pentru ZnS 150
nm, proba de 30 min este usor bogatd in Sn, iar la 45-60 min pierderea partiala de SnS
conduce la apropierea de compozitia doritd (in special la 45 min), desi probele raman
deplasate catre regiunea bogata in Sn. Pentru ZnS 200 nm, cresterea timpului de tratament
compenseaza surplusul de Sn, iar probele de 45—60 min se apropie de stoichiometria optima,
Figura 4 b). Majoritatea probelor sunt plasate in regiunea saraca in Zn, ceea ce sugereaza o
probabilitate redusa de coexistentd a fazei secundare ZnS, asociata de reguld compozitiilor
bogate in Zn. Compozitiile chimice si rapoartele elementare corespunzatoare sunt prezentate
in Tabelul 2, unde se evidentiaza imbogatirea in Sn (Zn/Sn < 1 in aproape toate probele),
Cu/(Zn+Sn) ~ 1 pentru toate filmele si S/metal usor subunitar, cu exceptia probei
SLG\CTS\ZnS-200 tratate 60 min, care este cea mai apropiatd de stoichiometria ideala

(Cu1.92Zn1.00Sn1.03S4.05), Tabelul 2.

Pe de alta parte, utilizarea unui strat de ZnS de 200 nm si cresterea timpului de
tratament termic par s compenseze surplusul de Sn. Proba tratatd timp de 30 de minute este
usor bogatd in Sn, dar prin prelungirea duratei tratamentului, SnS se evapora, iar filmele
tratate timp de 45 si 60 de minute se apropie de stoichiometria optima a CZTS. Este important
de mentionat cd aproape toate probele din ambele structuri sunt situate in regiunea saracd in
Zn, ceea ce Inseamnad cd probabilitatea coexistentei unei faze secundare de ZnS este foarte
scazuta, deoarece aceastd faza este cunoscutd pentru formarea sa in filmele CZTS cu o

compozitie bogata in Zn.

Tabelul 2 prezintd compozitia chimicd a structurilor SLG\CTS\ZnS-150 si
SLG\CTS\ZnS-200 tratate timp de 30, 45 si 60 de minute In atmosfera de Sn + S. Se observa
ca toate filmele sunt bogate in Sn, indiferent de timpul de tratament termic sau de grosimea
stratului de ZnS, ceea ce face ca raportul Zn/Sn sa fie <1 in aproape toate filmele, acest aspect
fiind cauzat de atmosfera de tratament Sn + S. Raportul Cu/(Zn + Sn) este apropiat de 1 in
toate filmele, In timp ce raportul S/metal este usor mai mic decédt 1, cu exceptia probei
SLG\CTS\ZnS-200 tratate timp de 60 de minute (Cui.92Zn1.00Sn1.03S4.05), care este si cea mai

apropiata de stoechiometria ideala (i.e., 2:1:1:4).
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Tabelul 2 Compozitia chimica (% at) a structurilor SLG\CTS\ZnS-150 si SLG\CTS\ZnS-200
tratate termic intr-o atmosfera de Sn + S timp (4t) de 30, 45 si 60 de minute. [3]

Proba At Cu | Zn | Sn S | Cu/(Zn+Sn) | Zn/Sn | S/meta Stoichiometrie
(min) 1
SLG\CT 30 | 24.1]11.7 | 16.1 | 48.2 0.87 0.72 | 0.93 | Cu1.93Zno.93Sn1.28S3.8
S\ZnS- 6
150
45 1304 | 14.6 | 14.8 | 40.1 1.03 097 | 0.67 | Cu243Zn;.17Sn1.18532
2
60 |27.1]12.1 | 153|455 0.98 0.79 | 0.83 | Cu2.16Zn0.975n1.22S3.6
5
SLG\CT 30 | 246|123 | 15.1 (479 0.89 0.81 0.92 | Cu1.96Zn0.99Sn121S3.8
S\ZnS- 4
200
45 1294|159 | 142 | 40.5 0.92 1.11 0.68 | Cu236Zn1275n1.13S32
4
60 239125129 | 50.7 0.94 0.97 1.03 | Cu1.92Zn1.00Sn1.03S4.0

5

Figura 5 prezinta datele XPS pentru probele SLG\CTS\ZnS-200 tratate termic Intr-o

atmosfera de S timp de 30 de minute si intr-o atmosferd de Sn + S timp de 60 de minute,

acestea fiind cele mai apropiate de stoichiometria ideald. Au fost masurate spectre de 1nalta

rezolutie pentru toate nivelele electronice de interes (Cu 2p, Zn 2p3.2, Sn 3ds2 51 S 2p), precum

s tranzitia Auger CuLmm pentru o identificare mai precisa a starii de oxidare a Cu, alaturi de

O Is si C 1s. Inainte de masurare, primele straturi de contaminanti au fost indepirtate prin

bombardament cu ioni de Ar* timp de 10 minute, utilizand o energie de 3 keV si un curent

de 10 mA. Semnalul de suprafatd, determinat din amplitudinile integrate in XPS, este de
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21.3% Cu, 16.4% Zn, 21.9% Sn si 40.4% S pentru proba SLG\CTS\ZnS-200 tratata termic
timp de 30 de minute intr-o atmosferd de S si de 18.6% Cu, 14.7% Zn, 22.1% Sn 51 44.6% S
pentru proba SLG\CTS\ZnS-200 tratatd termic timp de 60 de minute intr-o atmosfera de

Sn+S.
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Figura 5 Spectre de inalta rezolutie pentru (a) Cu 2p, (b) Zn 2pss, (c) Sn 3ds; si (d) S 2p
pentru probele SLG\CTS\ZnS-200 sulfurizate timp de 30 de minute (reprezentate cu albastru)
si pentru proba SLG\CTS\ZnS-200 tratata termic in atmosfera de Sn + S timp de 60 de minute
(reprezentata cu verde). Liniile negre sunt liniile de potrivire, in timp ce liniile colorate

reprezintd fiecare componenta individuala. Selectie din contributia proprie [3].

In Figura 6 sunt prezentate difractogramele GIXRD ale structurilor SLG\CTS\ZnS-
150 si SLG\CTS\ZnS-200 tratate termic in atmosfere de S, Figura 6 b), si Sn + S, Figura 6 c)
timp de 30, 45 si 60 de minute. Fisierul ICDD care corespunde tuturor liniilor din majoritatea
difractogramelor, respectiv PDF 04-015-0223 pentru CuxZnSnS4 tetragonal, este ilustrat in
Figura 6 a), aratand ca faza tetragonald CZTS este prezenta in toate probele intr-o proportie

de peste 95%.
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Cu,ZnSnS,, Tetragonal, PDF 04-015-0223
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Figura 6 Rezultatele GIXRD. (a) ICDD 04-015-0223 pentru faza tetragonala Cu2ZnSnSa.
Modelele de difractie de raze X (XRD) ale filmelor CZTS, sintetizate utilizand un strat de
ZnS cu grosimi de 150 si 200 nm, depus pe un strat CTS si tratate termic timp de 30, 45 si 60
de minute in atmosfere de (b) sulf si (c) staniu + sulf. Linia 101 (I = 100) al fazei ZnS
(hexagonala, P63mc, ICDD 04-012-8144) este indicat cu ,,*”, linia 103 (I = 100) al fazei
CusS (hexagonala, P63/mmc (194), ICDD 04-008-8460) este indicat cu ,,#”, iar linia 110 (I
= 100) al fazei SnS> (hexagonala, P63mc, ICDD 00-021-1231) este indicat cu ,,(@". Selectie
din contributia proprie [28].

In timpul sintezei CZTS pot apirea mai multe faze secundare binare si ternare,
precum SnyS,, CuxS, CuxSnSy si ZnS. In toate cele 12 probe existd urme (mai putin de 2.5%)
de ZnS hexagonal, iar in probele tratate termic intr-o atmosfera de Sn + S se formeaza
suplimentar si SnS; hexagonal, tot in cantitti sub 2.5%. Prezenta ZnS 1n cantitati foarte mici
ar putea fi cauzata de atomi nereactionati din stratul superior. Faza secundara SnS; apare din
cauza atmosferei de tratament termic Sn + S. De fapt, atmosfera de tratare termicd Sn + S

genereazad vapori de SnS care reactioneaza cu straturile CTS si ZnS pentru a forma faza
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CZTS. In timpul procesului de ricire, vaporii de SnS se reoxideaza, formand SnS; care se
condenseaza pe suprafata probelor. Pe de alta parte, nu poate fi exclusd prezenta unei faze
secundare tetragonale CTS. Modelele XRD pentru pulberi ale fazelor CTS, ZnS si CZTS
sunt foarte asemanitoare. In acest sens a fost folositd spectroscopia Raman ca metoda
complementara pentru a investiga in detaliu proprietatile structurale ale probelor si pentru a

identifica prezenta posibila a acestor faze secundare.

Tabelul 3 Dimensiunea medie a cristalitelor (D) si parametrii celulei unitare (a si c) ai fazei
tetragonale CZTS in probele SLG\CTS\ZnS-150 si SLG\CTS\ZnS-200 tratate termic in
atmosfere de S si Sn + S timp de 30, 45 si 60 de minute. [3]

Atmosferd de S
SLG\CTS\ZnS-150 SLG\CTS\ZnS-200
At (min) 30 45 60 30 45 60
D(nm) 23 23 24 18 15 19
a(A) 5.427 5.426 5.431 5.434 5.434 5.437
b (A) 10.834 10.855 10.837 10.831 10.852 10.872
Atmosfera de Sn + S
SLG\CTS\ZnS-150 SLG\CTS\ZnS-200
At (min) 30 45 60 30 45 60
D(nm) 22 20 19 17 21 20
a(A) 5.431 5.432 5.430 5.430 5.430 5.430
b (A) 10.868 10.864 10.864 10.863 10.870 10.861
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Dimensiunea medie a cristalitelor CZTS din fiecare proba, prezentata in Tabelul 3, a
fost estimatd utilizdnd ecuatia Scherrer pe baza celei mai intenss linii, 112, luand in
considerare si factorul instrumental. Aceasta variaza intre 15 si 24 nm. Parametrii celulei
unitare (a si c) ai fazelor tetragonale CZTS, calculati din pozitiile liniilor 002, 110, 112 si
200 pentru cele sase probe tratate termic Tn atmosfera de S si din pozitiile liniilor 112 s1 200

pentru celelalte sase filme tratate in atmosfera de Sn + S, sunt de asemenea prezentati.

Spectrele Raman ale filmelor CZTS tratate termic intr-o atmosfera de S timp de 30,
45 si 60 de minute, utilizand diferite lungimi de unda de excitatie (sus, spectre cu A = 325 nm
si jos, spectre cu A = 633 nm), sunt reprezentate in Figura 8. Structura SLG\CTS\ZnS-150
ilustratad in Figura 8 a) si structura SLG\CTS\ZnS-200 in Figura 8 b). Cele patru maxime la
288, 337, 365 si 374 cm’!, observate in spectrele obtinute cu lungimea de undi de excitatie
de 633 nm pentru ambele structuri tratate termic n atmosfera de S pentru diferite perioade,

apartin fazei CZTS. Nu au fost detectate alte maxime asociate cu faze secundare.

a) SLG\CTS\ZnS-150 |—— 30 min b) SLG\CTS\ZnS-200 [—— 30 min|—,
337 =45 min 337 ~———45 min
¥ 347 —— 60 min 1348 —— 60 min
% =325 nm \ ’=325nm
2 ) .
= = \
= } -
g £ ﬂ
8 3.
2 337 —— 30 min =
2 ' ——45 min 8
g '—— 60 min .2
= 2 % =633 nm =
365
2 [\ %5,
{
T T T T 140 um
200 300 400 500 200 300 400 500
Raman shift (cm™) Raman shift (cm™)

Figura 8 Spectrele Raman ale filmelor CZTS obtinute cu un strat superior de ZnS de (a) 150
nm si (b) 200 nm si tratate termic intr-o atmosfera de S timp de 30, 45 si 60 de minute,

utilizand doua lungimi de unda de excitatie diferite (325 si 633 nm). Pe partea dreapta sunt
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prezentate imaginile optice relative, cu punctul de masurare pentru fiecare proba. Selectie

din contributia proprie [3].

Pe de alta parte, se stie ca faza ZnS prezintd un maxim de rezonanta in jur de 350 cm’
in spectrele Raman atunci cand este utilizatd o lungime de undi de excitatie de 325 nm.
Doua linii principale au fost observate in ambele structuri, indiferent de timpul de tratament
termic. Maximul cel mai intens, la 337 cm’!, este atribuit fazei kesteritda CZTS, in timp ce al
doilea mod Raman, la 347~348 cm™!, poate fi asociat fie cu CZTS, fie cu faza secundari ZnS,

asa cum s-a observat si in GIXRD.

a) SLG\CTS\ZnS-150 ’— 30 min| b) SLG\CTS\ZnS-200
337 [~ 45 min] 337347
t3a7  |——60min it
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——— 45 min
—— 60 min
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— [
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Figura 4.9 Spectrele Raman ale filmelor CZTS obtinute cu un strat superior de ZnS de (a)
150 nm si (b) 200 nm si tratate termic intr-o atmosfera de Sn + S timp de 30, 45 si 60 de
minute, utilizand doua lungimi de unda de excitatie diferite (325 si 633 nm). Pe partea
dreapta sunt prezentate imaginile optice relative, cu punctul de masurare pentru fiecare

proba. Selectie din contributia proprie [3].

Figura 9 prezinta spectrele Raman ale filmelor CZTS tratate termic Intr-o atmosfera
de Sn + S timp de 30, 45 si 60 de minute si masurate la lungimi de unda de excitatie de 325
s1 633 nm, cu probele avand un strat superior de ZnS de 150 nm si 200 nm prezentate in
Figura 9 a) si respectiv Figura 9 b). Analizand spectrele obtinute cu laserul de 633 nm,
maximul la 337 cm™! este asociat cu simetria A, atribuita vibratiilor atomilor de S in CZTS.

1

Maximul mai putin intens la 288 cm™ este atribuit simetriei A, caracteristic vibratiilor

22



atomilor de Cu, Zn si S in CZTS. Celelalte doud maxime CZTS, la 365 si 374 cm’!, sunt
asociate simetriilor E si B, respectiv. in plus, faza secundara SnS», observata in GIXRD, este

detectatd si prin spectroscopie Raman in aproape toate probele, avand un maxim la 320cm’'.

Faptul ca SnS; nu a fost detectat in proba SLG\CTS\ZnS-200 tratata timp de 30 de
minute poate fi explicat prin limitele de detectie ale spectroscopiei Raman, care este o tehnica
sensibild la suprafatd. De asemenea, contrastul imaginii nu permite distingerea granulelor
mari de SnS», ceea ce a condus la efectuarea spectroscopiei Raman pe aglomerari aleatorii.
Maximul la 337 cm™ din spectrele obtinute cu laserul de 325 nm confirmi, de asemenea,
formarea fazei CZTS in toate filmele. In plus, un al doilea mod Raman la 347 cm™ este

observat in toate probele.

In figura 10 sunt reprezintate diagramele Tauc ale celor doua structuri tratate termic
intr-o atmosfera de S timp de 30, 45 si 60 de minute. Energiile benzii interzise optice au fost

deduse din datele de transmitanta si estimate utilizand ecuatiile 1 si 2:
a=-In(T)/d = Abs/d (1)
ak = A\JE — E, )

unde a reprezinta coeficientul de absorbtie, E este energia fotonului, A este o constanta de
proportionalitate, d este grosimea filmului, E; este banda interzisa optica, T este
transmitanta, iar Abs este absorbtia. Valoarea Ey a fost determinata utilizand graficul Tauc,
care implica reprezentarea (Abs x E)? in functie de £. Benzile interzise optice pentru structura
CZTS cu un strat superior de ZnS de 150 nm si tratata termic timp de 30, 45 si 60 de minute
(Figura 10 a)) suntde 1.42 eV, 1.49 eV s1 1.48 eV, respectiv. Pe de alta parte, pentru structura
SLG\CTS\ZnS-200 din Figura 10 b), benzile interzise optice sunt de 1.47 eV, 1.46 eV si 1.50
eV, respectiv. Toate valorile calculate sunt in concordanta cu valorile raportate pentru banda

interzisa a CZTS (1.40-1.50 V).
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Figura 10 Diagramele Tauc ale filmelor CZTS tratate termic intr-o atmosfera de S timp de
30, 45 si 60 de minute, cu (a) probe preparate utilizand un strat superior de ZnS de 150 nm

si (b) probe preparate utilizand un strat superior de ZnS de 200 nm. Selectie din contributia

proprie [3].

Diagramele Tauc ale structurilor SLG\CTS\ZnS-150 si SLG\CTS\ZnS-200 tratate

termic intr-o atmosfera de Sn + S timp de 30, 45 si 60 de minute sunt ilustrate in Figura 11.
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Figura 11 Diagramele Tauc ale filmelor CZTS tratate termic intr-o atmosfera de Sn + S timp
de 30, 45 si 60 de minute, cu (a) probe preparate utilizand un strat superior de ZnS de 150
nm si (b) probe preparate utilizand un strat superior de ZnS de 200 nm. Selectie din

contributia proprie [3].

Benzile interzise optice ale filmelor CZTS, obtinute pentru filmele cu un strat superior
de ZnS de 150 nm tratate termic timp de 30, 45 si 60 de minute, sunt de 1.45 eV, 1.38 eV si

1.46 eV, respectiv. In ceea ce priveste structura cu un strat de ZnS de 200 nm, valorile E,
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sunt de 1.49 eV, 1.43 eV si 1.47 eV pentru probele tratate termic timp de 30, 45 si 60 de
minute, respectiv. Fluctuatiile observate in benzile interzise calculate pot fi atribuite

diferentelor de compozitie elementala ale filmelor.

Cu toate acestea, valorile experimentale ale Eg se incadreaza in domeniul ideal pentru
stratul absorbant al celulelor solare cu eficienta ridicata. Se remarca faptul ca banda interzisa
opticd a tuturor filmelor nu pare a fi afectata de prezenta fazei secundare SnS; observatd in
toate probele, desi aceasta ar putea creste valoarea E, a filmelor CZTS datoritd benzii sale
interzise mari (=2.2 eV). Acest aspect confirma ca SnS» este prezent Intr-o cantitate redusa

in probe.

Rezultatele masuratorilor Hall efectuate la temperatura camerei, prezentate in Tabelul
4, indica pentru toate probele un comportament de conductivitate de tip p. Contactele ohmice
au fost asigurate prin depunerea electrozilor de molibden, iar masuratorile au fost realizate

in configuratie van der Pauw, prin variatia campului magnetic in intervalul -2 +2 T.

Filmele acoperite cu SnS: au prezentat goluri si cavitati la suprafata, ca urmare a
evapordrii SnS in timpul tratamentului termic, in timp ce filmele acoperite cu Cu au prezentat
o morfologie compacta si omogend. Compozitia filmelor CTS a fost apropiatd de
stoichiometrie, unele probe fiind usor bogate in Cu si Sn. Din acest motiv, s-a utilizat o
atmosfera de tratament termic Sn + S, care permite atit consumarea excesului de Cu prin

formarea suplimentara de Cu2SnSs, cét si reactia eficienta cu stratul superior de ZnS.

Depunerea stratului de ZnS 1n doud grosimi diferite a asigurat cantitatea necesara de
Zn pentru reactia finald dintre CTS si ZnS, etapa esentiala in formarea fazei CZTS. Desi
excesul de ZnS segregat la suprafata poate fi detrimental performantei celulelor solare, prin
reducerea dimensiunii granulelor si aparitia curentilor de scurtcircuit, un control adecvat al
cantitatii si dimensiunii clusterilor de ZnS poate reduce recombinarea la interfatd si poate

contribui la cresterea tensiunii de circuit deschis si a eficientei celulelor solare CZTS.
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Tabelul 4 Rezultatele masuratorilor efectului Hall obtinute la temperatura camerei.

[3]

Proba Timp Tip Rezistivitate | Concentratie Mobilitate
tratament cond. | la25° (Qm) purtitori (cm™) | (cm?V-Is™)
termic (min)

SLG\CTS\ZnS- | 30 P 1.3x 107 245x 10" 1.91

150, S
45 103 9.65 x 10" 6.2x 10!
60 497 x 10 2.13 x 10% 5.8x 10!

SLG\CTS\ZnS- | 30 p 5.70 x 10 1.26 x 10%° 8.6x 107

200, S
45 59x107 1.09 x 108 9.6 x 10
60 8.2x 1072 3.15X 10" 2.39

SLG\CTS\ZnS- | 30 p 7.4x 107 3.48 x 10" 2.39

150, Sn+S
45 48x 107 1.25x 10" 1.03
60 8.1x 1072 8.57 x 10'® 8.98

SLG\CTS\ZnS- | 30 p 3.7x 10" 3.17x10'® 5.23

200, Sn+S
45 3.34 8.36 x 101° 2.23
60 1.8x 107! 5.34x 10" 6.4x 10!

In filmele CZTS obtinute, cantitatea fazei secundare ZnS este redusi (=1-2.5%),
independent de durata sau atmosfera tratamentului termic, clusterele fiind localizate
predominant la suprafata, conform analizelor XPS. Faza secundara SnS., cunoscuta pentru

impactul negativ asupra performantei fotovoltaice, a fost identificata exclusiv in probele
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tratate in atmosfera de Sn + S. Aceasta indica faptul ca atmosfera Sn + S este eficientd in
eliminarea fazei CuS, prezenta initial in filmele CTS, insa poate conduce la o saturatie
excesivd de Sn atunci cand precursorul CTS este deja stoichiometric sau usor bogat in Sn,
favorizand formarea SnS:. In aceste conditii, tratamentul termic in atmosfera de S este

suficient pentru obtinerea fazei CZTS fara aparitia SnS..

Procesul secvential de depunere, combinat cu doud etape de tratament termic, a
condus la o morfologie de suprafatd omogena, cu granule mari (=1-2 pm), favorabila pentru
aplicatii fotovoltaice. Prezenta initiald a golurilor in filmele CTS cu SnS: la suprafata a fost
complet compensatd prin depunerea stratului superior de ZnS. Compozitiile elementale ale
tuturor probelor au fost apropiate de stoichiometrie, iar variatia grosimii stratului de ZnS si a

atmosferei de tratament termic a permis un control fin al raporturilor elementare.

Tratamentul termic de 45 de minute 1n atmosfera de S, utilizand un strat superior de
ZnS de 200 nm, a condus la obtinerea unor filme CZTS usor imbogdtite in Zn, considerate
optime pentru celule solare cu eficienta ridicatd. Banda interzisa optica a tuturor probelor se
situeaza in intervalul optim (1.4—-1.5 eV) si nu este influentatd semnificativ de grosimea

stratului de ZnS, atmosfera sau durata tratamentului termic.

2.3 Rezultate si discutii in urma caracterizarilor probelor CZTSe

Filmele de CZTSe au fost obtinute prin depunerea unui strat de ZnSe de 150 nm peste
filmele de CTSe tratate termic, utilizand pulverizare catodicd cu magnetron, urmata de un al
doilea tratament termic la 550 °C timp de 30 de minute, intr-o atmosfera de Sn + Se, pentru

a facilita reactia dintre straturi.

Analiza GIXRD, Fig. 12 a), confirma formarea structurii kesteritd CZTSe, cu simetrie
tetragonald (grup spatial 1-4), fara evidente clare ale unor faze secundare. Totusi, datorita
suprapunerii modelelor de difractie pentru CZTSe, ZnSe si CuxSe, prezenta unor faze

secundare 1n cantitati foarte mici nu poate fi complet exclusa pe baza GIXRD.
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Spectroscopia Raman, Fig. 12 b), evidentiazd maximele caracteristice CZTSe la ~195 ecm™,
impreund cu moduri secundare la 173, 232 si 242 cm™. Un mod suplimentar slab la ~250
cm™, atribuit ZnSe, a fost observat doar in filmele SLG\Sn\Cu\ZnSe si SLG\Sn\2Se\ZnSe,
indicand un posibil exces de Zn. Nu au fost detectate semnale Raman corespunzatoare fazelor
CuzSe sau SnSe», ceea ce sugereaza obtinerea predominantd a unei faze unice CZTSe, in
special pentru configuratiile SLG\SnSe;\Cu\ZnSe si SLG\SnSe>\CuzSe\ZnSe.

tetragonal Cu,ZnSnSe, PDF 00-052-0868
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Figura 12 a) Difractogramele filmelor SLG\Sn\Cu\ZnSe, SLG\Sn\CuzSe\ZnSe,
SLG\SnSe>\Cu\ZnSe si SLG\SnSe>\CuzSe\ZnSe depuse pe substraturi SLG si tratate termic in
atmosfera de Sn + Se la 550 °C timp de 30 de minute. Liniile marcate cu (*) sunt linii
parazitare generate de radiatia W Ly (2 = 1.47473 A) si, prin urmare, nu trebuie luate in
considerare. b) Spectrele Raman ale celor patru probe tratate termic in atmosfera de Sn +
Se la 550 °C timp de 30 de minute. Liniile punctate gri reprezinta maximele caracteristice

fazei CZTSe, iar liniile punctate rosii indica faza secundara ZnSe. Selectie din contributia

proprie [4].
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Analiza SEM, Figura 13, evidentiaza diferente semnificative de morfologie intre cele
patru filme CZTSe. Filmele SLG\Sn\Cu\ZnSe si SLG\Sn\Cu.Se\ZnSe prezintd granule mici
(=0.3—1 um), cu porozitate si neomogenitati la suprafatd, in timp ce filmele obtinute din
precursori SnSe2; (SLG\SnSe>\Cu\ZnSe si SLG\SnSe>\CuzSe\ZnSe) prezintd granule mai
mari (1-3 pum) si o suprafatd mai compacta si omogend. Aceastd evolutie este atribuita
tratamentului termic in doud etape, care favorizeaza difuzia si cresterea granulelor.

5 A‘:'SL*g\SrI\C‘L&Zn\S@V > b)  -SLGSh\CusSe\ZnSe

> e &
p

). saense,\Cl gy
. 8 -

Figura 13 Imaginile SEM ale probelor CZTSe pentru configuratiile a) SLG\Sn\Cu\ZnSe, b)
SLG\Sn\CusSe\ZnSe, ¢) SLG\SnSe>\Cu\ZnSe si d) SLG\SnSe:\CulSe\ZnSe. Selectie din
contributia proprie [4].

Imaginile SEM in sectiune transversald, Figura 14, aratd grosimi mai mici pentru

filmele obtinute din Sn (=800—1000 nm), ca urmare a evaporarii Sn in timpul tratamentului
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termic. In contrast, filmele obtinute din SnSe, prezinti grosimi mai mari (=1200—1600 nm),

datorita stabilitatii termice superioare a precursorului SnSe,.

SLG\Sn\Cu\ZnSe b) SLG\Sn\Cu,Se\ZnSe

NP A, Sy b

1pum

Figura 14 Imagini SEM in sectiune transversala ale filmelor CZTSe obtinute din probele a)
SLG\Sn\Cu\ZnSe, b)  SLG\Sn\Cu>Se\ZnSe, ¢)  SLG\SnSe:\Cu\ZnSe  si  d)
SLG\SnSe>\CuxSe\ZnSe. Selectie din contributia proprie [4].

Analiza EDS, Figura 15, indicd faptul cd filmele SLG\Sn\Cu\ZnSe si
SLG\Sn\CuzSe\ZnSe sunt nestoichiometrice, cu deficit de Cu si Se si exces de Zn, explicand
prezenta fazei secundare ZnSe observate prin Raman. In schimb, filmele
SLG\SnSe>\Cu\ZnSe si  SLG\SnSe>\CuzSe\ZnSe prezintd compozitii apropiate de
stoichiometria CZTSe (raport 2:1:1:4), usor Imbogédtite In Zn, conditie favorabila pentru
performante fotovoltaice ridicate. Prin urmare, aceste doud configuratii sunt considerate cele

mai promitdtoare pentru utilizarea ca strat absorbant in celule solare cu film subtire.
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Figura 15 Rezultatele EDS ale probelor CZTSe tratate termic in atmosferda de Sn + Se la 550
°C timp de 30 de minute, provenite din probele SLG\Sn\Cu\ZnSe, SLG\Sn\Cu>Se\ZnSe,
SLG\SnSe>\Cu\ZnSe si SLG\SnSe2\CuzSe\ZnSe. Selectie din contributia proprie [4].

Spectrele XPS ale celor patru filme CZTSe, Figura 16, obtinute dupa pulverizare in-
situ cu ioni Ar*, indica o chimie de suprafata similara pentru toate probele. Analiza nivelurilor
de baza Cu 2p, Zn 2ps3» si Sn 3ds» evidentiaza trei contributii distincte: componentele
principale, asociate legaturilor Me—Se (Me = Cu, Zn, Sn), care reprezintd aproximativ 90%
din semnal, componente la energii mai mici atribuite atomilor din vecinatatea defectelor de

Se si componente la energii mai mari asociate oxidarii de suprafata.

Defectele de Se sunt evidentiate si in spectrele Se 3d, cu o contributie de aproximativ
14 - 19%, mai ridicata in cazul depunerii Cu ca precursor. Analiza aratd cd depunerea CuzSe
favorizeaza o contributie mai mare a legaturilor Cu—Se (~50%) fata de depunerea Cu (~40%),
in timp ce componenta Zn—Se este mai pronuntata in cazul depunerii Cu (~40%), indicand o

suprafata relativ imbogatita in Zn, dependenta de secventa de crestere.
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Figura 16 Spectrele XPS pentru nivelurile de baza de interes: a) Cu 2p, b) Zn 2ps/>; ¢) Sn

3ds/>; d) Se 3d pentru cele patru filme CZTSe. Selectie din contributia proprie [4].

Componenta Cu—Se este mai semnificativd atunci cind CuzSe este depus,
reprezentdnd aproximativ 50% din totalul elementului Se din probd, comparativ cu
aproximativ 40% pentru Cu. O variatie similard de 10% se observa si in componenta Zn—Se,
cu o contributie de aproximativ 30% atunci cand CuzSe este depus si de aproximativ 40%
atunci cand Cu este depus, indicand o suprafata relativ bogatd in Zn datoritd secventei de

crestere.

In ansamblu, rezultatele XPS confirmi formarea eficientd a fazei CZTSe in toate

probele, tratamentul termic in atmosferd de Sn + Se fiind esential pentru obtinerea legaturilor
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metal—seleniu. Energiile de legatura determinate sunt in bun acord cu valorile raportate in

literatura, sustinand calitatea chimica si structurala a filmelor obtinute.

Diagramele Tauc ale filmelor CZTSe sunt prezentate in Fig. 17. Banda interzisa a

fost calculata pe baza masuratorilor de transmisie utilizand ecuatiile 1 si 2.

SLG\SMCu\ZnSe SLG\Sn\Cu,SeiZnSe|  SLGISNSe,\CuiznSe|
E,=147eV E,=1.17eV E,=0.88 eV

SLG\SnSe,\Cu,Se\Znseld

o
>
=
o
&,
0 T % T 2 T S ‘I 2 T ) T E T Y T L T & T ) T i
08 12 16 09 12 15 0.9 1.2 -1.0 1.5 20
hv (eV)

Figura 17 Diagramele Tauc ale filmelor CZTSe tratate termic in atmosfera de Sn + Se la

550 °C timp de 30 de minute. Selectie din contributia proprie [4].

Benzile interzise determinate pentru cele patru filme CZTSe variaza intre 0.88 s1 1.47
eV, valorile de 1.47 eV si 1.17 eV obtinute pentru probele SLG\Sn\Cu\ZnSe si
SLG\Sn\CuxSe\ZnSe fiind mai mari decat intervalul tipic al fazei CZTSe (0.8-1.0 V), ca
urmare a deviatiilor de compozitie. In schimb, probele SLG\SnSe)\Cu\ZnSe si
SLG\SnSe>\CuzSe\ZnSe prezinta valori ale benzii interzise (0.88 si 0.97 eV) in acord cu
literatura, indicand formarea predominantd a unei singure faze CZTSe. Aceste rezultate
subliniaza importanta controlului compozitional, deoarece banda opticd interzisa
influenteazd direct absorbtia luminii si eficienta potentiald a materialului In aplicatii

fotovoltaice.
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Proprietatile electrice ale filmelor CZTSe au fost analizate prin masuratori Hall, iar

rezultatele sunt prezentate in Tabelul 7 respectand metodologia descrisa in cazul filmelor de

CZTS.

Tabelul 7 Rezultatele masuratorilor efectului Hall obtinute la temperatura camerei. [4]

Proba Tip Rezistivitate | Concentratie Mobilitate
conductivitat | (Qcm) purtitori (cm™)
(cm?V-1sT)
e
SLG\Sn\Cu\ZnSe p 65.80 6.51 x 10'° 1.45
SLG\Sn\CuzSe\ZnSe p 90.51 1.38x 10'° 4.99
SLG\SnSe>\Cu\ZnSe p 0.121 7.40 x 10" 0.69
SLG\SnSe>\CuzSe\ZnSe | p 0.064 1.45x 10%° 0.66

Toate filmele CZTSe prezinta conductivitate de tip p, cu golurile ca purtatori majoritari, si
concentratii ridicate de purtatori de sarcind, ceea ce conduce la o conductivitate electrica
mare si rezistivitati scdzute. Filmele obtinute din precursori SnSez, SLG\SnSe>\Cu\ZnSe si
SLG\SnSe>\CuzSe\ZnSe, prezinta cele mai mari concentratii de goluri (7.4 x 10! — 1.45 x
1020 ¢m3).In ansamblu, conductivitatea de tip p si densitatea mare de purtitori confirma
potentialul filmelor CZTSe pentru aplicatii fotovoltaice, iar diferentele de mobilitate si
rezistivitate evidentiazd rolul esential al compozitiei si microstructurii in controlul

proprietatilor electrice.

2.4 Concluzii

In aceste studii, am sintetizat cu succes filme de CZTS si CZTSe de inalti calitate utilizand
un proces secvential de pulverizare catodicd cu magnetron, urmat de un tratament termic

controlat in atmosfere de S, Sn + S si Sn + Se. Proprietatile structurale, compozitionale,
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morfologice, optice si electrice ale filmelor au fost investigate, demonstrand posibilitatea
obtinerii structurilor kesteritd monofazice, cu doar urme minore de faze secundare, precum

SnS», ZnS si ZnSe cubic.

Atat filmele de CZTS, cat si cele de CZTSe au prezentat suprafete compacte si
omogene, cu granule mari, ceea ce le face potrivite pentru utilizarea in celule solare cu film
subtire. Conditiile de tratament termic si configuratiile straturilor au influentat compozitia
elementara, obtindndu-se filme bogate in Sn in atmosfera Sn + S si filme bogate in Zn in
atmosfera S pentru CZTS, in timp ce compozitii stoichiometrice au fost atinse in filmele
CZTSe din structurile SLG\SnSe>\Cu\ZnSe si SLG\SnSez\CuxSe\ZnSe. Analiza XPS a
confirmat concentratii ridicate de Zn si Sn la suprafata, in timp ce Cu si raportul S/Se au fost

usor mai scazute.

Valorile benzii interzise pentru CZTS (1.38-1.50 eV) si CZTSe (0.81-1.95 eV) s-au
incadrat in intervalul optim pentru straturi active in celulele solare cu film subtire, asigurand
o absorbtie eficientd a luminii. Masuratorile Hall au ardtat cd toate filmele prezinta
conductivitate de tip p, cu concentratii de purtitori intre 10'° si 10°° cm™ si mobilititi cuprinse

intre 0.6 si 9 cm?/Vs pentru CZTS si 0.66 — 1.45 cm?/Vs pentru CZTSe.

Aceste rezultate demonstreaza ca ambele metode de sinteza permit obtinerea de filme
CZTS si CZTSe bine cristalizate si aproape stoichiometrice, ceea ce le face candidati
excelenti pentru celule solare cu film subtire. Procesul de tratament termic in doua etape in
Sn + Se pentru filmele de CZTSe a reusit sa compenseze pierderile de Sn si Se, in timp ce
stratul superior de ZnSe a facilitat formarea completd a fazei CZTSe. Similar, filmele de

CZTS tratate termic in Sn + S au prezentat o calitate superioara, cu rapoarte controlate Zn/Sn.

In concluzie, aceste rezultate evidentiaza potentialul de a obtine filme de CZTS si
CZTSe pentru imbunatatirea eficientei si performantei celulelor solare, demonstrand,

totodatd, o metoda scalabila de sinteza pentru productia la scara larga.
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3. Sisteme bidimensionale de tip nanoplachete pentru aplicatii

memristive

3.1. Introducere

In ultimele doua decenii, interesul pentru nanomaterialele bidimensionale, precum
grafena, calcogenurile metalelor si fosforena, a crescut semnificativ datorita aplicatiilor lor
in tranzistori cu efect de camp, dispozitive optoelectronice, sisteme de stocare a energiei si
senzori. Dintre materialele de tip van der Waals, seleniura de staniu (SnSe) a atras o atentie
deosebita datorita eficientei sale ridicate de conversie termoelectrica, cuantificata prin figura

de merit, precum si datoritd proprietatilor sale electronice si structurale anisotrope.

SnSe este un semiconductor de tip p cu structura cristalina ortorombica (grup spatial
Pnma), caracterizat prin straturi duble de atomi de Sn si Se legati prin interactiuni van der
Waals. Materialul prezinta aplicatii potentiale in dispozitive de memorie, fotovoltaice,
optoelectronice si ca material anodic pentru baterii Li-ion, avand o banda interzisa indirecta
de ~0.9 eV si directa de ~1.3 eV. Miniaturizarea la scara nanometrica permite obtinerea de
structuri bi- si monostrat, ceea ce confera SnSe un potential ridicat pentru viitoarele generatii
de dispozitive semiconductoare. Printre metodele de sintezd, depunerea chimica din faza de
vapori (PVT) s-a dovedit capabild sa produca cristale 2D de inalta calitate, cu stabilitate

structurala ridicata, fiind consideratd o tehnica promitatoare pentru aplicatii optoelectronice

Transportul termic si electric reprezintda un aspect esential in proiectarea
dispozitivelor bazate pe SnSe. Deoarece fononii sunt principalii purtatori de cdldura in
semiconductori, intelegerea comportamentului lor in functie de temperatura este cruciala
pentru corelarea conductivitatii termice cu efectele anarmonice ale retelei cristaline.
Conductivitatea termicd scizuti a SnSe (=0.7 W m™! K'! 1a 300 K pe directiile b si ¢ si <0.5
W m! K! pe directia a) si conductivitatea electrica anizotropa (=10 S cm™ pe axele b si ¢ si
=1 S cm™! pe axa a) il recomandi pentru aplicatii termoelectrice. Cu toate acestea, studiile

detaliate asupra comportamentului fononilor in SnSe obtinut prin PVT sunt inca limitate.
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Spectroscopia Raman, metoda nedistructiva de Tnalta rezolutie, este utilizata pe scara
largd pentru investigarea structurii cristaline, vibratiilor retelei, dispersiei fononilor si
interactiunilor electron—fonon in nanomateriale. Dependenta de temperaturd a pozitiei si
largimii maximelor Raman (FWHM) ofera informatii asupra numarului de straturi, defectelor
si efectelor anarmonice ale potentialului retelei, fiind un instrument eficient pentru corelarea

proprietatilor structurale cu transportul termic.

Memristorii sunt elemente pasive cu doud terminale, capabile sa stocheze informatia
sub forma mai multor stdri de rezistentd, mimand comportamentul sinapselor biologice.
Memristorii bazati pe materiale 2D prezintd avantaje semnificative, precum tensiuni
operationale reduse si integrare facild in heterostructuri. In configuratiile laterale, similare
tranzistorilor cu efect de camp, efectele memristive pot fi induse de migrarea defectelor sau

de tranzitii de faza locale de-a lungul canalului bidimensional.

In acest capitol sunt prezentate sinteza nanoplachetelor de SnSe prin depunere
chimica din faza de vapori (PVT) si investigarea comportamentului fononilor optici prin
spectroscopie micro-Raman 1n intervalul de temperatura 5-300 K. Au fost analizate modurile
Raman A,', B3,!, A%, Bsg?, A’ si A, iar datele experimentale au fost interpretate utilizand

un model de cuplare anarmonica a fononilor.

In plus, a fost realizat un memristor lateral SnSe prin transferul nanoplachetelor pe
electrozi Ti/Au, iar performantele electrice ale dispozitivului au fost evaluate si comparate
cu cele raportate in literaturd. De asemenea, au fost investigate metodele de obtinere si
proprietatile nanoplachetelor de SnSe dopate cu Fe, cu scopul de a analiza influenta dopajului

asupra proprietatilor structurale si morfologice ale materialului.
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3.2. Rezultate si discutii

Nanoplachete de SnSe si SnSe:Fe au fost sintetizate utilizand o instalatie CVD/PVT.
Morfologia nanoplachetelor a fost investigatd prin microscopie optica si AFM, evidentiind
forma dreptunghiulara specifica structurii cristaline ortorombice. Microscopia optica indica
un contrast uniform, sugerand o grosime constantd a nanoplachetelor, Figura 18 a). Analiza
AFM, Figura 18 b), releva grosimi sub 100 nm, controlabile prin parametrii de crestere
utilizati In procesul de sintezd. Imaginea SEM, Figura 18 c), Impreund cu cartografierea
elementala EDX, confirma o distributie uniforma a elementelor pe intreaga nanoplacheta, cu
o compozitie apropiatd de stoichiometria ideald, de 48% Sn si 52% Se. Analiza HR-TEM,
Figura 18 d), evidentiazd o retea cristalind bine definitd, cu o constantd de retea de
aproximativ 3.04 A, corespunzitoare planurilor (011), iar modelul SAED, Figura 18 e),

observat de-a lungul axei [100], confirma faza ortorombica a SnSe (COD ID: 1537675).

(a)

g=(011)
)

SnSe
CIF 1537675,
(100) zone axis

Figura 18 Sinteza §i caracterizarea nanoplachetelor de SnSe. (a) Imagine optica a unei
nanoplachete. (b) Imaginea AFM a nanoplachetei de SnSe care prezinta o grosime sub 100
nm (c) Imaginea SEM si distributia elementala EDX (d) HR-TEM al unei nanoplachete de
SnSe (e) Modelul SAED corespunzator observat de-a lungul axei [100], confirmdnd natura

ortorombic monocristalina. Selectie din contributia proprie [5].
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Rezultatele XPS sunt prezentate in Figura 19, spectrele fiind analizate utilizand
dublete Voigt pentru nivelele Sn 3d si Se 3d. Spectrul Sn 3d indica prezenta predominanta a
fazei SnSe, cu stiri Sn*" la ~485 eV si Se* la ~52.7 eV. Componenta Sn*', asociati SnO»,
apare la energii de legare peste 486.5 eV si este atribuitd oxidarii de suprafatd, ca urmare a
expunerii probei la aer. Alte componente din spectrul Se 3d sunt asociate defectelor de tip
SnSey, vacantelor de Sn sau legiturilor Se-Se, precum si Se” si adsorbantilor de suprafati, in

acord cu literatura de specialitate.
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Figura 19 Datele experimentale obtinute din analiza XPS impreund cu deconvolutiile

spectrelor si atribuirea componentelor pentru (a) Sn 3d si (b) Se 3d. Selectie din contributia

proprie [5].

SnSe cristalizeazi in structura ortorombicid Pnma (D;h'®), cu opt atomi in celula
elementard. Analiza simetriei fononice in punctul I' conduce la 12 moduri Raman active, 7
moduri IR active si 2 moduri inactive. Conform regulilor de selectie Raman pentru grupul
spatial Pnma, patru moduri Ag si doud Bsg sunt asteptate in geometria de retroimprastiere de-
a lungul directiei Z. Spectrul Raman masurat la 5 K prezintd sase moduri Raman distincte,
Ay, Bsg', Ag?, B3g?, Ag” si Ag* localizate la aproximativ 35.9, 39.3, 72.8, 118.3, 142.0 si 154.1

cm’!, Figura 20, in bun acord cu raportirile anterioare. Detectarea modurilor A,' si Bs.', cu
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energie joasa, a fost posibila datorita calitatii cristaline ridicate a nanoplachetelor si rezolutiei

spectrale a configuratiei experimentale.
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Figura 20 Spectru Raman masurat pe o nanoplacheta de SnSe la 5 K. Insetul arata

nanoplacheta masurata. Selectie din contributie proprie [5].

Pentru investigarea anizotropiei structurale, au fost efectuate masuratori Raman
polarizate. Imaginea opticd a nanoplachetei, cu orientarea diagonalelor definita, este
prezentatd in Figura 20. Diagramele polare ale intensitatilor Raman, obtinute in configuratiile
coliniara (XX) si incrucisatd (XY), sunt prezentate in Figurile 21 si 22. Analiza a fost
realizata prin rotatia controlatd a polarizarii utilizand o placa A/2 motorizata, iar intensitatile
au fost ajustate folosind relatia I1(0), descrisa de ecuatia 3. Axele de polarizare ale tuturor
modurilor Ag sunt aliniate la ~37°, in timp ce modurile B3g sunt orientate la ~81°, fiind
decalate cu aproximativ 45°. Modurile Ag prezintd o simetrie de tip ,,2-fold”, iar modurile
B3g o simetrie ,,4-fold”. in configuratia XY, Fig. 22, axele de polarizare sunt rotite cu ~45°

fatd de configuratia XX, iar pentru modul Ag* este observati o simetrie aparent ,,3-fold”.
1(6) = (lalsin®(8 — @) + IclcosEcos?(0 — ¢))2 + |c|?sin?éEcos* (8 — @) (3)

unde [a| si |c| sunt amplitudinile modurilor fononului, ¢ reprezinta faza, § reprezinta diferenta

de faza.
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Figura 21 Grafice polare ale intensitdtilor modurilor fononice: (a)AL, (b)B:}g, (c)A2, (d)
ng, (e) A3, (f) A%, masurate pe nanoplacheta de SnSe in configuratia XX la T=5 K sub

excitatie de 1.96 eV. Liniile continue verzi de pe diagramele polare sunt de-a lungul axelor

de polarizare ale modurilor. Selectie din contributia proprie [5].
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Figura 22 Grafice polare ale intensitdtilor modurilor fononice: (a)AL, (b)B31g, (c)A2, (d)
B_%g, (e) A3, () A%, masurate pe nanoplacheta de SnSe in configuratia XY la T=5 K sub
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excitatie de 1.96 eV. Liniile continue verzi de pe diagramele polare sunt de-a lungul axelor

de polarizare ale modurilor. Selectie din contributia proprie [5].

Spectrele Raman in functie de temperaturd sunt prezentate in Figura 23. Cresterea
temperaturii determina trei efecte principale asupra modurilor Raman: deplasarea maximelor
catre energii mai joase, largirea profilului liniilor si variatii ale intensitatii. Scdderea
temperaturii conduce, in schimb, la cresterea energiilor fononilor si la reducerea largimii
maximelor. Diferentele observate in comportamentul termic al anumitor moduri sunt
atribuite termenilor anarmonici ai energiei potentiale vibrationale, a caror analizd ofera

informatii relevante privind distorsiunile structurale si procesele termice implicate.

350
300
250
200 | ‘

150

Raman intensity (arb. units)

(o))
o o
%

100 ;_J’\J\ S

1 1 1 1 1 1 1 300!(
40 60 80 100 120 140 160 180

Raman shift (cm™)

Figura 23 Spectru Raman dependent de temperatura pentru nanoplacheta de SnSe. Selectie

din contributia proprie [5].

Pentru o analizd cantitativa a efectului temperaturii asupra energiilor si largimilor
modurilor fononice, maximele Raman au fost ajustate cu functii Lorentz. Evolutiile in functie
de temperaturd ale energiilor fononilor si ale largimilor la semiinaltime (FWHM) pentru toate

modurile investigate sunt prezentate in figurile 24 si 25.
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Figura 24 Deplasarea pozitiei modurilor fononice in functie de temperatura folosind o
excitare de 1.96 eV. Liniile continue sunt fitari ale punctelor experimentale folosing ecuatia

5.2. Selectie din contributia proprie [5].

Pentru o mai buna intelegere a dependentei de temperatura a energiilor fononilor,
prezentata in Fig. 24, modelul dezvoltat de Balkanski et al. [6], care ia In considerare
anarmonicitatea fononului datorata interactiunii fonon-fonon, a fost utilizata. Dependenta de

temperaturd corespunzatoare pentru frecventa fononului, o(T) este data de ecuatia 4:

o(T) = wy + A (1 + exz_l) +B (1 + ey3_1 + ﬁ) 4)

fl(l)o _ h(l)o

Ly = , h este constanta lui Plank
2k, T 3k,T

unde wo este frecventa armonica la T=0 K, x =

redusd si ks este constanta Boltzmann. A si B sunt coeficienti anarmonici reprezentand
contributiile individuale ale proceselor anarmonice in care sunt implicati trei si patru fononi.
Parametrii de fitare sunt rezumati in Tabelul 5.1. Deoarece parametrii anarmonici sunt mult
mai mici in comparatie cu frecventele armonice gasite, energia fononului la T=0°K
corespunzitoare lui w, + A + B, este in mare parte legati de partea armonica. In mod similar,
parametrul B ajustat este cu aproximativ un ordin de marime mai mic decdt A, ceea ce

sugereaza cd procesele 1n care sunt implicati 3 fononi domina in caile de interactie a fononilor
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in functie de temperaturd. Expansiunea termica a retelei in analiza energiilor fononilor a fost

neglijatd (deoarece parametrul Griineisen pentru modul Bs,' nu este raportat in literatur).

Tabelul 8 Parametrii de fitare a dependentei de temperatura a deplasarii maximelor

modurilor fononice si a largimii maximelor. [5]

Ag B3, Ag B3, Ag Ag
36.023 39.469 73.004 119.01 143.24 155.100
wo (cm™)
+0.048 +0.055 +0.054 +0.21 +0.27 +0.082
-0.0548 -0.075 -0.148 -0.49 -1.05 -1.008
A (cm™)
+0.0096 +0.012 +0.021 +0.12 +0.18 +0.060
-0.00175 -0.00081 -0.0027 -0.0726 -0.097 0.0095
B (cm™)
+0.00023 +0.00031 +0.0010 +0.0091 +0.016 +0.0056
0.427 0.568 0.467 0.665 1.22 0.37
Yo (cm™)
+0.023 +0.020 +0.040 +0.149 +0.23 +0.15
0.0284 0.0153 0.084 0.449 0.23 0.32
C (cm™)
+0.0047 +0.0044 +0.016 +0.089 +0.16 +0.11
0.00039 0.00004 0.00311 0.0738 0.131 0.035
D (cm™)
+0.00011 +0.00012 +0.00075 +0.0067 +0.014 +0.011

Evolutia in functie de temperaturd a largimii liniilor, Fig. 25, pentru modurile

fononice poate fi descrisa intr-un mod similar cu analiza lor energetica mentionata mai sus

folosind ecuatia 5:
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y=vo+C(1+=)+D (14— +—="—) 5)

e¥-1 (e¥-1)2

unde yo este largimea maximului legat de limitarea fononului si deformarea neomogena in
timp ce C si D sunt coeficienti anarmonici reprezentand contributiile individuale ale
imprastierii anarmonice a trei si patru fononi. In cazul fitdrii largimii maximelor, s-au utilizat

valorile wo obtinute din fitarea dependentei de temperatura a energiei fononilor.
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Figura 25 Evolutia in functie de temperatura a largimii maximelor modurilor fononice
folosind o excitare de 1.96 eV. Liniile continue sunt fitari ale punctelor experimentale

folosind ecuatia 3. Selectie din contributia proprie [5].

Se poate observa ca largimea liniei legata de limitare fononului este mult mai mare
pentru majoritatea modurilor fononice in comparatie cu parametrii C si D. Totusi, pentru
modurile B3g” si Ag', parametrii yo si C sunt la acelasi nivel, ceea ce sugereaza un rol
neneglijabil al proceselor cu 3 fononi In evolutia termicd a modurilor fononice
corespunzitoare. Mai mult, cu exceptia modului A,®, coeficientii D sunt mult mai mici in
comparatie cu C, ceea ce sugereazd cd procesele cu trei fononi sunt procese dominante.
Compararea parametrilor calculati pentru modurile B3g?, A’ si Ag* cu cei raportati in [7]

demonstreaza ca parametrul yo este supraestimat. Cel mai probabil aceasta se intdmpla
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probabil pentru ca masuratorile spectrelor Raman au fost efectuate doar pana la 80 K, in

comparatie cu 5 K in experimentul nostru.

Pentru investigarea proprietatilor memristive, a fost realizat un dispozitiv pe baza de
SnSe prin transferul unei nanoplachete pe electrozi metalici de Ti/Au. Caracteristica curent—
tensiune (I-V), care evidentiazd un comportament tipic de memorie nevolatila specific
memristorilor, este prezentatd in Figura 26. Initial, dispozitivul se afld intr-o stare de
rezistivitate ridicatad. Prin aplicarea unei tensiuni continue pozitive, curentul creste progresiv
pana la atingerea unei tensiuni de prag, moment in care are loc o crestere brusca a curentului,
corespunzatoare comutarii in starea de rezistivitate scazuta. La reducerea tensiunii aplicate,
dispozitivul isi mentine starea de conductivitate ridicatd. Aplicarea unei tensiuni negative
determina revenirea dispozitivului in starea de rezistivitate ridicatd, stare care este pastrata si
dupd anularea tensiunii, confirmand caracterul nevolatil al comutérii. Pentru protejarea

dispozitivului In timpul masuratorilor, a fost utilizat un curent de limitare de 100 pA.
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Figura 26 Comutarea memorie nevolatile a memristorului de SnSe. Insetul arata o

nanoplachetd SnSe transferata pe contactele Ti/Au. Selectie din contributia proprie [5].

O comparatie intre memristorul investigat si dispozitivele similare gésite in literatura,

bazatd pe TMD-uri sau monocalcogenuri de grupa IV precum SnSe, este data in Tabelul 9.
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Tabelul 9 Comparare a memristorului dezvoltat in aceasta lucrare cu memristori raportati

in literatura. [5]

Memristor Mecanismul | Tensiune Curent de | Ciclari Timp de

de comutare | comutare operare [Cycle] retentie[s]
[V] [A]

Au-MoS>-Au | Migrarea 80 1074 475 9 x10*
defectelor

Ti/Au—MoS>— | Migrarea 50 107 N/A N/A

Ti/Au defectelor

Au-MoS>—Au | Tranzitii de | 3.0 107 1000 7% 10°
faza

Ti-TaS>-Ti Tranzitii de | 3.0 1073 N/A N/A
faza

Ag-MoS,-Pt | Formare de |2.0 107 N/A N/A
filament

Ag- Formare de | 0.4 107 4000 10

SnOx/SnSe— filament

Ni/Au

Cr/Au— Formare de | 1.0 1074 20 3000

NbO«/NbSe>— | filament

Cr/Au

Ti/Au—SnSe— | Migrarea 3.0 1074 > 10 >30

Ti/Au defectelor
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Doparea SnSe cu metale de tranzitie (TMs) poate Tmbunatati si mai mult proprietatile
acestuia prin introducerea unor noi functionalitati, precum comportamentul magnetic,
esential pentru aplicatiile electronice si spintronice avansate.In acest sens, am realizat
experimente de dopare a nanoplachetelor de SnSe cu specii chimice ale metalelor de tranzitie:

Fe si Cr.

Metoda de sinteza folositd este similard metodei de obtinere a nanoplachetelor de
SnSe, adaugandu-se in materialul precursor si FeCls. Pentru a obtine niveluri de dopare cu
Fe in SnSe compatibile cu semiconductori magnetici diluati, pulberea higroscopica de FeCls
(puritate 99.99%) trebuie cantarita cu precizie in cadrul experimentelor CVD. Astfel, aceasta
a fost dizolvata in apa deionizatd (la o concentratie de 2 mg FeCls/mL), iar solutia rezultata
a fost picurata peste pulberea de SnSe plasatd in amonte, intr-o barca de cuart. Avand in
vedere ca FeCls fierbe la 316 °C, iar temperatura de depunere pentru SnSe este mult mai
mare (820 °C), s-au utilizat cantitati crescatoare de FeCls, conform celor prezentate in

Tabelul 10 rezultand in 3 tipuri de probe diferite.

Tabelul 10 Cantitatile de material utilizate in experimentele de depunere prin PVT. 8]

Compozitie nr. SnSe (mg) FeCl; (mg/mL) Compozitie teoretica
1 23 0.4/0.2 (Snos3Feo.17)Se
2 3.9 0.8/0.4 (Sno.soFeo.20)Se
3 1.4 0.4/0.2 (Sno.74Feo.26)Se

Utilizand microscopia opticd, am observat formarea diferitelor forme, nanoplachete

si fire de SnSe dopat cu Fe (SnSe:Fe) pe suprafata substraturilor de S10,/S1, in functie de cele
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trei compozitii diferite ale materialelor sursa (conform figurilor 5.10, 5.11 si 5.12).

Figura 27 Imagini optice ale plachetelor de SnSe dopat cu Fe (marire de 800 %) avand forme
dreptunghiulare si dimensiuni diferite, obtinute utilizand materialele sursa cu compozitia nr.

1. Bara de scala din fiecare imagine reprezinta 20 um. Selectie din contributia proprie [§].

Forma plachetelor de SnSe:Fe obtinuti din materialele sursa cu compozitia nr. 1
(Figura 27) a fost cea mai apropiatd de cea a SnSe nedopat. Aceste plachete au prezentat o
dimensiune laterald medie de aproximativ 25 um (distributia dimensiunilor este prezentata
in Figura 30), cu grosimi variabile, inclusiv unele plachete avand grosimi sub 150 nm. Figura
27 prezintd o selectie a acestora. Dupd cum se poate observa, plachetele prezinta predominant
o forma dreptunghiulara, caracteristicad structurii ortorombice a fazei SnSe. Contrastul
uniform din imaginile de microscopie optica sugereaza ca plachetele au o grosime constanta

pe intreaga lor dimensiune laterala.
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(d)

Figura 28 Imagini optice ale obiectelor de SnSe dopat cu Fe (marire de 400%) cu forme si
dimensiuni diferite, formate utilizand materialele sursa cu compozitia nr. 2. Plachetele cu
forme variate, precum dreptunghiuri, benzi si fire, sunt prezentati in (a—d). Bara de scala din

fiecare imagine reprezinta 20 um. Selectie din contributia proprie [§].

Zona 1 (aval) Zona 2 Zona 3 Zona 4
Zona 5 Zona 6 Zona 7 Zona 8 (amonte)

Figura 29 Imagini optice ale plachetelor de SnSe dopat cu Fe (marire de 800%) cu forme si
dimensiuni diferite, formati utilizand materialul sursa cu compozitia nr. 3. Bara de scala din

fiecare imagine reprezinta 20 um. Selectie din contributia proprie [§].
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Figura 30 Distributia dimensiunilor laterale ale plachetelor de SnSe dopat cu Fe obtinuti
din compozitiile nr. 1, nr. 2 si nr. 3. Histograma prezinta numarul de plachete din intervale

specifice de dimensiuni laterale pentru fiecare compozitie. Selectie din contributia proprie

/8].

Incepand cu compozitia nr. 2 a materialelor sursi, Figura 28, a fost observati o
crestere semnificativa a numarului de structuri cu morfologii diferite fatd de SnSe nedopat.
Au aparut benzi suprapuse intr-o maniera stratificatd, Figura 28 a), concomitent cu o reducere
a dimensiunii laterale a plachetelor la aproximativ 20 um, Figura 30. De asemenea, s-a
remarcat formarea unor structuri de tip fir, care au nucleat din granule aflate pe suprafata
substratului. Aceste fire au prezentat lungimi variabile, de la cativa micrometri pana la zeci
sau chiar peste o sutd de micrometri, si orientdri diferite de crestere, atat oblice fata de
substrat, Figura 28 b), c¢), cat si aproape verticale, Figura 28 d). Firele sunt marcate cu elipse
galbene 1n imagini. Aparitia benzilor si a firelor, in detrimentul plachetelor dreptunghiulare

tipice SnSe nedopat, indica o perturbare substantiala a mecanismului de crestere cristalina.

Pentru compozitia nr. 3, morfologia plachetelor Fe:SnSe a prezentat o tranzitie clara
de la forme dreptunghiulare la forme circulare de-a lungul substratului, Figura 29. Desi
conditiile experimentale au fost mentinute identice, continutul crescut de Fe a indus o
dinamica distinctd a cresterii. La marginea din amonte, unde concentratia efectiva de Fe este
mai redusa, au fost favorizate plachetele dreptunghiulare, in timp ce spre marginea din aval,
unde concentratia de Fe este mai mare, densitatea crescuta a centrelor de nucleatie a condus
la o crestere mai izotropd si la formarea plachetelor circulare. Dimensiunea medie a
plachetelor este de aproximativ 25 um, cu valori mai mari la marginile substratului, Figura

30.
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Utilizdind SEM si EDX, am investigat morfologia si compozitia elementard a
plachetelor de forma discoidald prezentate in Figura 29. M-am concentrat asupra acestor
plachete deoarece forma lor difera cel mai mult de cea a SnSe nedopat, sugerand o
probabilitate mai mare de concentratie semnificativa de Fe. Rezultatele sunt prezentate in
Figura 31. Imaginea SEM demonstreazd ca suprafata plachetelor de forma discoidala este

netedd si omogena, indicand o crestere uniforma in timpul procesului de depunere.

Fe:SnSe

Figura 31 Imagine SEM si distrbuitia elementala obtinuta prin EDX pentru o placheta de
SnSe dopat cu Fe, de forma discoidala. Bara de scala reprezinta 8 um. Selectie din

contributia proprie [8].

Tehnica EDX a fost utilizatd pentru analiza distributiei elementale in interiorul
plachetelor. Distributiile de Sn si Se, prezentate in panoul superior din Figura 31, confirma
compozitia principald a structurilor, in timp ce panoul inferior evidentiaza distributiile Fe, O
si Si, asociate in principal substratului. Concentratia de Fe s-a situat sub limita de detectie a
EDX. Raportul atomic determinat pentru proba analizatd este SnSeo.s4, sugerdnd o usoara

abatere de la stoichiometria ideala.

Investigatia detaliatd a plachetelor de SnSe de diferite forme, obtinute din materialul

sursd cu compozitia nr. 3, a fost realizata utilizdnd spectroscopie Raman, cu o dimensiune a
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punctului laser de cativa pm? si o lungime de unda monocromatica de 632.8 nm, iar spectrele

rezultate sunt prezentate in figura 32.

(a) (b)) T N B TR
[

Raman intensity (arb. units)
Raman Intensity (arb. units)

2 —Spot 1
)

50 100 150 200 50 100 150 200
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)

Figura 32 Spectrele micro-Raman inregistrate pe diferite zone ale plachetelor de SnSe dopat
cu Fe, (a) de forma discoidala (i—iv) si (b) de forma dreptunghiulara (i—iv), utilizand
compozitia nr. 3. Imaginile de microscopie optica ale plachetelor investigate si ale punctelor
analizate sunt prezentate ldnga fiecare grafic. Spectrul Raman inregistrat pe o placheta de

SnSe nedopat (v) este inclus in fiecare panou pentru comparatie. Selectie din contributia

proprie [§].

Analiza spectrelor Raman obtinute din diferite regiuni ale plachetelor discoidale,
Figura 32 a), arata ca, in majoritatea cazurilor, acestea nu difera semnificativ fata de spectrele
plachetelor de SnSe nedopat. Diferentele observate constau in principal in variatii ale
intensitatii maximelelor si in deplasari minore ale pozitiilor acestora. Totusi, in anumite
regiuni ale unor plachete discoidale apar abateri notabile, manifestate prin maxime Raman

deplasate la 61.8, 98.2, 121.6 si 156.6 cm™', asa cum se observa in punctul 2 din Figura 32
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a), (ii1). In alte regiuni, aceste maxime coexistd cu cele caracteristice majoritatii plachetelor

Fe:SnSe, Figura 32 a), (iii), punctul 3.

Aceste rezultate sugereaza aparitia unor procese de imprastiere Raman rezonanta
(RRS). Pentru realizarea RRS, energia radiatiei excitante (1.96 eV) trebuie sa fie apropiata
de energiile tranzitiilor excitonice permise. Conform literaturii, SnSe prezintd o serie
excitonica D situata in jurul valorii de 1.83 eV. La niveluri ridicate de dopare cu metale de
tranzitie, aceste tranzitii pot fi deplasate spre energia laserului excitator, favorizand conditiile
de rezonanta. In acest context, modurile Bgl (~62 cm™), Bu2 (~98 cm™) si Bul (~122 cm™),
in mod normal inactive Raman, pot deveni Raman-active. Se exclude atribuirea acestor
maxime unor faze secundare de FeSe, ale caror moduri Raman apar la energii mai ridicate,

in jurde 179.8 cm™ (Agl) si 193.9 cm™ (Bgl).

Pentru plachetele de forma patrata, Figura 32 b), pozitiile maximelor Raman rdman
neschimbate, fiind observate doar variatii ale intensitatilor relative, comportament similar cu
cel intalnit in plachetele discoidale. Acest fapt indica pastrarea structurii cristaline de baza a
SnSe, sugerand ca doparea cu Fe nu induce modificari structurale majore detectabile Raman.
Variatia formei plachetelor indica insa un proces de crestere complex, posibil asociat unei

ruperi progresive a simetriei si formarii de cristalite multiple cu orientari diferite.

Legaturile chimice dintre Sn, Se si Fe de pe suprafata plachetelor obtinute pe substrat Si02/S1,
utilizand compozitia sursd nr. 3, au fost investigate prin spectroscopie fotoelectronica cu
radiatie X (XPS). Spectrele experimentale XPS, ajustarile si componentele individuale sunt
prezentate in Figura 33. Deconvolutia a fost realizata folosind profiluri Voigt, iar fundalul

inelastic a fost corectat utilizand metoda Shirley.
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Figura 33 Rezultatele analizei XPS pentru liniile de interes: (a) Sn 3d, (b) Se 3d, (c) Fe 2p
(suprapusa cu Sn 3ps.). Spectrul Fe 2p este, de asemenea, reprezentat in partea de sus, cu
culoarea violet, pentru a facilita vizualizarea diferentei dintre linia ajustata si componenta

Sn 3psp (d) O Is. Selectie din contributia proprie [§].

Analiza XPS evidentiaza prezenta legaturilor Sn—Se si Fe—Se, precum si a legéturilor
Sn—O, Fe—O si a seleniului nereactionat la suprafata plachetelor. Concentratiile relative ale
elementelor au fost determinate dupa corectarea litimilor componentelor Sn 3d si Fe 2p. In

spectrul Sn 3d, Figura 33 a), componenta asociatd SnSe apare la 485.3 eV si reprezinta
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aproximativ 16% din continutul de Sn de la suprafatd. Linia principala Fe 2p se suprapune
cu Sn 3p3p2; prin excluderea acestei contributii a fost identificat FeO ca singur oxid de fier,
recunoscut prin structura satelitard specificd. In plus, o contributie de aproximativ 7%
corespunzatoare legaturilor Fe—Se a fost identificatd la 707.3 eV, fiind confirmatd si in
spectrul Se 3d la 55.2 eV, Figura 33 b). Spectrul Se 3d include sase componente, dintre care
Fe—Se reprezinta ~8%, SnSe ~25%, iar Se*” asociat defectelor ~27%, restul de ~40% fiind
atribuit Se® si Se adsorbit. Spectrul O 1s, Figura 33 d), este dominat de contributia O—Si, iar
separarea componentelor O—Fe si O—Sn nu a fost posibild din cauza energiilor de legatura

apropiate, acestea totalizand aproximativ 2%.

Identificarea clara a legaturilor Fe—Se constituie o dovada directa a incorporarii Fe in
reteaua cristalind SnSe. Desi concentratia de Fe detectata este redusa, rezultatele confirma
eficienta procesului de dopare si explicd modificarile morfologice observate in plachetele

Fe:SnSe.

Dispozitive memristive au fost realizate utilizdnd plachete obtinute din materialul
sursd cu compozitia nr. 3, urmand aceeasi procedurd descrisd anterior. Caracteristicile
electrice ale unui dispozitiv reprezentativ sunt prezentate in Figura 34. Mecanismul de
comutare in aceste dispozitive memristive pe baza de SnSe dopat cu Fe este dominat de

procese mediate de defecte, similar cu cel al memristorului nedopat.

In plus, SnSe prezintd o conductivitate electrica anizotropa, cu valori maxime de-a
lungul directiei zigzag si un maxim secundar pe directia armchair, in timp ce conductivitatea
pe directia perpendiculara pe planul plachetei este semnificativ mai micad. Din acest motiv,
arhitectura laterald a memristorilor este preferabila celei verticale, asigurand performante
electrice superioare. Comparativ cu memristorii pe baza de plachete de SnSe nedopat, care
prezintd o tensiune de prag de aproximativ 3 V si un curent de functionare de 0.1 mA,
dispozitivele dopate cu Fe se caracterizeaza printr-o tensiune de prag redusa, de 1.6 V, si un
curent de functionare semnificativ mai mare, de aproximativ 0.7 mA. Aceste diferente sunt
atribuite introducerii de vacante de calcogen si distorsiuni locale in reteaua SnSe prin doparea
cu Fe, care faciliteazd migrarea defectelor si Imbundtatesc stabilitatea proceselor de

comutare.
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Figura 34 Caracteristicile curent—tensiune (I-V) ale unuia dintre dispozitivele memristive pe
baza de SnSe dopat cu Fe. Curentul este reprezentat in valoare absolutd. Starea initiala de
rezistenta scazuta (i) este urmata de o stare de rezistenta ridicata dupa resetare la 1.6 V (ii)
si (iii), iar dispozitivul revine la starea de rezistenta scazuta la —1.6 V (iv). Ciclul median
este evidentiat cu linie ingrosatd. In interiorul graficului este prezentatd o imagine opticd a

dispozitivului memristiv, cu o bara de scala de 20 um. Selectie din contributia proprie [§].

Folosind aceasi metoda de sintezd am realizat si experimente de dopare a
nanoplachetelor de SnSe cu Cr. in urma acestor experiemente am obtinut plachete
hexagonale de Cr-Se care s-au dovedit a fi foarte buni senzori de temperatura. in continuare

voi prezenta rezultatele obtinute pe aceste tipuri de sisteme.

Plachetele obtinute in urma acestor experimente sunt prezentate in Figura 35.
Morfologia acestora este ilustratd in Figura 35 a) si 35 b), evidentiind forma hexagonala cu
o lungime de 9.136 um pe latura si o grosime de aproximativ 92 nm. Imaginile de distributie
elementald obtinute prin EDX (Figura 35¢ si 35d) aratd o distributie uniforma a atomilor de
Se si Cr 1n intreaga plachetd. Analiza cantitativa EDX indica proportii atomice de 56% Se si

43% Cr, cu o incertitudine de ordinul procentului
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Figura 35 Caracterizare morfologica si compozitionala a unei plachete hexagonale de Cr-
Se. Imagine SEM a) vedere de sus b) imagine din lateral. Cartografiere elementala EDX c)
Cr si d) Se. Selectie din contributia proprie [9].

Dependenta rezistentei de temperatura a unei plachete hexagonale de Cr—Se este
prezentatd in Figura 36, impreund cu o imagine optica a plachetei transferate pe contacte
Ti/Au. Masuratorile au fost efectuate intre temperatura camerei si 7 K, valoare la care
stabilitatea controlului termic al dispozitivului este maxima, datoritd montarii probei pe un
puck standard a unui sistem criogenic multifunctional de tip PPM. Insertia din Figura 36
evidentiazd comportamentul in intervalul 100-7 K. Se observa o scddere monotond a
rezistentei odatd cu cresterea temperaturii, caracteristicd materialelor semiconductoare.
Masurdtorile efectuate in conditii variate (rate de baleiere diferite, cicluri de temperatura
crescatoare si descrescdtoare, schimbarea intervalului de temperaturd) au evidentiat o
reproductibilitate ridicatd, confirmand stabilitatea contactului electric dintre electrozii de Au

si placheta de Cr—Se.

58



350

30000 z390r 1
—_ 2250 —~
G 25000} g200f ‘
~ S 150 , I\
8 20000F| @ 100 [
c % O Senzor Cr-Se
© o 50 - Interpolare
+3 15000 Booes
-2 0 i 1 1 - T o
& 10000 | 0 20 40 60 80
e Temperature (K)

5000 + O Senzor Cr-Se
Functie extrapolata
0k Sermoccance—6—6—6-

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temperature (K)

Figura 36 Dependenta rezistentei unei plachete de seleniura de crom in functie de
temperatura. Insetul arata fitarea datelor obtinute pdna la 7 K iar outsetul arata
extrapolarea datelor pana la 0.1 K. Imaginea unei plachete de seleniura de crom intre

contacte de Ti/Au este de asemenea prezentata. Selectie din contributia proprie [9].

Datele experimentale obtinute au fost fitate folosind urmatoarea functie exponentiala:

—X—=X0 —X—=XQ —X—=X0

y=yot+4,e 1 +A4e 2 + Aze @3 (6)

unde x reprezintd temperatura, Xo are unitdti de temperatura, y reprezintd rezistenta la
temperatura x si yo este rezistenta in xo. Coeficientii de fittare, A1, A2, Az cu dimensiune de
rezistenta, coeficientii de fitare cu dimensiune de temperatura ti, t2, si t3 impreuna cu
coeficientul de calitate a fittdrii R? sunt prezentati in Tabelul 11. Valoarea foarte apropiati
de 1 a lui R? arati ci diferenta intre fitare si datele experimentale este foarte mici. Folosind
ecuatia 6.1 rezistenta a fost extrapolata pana la 0.1 K, prezentata in Figura 36 outset, pentru
a acoperi o plaja cat mai mare de valori ale domeniilor de utilizare a senzorilor de temperatura
raportati in literaturd. Rezistenta extrapolata sub 1 K este cu 4 ordine de marime mai mare
decat cea pana la 50 K si cu 2 ordine de marime mai mare decat cea pand la 10 K. Este
important de mentionat aici ca nu au fost observate efecte magnetorezistive pe aceste plachete

la temperaturi criogenice in cAmpuri magnetice mai mici de 1 T. Astfel, nu se poate considera
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ca o posibild cauzd pentru abaterea comportamentului rezistentei fatd de cel extrapolat,

imprastierea magnetica a electronilor pe impuritati magnetice.
Tabelul 11. Paramentri rezultati din fittare a ecuatiei 6.1. [62]

Yo (€2) t3 (°K)

xo (°K) ‘ A1 (Q)

t; (°K) ‘ A (Q)

t, (°K) ‘ Az (Q)

11.14 |7.74 |151.42 |4.37 ‘157.22 ‘1.46 ‘40.8 ‘23 ‘0.99998

Mai mult, deoarece rezistivitatile aurului si titanului sunt constante sub 10 K, singura
variatie pe care o masurdm la aceastd temperaturd, unde sensibilitatea senzorului de Cr-Se

este cea mai Tnaltd, provine din materialul activ si nu din electrozi.

8 T S
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S L
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Figura 37 Sensibilitatea logaritmica pentru datele experimentale si extrapolata pana la 0.1

K. Selectie din contributia proprie [9].

Pentru a obtine mai multe informatii despre senzor, sensibilitatea logaritmica, definita ca
dR
So=()()-

Sensibilitatea, Sp, indica sensibilitatea relativa a senzorului la temperatura T. O sensibilitate

d(logR)

2oaT) & fost trasatd pentru datele experimentale si extrapolata in Figura 37.

mai mare permite masurdri mai precise la temperaturi scazute.
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senzori de temperaturd de ultima generatie gasiti in literatura de specialitate n tabelul 12.
Senzorul de Cr-Se are o sensibilitate mai mare decat alte materiale precum RuO., CrN, ZrN,

Ge-GaAs, NbN, NiCr si o sensibilitate comparabild cu cele mai performante materiale, cum

ege ey

mai comun si experimental realizabil, de la 1 K la 10 K. In plus, spre deosebire de metoda
Czochralsky utilizata pentru obtinerea materialului InSb sau FIB utilizat pentru materialul C-
Pt, metoda PVT folosita pentru Cr-Se ofera o cale mai simpla de producere a termometrelor

criogenice.

aplicatii criogenice si a intervalului lor de temperatura. [9]

Material Sensibilitate Domeniul de | Cr-Se
temperatura (K)

RuO; 24-0.25 0.1-1.6 7.49 —6.16
CrN 2-1 1.8 -300 6.00 — 0.58
ZrN 0.54-0.14 2-300 5.80-0.58
Ge-GaAs 43-0.1 0.03 - 500 7.56 —0.58
NbN 3.7-0.7 0.1 -300 7.49 —0.58
NiCr 4.7-0.1 04-4 7.19 —4.62
InSb 10-0.1 0.01-10 7.60 —2.57
FIB C-Pt. 14.88—-0.001 |0.1-38 7.49 —3.06
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3.3 Concluzii

In acest capitol au fost sintetizate si caracterizate nanoplachete de SnSe de inalta
calitate, cu grosimi sub 100 nm, utilizand metoda PVT, precum si nanoplachete de SnSe
dopate cu Fe. Caracterizarea structurala, morfologica si electronica a fost realizata prin AFM,

TEM/SAED, XPS si spectroscopie Raman la temperaturi joase.

Nanoplachetele de SnSe prezintd orientare preferentiala de-a lungul axei a, cu un spatiu
interplanar de 3.04 A, si manifesti o anarmonicitate intrinsecd a retelei cristaline. Studiile
Raman dependente de temperatura si de polarizare au evidentiat o dependenta pronuntatd a
deplasarii Raman si a latimii maximelor pentru modurile fononice Ag si B3g, confirmand

caracterul puternic anizotrop al proprietatilor vibrationale ale SnSe.

Doparea cu Fe a condus la modificari semnificative ale morfologiei, fiind observate
plachete dreptunghiulare, discoidale si structuri unidimensionale. Analiza Raman indica
faptul ca structura cristalind de baza a SnSe este Tn mare parte pastratd. Analiza XPS a
confirmat incorporarea Fe in matricea SnSe prin identificarea legaturilor Fe—Se, fara aparitia

unor faze secundare dominante.

Dispozitivele memristive realizate pe baza de nanoplachete de SnSe, cét si pe baza
de SnSe dopat cu Fe au demonstrat comutare nevolatila stabild intre starile de rezistenta
scazutd si ridicatd, mecanismul fiind atribuit migratiei defectelor incarcate catre granitele
cristalitelor. Tensiunile de prag au fost mai mici si curentii de operare mai mari in cazul
Fe:SnSe comparativ cu dispozitivele nedopate, datorita introducerii de vacante de calcogen

si distorsiuni locale care faciliteaza comutarea.

In ansamblu, rezultatele demonstreazi obtinerea controlati a nanoplachetelor de SnSe
s1 SnSe dopat cu Fe, cu proprietati structurale, vibrationale si electrice ajustabile, evidentiind
potentialul acestora pentru aplicatii In dispozitive memristive eficiente energetic si In

electronica anizotropd avansata.

In plus, a fost realizatd o investigatie morfostructurala si a structurii electronice pentru

o noua structurd hexagonald de tip Cr—Se. Plachetele au fost obtinute prin PVT si transferate
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pe contacte de aur fabricate. Dependenta rezistentei electrice de temperatura a fost studiata
in intervalul 7-300 K utilizdnd un sistem criogenic de tip PPMS, evidentiind un

comportament semiconductor.

A fost propus un model empiric de tip exponential care descrie cu acuratete variatia
rezistentei cu temperatura si permite extrapolarea pand la 0.1 K. Sensibilitatea logaritmica
calculata aratd cd senzorul pe baza de Cr—Se prezintd performante superioare senzorilor de
temperatura raportati in prezent in intervalul 1-300 K, beneficiind totodata de o metoda de

fabricatie simpla, care nu necesita tehnici avansate de micro- si nanofabricatie.
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IV. Heterostructuri bidimensionale pe baza de grafena

4.1 Introducere

Dezvoltarea materialelor bidimensionale cu proprietati ajustabile reprezinta o directie
majora In ingineria materialelor. Desi grafena prezintd proprietdti electrice remarcabile,
absenta unei benzi interzise limiteazd utilizarea sa in dispozitive electronice, motiv pentru
care atentia s-a orientat catre alte materiale 2D cu band-gap intrinsec, capabile sa inlocuiasca

sau sa completeze tehnologiile bazate pe siliciu.

Dicalcogenurile metalelor de tranzitie (TMDs), compusi stratificati MX; legati prin
interactiuni van der Waals, oferd proprietati electronice si optice dependente de numarul de
straturi si pot fi ajustate prin dopare sau formarea de heterostructuri. Dintre acestea, MoS:
este unul dintre cele mai studiate materiale, datorita tranzitiei de la band-gap indirect in forma
masiva (~1.29 eV) la band-gap direct in monostrat (~1.9 eV), insotitd de o crestere
semnificativd a fotoluminescentei, ceea ce 1l face atractiv pentru aplicatii nano- si

optoelectronice.

Exfolierea mecanica permite obtinerea de plachete 2D de inalta calitate, insa este dificil de
scalat industrial. Depunerea chimica din vapori (CVD) reprezinta o alternativa viabila pentru
productia pe suprafete mari, dar este asociatd frecvent cu mobilitati reduse ale purtatorilor,
densitate mare de defecte si temperaturi ridicate de proces, care limiteaza integrarea directa

pe substraturi de dispozitiv.

In aceasta lucrare, filme subtiri de MoS; au fost obtinute printr-un proces in doua
etape, constand in depunerea initiala a filmelor de Mo prin pulverizare magnetron, urmata de
sulfurizare la temperaturi ridicate. De asemenea, au fost realizate heterostructuri MoS2/FLG
prin sulfurizarea directa a filmelor de Mo depuse pe grafena cu cateva straturi, grafena fiind
obtinuta prin CVD si transferata printr-o metoda electrochimica. Aceastd abordare permite
obtinerea controlatd a filmelor si heterostructurilor 2D, oferind o platforma promitatoare

pentru integrarea materialelor TMD 1n dispozitive electronice si optoelectronice avansate. In
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etapa a doua, filmele subtiri de Mo, pozitionate in centrul unui cuptor, au fost tratate termic
la 800 °C intr-o atmosfera bogata in sulf, folosind o rata de incalzire de 20°C/min. Sulful, in
cantitate de 3 g pentru S1 si S2 si 1.5 g pentru S3, plasat in amonte fatd de probele de Mo, a
fost evaporat si transportat de un flux de gaz Ar (50 SCCM pentru S1 si 10 SCCM pentru S2
si S3). Dupa 30 de minute, cuptorul a fost oprit si purjat cu un flux mare de Ar pentru a

evacua vaporii reziduali de S, facilitdnd racirea rapida la temperatura camerei.

4.2 Rezultate si discutii

Filmele subtiri de MoS; au fost investigate prin XRR si GIXRD pentru a masura
grosimea, densitatea de masa si proprietatile structurale, iar rezultatele sunt prezentate in Fig.

37.

Ajustarea masuratorilor XRR experimentale cu curbele teoretice, Figura 37 a), indica
grosimi de 33.4 £ 0.5 nm pentru filmul gros de MoS> (S1), 3.4 £+ 0.5 nm pentru proba S2 si
5.8 £ 0.5 nm pentru proba S3, rezultdnd o grosime a grafenei cu cateva straturi (FLG) de
aproximativ 2.4 = 1.0 nm. Densitatile de masa estimate sunt apropiate de valorile raportate
pentru MoS: masiv, cu abateri mai mari pentru filmele foarte subtiri, datoritd limitarilor

metodei XRR la grosimi nanometrice.

Diagramele GIXRD, Figura 37 b), arata ca probele subtiri S2 si S3 prezinta o structurd
similard, dominata de reflexia 002 a fazei hexagonale MoS,, ceea ce indica o crestere
preferentiald cu planele (OOL) aproape paralele cu substratul. Deplasarea reflexiei 002 catre
unghiuri mai mici corespunde unei distante interplanare extinse (6.702 A), sugerand o
relaxare structuralda fatd de MoS; masiv. Dimensiunea medie a cristalitelor in directia

perpendiculara pe planele (002) este de aproximativ 2 nm.

In cazul filmelor groase (S1), interpretarea difractogramelor este mai complexd din
cauza orientarilor preferentiale, dimensiunilor reduse ale cristalitelor si prezentei defectelor.
Analiza exclude o contributie semnificativd a fazei MoOs, iar datele indicd o orientare

preferentiald a cristalitelor MoS: cu planele (100) oblice fata de substrat. Dimensiunea medie
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a cristalitelor este de aproximativ 4 nm. Difractograma precursorului de Mo evidentiaza

caracterul amorf al filmelor initiale.

In ansamblu, filmele foarte subtiri (~3.4 nm) prezinti o crestere directionald cu
planele (OOL) paralele cu substratul, in timp ce filmele groase (~33 nm) dezvolta o morfologie
mixtd, cu orientdri atat paralele, cat si perpendiculare ale straturilor MoS». Aceasta tranzitie
a orientdrii cristalitelor In functie de grosimea precursorului de Mo este in acord cu

observatiile raportate anterior in literatura [64].
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Figura 37 Grosimea si proprietitile structurale ale filmelor subtiri de MoS>. a) Curbele XRR
experimentale si ajustate; b) Diagramele GIXRD: liniile marcate cu #1, #2 si #3 sunt
generate de substraturi (SiO> amorf si Si cristalin) si de Mo amorf, respectiv. Selectie din

contributia proprie [10].

66



Imagini SEM pe diferite zone au fost prezentate SEM pe diferite zone ale probelor
S3, Figura 38, respectiv pe zona cu doar FLG, Figura 38 a), pe zona in care filmul subtire de
MoS; este deasupra FLG, Fig. 38 b), si pe zona cu doar film subtire de MoS,, Fig. 38 c).
Proba este compusa din Si\SiO; (300 nm)\FLG\MoS,. Deoarece FLG nu acopera intregul
substrat, o parte din filmul de MoS; a fost depus direct pe substrat (Fig. 38 c)). Aceasta
imagine aratd o suprafatd omogena, fara caracteristici distincte, in timp ce imaginea SEM a

zonei FLG\MoS; (Fig. 38 b)) aratd marcaje distincte in forma de linii, datorate

neregularitatilor FLG de dedesubt.

a) b) c)

Figura 38 Imagini SEM ale probei S3: a) FLG; b) Film subtire de MoS> depus pe FLG; c)

Film subtire de MoS: depus in afara zonei acoperite cu FLG. Selectie din contributia proprie

[10].

Morfologia suprafetei si rugozitatea probelor au fost investigate suplimentar prin
microscopie cu fortd atomica (AFM), care a evidentiat caracteristici de suprafata similare pe
intreaga proba, rezultatele fiind prezentate in Figura 39. In cazul probei S3, Figura 39 c),
imaginea aratd marcajele distinctive observate si In imaginile SEM, datorate FLG. Toate
probele prezinta o suprafatd neteda, rugozitatea masurata fiind de 3.6 nm pentru S1, 1 nm

pentru S2 si 1.8 nm pentru S3.
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Figura 39 Imagini AFM ale filmelor subtiri de MoS> uniforme pe suprafete mari: a) Filme
groase S1; b) Filme subtiri S2,;c) Heterostructura S3. Selectie din contributia proprie [10].

Spectrele Raman in rezonanta ale filmelor subtiri de MoS., obtinute folosind laserul
rosu sunt prezentate in Figura 40 a). Acestea aratd maximele de ordin inti (~383 cm™ si
~408 cm™), care sunt moduri caracteristice ale MoS, precum si maxime suplimentare la
~178 cm’, 188 cm™, 227 cm!, 416 cm! si 454 cm’!, care sunt benzi Raman de ordin secund.

Spectrele au fost suprapuse pentru o mai buna vizualizare.
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Figura 40 Caracterizarea Raman: a) Filmele de MoS>,; b) FLG. Spectrele sunt suprapuse cu

un decalaj pe axa Oy pentru claritate. Selectie din contributia proprie [10].

Diferenta de frecventa (8) dintre cele doud moduri Raman, A1 si Eog, scade odata cu

numirul de straturi (n;) din cristalitele MoS,, de la 25 cm™ (n;> 5) 1a 23, 22, 21 i 19 cm’!
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(pentru n; = 4, 3, 2, 1). In cazul probelor noastre, maximul A, prezintd un umdr, ceea ce
indica faptul ca, in medie, exista 2 categorii de grosimi de cristalite in fiecare proba. Astfel,
valorile pentru § sunt 20 si 25 cm™ pentru S1 (n; = 2 si > 4), 20 si 23 pentru S2 si S3 (n; = 2
si 4). Originile modurile Raman de ording secund in cazul MoS: este inca un subiect dezbatut

in literatura de specialitate.

Maximele caracteristice ale FLG sunt prezentate in Figura 40 b). Linia D la
~1339cm™! este puternic influentati de gradul de dezordine din material, linia G la
~1584 cm™! este cauzati de modul activ Raman E,, in apropierea I' din structura benzii
fononilor si este un mod optic in plan. Maximul la 2670 cm™! este banda D" si apare datoritd
unui proces de impriastiere care implicd fononii D si G. In functie de raportul dintre
intensitatea benzilor G si D obtinut din Raman, se poate determina numarul de straturi de

grafend. In acest studiu, grafena obtinuta are cateva straturi.

Pentru evaluarea proprietatilor electrice ale filmelor de MoS,, au fost realizate
contacte Ti/Au (5 nm / 30 nm) prin pulverizare magnetronica, iar masuratorile [-V au fost
efectuate la temperatura camerei, in mediu ambiant, Figura 41. Curbele au fost inregistrate

in intervalul —20 V - 20 V.

Probele S1 si S2 prezintd un comportament neliniar, atribuit gradului ridicat de
dezordine structurala, defectelor si granitelor de cristalite, confirmate prin XRD si Raman.
Acestea conduc la capturarea si dispersia purtatorilor de sarcina, efect accentuat la tensiuni
mari. In plus, confinarea cuantici devine relevanta pentru filmele foarte subtiri, modificand
structura benzilor si contribuind la neliniaritatea transportului electric. Proba S1 prezinta un
histerezis electric pronuntat, Figura 41 a), asociat densitdtii mai mari de defecte, ceea ce o
face relevantd pentru aplicatii de tip memristiv. In contrast, proba S2 manifesti un

comportament neliniar, dar cu histerezis neglijabil, Figura 41 b).

In cazul heterostructurii FLG/MoS: (S3), Figura 41 c), au fost investigate mai multe
configuratii de contact. Curentul creste progresiv de la configuratia FLG-FLG, la FLG-MoS»
si atinge valoarea maxima pentru MoS>—MoS;, fiind cu cateva ordine de marime mai mare

decat in probele S1 si S2. Acest comportament este explicat prin mecanisme diferite de
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transport: injectie directd si eficientd a purtatorilor in MoS; atunci cand ambii electrozi sunt
pe MoS;, transport mediat de interfata grafend—MoS; pentru contacte mixte si transport

limitat prin grafend atunci cdnd ambii electrozi sunt pe FLG, stratul de MoS: actionand ca o

bariera.
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Figura 41 Caracteristicile I-V pentru probele de MoS> pregdatite: a) S1, b) S2 si c) S3.
Insertia prezinta schema probei si pozitia electrozilor depusi astfel incat: U; este masurata
intre FLG\MoS> — FLG\MoS>, U intre FLG — MoS> si Uz intre FLG — FLG. Selectie din
contributia proprie [10].

4.3 Concluzii

In acest studiu a fost realizati o investigatie sistematicid asupra fabricarii si
caracterizarii filmelor subtiri de MoS: si a heterostructurilor grafenda-MoS;, utilizind o
metodologie In doud etape bazata pe pulverizare magnetron si sulfurizare termica. Analiza
XRR a permis determinarea precisd a grosimii si densitatii de masa, evidentiind abateri fata

de MoS; cristalin masiyv, atribuite defectelor structurale specifice filmelor subtiri.

Masurdtorile GIXRD au confirmat formarea fazei hexagonale MoS> si au aratat ca
filmele subtiri cresc predominant cu planele (O0L) paralele cu substratul, in timp ce filmele
groase prezintd o orientare mixta. Investigatiile SEM si AFM au indicat o morfologie neteda
si uniforma pentru probele subtiri, iar spectroscopia Raman a confirmat un numar redus de

straturi, de ordinul 2—4, pentru filmele S2 si S3.
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Caracterizarea electrica a evidentiat un comportament neliniar al filmelor de MoSa,
asociat defectelor structurale. Histerezisul electric observat, in special pentru filmele mai

groase, indicd un potential real pentru aplicatii de tip memristiv.

In ansamblu, rezultatele obtinute confirmi viabilitatea filmelor de MoS; si a
heterostructurilor grafena—MoS, pentru aplicatii Tn nanoelectronicad si optoelectronica
avansata, oferind o baza solidd pentru dezvoltarea de dispozitive functionale cu proprietati

ajustabile.
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V. Concluzii si elemente de originalitate

Concluziile generale ale acestei teze subliniaza dezvoltarea mai multor sisteme
semiconductoare si nanostructuri bidimensionale, realizate prin metode de sinteza
conventionale si analizate prin tehnici de caracterizare structurale, optice, electrice si
spectroscopice. Prin rezultatele si discutiile din cadrul fiecarui capitol, teza demonstreaza atat
posibilitatea optimizarii parametrilor esentiali pentru utilizarea acestor materiale in aplicatii
fotovoltaice, memristive si criogenice, cat si aportul metodologic original al unor strategii

scalabile de sinteza si procesare.

O prima contributie a acestei lucrari a constat in fabricarea filmelor subtiri de CZTS
si CZTSe prin pulverizare catodicd cu magnetron urmatd de tratare termica in atmosfere
controlate pe baza de sulf si seleniu. Au fost obtinute filme bine cristalizate, compacte, cu
granulatie mare si cu o stoichiometrie controlatd prin selectia arhitecturii straturilor
precursoare si a atmosferei de tratare terminca. A fost demonstratd posibilitatea realizarii
fazelor monofazice kesteritd, cu urme minore de faze secundare, precum si controlul
compozitiei prin tratamente in Sn + S sau Sn + Se, care compenseaza pierderile volatile de
Sn si Se. Valorile benzii interzise, concentratia purtatorilor si mobilitdtile determinate prin
masurdtori Hall plaseazd aceste materiale in intervalul optim pentru celule solare cu film
subtire. Rezultatele au fost confirmate prin studii XRD, Raman, SEM, XPS si Hall,

constituind baza mai multor publicatii [3, 4].

Intr-un alt studiu am abordat sinteza prin PVT a nanoplachetelor de SnSe si SnSe
dopate cu Fe, sistem caracterizat printr-un grad ridicat de anizotropie structurald si
electronica. Caracterizarea prin AFM, TEM/SAED si Raman polarizat a evidentiat
anarmonicitatea modurilor fononice si dependenta lor de temperaturd, precum si
comportamentul diferit al modurilor relevante. Doparea cu Fe a generat o diversitate
morfologicd a plachetelor, iar spectroscopia Raman a aratat variatii locale de intensitate si
mici deplasari ale maximelor asociate unui posibil efect rezonant. Am demonstrat, de

asemenea, realizarea unor dispozitive memristive pe bazd de SnSe si SnSe:Fe, in care
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comutarea intre stari de rezistenta este controlatd de migratia defectelor. Introducerea Fe a
facilitat formarea vacantelor de calcogen, imbunatatind stabilitatea comutarii si reducand
tensiunea de prag. Aceste rezultate, sustinute de publicatiile [5] si [8], demonstreaza
potentialul SnSe ca platforma pentru memristori energetici eficienti si dispozitive 2D

emergente.

O contributie semnificativa este reprezentata si de investigarea unei noi formatiuni de
tip Cr—Se, realizata prin PVT si caracterizata prin masuratori XPS si transport electronic
efectuate la temperaturi criogenice cu ajutorul unui sistem de tip PPMS. Variatia rezistentei
in functie de temperaturd, descrisd de o functie exponentiald, a permis extrapolarea
Performantele excelente ale plachetei de Cr—Se in intervalul 0.1-300 K depasesc senzorii
comerciali utilizati in prezent in domeniul 1-300 K, subliniind relevanta aplicativa a acestui
material pentru senzori criogenici simpli si scalabili. Rezultatele sunt prezentate 1n articolul

[10].

In ultima parte a tezei, am investigat fabricarea filmelor subtiri de MoS printr-o
metoda in doud etape ce combina pulverizarea catodica cu magnetron cu un tratament termic
in atmosfera de sulf, tehnica ce a permis formarea fazei hexagonale si controlul orientarii
plane (OOL). Difractia radiatiei X la incidenta razanta a confirmat structura cristalografica, in
timp ce XRR a permis determinarea grosimii si a densitatii de masa, evidentiind deviatii fata
de valorile masive datorate defectelor structurale intrinseci filmelor. Morfologia uniforma si
netedd a probelor, numarul de straturi determinat prin Raman si compozitia stoichiometrica
confirmatd prin XPS demonstreaza calitatea ridicatd a filmelor. Comportamentul electric
neliniar si histerezisul observat au evidentiat potentialul acestor filme si al heterostructurilor

grafenda-MoS; pentru aplicatii de tip memristor si nanoelectronica.

In ansamblu, contributiile originale ale acestei teze constau in demonstrarea unor
metodologii de sinteza scalabile pentru filme de tip kesterita de inaltd calitate, in investigarea
comportamentului anizotrop al nanoplachetelor SnSe si in demonstrarea functionalitdtilor
memristive ale acestora, In caracterizarea unui nou material Cr—Se ca senzor criogenic de o

sensibilitate mai bund comparativ cu senzorii ,,state-of-the-art”, precum si in realizarea unor
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filme subtiri si heterostructuri MoS, cu proprietati optice si electrice controlate. Teza
reuneste, prin abordare integratd, evolutii relevante In stiinta materialelor 2D si in
nanostructurile semiconductoare, oferind atat contributii fundamentale, cat si directii

aplicative pentru fotovoltaica, electronica neuromorfa si senzori criogenici.
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