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Prefata

Lucrarea cu titlul “Contributii la studiul filmelor subtiri din compusi An-Bvi pentru aplicatii in
electronica si optoelectronica”, a fost elaborata in urma stagiului doctoral, desfasurat in cadrul Centrului
de Cercetare-Dezvoltare pentru Materiale si Dispozitive Electronice si Optoelectronice al Facultatii de
Fizica, Universitatea din Bucuresti si a avut ca obiectiv principal studii legate de fabricarea, caracterizarea
si optimizarea dispozitivelor electronice si optoelectronice bazate pe filme subtiri semiconductoare din
materiale anorganice. Obiectivul principal al tezei de doctorat este studiul unor materiale din clasa
compusilor Ay-Byvi, care sa contind alt metal substituent cadmiului, in special pentru straturile fereastra
folosite in celulele solare si alte aplicatii tehnologice. Aceste obiective includ investigarea proprietatilor
structurale, morfologice, optice si electrice ale filmelor subtiri de ZnS si ZnSe, precum si fabricarea si
caracterizarea structurilor fotovoltaice cu heterojonctiuni bazate pe astfel de materiale. Scopul final este
acela de a gasi conditii de fabricare care sa optimizeze eficienta de conversie a energiei solare, extinzand
regiunea de raspuns spectral, pentru imbunatatirea calitdtii interfetelor dintre straturile componente ale
celulelor solare.

Tn primul capitol, cu titlul “Proprietdti fizico-chimice ale compusilor semiconductori An-Bvi pe
baza de zinc si cadmiu (ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdTe)”, este realizatd o revizuire detaliatd a structurii si
proprietatilor fizice si chimice ale compusilor utilizati.

Cel de-al doilea capitol “Metode de preparare a filmelor subtiri din compusi An-Bvi pentru
aplicatii in electronica si optoelectronica”, abordeaza in detaliu principiile de baza ale proceselor de tip
PVD utilizate in aceasta teza de doctorat, precum evaporarea termica in vid si pulverizarea catodica in
regim magnetron RF. Tn capitolul al treilea, “Tehnici de caracterizare a filmelor subtiri din compusi An-
Bvi”, sunt prezentate metodele de caracterizare utilizate pentru evaluarea proprietatilor filmelor subtiri.
Printre acestea se numara microscopia electronica cu baleiaj (SEM), care permite observarea morfologiei
si a topografiei suprafetei, difractia de raze X (XRD), utilizata pentru determinarea structurii cristaline si
a orientarii cristaline a materialelor, microscopia cu fortd atomica (AFM), care ofera informatii detaliate
despre topografia suprafetei si proprietatile mecanice la scard nanometrica si spectroscopia UV-Vis,
utilizata pentru a obtine informatii despre compozitia si grosimea filmelor subtiri.

Studiile experimentale realizate in ultimul capitol al lucrarii s-au concentrat pe diferite subiecte,
dupa cum urmeaza: in primul subcapitol “Efectele tratamentului termic asupra proprietatilor fizice ale
filmelor subtiri de ITO crescute prin pulverizare catodica in regim RF” au fost investigate efectele
tratamentului termic asupra caracteristicilor fizice si chimice ale straturilor subtiri de ITO, cu accent pe
modificirile aduse proprietatilor optice, conductivitatii electrice si structurii cristaline. In subcapitolul
“Prepaparea si caracterizarea straturilor subtiri din compusi semiconductori An-Bv folosite ca ,,straturi
fereastra” in celulele solare avdnd ca absorbant un strat de CdTe”, sunt descrise etapele de pregatire si
caracterizare a structurilor fotovoltaice multistrat, bazate pe filme subtiri din semiconductori anorganici
I1-VI, precum ZnS, ZnSe si CdTe, cu scopul de a obtine eficientd maxima in conversia energiei solare,
precum si efectul iradierii structurilor cu protoni. Controlul puterii de lucru in procesul de depunere prin
pulverizare RF, studiat in “Prepararea si caracterizarea filmelor subtiri de CdTe depuse prin pulverizare
RF pentru aplicatii fotovoltaice” influenteazad proprietdtile fizice ale filmelor subtiri de CdTe, inclusiv
morfologia, structura cristalina si conductivitatea electrica, toate acestea fiind critice pentru performanta
si stabilitatea celulelor solare cu CdTe. In cele din urma, subcapitolul "Efectul electrodului de contact (de
spate) asupra performantelor celulelor fotovoltaice ultrasubtiri bazate pe heterojonctiunea CdS/CdTe"
prezintd un studiu al influentei electrodului de spate asupra eficientei si performantelor celulelor
fotovoltaice. Teza de doctorat se incheie cu prezentarea concluziilor generale si lista contributiilor proprii.






State of the art

Necesitatea gasirii unor surse de energie alternative, a condus de-a lungul timpului la indreptarea
atentiei citre energie solara. In acest context, tot mai multe grupuri stiintifice din domeniu si-au indreptat
atentia spre fabricarea si caracterizarea de noi materiale semiconductoare cu proprietdti electrice si optice
specifice, care sa permita dezvoltarea unor dispozitive cu performante cat mai ridicate si cu pret cat mai
scazut. Toate acestea au determinat cresterea In timp a interesului pentru studiul straturilor subtiri din
materiale semiconductoare anorganice si organice.

Din prima categorie, de mare interes sunt compusii semiconductori An-Bvi, printre care se afla
CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe si ZnTe. Daca ne referim la celulele solare de generatia a II-a, dupa liderul
generatiei care este compusul quaternar CIGS (Cu, In, Ga, Se) si care permite realizarea structurilor de
celuld solara cu eficienta de peste 23%, celulele solare bazate pe heterojonctiunea CdS/CdTe au atins
astazi eficiente de peste 22% [1]. Aceasta se datoreaza proprietatilor fizice si chimice a celor doua
componente: sulfura de cadmiu (CdS) folositi ca electrod de fereastra cu mobilitate de peste 500 cm?/V's
si cu o valoare a largimii benzii interzisa de 2.4 eV, cat si a proprietdtilor stratului de baza folosit ca
absorbant, reprezentat de telurura de cadmiu (CdTe), descrisa de o valoare a largimii benzii interzisa de
1.4 eV si un coeficient de absorbtie de peste 10° cm™ pentru o regiune larga din spectrul solar. n plus,
aceste structuri de celula solara sunt folosite cu succes in aplicatiile spatiale datorita rezistentei crescute
la fondul de radiatii cosmice destul de puternic. Un dezavantaj major al acestor compusi este legat de
toxicitatea cadmiului, fiind clasificat ca un element neprietenos pentru mediu si chiar cancerigen pentru
corpul uman.

Avand n vedere cele descrise mai sus, un obiectiv important al acestei teze a fost studiul unor noi
materiale din clasa compusilor Aj-Bvi care sa contina un alt metal decat Cd, cel putin pentru straturile
fereastrd folosite in celulele solare si evident pentru alte aplicatii, cum sunt cele legate de senzori de
radiatii. In acest domeniu, alternativa celulelor fotovoltaice bazate pe materiale organice si/sau anorganice
atrage foarte mult atentia.

Mai mult decat atat, materialele calcogenice au avantajul unor proceduri de depunere foarte usoare,
prin diferite metode, cum ar fi: evaporarea termica in vid (TVE), pulverizarea catodica, electrodepunerea,
etc. Compusii semiconductori pe baza de calcogeni metalici, ce includ printre altele selenura de zinc
(ZnSe), sulfura de zinc (ZnS), telurura de zinc (ZnTe), sulfura de cadmiu (CdS) si telurura de cadmiu
(CdTe), sunt candidati potriviti pentru dispozitivele optoelectronice, dintre care putem mentiona celulele
fotovoltaice, diodele emititoare de lumind (LED), sau detectorii optici, datorita proprietatilor lor fizice
remarcabile, precum: banda interzisa directa, coeficienti de absorbtie largi dar si stabilitatea chimica,
termica si mecanicd bund. Datoritd proprietdtilor sale unice, CdTe este un material ideal pentru realizarea
celulelor fotovoltaice sau a detectorilor nucleari. In ultimii ani, heterostructurile formate din sulfurd de
cadmiu/telurura de cadmiu (CdS/CdTe) au fost intens studiate, datoritd faptului ca sunt foarte potrivite
atat pentru aplicatii terestre cat si spatiale. Recent, o atentie deosebita a fost indreptata asupra unei clase
specifice de materiale, numite in general materiale mono-zinc calcogenice, datorita abundentei lor si a
toxicitdtii reduse. Selenura de zinc (ZnSe) este unul dintre materialele propuse pentru a inlocui stratul
fereastra de CdS din structura celulelor solare CIGS sau CdTe. ZnSe este un material foarte interesant in
domeniul optoelectronicii deoarece are proprietati electronice si structurale interesante. In particular, acest
material are o transmitantd mare in regiunea infrarosie a spectrului electromagnetic. Fiind un
semiconductor de tip-n, ZnSe poate cristaliza in structura wurtzit sau cubica (blenda de zinc). De interes
pentru aplicatiile optoelectronice sunt $i compusii ternari, in special ZnSe1.xOx , datorita largimii benzii



interzise i a conductivitatii electrice, care pot fi usor controlati printr-o variere a fractiunii de oxigen.
Performantele fotovoltaice ale acestor tipuri de dispozitive, pot fi imbundtatite printr-o cale simpla, mai
exact aceea de a modifica arhitectura structurilor conventionale, prin folosirea diferitelor tipuri de
materiale si implicit a metodelor de depunere necesare pentru prepararea filmelor subtiri.

. . By
Best Research-Cell Efficiencies INREL
52
[II-V Multijunction Cells Thin-Film Technologies Hybrid Tandems (2-terminal)
48 (2-terminal, monolithic) © CIGS (concentrator) e
LM = lattice matched ® CiGs
MM = metamorphic O CdTe o
IMM = inverted, metamorphic O Amorphous SitH (stabilized) u IVISi
44 |~ 'V Two-, three-, and four-junction (concentrator) Emerging PV
¥ Th or more O Dye-sensitized cells
A Two-junction (non-concentrator)
40 |~  Single-Junction GaAs
A Single crystal
A Concentrator
36~ V' Thin-fim erystal
Crystalline Si Cells
— B Single crystal (concentrator)
< | m Single crystal (non-concenirator)
S R O Mulicrystaline -
® Silicon heterostructures (HIT) sttt ity (et vttt
3 ¥ Thindiim crystal
< 28
2
2
=24
L
o
O 20+
16—
12—
8
4+
0 1 i 1 1

: 19IBO : : 19I85 ' ‘ 19]90 = 1S3|95 = ZOIOO = 20105 — 20I10 = 20|15 : l 20I20 I ' 20|25
Figura 1.1. Harta valorilor eficientelor de conversie inregistrate de NREL din anul 1976 pdnd in
prezent [1].

|
1975



Capitolul |
L. Proprietati fizico-chimice ale compusilor semiconductori A-Bvi pe baza de Zn si
Cd (ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdTe)

Tn acest capitol sunt prezentate proprietatile fizice si chimice ale compusilor semiconductori Ay-
Bwvi studiati in lucrarea de fata. In faza cea mai stabild, compusii semiconductori Aj-By, care prezinti
structura cristalind cubica sunt: sulfura de zinc (ZnS), selenura de zinc (ZnSe), precum si telurura de
cadmiu (CdTe). De cealalta parte, regasim sulfura de cadmiu (CdS), care cristalizeaza in conditii normale,
in structurd hexagonala wurtzit [2], fapt ce reiese din figura 1.2.

a

Figura 1.2. Structuri cristaline dominante in compusgii semiconductori An-Bvi — blendd de zinc (stanga)
si wurtzit (dreapta) [2].

1.1. Proprietati fizice si chimice ale sulfurii de zinc (ZnS)

Sulfura de zinc (ZnS) reprezinta compusul anorganic cel mai intens studiat de-a lungul timpului,
fiind cunoscut ca un compus transparent, folosit cu precadere in aplicatii din domeniul opticii vizibile si
de infrarosu, ca strat fereastra. Cea mai stabild forma a sulfurii de zinc este cea cubica (tip blenda de zinc),
apropiata de cea a diamantului.

1.2. Proprietiti fizice si chimice ale selenurii de zinc (ZnSe)

Un alt compus semiconductor de tip An-Bvides utilizat in realizarea dispozitivelor optice neliniare,
a LCD-urilor (Liquid Crystal Display), diodelor emitatoare de lumina (LED), laserilor, portilor logice sau
a tranzistorilor, este ZnSe, datorita proprietatilor sale electronice si structurale. In structurile fotovoltaice
obtinute Tn cadrul acestei teze de doctorat, selenura de zinc este introdusa ca un substituent al compuusilor
cu cadmiu, cum este cazul sulfurii de cadmiu.

1.3. Proprietati fizice si chimice ale telururii de zinc (ZnTe)

Telurura de zinc constituie un alt compus folosit pentru realizarea straturilor subtiri Th arhitectura
structurilor fotovoltaice cu heterojonctiune [3]. Dintre proprietatile electronice si structurale deosebite am
putea enumera banda interzisa directa de aproximativ 2.26 eV, usurinta cu care poate fi dopat p precum si
structura cristalina cubica, de tip blenda de zinc, similara cu cea a diamantului.

1.4. Proprietati fizice si chimice ale telururii de cadmiu (CdTe)

CdTe este de departe cel mai folosit compus din familia semiconductorilor Ay-Byvi, datorita
largimii benzii interzise de aproximativ 1.45 eV la temperatura camerei, care se potriveste perfect cu



radiatia solard medie, dar si pentru valorile mari ale coeficientului de absorbtie (10%-10° cm™). Ca rezultat,
marginea de absorbtie permite absorbtia unei cantitati foarte mari de lumind (mai mult de 90%), in doar
cativa micrometri de material [4, 5].

1.5. Proprietati fizice si chimice ale sulfurii de cadmiu (CdS)

Un alt material semiconductor care s-a bucurat de atentie de-a lungul studiilor realizate Tn cadrul
acestei teze a fost sulfura de cadmiu (CdS), care poate cristaliza in diferite structuri, cea mai comuna fiind
structura hexagonala de tip wurtzit. Importanta sa este pusa in evidenta de proprietatile termice si chimice
excelente, de o0 valoare a largimii benzii interzise (2.24 ¢V la 300K) si un maxim al peak-ului de absorbtie
la 514 nm, care indica potentialul acestui material de a absorbi lumina vizibila si UV la valori ale lungimii
de unda mai mici decat 514 nm [6].

1.6. Aplicatii ale compusilor semiconductori Aj-Bv pe baza de Zn si Cd

Compusii de tipul CdX sau ZnX (X- elementele calcogene S, Se) 1si gasesc aplicabilitatea intr-0
gama foarte largd de domenii, precum cea a celulelor solare si tranzistorilor cu filme subtiri, detectori
optici si cei de radiatie ionizata, sau la realizarea altor dispozitive optoelectronice importante, din categoria
carora fac parte dispozitivele emitatoare de lumina (LED) [7-16]. Aplicatiile ce apartin opticii vizibile si
infrarosii, dintre care se pot enumera lentilele, oglinzile si ferestrele optice, sunt doar cateva dintre cele
mai reprezentative pentru compusii investigati in cadrul tezei, datoritd rezistentei la socuri termice
puternice. Sulfura de zinc este adesea folosita la realizarea detectorilor de radiatie alfa, in timp ce ZnSe
sau CdTe (intr-un aliaj cu o cantitate mica de Zn) sunt folositi la realizarea detectorilor de raze X sau
gamma. Totodata, ZnSe activata cu Te este foarte potrivita pentru realizarea fotodiodelor, datorita faptului
ca este un scintilator cu peak-ul de emisie la 640 nm. Cu toate acestea, categoria de compusi
semiconductori anorganici An-Bvi este folositd cu succes la o varietate mult mai largad de aplicatii,
structurile fotovoltaice pe baza de filme subtiri fiind cele mai atractive aplicatii. Fara indoiala, structurile
care folosesc CdTe ca strat absorbant in configuratia unor astfel de aplicatii optoelectronice, sunt unele
dintre cele mai in masura sd se dueleze cu tehnologia structurilor fotovoltaice bazate pe clasicul siliciu, in
special datoritd costurilor de producere reduse. Eficienta unor astfel de celule a cunoscut de-a lungul
timpului o crestere continua, atingand valori de 19.6% pentru celulele cu CdTe, foarte apropiate cu cele
inregistrate pentru celulele pe baza de CIGS-uri, fiind considerate a fi liderul generatiei a doua de celule
solare.

Din acest motiv, teza de doctorat are la baza trei obiective importante, care sd puna in evidenta
numeroasele caracteristici si proprietati ale compusilor semiconductori studiati:

a) Studiul unor noi materiale din clasa compugsilor An-Bvi care sa contina un alt metal decat Cd
(datorita toxicitatii), cel putin pentru straturile fereastra folosite in celulele solare §i evident
pentru alte aplicatii cum sunt cele legate de senzori de radiatii - dintre acestea, o atentie deosebita
va fi acordata studiului filmelor subtiri de ZnS si ZnSe.

b) Gasirea conditiilor de fabricare optime pentru straturile subtiri bazate pe compusi An-Bvi, care sa
asigure cresterea eficientei de conversie printr-o extindere a regiunii de raspuns spectral a
efectului fotovoltaic n zona -UV-VIS apropiat.

¢) Imbunatatirea calitatii interfefelor strat fereastrd/ strat absorbant, electrod/strat fereastra, strat
absorbant/electrod.



Capitolul al I1-lea
I1. Metode de preparare a filmelor subtiri din compusi A1-Bvi pentru aplicatii in
electronica si optoelectronica

2.1. Depunerea straturilor subtiri prin pulverizare catodica
a) Pulverizarea catodici in regim DC (curent continuu)

Pulverizarea de tip DC presupune introducerea in incinta vidatd a unui gaz inert, de reguld este
folosit argonul, obtinandu-se presiunea de lucru dorita. In aceasta configuratie, electrodul catodic este tinta
de pulverizat, iar substratul plasat pe anod, este de reguld legat la masa. Intre cei doi electrozi se aplici o
tensiune cuprinsi intre 1-10 kV, iar pulverizarea tintei incepe cand ionii de gaz bombardeaza catodul. Tn
urma acestui proces vor rezulta atomi neutri i ioni ai materialului de depus, cei din urma fiind accelerati
sub actiunea campului electric din interiorul incintei, pana la substrat.

b) Pulverizarea catodica in regim RF (radio-frecventa)

Desi pulverizarea catodica DC reprezintd cea mai simpla metoda de depunere a filmelor subtiri,
atunci cand se doreste obtinerea unor filme din tinte izolatoare, solutia consta in folosirea unui sistem de
tip RF (radio-frecventd), prin aplicarea unui curent alternativ de inalta frecventa (10-200 MHz). Presiunea
de lucru este joasa (1-15 mTorr), suficientd pentru a mentine descarcarea luminescenta. Avantajul major
al acestei metode este dat de randamentul de ionizare, cu mult crescut fata de cel corespunzator metodei
de depunere in regim DC. Electronii contribuie la un numar mare de ciocniri cu atomii gazului inert, in
timp ce la depunerea in regim DC o parte din electronii secundari se pierd in anod.

c) Pulverizarea magnetron

Principiul de bazi al acestei metode de depunere este unul foarte simplu. In timpul procesului de
pulverizare, tinta (reprezentata de materialul ce urmeaza a fi depus) este mentinuta la un potential negativ
si bombardata cu ioni de Ar pozitivi (sau alte gaze inerte) creati in plasma. Etapa urmatoare implica
ciocniri ionizate ale electronilor cu atomii gazului de lucru (Ar, Tn cele mai multe cazuri). Electronii
rezultati se indeparteaza de suprafata tintei pe o distanta egalda cu raza Larmor, iar ionii de Ar sunt
accelerati spre catod. Accelerarea ionilor spre catod determina astfel emisia de electroni secundari,
incalzirea catodului si intensificarea pulverizarii materialului tintei spre anod.
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Figura 1.3. Instalatia tehnologica din cadrul Centrului de Cercetare-Dezvoltare pentru Materiale §i
Dispozitive Electronice si Optoelectronice (MDEQ) folosita pentru pulverizarea catodica magnetron.

2.2. Depunerea straturilor subtiri prin evaporare termica in vid

Una dintre cele mai vechi tehnici de depunere a filmelor subtiri este evaporarea termica in vid, un
proces care urmareste doud etape principale: evaporarea termica a substantei si condensarea acesteia pe
un substrat. Procesul de evaporare-condensare depinde la randul sau de urmatorii parametrii: distanta
suport-evaporator, densitatea fascicului (atomic sau molecular), mobilitatea atomilor pe suprafata
suportului, temperatura criticad de condensare sau efectul cAmpurilor electrice si magnetice aplicate.

Flux de E Holder
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\Il/]

| Creuzet ! 2
Incinta de
— L depunere

Sistem de vid

Figura 2.1. Reprezentarea schematica a incintei de depunere corespunzdtoare tehnicii de evaporare
termica in vid.



Capitolul al I'11-lea

I11. Tehnici de caracterizare a filmelor sutiri din compusi A-Bv

3.1. Caracterizarea structurala. Difractia razelor X pe structuri cristaline

Studiul fenomenului de difractie cu raze X care interactioneaza cu atomii unui cristal reprezinta
fundamentul in obtinerea informatiilor legate de structura cristalind a materialelor studiate, precum si a
altor marimi caracteristici acestor structuri, dintre acestea amintind orientarea preferentiala si dimensiunea
cristalitelor, defectele structurale sau microtensiunile celulei elementare.

Pentru experimentele de difractie de raze X realizate in cadrul cadrul Centrului de Cercetare si
Dezvoltare pentru Materiale si Dispozitive Electronice si Optoelectronice s-a folosit un difractometru de
inalta rezolutie (model D8 Discover-Bruker AXS GmbH) cu trei axe (6, ¢, x), echipat cu un tub de raze X
cu anticatod de Cu. Optica de intrare si iesire complexa a implicat utilizarea unor oglinzi si sisteme de
fante, astfel ca la iesire s-a obtinut un fascicul monocromatic paralel, cu radiatia Cug, , CU grosimea de

0.33 mm si largimea de 2.5 cm.
Cele trei tipuri de experimente realizate au fost clasificate, in functie de informatia dorita, astfel:
a) Difractie de raze X in gemetrie Bragg-Brentano theta-theta (XRD);
b) Difractie de raze X in incidenta razantda (GIXRD);
c) Reflectometrie de raze X (XRR).

Figura 3.1. Difractometrul Bruker D8 Discover folosit pentru analiza structurala in cadrul Centrului
MDEO [17].

3.2. Caracterizarea morfologica a filmelor subtiri
3.2.1. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Microscopia electronicd de baleiaj reprezinta una celor mai populare tehnici de caracterizare
morfologicd si implica baleierea unui fascicul de electroni accelerati, care in urma procesului de interactie
cu proba, genereazd multiple tipuri de semnale. Tn cazul SEM-ului, la un anumit moment de timp,
fasciculul emergent poate sd contind doar o informatie locala (un pixel) din imagine, tocmai de aceea
reproducerea imaginii finale se face prin baleierea fasciculului de electroni pe intreaga suprafata a probei
de studiat. Microscopul electronic de baleiaj utilizat in cadrul prezentei lucrari a fost VEGA TESCAN,
prezentat in figura 3.9.



Figura 3.2. Microscopul electronic de baleiaj Vega TESCAN din cadrul Centrului de Cercetare MDEO.

3.2.2. Microscopia de forta atomica (AFM)

A doua tehnicd de analizd morfologica folositd in cadrul acestei teze este microscopia de forta
atomicd, care a capatat o importanta deosebitd in categoria tehnicilor de analiza topografica a materialelor,
prin eliminarea limitarii fundamentale adusa de STM, aceea in care substratul trebuie sa fie suficient de
conductiv pentru a suporta un curent de tunel si usurinta operarii in medii diferite, fie cd vorbim de solutii
apoase, solventi, aer, vid, sau alte gaze. Functionarea unui astfel de microscop se bazeaza pe scanarea unei
suprafete cu ajutorul unui varf foarte ascutit, sprijinit la capatul unui cantilever, ale carui deflectii sunt
atent monitorizate.

Figura 3.3. Microscopul de forta atomica (AFM), A.P.E. Research, cu module C-AFM, PFM, STM si
facilitati de nanolitografie, folosit pentru investigatiile topografice ale suprafetelor straturilor subtiri
din cadrul Laboratorului de Nanotehnologii de la Centrul MDEO.

3.3. Caracterizarea optica a straturilor subtiri. Spectroscopia UV-VIS-NIR

Studiul proprietatilor optice si fotoelectrice 1n straturi subtiri oferd informatii cu privire la structura,
compozitia si proprietatile fizico-chimice ale materialelor. Fiind o tehnica nedistructiva, rapida, usor de



folosit si accesibila din punct de vedere al costurilor, metoda optica este necesara pentru investigarea
proprietatilor mai sus mentionate. in general, radiatia luminoasi care atinge suprafata unui mediu, poate
suporta trei fenomene: reflexie, transmisie si absorbtie. Dintre acestea, pentru realizarea spectrelor UV-
Vis si interpretarea unei masurdri, o importantd o are absorbtia radiatiei electromagnetice Tn volumul
materialului. In cazul semiconductorilor anorganici, cu benzi aliniate, principalul mecanism de absorbtie
este cel al absorbtiei fundamentale, prin care un electron trece din BV in BC, prin crearea unei perechi
electron-gol. Studiul absorbtiei intrinseci la tranzitii directe, permite extragerea largimii benzii interzise.
Pentru a putea studia acest tip de absorbtie, trebuie sa ludm In considerare configuratia benzilor energetice.
Figura 3.14 prezintad spectrofotometrul folosit in cadrul centrului MDEO, precum si lantul de masurd
conceput pentru trasarea spectrelor de absorbtie.
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Figura 3.4. Lantul de masura experimental, folosit pentru caracterizarea optica a straturilor subtiri cu
spectrofotometrul UV-VIS-NIR [18].

3.4. Raspunsul fotovoltaic intr-o celula solara cu jonctiune p-n

Atunci cand discutam despre o structurd fotovoltaicd, un parametru cantitativ important este
eficienta cuantica externa (EQE), definita ca raportul dintre perechile de electroni-goluri colectate la
electrozi si numirul de fotoni incidenti, masurat in conditii de scurtcircuit. In conditii de iluminare, cu
lumina monocromatica, expresia EQE, pentru o lungime de unda A, se scrie astfel:

ne g I(A)hc
EQE (A) = n_f = P(;I)tl = P(H)Aq (1)
hc

Unde n, este numarul de electroni, iar n¢ este numarul de fotoni incidenti, cu urmatoarele formule:

I(A)t

n, =X 2)
P(A)tA

Tlf = —(hi (3)

In relatia 2, (1) este curentul de scurtcircuit, q este sarcina electronului, iar P(}) reprezinta puterea
luminii monocromatice incidente, cu expresia P(1) = @(4)S, In care @(A) este fluxul fotonilor incidenti



si S suprafata activa a probei. Pentru a obtine un flux incident cat mai exact, detectorul powermetrului va
fi plasat exact in locul masurarii probei. Pentru aceasta etapa experimentald, montajul a fost alcatuit dintr-
o sursa de lumina cu fasciculul directionat catre un monocromator, o sursa "KEITHLEY" folosita ca
microampermetru pentru masurarea curentului I §i un powermetru necesar pentru etalonarea sistemului.

In figura 3.17 este prezentati caracteristica curent-tensiune (I-V) a unei celule solare, la Intuneric,
cat si in conditii de iluminare. La iluminare, structura se polarizeaza cu tensiunea in gol Voc, iar Js
reprezinta fotocurentul. Astfel, in prezenta luminii, prin structurd va trece un curent de densitate j, cu
puterea maxima negativa (din punct de vedere termodinamic avem de-a face cu un generator de energie).
Daca puterea radiatiei incidente este Pinc, 1ar puterea maxima debitata de celuld este Pm, atunci eficienta
de conversie a celulei se poate defini dupa cum urmeaza:

Pm _ FrVoclsc

"= e ™ P )

n care Fr este factorul de umplere al celulei, descris prin relatia 5:

Fy = Vnln )

Voclsc

A
2+
V,: Open circuit voltage

V,,: Maximum voltage produced

3 Dark
I,,: maximum current produced E
P,,: Maximum power (/,*V, ) %’
I,: Short circuit current §
§
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< —>
-1 1
ISC
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Figura 3.5. Caracteristicile schematice curent-tensiune ale unei celule solare, la intuneric si iluminare
[19].

Capitolul al IV-lea
4.1. Efectele tratamentului termic asupra proprietatilor fizice ale filmelor subtiri de

ITO crescute prin pulverizare catodica in regim RF

Primul studiu experimental realizat Tn cadrul tezei de doctorat a avut ca principal obiectiv
investigarea efectelor tratamentului termic asupra proprietatilor fizice ale filmelor subtiri de oxid de staniu
si indiu (ITO), depuse prin pulverizare catodica n regim RF. Rezultatele experimentale prezentate in acest
studiu au fost publicate Tn lucrarea “Radu, A., Locovei, C., Antohe, V. A., Socol, M., Coman, D., Manica,
M., Dumitru, A., Dan, L., Radu, C., Raduta, A. M., lon, L., Iftimie, S., & Antohe, S. (2020). Effects Of
Annealing On The Physical Properties Of ITO Thin Films Grown By Radio Frequency Magnetron
Sputtering.  Digest Journal of Nanomaterials and  Biostructures, 15(3), 679-687.
https://doi.org/10.15251/djnb.2020.153.679” [20].
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4.1.1. Proceduri experimentale de obtinere a filmelor subtiri

Filmele subtiri de ITO au fost depuse prin pulverizare magnetron in regim de radio-frecventa (RF)
pe substraturi de sticla optica, in atmosfera de argon, folosind un set-up TECTRA. Parametrii de fabricare,
impreuna cu grosimile evaluate sunt prezentate in Tabelul 3.

Tabelul 1. Parametrii de lucru, grosimea evaluata si tipul de tratament termic al filmelor subtiri de ITO
fabricate prin pulverizare magnetron RF [20].

Proba Presiunea | Putereade | Timpulde | Temperatura Tipul de Grosimea
de lucru lucru depunere de incalzire tratament (nm)
(Pa) (W) (min) (4]
Proba 1 60 - - 37
Proba 2 80 - - 47
Proba 3 - - 88
Proba 4 100 83
Proba 5 0.86 100 10 200 In-situ 81
Proba 6 300 86
Proba 7 400 90
Proba 8 200 81
Proba 9 300 Ex-situ 80
Proba 10 400 83

Grosimea filmelor subtiri a fost determinatd prin reflectometrie cu raze X (XRR) folosind un
difractometru Bruker D8 Discover (Cukox = 1.5406 A). Acelasi echipament a fost folosit pentru a
caracteriza structural probele, prin difractie de raze X la incidentd razantd (GIXRD), la un unghi de
incidenta de 0.7°. Investigatiile morfologice au fost efectuate cu microscopie electronica de baleiaj
utilizand Microscopul electronic Tescan Vega XMU-II si microscopie de forta atomica (AFM) folosind
un echipament A.P.E. Research, in modul tapping, din dotarea centrulut MDEOQ, infiintat in 2006 si condus
de coordonatorul tezei mele, DI Prof. Univ. Dr. Emerit Stefan ANTOHE.

Spectrele de transmisie optica au fost obtinute in domeniul spectral de 300 nm-1100 nm, in aer,
folosind un spectrofotometru Perkin Elmer Lambda 750. Comportamentul electric al filmelor subtiri de
ITO a fost analizat prin masuratori van der Pauw, in intervalele de temperatura de 300 K — 10 K folosind
un echipament criogenic Janis cu recircularea heliului, functionand pana la o temperatura de 2 K.

4.1.2. Rezultate si discutii

Difractogramele de raze X la incidenta razanta ale filmelor subtiri fabricate sunt expuse in Figura
4.1.1. Se poate observa cu usurinta ca probele 1, 2 si 3, care nu au fost supuse niciunui tratament termic,
sunt amorfe. Prin cresterea temperaturii substratului, caracteristica amorfd nu a fost inlaturatd, dar poate
fi detectati o cristalizare usoara. In cazul probelor 8, 9 si 10 pentru care tratamentul ex-situ a fost efectuat
la 200°C, 300°C, respectiv 400°C, s-au identificat peak-urile (222) si (400), care indica orientarea
preferentiald a cristalitelor pe planele (111) si (100). Maximul (222) este asociat cu atomii legati de oxigen
situati in filmele subtiri de ITO, In timp ce vacantele de oxigen sunt preferentiale pentru a ocupa planul
(400) [21-23]. 1n tabelul 4 sunt prezentati parametrii AFM calculati, ridicina patratici medie (RMS),
rugozitatea medie (Ra) si coeficientul de asimetrie - skewness (Ssk).
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Figura 4.1.1. Difractogramele de raze X la incidenta razanta (GIXRD) ale filmelor subtiri de ITO
fabricate. (A) Pentru probele 1, 2 si 3 fara tratament termic. (B) Pentru probele 4, 5, 6 si 7, tratamentul
in-situ a fost realizat prin incalzirea substratului la 100°C, 200°C, 300°C si 400°C. (C) Pentru probele
8, 9 si 10, tratamentul ex-situ realizat in aer, la 200°C, 300°C si 400°C [20].

Tabelul 2. Valorile determinate ale raddacinii patratice medie (RMS), rugozitatii medie (Ra) si skewness
(Ssk) pentru filmele subtiri de ITO fabricate [20].
Grosimea | Radiacina | Rugozitatea | Skewness

Proba

Proba 1
Proba 2
Proba 3
Proba 4
Proba 5
Proba 6
Proba 7
Proba 8
Proba 9
Proba 10

(nm)

37
47
88
83
81
86
90
81
80
83

patratica

medie

(nm)
1.7
2.5
3.1
4.3
4.7
1.6
1.8
3.8
1.8
3.3

medie (nm)

(nm)
1.3 0.4
2.0 0.7
2.5 0.2
4.2 2.5
4.6 0.2
2.4 1.9
1.8 -2.2
3.4 -1
2.0 -0.9
2.3 -1.2

Temperatura de

incalzire
(°C)

100
200
300
400
200

300
400

Tipul de
tratament
termic

In-situ

Ex-situ

Topografia suprafetei probelor de ITO analizatd cu AFM, cét si imaginile SEM cu vedere de sus
(top-view) sunt prezentate in figura 4.1.2. Suprafata probelor de ITO preparate este uniforma si neteda,
demonstrand cd pulverizarea magnetron este o tehnica potrivitd pentru cresterea filmelor subtiri. Se poate
observa o usoara crestere a RMS si Ra cu cresterea puterii de lucru in cazul acelor probe pentru care nu a
fost realizat niciun tratament termic, ca urmare a cresterii coeficientului de stacking (stivuire/asezare) cu
cresterea energiei cinetice a ionilor care se ciocnesc. Un fapt interesant a fost observat pentru probele 8, 9
si 10 pentru care parametrul skewness a devenit mai negativ cu cresterea temperaturii de incalzire.



Figura 4.1.2. Imaginile topografice 3D ale suprafetei filmelor subtiri de ITO si imaginile SEM (top-

view) [20].

Din figura 4.1.3 se poate observa faptul cd transmitanta optica medie este mai mare de 75% in
domeniul vizibil. Pentru probele 8, 9 si 10, se observa o crestere usoard a transmisiei optice.
Comportamentul electric al structurilor de ITO preparate a fost analizat prin masuratori van der Pauw de
la temperatura camerei (RT) la 10K (vezi Figura 4.1.4).
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Figura 4.1.3. Spectrele de transmisie opticd ale filmelor subtiri de ITO. In scopul comparatiei, este
prezentat spectrul de transmisie al substratului de sticld optica (curba albastra din primul grafic)[20].



Rezistivitatea electrica a fost determinata dintr-un numar total de 8 masuratori, realizate in jurul
periferiei filmului subtire, folosind formulele rezistivitatilor electrice de volum. Se poate observa cu
usurinta cd exista o diferenta semnificativa intre probele preparate si acelea care au fost tratate ex-situ, in
sensul in care conductivitatea electrica creste cu cresterea temperaturii de incalzire. Un rezultat interesant
a fost inregistrat in cazul probei 4, pentru care valorile conductivitatii electrice sunt foarte bune, similare
cu cele determinate pentru proba 9 pentru care temperatura de incalzire a fost de 300°C, ex-situ. Pentru
proba 4, temperatura de incilzire a fost de 100°C, in-situ. Presupunerea noastra este aceea ca atomii de
staniu (Sn) din reteaua de oxid de indiu au fost activati, iar acest lucru a dus la o crestere generald a

conductivitatii electrice.
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Figura 4.1.4. Rezistivitatea electrica a filmelor subtiri de ITO fabricate determinata prin masurdtori
van de Pauw in intervalul de temperatura RT-10 K [20].

4.2. Prepaparea si caracterizarea straturilor subtiri din compusi semiconductori A -

Bvi folosite ca ,,straturi fereastra” in celulele solare avand ca absorbant un strat de
CdTe

Dupa studiul electrodului transparent si conductor, ITO, in cazul nostru, utilizat ca electrod frontal
expus ilumindrii Intr-o structura de tip superstrat, urmatorul pas in realizarea acestui tip de structurd, care
are ca absorbant principal un strat de CdTe, cu conductie de tip—p, il constituie studiul unor filme subtiri
cu conductie de tip-n, care sa fie folosite ca strat de fereastra intr-o heterojonctiune cu un film de CdTe ca
absorbant de baza. In acest sens, in aceasti sectiune vor fi prezentate rezultatele obtinute din prepararea si
caracterizarea filmelor subtiri de ZnS si ZnSe, care ulterior au fost testate Tn structuri multistrat de tipul
ZnS/ZnSe/CdTe, pentru aplicatii spatiale.

Rezultatele prezentate in acest studiu au constituit subiectul lucrarii “Toma, O., lon, L., Iftimie, S.,
Antohe, V., Radu, A., Raduta, A., Manica, D., & Antohe, S. (2019). Physical properties of rf-sputtered
ZnS and ZnSe thin films used for double-heterojunction ZnS/ZnSe/CdTe photovoltaic structures. Applied
Surface Science, 478, 831-839. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.02.032” [24].

4.2.1. Fabricarea si caracterizarea straturilor subtiri de ZnS si ZnSe

Depunerile efectuate anterior in laboratoarele de preparare de filme subtiri ale centrului MDEO
pentru filmele subtiri de CdS, CdTe si ZnTe, au condus la realizarea acestui studiu, in care s-a optat pentru
depunerea filmelor de ZnSe si ZnS prin tehnica de pulverizare catodica in regim de radio-frecventa (RF-
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MS), in timp ce stratul de CdTe a fost depus prin evaporare termica in vid (TVE). Tabelul 5 prezinta
parametrii de crestere pentru filmele si structurilor fabricate.

Tabelul 3. Valorile parametrilor de depunere ai filmelor componente, ale structurii ZnS/ZnSe/CdTe
investigate si grosimea filmelor, determinata experimental [24].

Film | Metoda de Substrat Presiunea | Puterea | Temperatura = Grosimea
depunere de lucru aplicata  substratului (nm)
(Pa) (W) °C)
ZnSe; RF-MS sticla optica, sticla optica 0.86 90 220 46
acoperita cu ITO
ZnSe; RF-MS sticla optica, sticla optica 0.86 90 220 71
acoperita cu ITO
ZnSes RF-MS sticla optica, sticla optica 0.86 90 220 163
acoperita cu [TO
ZnS; RF-MS sticla optica, sticld optica 0.86 100 220 58
acoperita cu ITO
ZnS; RF-MS sticla optica, sticld optica 0.86 100 220 76
acoperita cu [TO
ZnS; RF-MS sticla optica, sticla optica 0.86 100 220 92
acoperita cu [TO
CdTe TVE sticla optica, ITO/ZnSe, - - 270 2500-6000
ITO/ZnS/ZnSe

Proprietatile structurale au fost investigate prin difractie de raze X la incidenta razanta (GIXRD).
Figura4.2.1si 4.2.2. prezinta spectrele GIXRD inregistrate in cazul filmelor de ZnS, ZnSe si CdTe depuse
pe sticla optica, respectiv spectrul GIXRD finregistrat pentru structura multistrat ITO/ZnS/ZnSe. Filmele
de ZnS depuse pe sticla opticd in conditiile din tabelul 5 sunt nanostructurate, cu o textura care corespunde
orientdrii paralele cu suprafata a planelor cristaline (111) (Fig. 4.2.1 stanga). Filmele de ZnSe nu prezinta
organizare structurald, acestea fiind amorfe. in cazul structurilor multistrat insa, toate filmele componente
prezintd organizare structurald (Fig. 4.2.2), ca urmare a nucleatiei initiale pe substrat, avand o structura
policristalind definita.

Informatiile cantitative legate de structura cristalind a filmelor de ZnS au fost obtinute scanand cu
pas 46 = 0.005°, regiunea maximului de difractie (111), Th geometrie Bragg-Brentano theta-theta (Fig.
4.2.3). Rezultatele experimentale au fost analizate prin fit cu profile Voigt (linia albastra in Fig. 4.2.3).
Dupa corectia de largire instrumentala, largimile integrale fc si S ale componentelor Gauss si Lorentz ale
profilului Voigt au fost utilizate pentru extragerea informatiilor privind lungimea de coerenta cristalina
Def (dimensiunea cristalitelor) si micro-stresul <¢?>2 indus de tensiunile mecanice dezvoltate la nivel
microscopic pe durata cresterii filmelor.
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Figura 4.2.1. Spectrele de difractie GIXRD inregistrate in cazul filmelor ZnS (stinga) si ZnSe (dreapta)

din Tabelul 5 [24].

Profilul Voigt obtinut prin fit este reprezentat in figura 4.2.3 cu linie albastra. Diferenta reziduala
dintre datele experimentale si profilul teoretic este reprezentatd in partea de jos a graficelor maximului
(111). Figura 4.2.3(d) reprezinta peak-ul (111) al filmului de ZnS dupa ce a fost supus unei sesiuni de
iradiere cu protoni cu energia de 3 MeV, la o fluentd de 10*3 cm™. Valorile obtinute pentru parametrii de
structura cristalind au fost colectate in Tabelul 6. Pe langa tensiunile mecanice microscopice, exista si
tensiuni la nivel macroscopic, caracterizate de stresul macroscopic Aa/ao, In care ap = 5.417 A este

20 (grade)

constanta de retea a structurii cubice ZnS ideale, conform PDF2 71-5975 [24].
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Figura 4.2.2. Spectrul de difractie GIXRD al structurii multistrat ITO/ZnS/ZnSe [24].

Tabelul 4. Parametrii de structura cristalina ai filmelor subtiri de ZnS [24].

Film 20, a

® A)
ZnS;/sticla 28.54 5.413
ZnS,/sticla 28.68 5.387
ZnSg/sticla 28.66 5.390
ZnSg/sticla* 28.70 5.383

* dupa iradierea cu protoni in conditiile mentionate in text.

Def
(nm)
11.9
17.0
15.1
13.2

<g2>102

9.1x10°3
6.3%10°3
7.1x10°3
8.1x10°3

|Aa/ao|

7.38x10*
5.54x10%°
4.98x10°3
6.28x10°°
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Figura 4.2.3. Maximul de difractie (111) inregistrat in cazul filmelor ZnS1(a), ZnSz (b), ZnSs (c) si ZnS3
dupa iradiere cu protoni (energie 3 MeV, fluenta 10* cm2) (d) in geometrie Bragg-Brentano theta-theta
[24].

Deformarile mecanice sunt mici, atat la nivel microscopic cat si la nivel macroscopic, iar lungimile
de coerenta cristalina sunt comparabile pentru filmele studiate. Se observa ca efectul iradierii cu protoni
este de reducere a dimensiunii nanocristalitelor si crestere a tensiunilor mecanice in film. Aceste rezultate
sunt consecinta defectelor in cascada induse in structura cristalind a filmelor, de protonii de energie mare
incidenti, deci a cresterii gradului de dezordine structuralda. Maximele marcate cu * in figura 4.2.4 sunt
dubluri ale maximelor de difractie intense vecine, asociate radiatiei reziduale CuKay .

Filmele de CdTe sunt policristaline si prezintd texturare, avand planele cristaline (111) asezate
predominant paralel cu suprafata lor. Structura maximului (111) a acestui film, inregistrata inainte si dupa
iradierea cu protoni, este prezentata in figura 4.2.5.
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Figura 4.2.4. Spectrul de difractie de raze X, inregistrat in geometrie Bragg-Brentano theta-theta
pentru un film de CdTe/sticla cu grosimea de 6.4 um [24].
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Figura 4.2.5. Structura maximului de difractie de raze X (111) a filmului CdTe/sticla (6.4 mm) [24].

Ca si in cazul filmelor de ZnS, iradierea are ca efect cresterea dezordinii structurale, reflectata in
reducerea semnificativd a inaltimii peak-ului si cresterea largimii lui integrale. Rezultatele cantitative,

obtinute prin fit cu profile Voigt (Figura 4.2.6), sunt colectate in tabelul 7.

Tabelul 5. Parametrii de structura cristalina ai filmelor subtiri de CdTe [24].

Film Dert) Der? <g>12 <gy?>112 Observatii
(nm) (nm)
CdTe/sticla 46.9 339.1 2.8x10® 2.8x1073 nainte de iradiere
CdTe/sticla 37.4 303.8 3.5x10°3 3.2x10°  dupa iradierea cu protoni
(3 MeV, 10% cm?)



3x10° 2x10°

2x10°

T 1x10°

20 22 34 D6 W3 240 24z 244 230 232 234 236 238 240 242 44
20 (grade) 20 (grade)
20000 20000 |-
0 -—ﬁ_{"\ﬂ\/\,--— [} ‘NV\/\————
-20000 -20000 -.-
23.0 23.2 234 236 238 24.0 24.2 24.4 23.0 2?:_2 23._4 2?:_6 2:;,8 24‘_0 24‘.2 24:.4
Figura 4.2.6. Deconvolutia maximului de difractie de raze X (111) al filmului CdTe/sticla (6.4 mm)
[24].

Grosimea filmelor de ZnS si ZnSe si informatii legate de rugozitatea suprafetelor au fost obtinute
prin masurari de reflectometrie de raze X (a se vedea in Figura 4.2.7), datele experimentale fiind
interpretate cu un formalism de tip Parratt [25]. Rugozitatea de suprafata este cuprinsa in intervalul 1.7-
2.4 nm pentru toate filmele studiate, ceea ce atestd o buna calitate a suprafetei, rezultat al selectiei
corespunzatoare a valorilor parametrilor determinanti pentru procesul de crestere.

Suprafata filmelor a fost analizata prin microscopie electronicad cu scanare (SEM). Figura 4.2.8
prezintd imagini SEM ale suprafetelor filmelor de ZnS, ZnSe si CdTe la diferite mariri. Filmele prezinta
o suprafatd neteda, fara picaturi, confirmand rezultatele obtinute anterior prin reflectometrie de raze X.
Filmul ZnSy/sticla are o densitate mai mare de defecte pe suprafata in regiunea analizata (zona centrald a
depunerii). In toate cazurile poate fi observata structura de griunti, cu dimensiuni de la citeva zeci de nm
n cazul ZnS, la 200-400 nm in cazul ZnSe si CdTe (de mentionat ca filmele de ZnSe si CdTe analizate
aici au grosimi mai mari). Structura suprafetei filmelor este tipica pentru mecanismul de crestere Stranski-
Krastanov.
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Figura 4.2.7. Curbele de reflectometrie de raze X (XRR) obtinute in cazul filmelor de ZnS si ZnSe
depuse pe sticla optica [24].



Tabelul 6. Parametrii morfologici (grosimea si rugozitatea de suprafata) ai filmelor de ZnS si ZnSe,
obtinuti din reflectometria de raze X [24].

Film d c
(nm) (hm)
ZnS; 58 2.2
ZnS; 76 2.4
ZnS3 92 2.4
ZnSe; 46 1.8
ZnSe; 71 1.7
ZnSes 163 2.1
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Figura 4.2.8. Imagini SEM ale suprafetei filmelor ZnSy/sticld, ZnSes/sticld si CdTe/sticld (6.4 um). In
inset sunt prezentate imagini obtinute in aceeasi regiune la mariri mai mari [24].

Imaginea SEM a sectiunii transversale a structurii multistrat fabricate, de tip
ITO/ZnS/ZnSe/CdTe/Au:Cu, este prezentatd in figura 4.2.9. Se remarca structura columnara si grauntii
cristalini bine structurati ai stratului de CdTe, in structura multistrat. Imaginile SEM confirma valorile
obtinute pentru dimensiunile cristalitelor din analizele profilelor maximelor de difractie de raze X.
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Figura 4.2.9. Imagini SEM ale sectiunii transversale a unei structuri multistrat
ITO/ZnS/ZnSe/CdTe/Cu:Au, Tnregistrate cu detectorul de electroni secundari (stanga), respectiv cu
detectorul de electroni retroimprdstiati (dreapta) [24].

Proprietatile optice ale filmelor de ZnX (X=S,Se) depuse pe sticla optica au fost caracterizate prin
spectroscopie de transmisie si de absorbtie Vis-UV, iar spectrele au fost inregistrate la temperatura
ambiantd. Figura 4.2.10 prezinta spectrele de absorbtie obtinute in cazul filmelor de ZnSe in regiunea
spectrala 1100-200 nm (stdnga), repsectiv in regiunea pragului de absorbtie intrinseca (dreapta).



Tabelul 7. Largimea benzii interzise a filmelor subtiri ZnX/sticla (X=S, Se) [24].

Film Eq
(eV)
ZnSe,/sticla 2.31
ZnSe,/sticla 2.33
ZnSes/sticla 2.75
ZnS,/sticla 3.10
ZnS,/sticla 3.36
ZnSs/sticla 3.65
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Figura 4.2.10. Spectrele de absorbtie optica inregistrate in cazul filmelor de ZnSe depuse pe sticla
opticad, in functie de lungimea de unda a fotonilor incidenti (stdnga) si reprezentarea grafica in
vecindtatea pragului de absorbtie fundamentala (dreapta) [24].

Spectrele de transmisie optica ale filmelor de ZnSe si ZnS depuse pe sticla optica sunt prezentate
in figura 4.3.11. De observat transmisia de peste 60% a filmelor mai subtiri ZnSe: si ZnSe> In regiunea
NIR-Vis a spectrului. Variatia transmisiei filmului ZnSes in regiunea vizibila este datoratd efectelor de
interferenta. Filmele de ZnS au o transmisie de peste 65% in intervalul spectral 1100-400 nm.
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Figura 4.2.11. Spectrele de transmisie optica ale filmelor de ZnX (X = §,Se) depuse pe sticla optica
[24].

Figura 4.2.12 prezintd spectrele de absorbtie opticd ale filmelor ZnS/sticla, iar figura 4.2.13
infatiseaza aceleasi spectre de absorbtie Inregistrate pentru un film de CdTe/sticla.



Pentru a intelege mai bine efectul iradierii cu protoni (3 MeV, 10 ¢m™) asupra raspunsului
fotovoltaic al structurilor multistrat, a fost efectuat un studiu asupra modului in care iradierea afecteaza
proprietdtile optice ale straturilor componente. Rezultatele sunt prezentate comparativ, inainte si dupa
iradiere, in figurile 4.2.14 — 4.2.18.
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Figura 4.2.12. Spectrele de absorbtie optica inregistrate in cazul filmelor de ZnS/sticld, in functie de
lungimea de unda a fotonilor incidenti (stdnga) si reprezentarea grafica in vecindtatea pragului de

absorbtie (dreapta) [24].
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Figura 4.2.13. Spectrele de absorbtie optica inregistrate in cazul unui film de CdTe/sticla, in functie de
lungimea de unda a fotonilor incidenti (stanga) si reprezentarea grafica in vecindatatea pragului de
absorbtie (dreapta). Valoarea determinata experimental a largimii benzii interzise este indicata pe

graficul din dreapta [24].
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Figura 4.2.14. Efectul iradierii cu protoni (3 MeV, 10*® cm™) asupra absorbtiei optice fundamentale
(stdnga), respectiv transmisiei optice a filmului ZnSel/sticla [24].



Se constatd o reducere a largimii benzii interzise in cazul filmelor de ZnSe si ZnS, si o variatie mai
putin semnificativa n cazul filmului de CdTe (mult mai gros), datorata cresterii dezordinii structurale
induse de cascada de defecte introduse Tn urma iradierii cu protoni de energie mare. Spectrul de transmisie
al filmului de CdTe este practic neschimbat in urma iradierii cu protoni in conditiile precizate anterior.
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Figura 4.2.15. Efectul iradierii cu protoni (3 MeV, 10% cm?) asupra absorbtiei optice fundamentale
(stéanga), respectiv transmisiei optice a filmului ZnSa/sticla [24].
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Figura 4.2.16. Efectul iradierii cu protoni (3 MeV, 10%* cm™?) asupra absorbtiei optice fundamentale
(stdnga), respectiv a transmisiei optice a filmului CdTe/sticla [24].

4.2.2. Caracterizarea structurilor fotovoltaice multistrat. Efectul iradierii cu protoni

Au fost fabricate structuri multistrat cu diferite combinatii ale grosimii filmelor analizate anterior.
Din punct de vedere electric, cel mai bun raspuns l-a avut structura multistrat cu configuratia
Sticla/ITO/ZnSs/ZnSe1/CdTe/Cu:Au. Pentru spectrul de actiune al structurii fotovoltaice cu dubla
heterojonctiune ZnS3/ZnSe1/CdTe (vezi figura 4.2.17), inainte si dupa iradierea cu protoni, Se observa un
raspuns spectral intre 550 nm si 850 nm, datorat purtatorilor de sarcina fotogenerati in regiunea de sarcina
spatiald a heterojonctiunii ZnSe/CdTe, precum si intre 400 nm si 550 nm datorat purtatorilor de sarcina
fotogenerati in regiunea de sarcina spatialda a heterojunctiunii ZnS/ZnSe. Experimentele ce au implicat
iradierea cu protoni (3 MeV, 10 cm?) si particule alfa (500 keV, 102 cm™) au fost realizate la
acceleratorul Tandetron de 3 MV, in cadrul IFIN-HH. Raspunsul spectral al structurii
ITO/ZNnS,/ZnSes/CdTe/Cu:Au este asociat cu precadere jonctiunii din fatd (ZnS/ZnSe). Aceasta structura
a fost selectatd aici pentru a ilustra efectul mai slab al iradierii: densitatea centrilor de capturd legati de
defectele structurale introduse in vecindtatea acestei jonctiuni este mai micd, deoarece iradierea s-a
efectuat prin electrodul de spate.
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Figura 4.2.17. Spectrele EQE pentru structura fotovoltaica cu dubla jonctiune
sticla/ITO/ZnS31ZnSey/CdTe/Cu:Au, inainte si dupad iradierea cu protoni (energie de 3 MeV, fluenta de
10" cm~2) [24].

Spectrele de actiune EQE sunt schimbate semnificativ dupa iradierea cu protoni. Mai mult, valorile
lor medii sunt semnificativ diferite: 35% inainte de iradiere si 3% dupa iradierea cu protoni.
Caracteristicile 1-V misurate in regim de fotoelement la iluminare in conditii AM 1.5 (100 mW/cm?)
pentru dubla heterojonctiune ZnS/ZnSe/CdTe, inainte si dupa iradierea cu protoni, sunt prezentate in
Figura 4.2.18. Valorile Jsc, Voc si Pmax sunt puternic afectate dupa iradierea cu protoni. Astfel, valoarea lui
Voc scade, iar puterea maxima de iesire se reduce semnificativ. Presupunem ca acest comportament este

asociat cu cresterea defectelor punctiforme care actioneaza ca centrii de recombinare Tn stratul absorbant
de CdTe.
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Figura 4.2.18. Caracteristica |-V masurate in conditiile standard AM 1.5, in cadranul IV, pentru
structura fotovoltaica cu dubla jonctiune sticla/ITO/ZnS3/ZnSe1/CdTe/Cu:Au, Thainte (partea stinga) si
dupd (partea dreaptd) de iradierea cu protoni (de energie de 3 MeV, fluentd de 10*° cm™2). Suprafata
activd a probelor pregitite a fost de 0,4 cm? [24].

Tabelul 8. Evaluarea parametrilor caracteristici ai structurii fotovoltaice, inainte si dupd iradierea cu
protoni (in conditiile mentionate in text) [24].
Proba Tnaintea iradierii
Jsc(pA/cm?) Voc(V) | FF(%) Pmax(WW/cm?)
4.80 0.22 25 0.26



Sticla/ITO/ZnS3:/ZnSe/CdTe/Cu:Au Dupai iradiere
Jsc(pA/0m2) Voc(V) FF(%) Pmax(pW/sz)
2.20 0.08 22 0.04

4.3. Prepararea si caracterizarea filmelor subtiri de CdTe depuse prin pulverizare

RF pentru aplicatii fotovoltaice

Asa cum deja am anuntat anterior, obiectivul central al tezei 1l constituie studiul unor noi arhitecturi
de celule solare bazate pe absorbantul principal din CdTe, descris printr-o banda interzisa foarte potrivita
absorbtiei fotonilor din regiunea UV-Vis a spectrului solar. Ca urmare, dupa studiul filmelor subtiri de tip
TCO si a filmelor potrivite ca strat de fereastrd, acum este randul studiilor de optimizare a absorbantului
de baza in astfel de structuri. Rezultatele prezentate in aceasta sectiune au fost publicate in lucrarea
“Raduta, A., Panaitescu, A., Manica, M., Iftimie, S., Antohe, V., Toma, O., Radu, A., lon, L., Suchea,
M. P., & Antohe, S. (2024). Effect of deposition working power on physical properties of RF-Sputtered
CdTe  thin films  for photovoltaic  applications. Nanomaterials, 14(6), 535.
https://doi.org/10.3390/nan014060535.” [26].

4.3.1. Prepararea si caracterizarea filmelor subtiri de CdTe depuse prin pulverizare catodica in
regim RF

Filmele subtiri nanostructurate de CdTe au fost depuse pe substraturi de tip-p de Si (dopate cu Br),
cu o rezistivitate de 5 mQ/sq. si orientare cristalina (111), dar si pe sticla optica. In timpul procesului de
depunere, substraturile au fost incalzite la o temperatura de 220°C. Gazul de lucru in instalatia de depunere
a fost argon pur, iar presiunea camerei a fost mentinuta la 0,46 Pa in timpul procesului de depunere.
Pentru a elimina impuritatile, tinta de CdTe a fost bombardata cu ioni de argon timp de 10—15 minute.
Parametrii utilizati pentru depunerea filmelor subtiri nanostructurate de CdTe au fost urmatorii: distanta
intre tintd si substrat de 9 cm, puterea RF variind intre 70 W s1 100 W si un timp de depunere de 30 minute.
Astfel, au fost obtinute filme cu diferite grosimi. Ulterior, filmele subtiri nanostructurate de CdTe au fost
supuse unui tratament termic la 450 °C cu o rata de incdlzire de 5°C/minut, in flux de azot, intr-un cuptor
Nabertherm.

Proprietatile structurale ale filmelor subtiri au fost investigate prin GIXRD. Topografia
suprafetelor a fost analizata prin AFM, in mod non-contact. Investigatiile morfologice ale filmelor subtiri
nanostructurate de CdTe au fost efectuate prin microscopie electronica cu scanare (SEM). Prelucrarea
imaginilor SEM in sectiune transversald a permis evaluarea grosimilor tuturor probelor, comparate ulterior
cu cele obtinute din spectrele de transmisie optica. Transmitanta si absorbtia optica a filmelor de CdTe au
fost determinate in domeniul de lungimi de unda 400-1800 nm, in aer si la temperatura camerei. In plus,
caracteristicile curent-tensiune ale structurii Ag/CdTe/Al la diferite temperaturi au fost utilizate pentru

investigarea proprietatilor electrice. Figura 4.3.1 prezintd reprezentarea schematica a structurii
Ag/CdTe/Al.

Glass substrat®

Figura 4.3.1. Reprezentarea schematica a structurii Ag/CdTe/Al [26].
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4.3.2. Rezultate si discutii
4.3.2.1. Analiza proprietitilor structurale prin XRD

Proprietatile structurale ale filmelor subtiri nanostructurate de CdTe depuse pe substraturi de Si de
tip-p, la diferite puteri RF, au fost examinate initial prin utilizarea difractiei de raze X cu incidenta razanta,
toate masuratorile GIXRD fiind efectuate la un unghi de 2°, dupa cum se poate observa in figura 4.5.2.
Intensitatea difractata a fost scanata in intervalul 26 intre 20° si 60°, cu un pas de 0.02°/s, la temperatura
camerei. Filmele sunt policristaline, cu orientare preferentiala pe planele cristalografice (111) paralele cu
suprafata. Cel mai pronuntat peak se observa la 26 = 23.7°, iar celelalte peak-uri specifice ale CdTe-ului
cubic se identifica la unghiurile de 26 =39.06" si 26 = 46.16°, corespunzand reflexiilor de pe planele (220)
si(311).

Directia predominantd de crestere a nanocristalitelor de CdTe pe planul (111), observatd in
spectrele GIXRD, poate fi explicatd prin energia de suprafatd mai redusa pe acest plan in comparatie cu
planele (220) si (311). Aceastd diferenta ar putea fi rezultatul unei difuzii crescute a atomilor in substrat
[27]. Pe masura ce puterea RF creste, se observa o crestere vizibila a intensitatii peak-ului (111), indicand
o imbunititire a cristalinatatii filmelor de CdTe. In acelasi timp, varfurile asociate cu planele cristaline
(220) si (311) inregistreaza o diminuare. Intensitatea peak-ului de difractie corespunzator orientarii (111)
creste semnificativ odatd cu cresterea puterii RF pand la 90 W, acest comportament fiind legat de o
cristalindtate mai buna a probei, scazand la 100 W. Efectul apare datorita imbunatatirii mobilitatii
electronice si cresterii energiei cinetice a atomilor care ajung pe suprafatd. Se remarca aparitia unui peak
asociat fazei de CdxTeO1x la 26 = 22.36".

Proprietatile microcristaline ale filmelor subtiri nanostructurate de CdTe au fost investigate prin
analize de profil ale peak-ului cu reflexia (111) in geometria Bragg—Brentano theta—theta. Rezultatele
experimentale si profilele liniilor obtinute prin prelucrare analitica folosind profile Voigt sunt prezentate
in Figura 4.3.3. Au fost determinati parametrii asociati calitdtii cristalinitatii filmelor subtiri
nanostructurate de CdTe, cum ar fi lungimea de coerenta cristalind (dimensiunea cristalitelor - Deff) si
micro-stresul <¢?> Y2 indus de tensiunile mecanice dezvoltate la nivel microscopic in timpul cresterii
filmului.
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- —CdTe 80W 1
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Figura 4.3.2. Modele GIXRD ale filmelor subtiri de CdTe depuse la diferite puteri RF [26].
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Figura 4.3.3. Profilele Voigt ale peak-ului de difractie (111) corespunzator a) CdTe _70W, b)
CdTe 80W, ¢) CdTe 90W si d) CdTe _100W, depuse prin pulverizare cu magnetron RF pe un substrat
de siliciu tip p. Acestea au fost inregistrate in geometria Bragg-Brentato theta-theta. Datele
experimentale au fost procesate folosind functia Voigt, iar reziduurile associate sunt indicate in partea

de jos a graficului [26].

Se astepta ca dimensiunea medie a cristalitelor sd creasca odatd cu cresterea puterii RF pentru
filmele subtiri nanostructurate de CdTe depuse pe substrat de Si tip-p, dar in cazul probelor actuale, s-a
observat o variatie aleatoare. Valorile parametrului de retea a pentru faza cubica variaza intre 6.489 si
6.493 A si sunt prezentate in Tabelul 11. Toate aceste filme prezintd valori relativ reduse ale micro-
stresului, ceea ce sugereazd ca filmele ar putea fi supuse tensiunii in planul paralel cu suprafata
substratului. Aceste rezultate sunt o consecintd a stresului intern asupra cristalitelor si ar putea fi, de
asemenea, rezultatul diferentelor in coeficientii de dilatare termica ai sticlei. Se observa, de asemenea, din
Tabelul 11, ca cele mai mari dimensiuni medii ale cristalitelor si cele mai scazute valori ale micro-stresului
corespund filmelor de CdTe depuse la puterea RF de 90 W.

Tabelul 9. Parametrii structurali ai filmelor subtiri de CdTe fabricate pe substrat de siliciu de tip-p prin
pulverizare magnetron in regim de RF Tnhainte de tratamentul termic [26].

Proba D™D (nm) < g2 >1/2 a (A
CdTe_70W 66 5.1.10° 6.491
CdTe_80W 58 4.7-10°% 6.492
CdTe_90W 89 45-10° 6.493

CdTe_100W 68 4.5-10° 6.489



4.3.2.2. Studiul proprietatilor morfologice prin SEM

Investigatiile morfologice ale filmelor subtiri nanostructurate de CdTe depuse prin RF—MS pe
substraturi de Si de tip-p au fost, de asemenea, efectuate prin analiza in sectiune transversala SEM in
modul SE. Figura 4.3.4 evidentiazd faptul ca toate filmele subtiri nanostructurate de CdTe depuse la
diferite puteri RF de lucru sunt compacte, cu o crestere uniforma pe substrat.

Valorile obtinute pentru fiecare grosime masuratd se situeaza intre 583 nm si 983 nm, fiind
apropiate de valorile estimate din datele spectroscopiei optice de transmisie, asa cum se observa in tabelul
12.

(d)

Figura 4.3.4. Imaginile in sectiune transversald cu microscop electronic de baleiaj (SEM) ale filmelor
subtiri de CdTe pulverizate pe substrat de siliciu de tip p timp de 30 de minute, la urmatoarele puteri de
radiofrecventa de lucru: (a) CdTe _70W; (b) CdTe_80W; (c) CdTe 90W si (d) CdTe 100W. Sunt
indicate de asemenea masuratorile corespunzatoare ale grosimii estimative SEM pentru filmele subtiri
de CdTe [26].

Tabelul 10. Valorile masurate ale grosimii filmelor subtiri de CdTe, depuse pe substrat de Si de tip-p,
folosind analiza sectiunilor transversale [26].

Proba Grosimea misurata (nm)
CdTe_70W 583 + 74
CdTe_80W 874 + 22
CdTe_90W 958 + 34

CdTe_100W 983 +21

Rata de crestere a filmului si, implicit, grosimea acestuia, Cresc odata cu cresterea puterii RF [28].
Dependenta grosimii filmelor subtiri nanostructurate de CdTe de puterea RF in timpul depunerii, din
analiza imagisticdi SEM 1in sectiune transversald este reprezentatd in Figura 4.3.5. Valorile grosimii
filmelor subtiri tind sd creasca odatd cu puterea RF, conform asteptarilor, iar acest lucru se datoreaza in
primul rand cresterii energiei cinetice si a vitezei particulelor, conducand la o rata de depunere mai mare.
Se observa o usoara saturatie la 90W si 100W, asociata cu energia excesiv de mare a ionilor injectati in
tinta, care duce la pierderea in energie si in densitate a ionilor de argon prin implantarea lor in tinta.
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Figura 4.3.5. Variatia grosimii filmului subtire de CdTe ca functie de puterea RF a plasmeli, in
conditiile de fabricare specificate in text [26].

4.3.2.3. Analiza topografica a suprafetei prin AFM

Investigatiile morfologice in sectiune transversala SEM au fost combinate cu tehnica AFM pentru
a obtine o imagine completa asupra suprafetelor filmelor subtiri nanostructurate de CdTe. Topografiile de
suprafati ale filmelor subtiri au fost analizate prin AFM, Tn modul non-contact. Tn figura 4.3.6 sunt
prezentate imaginile AFM 2D si 3D ale topografiei de suprafata a filmelor subtiri nanostructurate de CdTe,
la trei arii diferite de scanare: 1x1 pm? (rAndul superior), 5x5 pm? (rAndul din mijloc) si 10x10 pm? (rAndul
inferior). Filmele obtinute prezintd o suprafata neteda cu valori nu foarte mari ale rugozitatii (de ordinul
unitatilor), atat la arii mici de scanare, cat si la arii mai mari de scanare (Figura 4.3.6).
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Figura 4.3.6. Imaginile topografice folosind microscopia cu forta atomica (AFM) in 2D si 3D, ale
filmelor subtiri nanostructurate de CdTe depuse la diferite puteri RF, pentru zonele scanate de 10 % 10
um? (a), 5 x 5 um? (b) si 1 x 1 um?(c) [26].

Au fost evaluati cétiva dintre cei mai importanti parametri ai suprafetei, dintre care amintim:
rugozitatea suprafetei si parametrii statistici - parametrul de asimetrie Sskuize (Ssk), respectiv parametrul
statistic Kurtosis (Sku). Valorile rugozitatii medii (RMS) pentru toate filmele subtiri nanostructurate de
CdTe depuse pe substraturi de Si de tip—p, la diferite puteri de lucru sunt relativ scazute si cresc odata cu
cresterea puterii RF (Tabelul 13). Acest comportament a fost observat din graficul rugozitatii medii in
functie de puterea RF (Figura 4.3.7).

Tabelul 11. Parametrii morfologici ai suprafetei pentru filmele subtiri nanostructurate de CdTe depuse
prin RF-MS, in care RMS indica rugozitatea medie, iar Ssk si Sku reprezinta coeficientii statistici de
caracterizare a suprafetei [26].

Proba CdTe 70 W CdTe 80 W CdTe 90 W CdTe 100 W
Aria RMS (nm) Ssk | Sku | RMS | Ssk | Sku | RMS @ Ssk Sku RMS Ssk Sku
(nm) (nm) (nm)
1x1 pm? 0.622 0.145 -0.08 0.847 0.254 0.074 1.063 -0.144 -0.112 1.331 0.055 -0.399
5x5 pum? 0.581 0.300 0.155 0.231 0.231 0.114 0.876 0.093 @ 0.285 1.007 0.163  0.190
10x10 pm? 0.521 0.171 0.109 0.137 0.137 0.056 0.664 0.009 @ 0.223 0.739 -0.001 -0.007
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Figura 4.3.7. Variatia rugozitatii medii patratice (RMS) in functie de puterea RF utilizata la depunerea

filmelor subtiri nanostructurate de CdTe. Aceasta investigatie include analize efectuate in trei zone de

scanare distincte: 10 x [0 um? reprezentate de triunghiuri albastre, 5 x 5 um? indicate de cercuri rosii
si 1 x 1 um? indicate de patrate negre [26].

RMS [nm]

Filmele subtiri nanostructurate de CdTe obtinute folosind diferite puteri RF prezinta valori scazute
ale rugozitatii de suprafata RMS, chiar si la cea mai mica arie de scanare, valori de ordinul nanometrilor
si a zecimilor de nanometri. Variatia RMS cu diferitele puteri RF pentru filmele subtiri nanostructurate de
CdTe, 1n cele trei zone scanate, este reprezentatd in Figura 4.3.7. Este evident cd RMS-ul creste odata cu
cresterea puterii RF. Astfel, se poate observa cd pe masura ce aria de scanare scade, toate filmele 1si
pastreaza omogenitatea si uniformitatea suprafetei, cu o rugozitate destul de scazuta. Conform imaginilor
AFM, cea mai buna distributie a varfurilor/vailor corespunde filmului crescut la puterea de 90 W. Aceasta
observatie este in concordanta cu observatiile XRD.

4.3.2.4. Studiul proprietitilor optice ale filmelor de CdTe, prin spectroscopie UV-VIS

Proprietatile optice ale filmelor subtiri nanostructurate de CdTe depuse pe substraturi de sticla
opticd au fost examinate prin spectroscopie de transmisie si absorbtie opticd. Toate masuratorile au fost
efectuate la temperatura camerei. Spectrele de transmisie optica au fost inregistrate intr-un interval de
lungimi de undi cuprins intre 400 si 1800 nm si sunt ilustrate in Figura 4.3.8. In regiunea 800-1800 nm,
se observa valori de transmisie mai mari de 65%, confirmand proprietatile excelente de transmisie si
indicand potentialul lor pentru a fi folosite ca strat absorbant.
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Figura 4.3.8. Spectrul de transmisie optica al filmului subtire de CdTe depus pe substrat de sticla optica
[26].

Valorile corespunzatoare grosimilor fiecdrui film subtire de CdTe sunt reprezentate in Figura 4.3.9,
in care se observa o buna concordantd intre grosimile masurate optic si cele evaluate din imaginile SEM



in sectiune transversald. Din spectrele de absorbtie, au fost calculate valorile benzii interzise
corespunzatoare materialului filmelor subtiri nanostructurate de CdTe, folosind reprezentarea Tauc.
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Figura 4.3.9. Determinarea grosimii stratului subtire de CdTe, pulverizat pe substrat de sticla optica la
4 puteri RF ale plasmei de 70 W (a), 80 W (b), 90 W (c) and 100 W (d) [26].

Mai exact, largimea benzii interzise s-a determinat prin extragerea portiunii liniare a graficului
(ahv)? vs. ho pentru a obtine a = 0, rezultatele fiind prezentate in Figura 4.3.10. Observim ci, in ciuda
variatiei grosimii filmului, Eq raméane constant, situdndu-se in intervalul 1.44-1.49 eV, fiind apropiat de
valorile anterioare raportate in literatura. Acest lucru sugereaza ca proprietatile optice ale filmului sunt
stabile in ciuda modificarii grosimii lor. [29].

Tabelul 12. Valorile energiilor benzii optice interzise pentru filmele subtiri de CdTe depuse pe sticla

optica [26].

Proba Grosimea (nm) Eq (eV)
CdTe_70W/sticla optica 736 + 15 1.44
CdTe_80W/ sticla optica 941 + 25 1.49
CdTe_90W/ sticla optica 971+ 18 1.47

CdTe_1000W/ sticla optica 1078+ 28 1.49
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Figura 4.3.10. Dependenta (ohv)? vs. hv pentru filmele de CdTe depuse pe sticli opticd la diferite puteri
RF [26].

4.3.2.5. Caracterizarile electrice ale structurii sandwich “Ag/CdTe/Al”

Mecanismul de transport al purtitorilor de sarcina prin structura tip "sandwich" Ag/CdTe/Al,
realizata cu filmul subtire de CdTe depus prin pulverizare RF-MS, la o putere de 90W, a fost investigat
prin trasarea caracteristicile I-U (vezi Figura 4.3.11), respectiv J-U (densitate de curent-tensiune) in scara
logaritmica la polarizare directa (figura 4.3.12). Se disting doua regiuni, prin doua drepte cu pante diferite,
fiecare legatd de un mecanism de transport al purtatorilor de sarcind. Pentru prima regiune, la niveluri
scazute de injectie (tensiuni aplicate scizute), panta dreptei a fost aproximativ egala cu 0,93. In aceasti
situatie, este evident cd predomind un mecanism de conductie ohmica, asigurat de purtétorii de sarcina de
echilibru. Pentru niveluri de injectie ridicate (tensiuni ridicate), peste tensiunea de tranzitie definitd (Uq-
scLc = 0,53 V), panta este aproape de 3 (mai exact 2,96), indicand un mecanism de conductie bazat pe
Curenti Limitati de Sarcind Spatialda (SCLC) in prezenta unei distributii exponentiale a starilor de captura.
Ultimul mecanism de conductie este ntalnit in mod obisnuit in materiale semiconductoare cu o mobilitate
mica a purtdtorilor de sarcind, avand astfel o rezistenta mare, de obicei compusi Ay—Bvicum ar fi CdS
[31], ZnTe [32] si CdTe [33]. Fitarea datelor experimentale s-a realizat plecand de la relatiile care descriu
aceste mecanisme de conductie [34, 35].

La tensiuni scdzute, caracteristica densitatii curent-tensiune este liniarad si urmeaza legea lui Ohm:
Ep-Ey

U U -
Johmic = qu”E = q”NVEe kpT (6)

In ecuatia 6, po este concentratia purtitorilor de sarcina liberi activati termic, la echilibru, g
reprezinta sarcina elementara, u este mobilitatea golurilor, U este tensiunea aplicata, d grosimea filmului
subtire de CdTe. Densitatea efectiva de stari in banda de valenta este data de Ny, iar diferenta dintre nivelul
Fermi de echilibru si banda de valenta este datd de EF - Ev. T reprezinta temperatura absolutd, in vreme
ce kg este constanta Boltzmann. Tranzitia de la regimul conductiei ohmice, la cel descris de o distributie
de stari de captura, prin curenti limitati de sarcina spatiala (CLSS) se realizeaza peste o tensiune specifica
(Uo-scLe = 0.53 V).
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Figura 4.3.11. Caracteristica densitate de curent- tensiune (J-¥) ambipolara a structurii sandwich
“Ag/CdTe/Al* la intuneric, inregistrata la temperatura T= 316K [26].
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Figura 4.3.12. Caracteristica in scara logaritmica InJ vs InU, pentru structura Ag/CdTe/Al la
polarizare directa si punerea in evidenta a celor doua regiuni liniare, specifice mecanismelor de
conductie dominante. Cele doua tipuri de mecanisme sunt separate de tensiunea de tranzitie [26].

Relatia care descrie distributia exponentiala de stiri de captura in banda interzisd a stratului de
CdTe este:

p(E) = me_m (7)

in care Nt reprezintd numarul de stari de captura din unitatea de volum, pe unitatea de energie, iar E
reprezinta adancimea nivelurilor de capturd in raport cu banda de conductie. Densitatea de curent, la nivele

mari de injectie (tensiuni cuprinse intre 0.6-1.25 V), este datd de ecuatia 8, astfel:
€Y yr+1
Jscrc-exp = QUNv 1= v (8)

unde ¢ indica constanta dielectrica a CdTe, iar y=Tc/T este raportul dintre temperatura caracteristica si
temperatura ambientald. Se poate observa clar in Figura 4.3.12 cd intre 0,15 si 0,5 V mecanismul de
conductie ohmica devine dominant, iar deasupra tensiunii de tranzitie (stabilita la 0,53 V), intre 0,6 si 1,25
V, transportul prin structura Ag/CdTe/Al se bazeaza pe CLSS in prezenta distributiei exponentiale a
starilor de capturd. Atunci cand se aplicd o polarizare inversd (al treilea cadran din Figura 4.5.11),



mecanismul dominant de transport prin structura Ag/CdTe/Al este bazat pe efectul Schottky. In aceasta

situatie, densitatea curentului poate fi scrisd sub forma:
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Figura 4.3.13. Caracteristica logaritmicd Js functie de U? la polarizare inversd, pentru determinarea
stratului de baraj w [26].

. . . . a4 *K? 3
unde A* reprezinta constanta Richardson pentru semiconductori A* = %), Bs = 47;1 . ) este
oer

coeficientul Schottky, w este regiunea de saracire, iar @ reprezintd indltimea barierei Schottky. Figura
4.3.13 ilustreaza dependenta logaritmica a densitatii curentului de saturatie fata de tensiunea la polarizare
inversa inregistratad la 316K si permite evaluarea largimii stratului de baraj w, care in acest caz a fost 10
nm. Pentru a determina inaltimea barierei Schottky, de la interfata Al/CdTe, responsabild de asimetra
caracteristicii J-U din Fig. 4.3.11, am masurat caracteristicile J-U la polarizare inversa, pentru cateva
temperaturi in intervalul (316K, 364K), asa cum este prezentat in Figura 4.3.14a. Astfel, daca se cunoaste
coeficientul Schottky fs, din pantele dreptelor din figura 4.3.14a se poate determina largimea stratului de

barajw (w = Mﬁﬁ). Figura 4.3.14b evidentiazi dependenta liniara a In(Jso/T?) vs. (10%/T) pentru toate

cele patru temperaturi, permitand astfel determinarea barierei Schottky la interfata Al/CdTe, pentru care

am obtinut valoarea de 0.47 eV.
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Figura 4.3.14. (a) Caracteristicile Js vs. UY2 in scard logaritmicd, inregistrate la temperaturi diferite.
Bariera Schottky pentru interfata Al/CdTe, ® = 0.47 eV, a fost evaluata prin (b) dependenta In (]TS—;)

Us. (1703) [26].



Semnalam prezenta unei diferente intre valoarea determinatd experimental a inaltimii barierei @ =
0.47 eV de la interfata AI/CdTe in comparatie cu valoarea teoreticd a barierei Schottky, calculatd cu
formula de mai jos:

Xcare + Egcare —Pa=3.7eV+1.4eV —4.3eV =0.8eV
(10)

Aceasta diferenta poate fi explicata ludnd in considerare prezenta unor stari de suprafata la interfata
dintre cele doua materiale. De exemplu, prezenta unor impurititi donoare la interfatd duce la cresterea
concentratiei de electroni la interfatd, deci la apropierea benzii de conductie de nivelul Fermi la interfata
in raport cu pozitia ei in regiunea neutra, astfel incat bariera Schottky (@ = @a-ycqre) Va scadea.

4.4. Efectul electrodului de contact (de spate) asupra performantelor celulelor

fotovoltaice ultrasubtiri bazate pe heterojonctiunea CdS/CdTe

In cadrul acestei sectiuni este prezentati analiza contactului de spate cel mai potrivit, care si
asigure o colectare eficienta a golurilor rezultate in procesele de fotogenerare. Studiul comparativ s-a
realizat intre doua structuri fotovoltaice multistrat sub-micrometrice, bazate pe compusi Aj—Bwi, utilizand
diferite structuri pentru realizarea electrodului de spate, Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO si
ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO, depuse pe substraturi de sticla optica, imbinand tehnica de pulverizare
catodica in regim RF, cu evaporarea termica in vid. Rezultatele obtinute n aceasta sectiune a tezei au fost
publicate n lucrarea “Raduta, A., Panaitescu, A., Radu, A., lon, L., Antohe, V., Toma, O., Iftimie, S., &
Antohe, S. (2023). Effect of the back contact electrode on the performances of the ultra-thin photovoltaic
cells based on the CdS/CdTe heterojunction.  Chalcogenide  Letters,  871-882.
https://doi.org/10.15251/cl.2023.2012.871” [35].

4.4.1. Detalii experimentale
Reprezentarea schematicd si diagrama benzilor energetice ale dispozitivelor fotovoltaice
Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO si Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ITO sunt prezentate in Figura 4.4.1.
Pentru dispozitivul Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO, cu exceptia filmelor de Ag si ZnPc
care au fost depuse prin evaporare termicd, toate celelalte straturi componente (ZnTe, CdTe, CdS si ZnO)
au fost obtinute exclusiv prin tehnica RF-MS. Infrastructura de laborator si materialele folosite in acest
studiu apartin Laboratorului de “Straturi subtiri” al Centruluit MDEO.
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Figura 4.4.1. Reprezentarea schematica si diagrama benzilor energetice pentru (a) Structura
fotovoltaica Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO si (b) Structura fotovoltaica
Sticla/ITOACdTe/CdS/ZnO/ITO [35].

Prezenta stratului de ZnO, depus inaintea stratului de ITO, creeaza o bariera energetica neglijabila
pentru electroni, dar o bariera inaltd pentru goluri la interfata cu CdS [36], facilitind colectarea
electronilor. In cazul structurii Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO, pentru imbunititirea colectarii
golurilor au fost folosite doua straturi cu conductie de tip-p , ZnPc si ZnTe. Cu toate ca au fost create
interfete suplimentare, bariera energetica pentru goluri a fost continuu redusa incepand de la absorbantul
principal CdTe, asigurand o buna colectare a golurilor. Valorile utilizate pentru lucrul termodinamic de
extractie al electrozilor si pentru banda interzisda a materialelor anorganice, impreunda cu orbitalii
moleculari (LUMO si HOMO) corespunzatori materialelor organice, au fost preluate din literatura, din
studii care discuta arhitecturi similare, ITO si ZnO [36], Ag [31, 37, 38], CdS [39], CdTe [40], ZnTe [31,
37, 41], si ZnPc [42]. Pe de alta parte, in cazul structurii Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO, cu exceptia
substraturilor de sticla acoperite cu ITOa disponibile comercial, toate straturile au fost pregatite prin
tehnica RF-MS in aceleasi conditii ca filmele folosite in structurile
Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO.

Tn tabelul 15 sunt prezentate conditiile de depunere, impreuna cu grosimea tuturor filmelor subtiri
componente. Grosimea straturilor subtiri a fost adaptatd avand in vedere alte studii similare din literatura.
Pe baza rezultatelor obtinute in [20], am marit grosimea filmului de ITO si, pentru a nu extinde prea mult
grosimea electrodului de colectare a electronilor, am considerat aceeasi grosime pentru stratul de ZnO.
Grosimea de ZnTe a fost configuratd avand in vedere studiul prezentat in [43], iar o referintd pentru
grosimea filmului de CdS poate fi gasita in [44]. Deoarece contactul de spate a fost adaptat ca o arhitectura
multistrat, respectiv Ag/ZnPc/ZnTe, iar grosimea straturilor de ZnTe si Ag a fost setata (contactul metalic
a fost proiectat sa aiba aceeasi grosime ca electrodul conductor transparent), pentru a nu creste prea mult
rezistenta serie a intregului dispozitiv odatd cu grosimea, s-a considerat c¢d filmul tampon ZnPc sa fie
jumatate din celelalte doua componente ale HTLE. De obicei, grosimea stratului absorbant de CdTe pentru
astfel de dispozitive este cuprinsa intre 1-3 um. Pentru realizarea heterojonctiunii CdS/CdTe ultra-subtire,
am decis sd reducem in mod semnificativ grosimea acestuia la jumdtate din 1 pm. O referinta relevanta
este [45]. Desigur, procesul de optimizare implica studii suplimentare, dupa cum este sugerat in [46, 47].



Tabelul 13. Detaliile de fabricare ale filmelor ultra-subtiri de Ag, ZnPc, ZnTe, CdTe, CdS si ITO,
pentru dispozitivele fotovoltaice construite Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO si
Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO [35].

Film ultra-subtire Ag ZnPc ZnTe CdTe CdS ZnO ITO
Metoda de depunere TVE TVE RF-MS RF-MS RF-MS RF-MS RF-MS
Temperatura sursa (°C) 1000 325 - - - - -
Temperatura substrat (°C) 100 50 200 230 230 RT RT
Presiune de lucru (Pa)  4x1073 4x1073 25 8.6 8.6 6.3 8.6
Putere de lucru (W) - - 50 35 35 50 80
Rata de depunere (A/sec) 20 5 - - - - -
Timp de depunere (min) 1 2 10 60 20 45 30
Grosimea (nm) 100 - 60 - 100 - 563 - 0T  51-XRR 50 - 100 -
QCM QCM QCM QCM QCM

QCM - monitor cu cristal de cuart; OT - spectroscopie de transmisie opticd; XRR - reflectometrie cu raze X;

Comportamentul electric al dispozitivelor fotovoltaice fabricate a fost analizat prin caracteristicile
curent-tensiune (I-V) in intuneric. Am determinat cei mai importanti parametrii interni: rezistentele serie
Rs si sunt Rsh, curentul invers de saturatie lo si factorul de idealitate n al diodei. Mai mult, caracteristicile
I-V la iluminare in conditii AM 1.5 (densitatea incidenti a puterii egald cu 100 mW/cm?) au fost trasate
si folosite la determinarea parametrilor tipici in regim de fotoelement, precum: tensiunea la circuit deschis
Vo, densitatea curentului de scurtcircuit Jsc, puterea maxima de iesire Pmax si factorul de umplere FF.
Substraturile folosite au fost de sticla optica cu latimea de 11 mm si lungimea de 21 mm, iar suprafata
activi a dispozitivelor fotovoltaice fabricate a fost de 0.4 cm?. Configuratia experimentald a constat dintr-
un echipament Keithley Source Meter 2400, iar pentru caracteristicile 1-V la iluminare am folosit un
simulator solar Newport Oriel, controlate cu ajutorul unui computer. Masuratorile au fost efectuate in aer,
la temperatura camerei.

4.4.2. Rezultate si discutii
A Rezultatele electrice si foto-electrice ale structurii in configuratie
Sticla/Ag/ZnPc¢/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO

Caracteristicile curent-tensiune in intuneric evidentiaza un comportament non-liniar si asimetric
(a se vedea Figurile 4.4.2a, c). Pentru evaluarea valorilor rezistentelor sunt si serie, s-a luat in considerare
un model eficient, bazat pe ecuatia modificata Shockley-Read:

’q(V—IRs)
I=1Iy]el w57

n care lg reprezinta curentul de saturatie, n este factorul de idealitate al diodei, Rs este rezistenta
serie, iar Rsh este rezistenta sunt a structurii.

Graficul semilogaritmic al caracteristicilor 1-V la polarizare directa, in intuneric, este prezentat in
Figura 4.4.2b. Din partea liniara a graficului In(linwneric) VS.V, a fost obtinuta panta (f=¢/(nksT)=12.06),
rezultdnd pentru factorul de idealitate valoarea n = 3.19. Intersectia liniei drepte cu axa curentului a dat
valoarea lo= 3.24%10-8A pentru curentul de saturatie. Pentru a creste precizia evaluarii acestor parametri,

- 1} + EIRs (11)
Rsn



trebuie eliminat efectul rezistentelor Rs si Rsh. Valorile acestor doua rezistente s-au determinat din analiza
dependentei rezistentei diferentiale Ro de curentul invers de saturatie, la polarizare directa.

Conform ecuatiei (49), graficul Ro VS. 1/lnwneric poate fi impartit in doua regiuni: regiunea
curentilor mari si regiunea curentilor mici. Din prima regiune liniara extrapolata, s-a evaluat valoarea
parametrului de idealitate n, care din panta graficului a fost 2.671. S-au determinat Rs, care Tn acest caz a
fost 30 kQ, iar Rsh 1.53 MQ. Pentru a imbunatati liniaritatea dependentei In(l) vs.V si pentru a determina
valorile parametrilor n si lo cu o precizie mai mare, efectul rezistentei serie Rs a fost eliminat prin
urmatoarea schimbare de variabild: Y=V-IRs. Folosind noua variabila si considerand Y ca fiind caderea de
tensiune strict pe stratul de baraj al heterojunctiunii, ecuatia (11) devine:

I=Io[ef” —1] +Rih
(12)

Astfel, prin trasarea graficului In(l) vs. Y, se poate obtine o alta aproximare pentru n si lo, asa cum
este aratat in figura 4.4.2d. Prin aceasta noud aproximare, regiunea liniard se extinde de la 0.07 V la 0.3
V. Eliminand efectele induse de rezistenta serie, valorile obtinute pentru n si lo au fost 2.685 si 2.54x10-
8A. Ultimul pas pentru a obtine valori foarte precise pentru n si lo este graficul semilogaritmic al curentului
real, care strabate stratul de baraj, I-Y/Rsh in functie de Y, care respectd ecuatia modificatd Shockley-Read
(vezi Figura 4.4.3).
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Figura 4.4.2. (a) Caracteristicile curent-tensiune in intuneric pentru structura fotovoltaica
Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO, (b) Caracteristicile la intuneric, la polarizare directa intr-un
grafic semilogaritmic al structurii fotovoltaice Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdSIZnO/1TO; prima
evaluare pentru n - factorul de idealitate al diodei si Io - curentul invers de saturatie, (C) Graficul Ro vs.
1 lintuneric corespunzator structurii fotovoltaice Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO; evaluarea
parametrilor n, Rs si Rsn, (d) Dependenta In(Fintuneric) vs. Y pentru structura fotovoltaica
Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO pentru noua variabila Y=V-IRs [35].



Din regiunea liniara extinsa (0.05-0.3V) din figura 4.4.3, au fost determinate valorile parametrilor
n si lo ca fiind 2.1 si 7.53x10-°A. Se poate observa cu usurinta ca, dupa eliminarea efectelor rezistentei
serie, cat si al celei sunt, liniaritatea n graficul din figura 4.4.2 s-a extins, permitand o evaluare mai buna
a parametrilor. Spectrul de actiune al structurii in configuratie Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO
este prezentat in figura 4.4.4.
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Figura 4.4.3. Graficul semilogaritmic In (I — R—) vs.Y al curentului de Tntuneric, la polarizare
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directa, corespunzator structurii Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO [35].
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Figura 4.4.4. Spectrul de actiune al structurii in configuratie Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO
[35].

Maximele corespunzatoare principalilor compusi care contribuie la fotogenerare, CdTe ca strat
absorbant s1i CdS ca strat de fereastra au fost detectate usor, dar raspunsul fotovoltaic datorat
heterojunctiunii CdS/CdTe este slab. Existenta unui “umar” in locul unui maxim individual in jurul valorii
de 540 nm poate fi legatd de prezenta filmului subtire ZnTe, care are largimea benzii interzise 2.27 eV,
sugerand si contributia sa la fotogenerare. Din pacate, raspunsul fotovoltaic este slab din cauza unei
colectari slabe a purtatorilor fotogenerati: electroni la electrozii superiori ZnO/ITO si goluri la electrozii
de spate, din Ag. Caracteristicile curent-tensiune la iluminare, in conditii AM 1.5 (vezi figura 4.4.5)
confirma comportamentul indicat de spectrele de actiune.



Tabelul 14. Parametrii tipici in regim de fotoelement pentru structura in configuratie
Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO [35].

Proba Voc Jsc Prax FF
(mV) (nA W) (%)
/cm?)
Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/C 400 73.6 58 20
dS/znO/ITO
0 Glass/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO 0
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Figura 4.4.5. Caracteristicile densitatii curentului - tensiune (linia albastra) si densitatii puterii -
tensiune (linia rosie) in conditii AM 1.5 pentru dispozitivul fotovoltaic

Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO [35].

B. Rezultatele electrice si foto-electrice ale structurii in configuratie
Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO

Tn cazul structurii fotovoltaice Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO, pentru evaluarea parametrilor n,
lo, Rs Rsh, S-a aplicat acelasi protocol ca 1n cazul structurii Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO.
Caracteristicile curent-tensiune (I-V) in intuneric, pentru ambele polarizari, sunt prezentate in figura 4.4.6.
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Figura 4.4.6. Caracteristica I-V Tn intuneric a structurii Stic/la/ITON/CdTe/CdS/ZnO/ITO inregistrata la
temperatura camerei - polarizare directa si inversa [35].

Dupa cum se poate observa usor, asimetria foarte mica a caracteristicii -V sugereaza o valoare
redusad a rezistentei sunt a celulei. Pentru o comparatie riguroasa cu structura descrisa anterior, utilizind
ecuatia modificatd Shockley-Read, au fost determinate valorile parametrilor n, lo, Rs si Rsh urméand
protocolul descris mai sus. In tabelul 17 sunt prezentate valorile parametrilor electrici evaluati.



Tabelul 15. Valorile parametrilor electrici tipici care caracterizeaza structurile
Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO si Sticla/ITOACATe/CdS/ZnO/ITO. Graficul fy reprezinta
In(N=f(V). Graficul f, reprezinta In(l)=f(Y). Graficul f3 reprezinta In(I-Y/Rsn)=f(Y) [35].

Proba R, Rgp Iy n

(k)  (MQ) (pA)

Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/Zn 3 1.53 0.0324 - f; 3.19-f;
O/ITO 00254-f, 2.68-f,
0.00753-f;, 2.1-f
Sticla/ITOACdTe/CdS/ZnO/ITO 048  0.003  323-f,  105-f
378-f,  958-f,
0.7-fs 6.68 - f

Pentru structura in configuratie Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO, valorile rezistentelor
serie si sunt sunt cu aproximativ unul, respectiv trei ordine de marime mai mari, datoritd unui numar
crescut de interfete fata de structura Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO. Factorul de idealitate al diodei si
curentul invers de saturatie au valori mai mari pentru proba Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO, explicand
in acest fel asimetria slaba a caracteristicii I-V. Comportamentul electric al acestei structuri in Tntuneric
este sustinut de raspunsul sau spectral, prezentat in Figura 4.4.7.

Spectrul de actiune ale structurii Sticla/ITOa/CdTe/CdS/ZnO/ITO evidentiaza in mod clar pragul
lungimii de unda pentru tranzitiile optice directe pentru CdTe si CdS si, per total, o valoare crescuta a
eficientei cuantice externe, evaluatd pentru intervalul din domeniul vizibil al spectrului solar.
Comportamentul fotoelectric al structurii Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO este prezentat in Figura 4.4.8,
in timp ce parametrii specifici sunt colectati in Tabelul 18.

Rezultatele prezentate sugereaza cad arhitectura electrozilor care asigurd transportul golurilor si
colectarea acestora joaca un rol important in performantele fotovoltaice ale dispozitivelor fabricate.
Electrodul multi-strat Ag/ZnPc/ZnTe a crescut considerabil rezistenta sunt a probelor, in comparatie cu
electrodul de ITO, dar a crescut si rezistenta serie, conducand la o scddere a factorului de umplere.
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Figura 4.4.7. Spectrul de actiune al structurii in configuratie Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO [35].
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Figura 4.4.8. Caracteristicile densitate de curent-tensiune (linia albastra) si densitate de putere-
tensiune (linia rosie), la iluminare, in conditii AM 1.5 pentru structura in configuratie

Sticla/ITONCATe/CAS/ZnO/1TO [35].

Tabelul 16. Valorile parametrilor tipici in regim de fotoelement pentru structura
Sticla/ITOAICdTe/CdS/ZnO/ITO [35].
Proba Ve Jsc Pnax | FF
(mV)  (pA/cm?)  (uW) (%)
Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO 230 411 23.5 25



Concluzii generale

1. Concluzii privind efectele tratamentului termic asupra proprietitilor fizice ale filmelor subtiri de ITO
crescute prin pulverizare catodica in regim RF

o Dupa cum era de asteptat, a crescut numarul vacantelor de oxigen pentru filmele subtiri de ITO
supuse tratamentului termic ex-situ. De asemenea, pentru toate probele tratate s-a observat cresterea
numarului de atomi de oxigen legati, cu cresterea temperaturii de incalzire.

o Nu s-au observat modificari semnificative pentru probele netratate si cele tratate termic in ceea ce
priveste transmisia optica.

o Tn cazul probelor de ITO supuse tratamentului ex-situ, prin evaluarea parametrului skewness din
masuratorile AFM s-a observat ca planaritatea suprafetei se imbundtiteste cu cresterea temperaturii.

o Cresterea numarului vacantelor de oxigen a condus la o crestere semnificativa a conductivitatii
electrice, chiar si cu 5 ordine de marime. S-a demonstrat ca tratamentul ex-Situ a dus la o mai buna
cristalinitate, planaritate a suprafetei si conductivitate electrica In ceea ce priveste probele netrate si cele
tratate in-situ.

2. Concluzii privind prepaparea si caracterizarea straturilor subtiri din compusi semiconductori AIl-

-9y A~

BV folosite ca ,,straturi fereastra” in celulele solare avind ca absorbant un strat de CdTe

. S-au preparat si caracterizat filmele subtiri de ZnX (X=S, Se) si CdTe, in vederea utilizarii lor la
realizarea unor structuri de celula solara de tip superstrat.
o Caracterizarile XRD au demonstrat ca filmele subtiri de ZnX (X=S, Se) depuse prin RF-MS au

structuri cubice, filmele fiind puternic texturate. S-a observat o tendinta slaba de crestere a dimensiunilor
cristalitelor odatd cu cresterea grosimii filmelor. Iradierea cu protoni duce la cresterea gradului de
dezordine structurald si, prin urmare, la scdderea zonelor de coerentd cristalind (a dimensiunii
nanocristalitelor), in timp ce stresul mecanic a crescut.

J Studiile morfologice au indicat ca filmele investigate prezintd suprafete netede, uniforme si fara
picaturi nestructurate. Valorile benzii interzise optice au crescut odata cu cresterea grosimii filmului, n
acord cu scaderea dimensiunii cristalitelor anuntatd mai sus, in deplind concordantd cu efectele de
confinare cuantica.

. Spectrele de actiune (EQE 1n functie de lungimea de unda) au demonstrat o extindere semnificativa
a regiunii de raspuns spectral a structurilor multistrat de tip ITO/ZnS/ZnSe/CdTe, cétre lungimi de unda
mici (UV). Dupa iradierea cu protoni, raspunsul fotovoltaic este redus datorita unei cresteri semnificative
a densitatii de defecte (stari de capturd) induse de iradierea cu protoni in regiunile de sarcind spatiald ale
structurilor.

o Studiile de Tmbatranire in fond ridicat de radiatie, simulate prin iradiere cu particule alfa si protoni
au aratat ca spectrul de actiune al EQE este alterat semnificativ. Explicatia este legatd de reducerea
timpului de viata al purtatorilor de sarcina fotogenerati ca urmare a introducerii de defecte, actionand in
calitate de centri de recombinare si de captura in regiunile de sarcina spatiald ale heterojonctiunilor.

3. Concluzii privind prepararea si caracterizarea filmelor subtiri de CdTe depuse prin pulverizare RF
pentru aplicatii fotovoltaice

. Studiul actual prezintd o analizd a efectului puterii RF asupra caracteristicilor morfologice,
structurale, optice si electrice ale filmelor subtiri nanostructurate de CdTe obtinute prin tehnica de
pulverizare RF-MS. Filmele subtiri au fost produse prin varierea puterii de depunere intre 70 W si 100
W.

J Analiza structurald a aratat ca toate probele sunt policristaline cu o texturare buna si o orientare
preferentiald cu planele cristalografice (111) paralele la suprafatd. S-au fost determinat parametri



structurali tipici, precum dimensiunea cristalitelor, micro-stresul si constanta de retea. S-a observat o
tendintd de crestere a dimensiunii cristalitelor corelatd cu cresterea puterii de pulverizare RF.

o Investigatiile SEM ale filmelor subtiri nanostructurate de CdTe au permis estimarea grosimilor
corespunzatoare (583 nm pentru CdTe depus la 70W, 874 nm pentru proba depusa la 80W, 958 nm pentru
CdTe depus la 90W si 983 nm pentru cel depus la 100 W).

o S-au obtinut valori relativ scazute ale parametrului de rugozitate RMS, observandu-se o tendinta
de crestere liniard a acestuia corelata cu cresterea puterii de pulverizare RF.
o Transparenta de peste 65% in regiunea 800—1800 nm indica faptul ca materialul obtinut in aceste

conditii specifice poate fi utilizat cu succes ca strat absorbant in diferite structuri optoelectronice. Tn plus,
din spectrele de transmisie au fost estimate si valorile grosimilor fiecarui film subtire de CdTe (690 nm la
70 W, 941 nm la 80 W, 971 nm la 90 W si 1078 nm la 100 W). S-a observat o buna concordanta cu cele
determinate prin analiza SEM 1n sectiune transversala.

. Spectrele de absorbtie au permis evaluarea largimii benzii interzise experimentalda a CdTe din
tehnica de reprezentare Tauc. S-au obtinut valori de 1.44 eV pentru proba depusa la 70 W, 1.47 eV pentru
cel la 90 W si 1.49 eV pentru cele de la 80 W si 100 W, care sunt in concordantd cu literatura de
specialitate.

. Structurile ,,sandwich” de tipul Ag/CdTe/Al au fost caracterizate electric prin masurarea
caracteristicilor I-V la diferite temperaturi in intervalul 300-400 K.
o La polarizarea directd, mecanismele de conductie dominante identificate au fost conductia ohmica

la nivele mici de injectie (intre 0.15 V si 0.5 V) si peste o tensiune de tranzitie de 0.56 V, la nivele mai
mari de injectie (0.6—1.25 V), mecanismul de conductie dominant devine cel al Curentilor Limitati de
Sarcind Spatiald In prezenta unei distributii exponentiale de stari de captura.

. La polarizarea inversa, emisia termica peste barierd a purtatorilor de sarcind majoritari (golurile in
cazul acestui material) asistatd de cAmp (mecanismul Schottky) a fost identificat ca mecanism de transport.
S-au determinat grosimea stratului de baraj (~10 nm) si inaltimea barierei Schottky @ ~ 0.47 eV.

o Concluzia generala este ca filmele subtiri de CdTe depuse la 90 W prezinta cele cele mai bune
caracteristici pentru a fi utilizate ca strat absorbant in celulele solare submicrometrice.

4. Concluzii privind studiul efectului electrodului de contact (de spate) asupra performantelor celulelor
Jotovoltaice ultrasubtiri bazate pe heterojonctiunea CdS/CdTe.

J Plecand de la doua arhitecturi ale electrozilor de colectare si transport al golurilor, Ag/ZnPc/ZnTe
si ITO, pastrand configuratia ZnO/ITO ca electrod de fatd de transport a electronilor, s-au fabricat doud
structuri in configuratie Sticla/Ag/ZnPc/ZnTe/CdTe/CdS/ZnO/ITO si Sticla/ITOA/CdTe/CdS/ZnO/ITO,
bazate pe heterojunctiune ultra-subtire CdTe/CdS.

o Factorul de idealitate al diodei n si curentul invers de saturatie lo au fost determinati cu o precizie
ridicata, eliminand efectele induse de rezistentele serie si sunt.
o S-a ardtat ca un strat de transport al golurilor avand configuratia Ag/ZnPc/ZnTe asigurd o valoare

crescutd a lui Reh. In acelasi timp, contribuie la cresterea lui Rs si implicit, la scaderea parametrilor
fotoelectrici, in principal a factorului de umplere.

J Pe de alta parte, utilizarea unui strat individual de ITO ca si contact de spate, direct pe filmul
absorbant de CdTe, creeaza interfata ITO/CdTe care determind o valoare foarte mica a lui Rsh si, de
asemenea, scade parametrii fotoelectrici, indeosebi tensiunea la circuit deschis, care este puternic afectata.
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Invention Show -EURO Politehnicus, 1st Edition, Bucharest, Romania, 22 - 24 Noiembrie 2024 (poster).
3. 3D Printed Integrating Sphere Coated with Highly Reflective Surface Coating Using BaSO4,
Grigorescu Cristiana Eugenia Ana, lordache Stefan-Marian, lordache Ana-Maria, Vasiliu lleana Cristina,
Chilibon Irinela, Elorea (Raduta) Ana-Maria, Caramizoiu Stefan, The 16th International Conference on
Physics of Advanced Materials (ICPAM-16), 7 — 15.09.2024, Antalya, Turcia (poster).
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4. Assessment of Candida spp. in synthetic body fluids using a colorimetric array, Grigorescu
Cristiana Eugenia Ana, lordache Stefan-Marian, lordache Ana-Maria, Vasiliu lleana Cristina, Chilibon
Irinela, Elorea (Raduta) Ana-Maria, Caramizoiu Stefan, The 16th International Conference on Physics
of Advanced Materials (ICPAM-16), 7 — 15.09.2024, Antalya, Turcia, (poster).

5. Intelligent colorimetric sensor for urea assessment in mammalian saliva: diagnosis tool for kidney
failure in veterinary practice, Grigorescu Cristiana Eugenia Ana, lordache Stefan-Marian, lordache Ana-
Maria, Vasiliu lleana Cristina, Chilibon Irinela, Florea (Raduta) Ana-Maria, Caramizoiu Stefan, The
16th International Conference on Physics of Advanced Materials (ICPAM-16), 7 — 15.09.2024, Antalya,
Turcia (poster).

6. FoodESense — Senzor electrochimic pentru siguranta alimentara, Grigorescu Cristiana Eugenia
Ana, Elisa Mihail, lordache Stefan-Marian, lordache Ana-Maria, Vasiliu lleana Cristina, Chilibon Irinela,
Florea (Raduta) Ana-Maria, Caramizoiu Stefan, Bita Bogdan lonut, International Innovation and
Invention Show -EURO Politehnicus, 1st Edition, Bucharest, Romania, 22 - 24 Noiembrie 2024 (poster).
7. 3D Printed Integrating Sphere Coated with Highly Reflective Surface Coating Using BaSO4,
Grigorescu Cristiana Eugenia Ana, lordache Stefan-Marian, lordache Ana-Maria, Vasiliu lleana Cristina,
Chilibon Irinela, Florea (Raduta) Ana-Maria, Caramizoiu Stefan, Bucharest University Faculty of
Physics 2024 Meeting, Romania, 24 Mai 2024, (prezentare orald).

8. Comparison of different types of semiconducting polymers as sensors for kidney failure, Buzatu
George, Ana-Maria lordache, Stefan Caramizoiu, Irina Negut, Ana-Maria Raduta, Stefan-Marian
Iordache, Bogdan Bita, Bucharest University of Bucharest, Faculty of Physics 2024 Meeting, 24.05.2024
(prezentare orala).

9. Effect of Working Power on Physical Properties of Rf-Sputtered CdTe Thin Films for Photovoltaic
Applications, A.M. Raduta, S. Iftimie, V. A. Antohe, C. Locovei, A. Radu, L. lon, S. Antohe, C.E.A.
Grigorescu, XXIVth International Conference “New Cryogenic and Isotope Technologies for Energy and
Environment” — EnergEn 2023, 18-20 October 2023, Baile Govora, Romania (poster).

10.  Modified Pechini method used for the synthesis of Cs-fullerenes aerogel Ana Maria lordache, E.
I. lonete, S.-M. lordache, C. N. Zoita, S. Caramizoiu, A. M. Raduta, I. C. Vasiliu, I. Chilibon, C. E. A.
Grigorescu, XXIVth International Conference “New Cryogenic and Isotope Technologies for Energy and
Environment” — EnergEn 2023, 18-20 October 2023, Baile Govora, Romania (prezentare orala).

11. S.-M. lordache, A.-M. lordache, A.M.I. Trefilov, A.M. Raduta, S. Caramizoiu, I. C. Vasiliu, I.
Chilibon, C. E. A. Grigorescu Electrochemical Sensor Based on Graphene-Aniline Composite for the
Detection of Serotonin In Artificial Plasma, XXIVth International Conference “New Cryogenic and
Isotope Technologies for Energy and Environment” — EnergEn 2023, 18-20 October 2023, Baile Govora,
Romania (poster).

12.  Some numerical results for monochromatic aberrated metalenses in terms of intensity-based
moments, S. Iftimie, A.-M. Raduta, D. Dragoman, META 2022, 19-22 July 2022, Torremolinos — Spain
(prezentare orald).

13.  Study of All-BVI zinc based thin films for sensor applications, A.-M. Panaitescu, D. Giurgiu, V.-
A. Antohe, S. Iftimie, A.-M. Raduta, A. Radu, L. lon, S. Antohe, Bucharest University Faculty of Physics
Meeting, June 24, 2022 (prezentare orald).

14.  On the photovoltaic performances of CdTe/CdS heterojunction based devices — the effect of the
transparent electrode, S. Iftimie, A.M. Raduta, A.M. Panaitescu, I. Radulian, C. Locovei, V.A. Antohe,
A. Radu, L. lon, S. Antohe, E-MRS 2022 Spring Meeting, May 30 - June 03, 2022, Strasbourg, France
(poster).

15.  Physical properties of ultra thin heterojunctions based on Cd and Cd free All-BVI compounds for
electronic and optoelectronic applications, A.M. Panaitescu, A.M. Raduta, V.A. Antohe, S. Iftimie, L.




lon, A. Radu, S. Antohe, TIM 20-21 Physics Conference, Timisoara, November 11-13, 2021, Romania
(prezentare orald).

16.  Study of monochromatic abberated metalenses by intensity-based moments, S. Iftimie, A.-M.
Raduta, D. Dragoman, 44 International Semiconductor Conference-CAS 2021, 6-8 October 2021
(prezentare orala).

17.  Physical properties of ultra-thin photovoltaic structures based on All-BVI compounds, A. M.
Panaitescu, V. A. Antohe, S. Iftimie, A. M. Riduti, A. Radu, L. Ion, S. Antohe, 4th Autumn School on
Physics of Advance Materials (PAMS-4), September 24-30, 2021, Sant Feliu de Guixols, Spain (poster).
18.  Effect of working power and thermal treatment on physical properties of rf-sputtered CdTe thin
films for photovoltaic applications, Ana-Maria Raduta, Sorina Iftimie, Vlad-Andrei Antohe, Claudiu
Locovei, Adrian Radu, Lucian lon, Stefan Antohe, Bucharest University of Bucharest, Faculty of Physics
2021 Meeting, 18.09.2021 (prezentare orala, eveniment online).

19.  Effect of the applied power on the structural, morphological, optical and electrical properties of
RF-sputtered ZnSe thin films, A.-M. Panaitescu, O. Toma, S. Iftimie, A. Radu, A.-M. Raduta, D. Manica,
L. Dan, L. Ion, S. Antohe, V.-A. Antohe, E-MRS 2021 Spring Meeting, May 31- June 4, 2021, Strasbourg,
France (poster).

20. A comparison between substrate and superstrate photovoltaic devices based on CdTe/CdS
heterojunction, S. Iftimie, C. Locovei, A.G. Sovaiala, O.D. Baban, A.M. Raduta, A.M. Panaitescu, A.
Radu, V.A. Antohe, A. Dumitru, L. lon, S. Antohe, E-MRS 2021 Spring Meeting, May 31 - June 4, 2021,
Strasbourg, France (poster).

21.  Physical properties of RF-sputtered ZnS and ZnSe thin films used for photovoltaic cells based on
CdTe as main absorber, A.-M. Raduta, S. Antohe, A doua conferinta a doctoranzilor din Consortiul
Universitaria, September 26-28, 2019, ASE Bucharest (prezentare orala).

22.  Effects of annealing on the physical properties of various metallic oxides, S. Iftimie, C. Locovel,
A. Radu, V.A. Antohe, M. Socol, A. Dumitru, A.M. Raduta, L. lon, S. Antohe, YUCOMAT 2019 ,
September 02-06, 2019 (prezentare orala).

23.  Study of rf-sputtered ZnS and ZnSe thin films for photovoltaic applications, A.-M. Raduta, S.
Iftimie, V. Ghenescu, M. Ghenescu, V. A. Antohe, A. Radu, C. Radu, D. Manica, D. Coman, L. Dan, L.
lon, S, Antohe, Bucharest University of Bucharest, Faculty of Physics 2021 Meeting, June 21-22, 2019
(prezentare orala).

24.  Physical properties of rf-sputtered ZnS and ZnSe thin films used for double-heterojunction
ZnS/ZnSe/CdTephotovoltaic structures, A.-M. Raduta, L. lon, S. Iftimie, V. Ghenescu, M. Ghenescu,
V.-A. Antohe, A. Radu, L. Dan, S. Antohe, IBWAP 2019, Romania, July 16-19, 2019 (prezentare orala).

Premii

Premii acordate de UEFISCDI pentru lucrarile stiintifice:

o Effect of RF power on the physical properties of Sputtered ZnSe Nanostructured Thin Films for
Photovoltaic applications, O. Toma, V.-A. Antohe, A. M. Panaitescu, S. Iftimie, A.- M. Raduta, A. Radu,
L. lon.

o Characterization of Monochromatic Abberated Metalenses in Terms of Intensity-Based Moments,
S. Iftimie, AM Raduta, D. Dragoman.
o Premiul pentru cel mai bun poster, cu lucrarea: Effect of Working Power on Physical Properties

of Rf-Sputtered CdTe Thin Films for Photovoltaic Applications, A.M. Raduta, S. Iftimie, V. A. Antohe,
C. Locovei, A. Radu, L. Ion, S. Antohe, C.E.A. Grigorescu, XXIVth International Conference ‘“New
Cryogenic and Isotope Technologies for Energy and Environment” — EnergEn 2023, 18-20 October 2023,
Baile Govora, Romania (poster).



° Medalie de aur in cadrul International Innovation and Invention Show -EURO Politehnicus, 1st
Edition, Bucharest, Romania, 22 - 24 Noiembrie 2024, GreHSen - Ultrasensitive gas sensor array for
greenhouse environment assessment, Stefan-Marian lordache, Ana-Maria lordache, Stefan Caramizoiu,
Cristiana Eugenia Ana Grigorescu, Bogdan lonut Bita, Ileana Cristina Vasiliu, Mihail Elisa, Irinela
Chilibon, Ana-Maria Florea.




