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Introducere

Dezvoltarea si avansarea de diverse tehnologii a declansat aparitia necesitatii de
imbunatatire a calitatii materialelor, conducand astfel la stimularea cercetatorilor de a
realiza materiale noi cu diferite proprietati specifice, pentru numeroase aplicatii.
Materialele noi obtinute sunt folosite pentru confectionarea unor dispozitive utilizate in:
microelectronicd, electronica frecventelor inalte, optoelectronica, tehnica laserilor,
automatica si calculatoare, etc. La momentul actual una din problemele majore ale
omenirii 0 constituie asigurarea necesarului de energie si scaderea concentratiei de dioxid
de carbon din atmosfera, determinand intensificarea cercetarilor in directia dezvoltarii de
surse de energie regenerabile si netoxice. Dintre sursele bazate pe folosirea apei, vantului
si luminii alternativa conversiei directe a energiei solare In energie electrica prin efect
fotovoltaic reprezintd o componentd de baza. Cercetarile 1n aceasta directie continud pe
toate cele 4 generatii de celule solare existente pand acum, vizand in permanenta cresterea
eficientei de conversie impreuna cu scaderea costurilor pentru realizarea acestor celule.
Generatia a I1-a de celule solare ramane in centrul atentiei, structurile pe baza de filme
subtiri atingand eficiente comparabile cu cea a structurilor din generatia 1 (bazate
dominant pe Si monocristalin) oferind in schimb avantajul unor structuri de arie mare,
usoare, cu flexibilitate la realizare pe diferite substrate etc., prestabilite si in aplicatiile
spatiale. Dintre materialele care satisfac aceste cerinte, compusii An-Bvi se bucurd de un
interes deosebit.

Aceasta lucrare prezintd rezultatele obtinute de doctorand impreuna cu grupul de
cercetare de la Centrul de Materiale si Dispozitive Electronice si Optoelectronice
(MDEO) de la Facultatea de Fizica a Universitatii din Bucuresti, Tn urma studiilor privind
corelatia conditiilor (parametrilor) de crestere cu structurarea si morfologia filmelor
subtiri de 1ZO, AZO, ZnS, ZnSe, ZnTe preparate prin pulverizare catodicad in regim de
radio frecventa (RF Sputtering).

Lucrarea este structurata in 6 capitole si prezinta, intr-o forma concisa si sistematizata,
problematica deosebit de complexa a studiului proprietatilor structurale, de suprafata,
electrice si optice ale straturilor componente si ale structurilor de celuld solara de
generatia a Ila, subiect de interes atat in aplicatiile terestre cat si a celor spatiale. In primul
capitol sunt prezentate obiectivele cercetarii si dezvoltarea domeniului de cercetare in
prezent. In capitolul doi sunt prezentate succint trei tehnici de depunere a straturilor
subtiri. Capitolul trei este dedicat descrierii tehnicilor de caracterizare a filmelor subtiri
studiate in teza, si anume: caracterizarea structurald prin difractie de raze X (XRD);
caracterizarea morfologica prin microscopie electronica de scanare (SEM) si microscopie
de forta atomica (AFM); caracterizarea optica prin elipsometrie, Spectroscopie de



absorbtie UV-Vis si caracterizarea electrica. In capitolul patru este descris principiul de
operare al unei celule fotovoltaice, si au fost definiti parametrii tipici (in regim de
fotoelement): tensiunea la circuit deschis (Uqc), curentul de scurtcircuit (Jsc), factorul de
umplere (FF), eficienta cuantica externa (EQE) si eficienta de conversie (1). Deasemenea,
tot aici sunt descrise in detaliu modelele Fonash pentru inventarierea surselor raspunsului
fotovoltaic si Anderson pentru stabilirea caracteristicii -V a unei Heterojonctiuni in cazul
particular al celuleleor solare de generatia a Ila. Capitolul cinci prezinta rezultatele
experimentale obtinute si interpretarea acestora. Lucrarea se incheie cu Concluzii
Generale si Lista contributiilor proprii.



Capitolul I. Stadiul actual al cunoasterii compusilor Aj-By.

O sursa importantd de energie regenerabild o constituie energia solard, care poate fi
transformata direct in energie electrica prin efect fotovoltaic. Clasificarea celulelor solare
este realizatd dupa natura materialului semiconductor absorbant cat si dupd arhitectura
structurilor de celule solare folosite. Tindnd cont de aceste doud criterii iIn momentul
actual se poate vorbi de patru generatii de celule solare cu evolutii a eficientei de
conversie si a pretului de cost, diferite de la o generatie la alta.
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Pulsul acestor evolutii este luat anual de National Renewable Energy Laboratory
(NREL) si asa cum se vede din harta de mai sus, daca evolutia pentru generatia I si a II-a
se Intinde pe mai bine de jumatate de secol pana la atingerea unei eficiente de conversie
de 20-27 % este spectaculos progresul inregistrat in numai 10-20 de ani in cresterea
eficientei de conversie a celulelor din generatia a I1I-a si a IV. A doua generatie de celule
solare o constituie celulele fotovoltaice pe baza de straturi subtiri, care pot fi realizate pe
suprafete mari cu un raport de masd extrem de scdzut, prezentand astfel avantajul unui
pret de cost scdzut. Mai mult decat atat, fiind structuri usoare realizate pe suprafete mari
si printr-o alegere judicioasd a materialelor folosite (materiale functionale in conditii
extreme), acestea pot fi folosite atat in aplicatiile terestre cat si in cele spatiale. Materialele
semnificative pentru generatia a doua sunt: Ga, siliciu amorf, siliciu micromorfic, Cu, In,
CdTe, Se.

Un loc aparte, in cadrul acestei clase de semiconductori, il ocupa materialele
nanocristaline pe baza de compusi semiconductori A;Byvi in special CdS, CdSe, CdTe,
compusii echivalenti rezultati din inlocuirea cadmiului cu Zn element, mai ieftin si mai
prietenos cu mediul, precum: ZnS, ZnSe si ZnTe.



Unul din compusii de mare interes este ZnTe, un semiconductor de tip-p Cu O structura
de tip zinc-blenda, care face parte din grupul de materiale AiBwvi. Din punct de vedere
structural ZnTe are constanta de retea 6,1037A si banda interzisi de 2,26 eV la
temperatura camerei. Aliajele sale sunt utilizate in celule solare cu heterojonctiune,
structuri tandem, care folosesc CdZnTe ca material absorbant, pentru structuri cu gropi
cuantice CdZnTe/ZnTe.



Capitolul 11. Metode de preparare a filmelor subtiri din compusi Aj-Bui.

Evaporarea termica in vid.

O metoda frecvent folositd pentru prepararea straturilor subtiri este evaporarea
termica in vid. Aceasta permite controlul parametrilor de depunere cum ar fi: timpul de
evaporare, temperatura sursei, temperatura substratului, presiunea in incinta de depunere,
grosimea filmului, parametrii care influenteaza direct calitatea filmelor subtiri depuse.
Instalatia de depunere este compusa dintr-o incintd in care are loc evaporarea, doua
pompe pentru vid, instrumente pentru masurarea presiunii si temperaturii, sursa de
alimentare a evaporatorului si a sistemului de incélzire a suportului asa cum se poate
vedea si in figura 2.1.
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Fig.2.1 Incinta pentru depunerea straturilor subtiri prin evaporare termica in vid.
Pentru depunerea in vid se foloseste un evaporator, un suport si 0 mascd asezata intre
sursa si substrat pentru a cdpata forma doritd. Sursa trebuie sa fie incalzitd uniform
deoarece rata de depunere si rata de evaporare cresc odata cu temperatura.

Depunerea magnetron in regim de radiofrecventa

In figura 2.2 de mai jos este reprezentat schematic procesul de depunere prin
pulverizare de tip magnetron. Plasmele de tip magnetron au o particularitate unica:
electronii secundari sunt puternic concentrati intr-o regiune apropiatd suprafetei
catodului. Astfel apare o regiune de plasma densd in apropierea catodului in regiunea
buclei de drift, ceea ce duce la o ratd de pulverizare mare de pe catod. Pulverizarea se
produce datorita transferului de energie si impuls atomilor de pe suprafata prin ciocniri
cu ionii accelerati din gazul de lucru, astfel rupand legaturile la suprafatd, formand in
vecindtatea ei un flux net de atomi de pe suprafata materialului bombardat. Motivul pentru
care campul magnetic este folosit intr-un sistem de pulverizare este acela de a eficientiza
folosirea electronilor, producand mai multe ionizari.
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Fig.2.2 Magnetron Sputtering (ilustrarea procesului de depunere).

Unul dintre avantajele majore ale acestei metode de depunere consta in faptul ca
electronii contribuie la un numar semnificativ de ciocniri cu atomii gazului inert, astfel
incat randamentul de ionizare este mult crescut, comparativ cu depunerea de tip
magnetron in curent continuu unde electronii se pierd atunci cand intra in contact cu
anodul si aduc o contributie minima la ionizare.

Depunerea electrochimica.

O alternativa a tehnicilor clasice (epitaxia moleculara (MBE) sau depunere din faza
de vapori (PVD)) de obtinere a structurilor de tip nanofire este datd de depunerea
electrochimicd. Tehnica datd permite folosirea materialelor nanoporoase, (sablon de
alumina (Al203)) cu ajutorul carora pot fi crescute nanofire vertical aliniate. Echipamentul
folosit pentru depunerea electrochimica este reprezentat in figura 2.3 de mai jos.
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Fig.2.3. Schematizare a unei celule electrolitice si a
dispozitivului de control a temperaturii.



Capitolul I1l. Tehnici de caracterizare a filmelor subtiri si a celulelor
fotovoltaice.

Tehnicile de caracterizare permit masurarea si analiza proprietatilor fizice/chimice,
analiza structurala (difractic de raze X (XRD), compozitia chimica, caracterizarea
elementald prin EDX si EDAX, caracterizarea morfologica (microscopie electronica de
scanare (sau cu baleiaj) (SEM), si microscopia de forta atomica (AFM), caracterizarea
optica (elipsometrie (spectroelipsometru-SE)), spectroscopie de absorbtie UV-Vis, si
caracterizarea electrica.

Caracterizarea structurald. Difractia de raze X.

Difractia de raze X (XRD) este utilizata la identificarea fazelor cristaline ale unui
material §i a unor caracteristici structurale ale acestora, cum ar fi dimensiunea
cristalitelor, gradul de orientare, defectele structurale, microtensiuni ale celulei
elementare etc. Variatia dimensiunilor cristalitelor, a tensiunilor din film, precum si a
grosimii induc efecte de largire sau ingustare ale maximelor de difractie. O utilizare
primara a tehnicii este identificarea si caracterizarea compusilor.

Caracteristicile structurale ale staturilor subtiri preparate pentru aceasta lucrare au fost
investigate, folosind un difractometru Bruker D8 Discover de la Brucker (Bruker Nano
GmbH Am Studio 2D, 12489 Berlin, Germania) folosind radiatia CuKa = 1,54 A in
geometria Bragg — Brentano theta-theta, din dotarea centrului de cercetare MDEO de la
Facultatea de Fizica a Universitatii din Bucuresti.

Caracterizarea morfologica (SEM/AFM).

Avantajul major al microscopului cu baleiaj constd in aceea ca imaginea este
construita punct cu punct, pe masura ce fasciculul electronic exploreazd mostra. La acest
microscop se pot examina mostre cu suprafete neregulate cum sunt de exemplu,
suprafetele de ruptura. Pentru caracterizarea probelor obtinute in aceastd lucrare a fost
utilizat un microscop electronic (SEM) Tescan Vega XMU-II care functioneaza la 30 kV
cu un detector pentru electroni secundari. Unele probe au fost scanate si in sectiune
transversald pentru determinarea grosimii acestora.

Microscopia de forta atomicd (Atomic Force Microscopy (AFM)) este o tehnica
utilizata pentru analiza suprafetelor, in principal pentru investigarea topografiei acestora.
Se cunosc trei moduri de masura si anume : modul contact, modul non-contact si modul
intermitent. Morfologia suprafetei a fost analizata prin masuratori de topografie utilizand
un AFM XE100, de la compania Park Systems (Suwon, Republica Coreea). Parametrii
caracteristici de rugozitate a suprafetei au fost estimati utilizand software-ul AFM, in timp
ce parametrii specifici topologiei suprafetei si texturarea au fost evaluati utilizand
software-ul SPM specializat cu acces deschis Gwyddion.



Caracterizarea opticd. Spectrofotometrie UV-VIs.

Caracterizarea optica a straturilor subtiri presupune efectuarea masuratorilor de
absorbtie, reflexie sau transmisie. Proprietatile optice ale filmelor subtiri depind de
structura, compozitia, proprietdtile fizice si chimice ale materialului. Folosind
spectroscopia opticd UV-vis, se pot obtine informatii despre structura nivelelor de
energie, a benzilor si a mecanismelor de fotoconductie. Masuratorile de transmisie si
absorbtie prezentate in cadrul acestei lucrari au fost efectuate in intervalul de lungimi de
unda de 300-1500 nm, la temperatura camerei, utilizind spectrofotometrul Lambda 750,
Perkin Elmer (Norwalk, CT, SUA), din dotarea centrului de cercetare MDEO.

Caracterizarea opticd. Spectroelipsometrie - SE.

Cu ajutorul elipsometriei putem masura schimbarea polarizarii unui fascicul de
lumina care poate fi reflectat sau transmis pe suprafata unei probe. Metoda are la baza
masurarea polarizabilitatii, valorile sunt exprimate prin indicii: psi (¥, raportul
amplitudinilor) si delta (A, diferenta de faza). Cu ajutorul acestei tehnici pot fi
caracterizate atat filme subtiri cat si probe masive, elipsometria fiind folosita pentru a
determina: constantele optice (n, k sau €1, €2), grosimea filmului (a unuia sau a mai multor
straturi), rugozitatea suprafetei si a straturilor intermediare, raportul dintre constituentii
unui amestec sau aliaj precum si anizotropia optica.

Deoarece din masuratorile de elipsometrie nu rezultd direct grosimea unui strat
subtire, constanta optica etc. este necesara fitarea datelor experimentale folosind un
model fizic ce descrie materialul studiat si compararea celor doua seturi de date, pentru a
determina acesti parametri. Pentru caracterizarea probelor prezentate in aceasta teza s-a
folosit un spectro-elipsometru WVASE, (Nebraska, Statele Unite), cu unghiuri de
incidenta variabile (60 °, 65 © s1 70 ©), avand o precizie ridicatd cu o gama spectrald larga
250-1700 nm. Modelele optice au fost generate de software-ul WVVASE32; Parametrii n,
k si rugozitatea sunt masurati prin ajustarea parametrilor Psi (V) si delta (A).

Caracterizarea electrica.

Cunoscand forma analitica a caracteristicilor -V si masurand experimental aceste
caracteristici, prin fitarea datelor experimentale cu expresiile analitice ale lor, se pot
determina o serie de parametri de transport intrinseci si extrinseci ai probei folosind o
tehnica de analiza nedistructiva a defectelor dintr-un material nou bazata pe masuratori
simple de caracteristici I-V, eventual la cateva temperaturi diferite.



Capitolul IV. Efectul fotovoltaic in structuri de celule solare de generatia a
I-a.

In acest capitol sunt prezentati succint: parametrii unei celule fotovoltaice de
generatia a-11-a si descrierea Modelului Anderson pentru caracteristica I-V a unei
Heterojonctiuni specifice unei structuri de generatia a-1-a.

Pentru a intelege aparitia unui raspuns fotovoltaic intr-un semiconductor, se impune
existenta unui camp electric intern capabil sd separe cele doud tipuri de purtdtori de
neechilibru, electronii si golurile, fotogenerati in urma absorbtiei fotonilor. Deci acest
efect poate fi observat in jonctiuni p—n (homojonctiuni sau heterojonctiuni anizotipe sau
izotipe), la contactul metal-semiconductor etc. Astfel figura 4.1 pune in evidenta: (a)
Jonctiunea p—n iluminatd; (b) Diagrama benzilor energetice pentru jonctiunea
neiluminata; (c¢) Diagrama benzilor energetice pentru jonctiunea iluminata.
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Fig.4.1. (a) Jonctiunea p—n iluminata; (b) Diagrama benzilor energetice pentru

jonctiunea neiluminatd; (¢) Diagrama benzilor energetice pentru jonctiunea iluminata.

Purtatorii minoritari din vecinatatea jonctiunii sau a heterojonctiunii p—n vor fi
preluati de campul din regiunea de sarcind spatiald a jonctiunii si transferati in regiunile
in care ei sunt majoritari. Datoritd purtitorilor de sarcina fotogenerati se micsoreaza
bariera internd de potential ceea ce permite transferul purtatorilor de sarcind minoritari in
alta parte a jonctiunii, deci regiunea p se Incarca pozitiv, iar regiunea n negativ.

Starea de neechilibru dureaza atdt timp cat jonctiunea este iluminatd si este
masurabild in functie de situatia conectarii intr-un circuit extern a jonctiunii p—n, printr-
o tensiune de aceeasi polaritate cu cea directa In conditii de circuit deschis sau printr-un
curent de scurtcircuit. In conditiile conectarii la bornele jonctiunii p—n a unei rezistente
de sarcind de valoare finita, tensiunea datoratd fotogenerdrii purtdtorilor ajunge la o
valoare V (figura 4.1,¢), iar fotocurentul prin aceasta rezistenta de sarcind va fi mai mic
decat curentul de scurtcircuit datorat curentului de injectie generat de trecerea purtatorilor
de sarcina in sens invers.

Schema echivalenta
Influentele parazite care afecteaza functionarea celulelor solare sunt:



v’ rezistenta serie datoritd regiunilor neutre p si n, precum si a contactelor, care duce
la diferente intre tensiunea la bornele unei celule solare si tensiunea care cade pe
jonctiunea p—n;

v/ rezistenta sunt a jonctiunii p—n care influenteaza curentul de scurgere (curentul de
intuneric).

Schema echivalenta cel mai des folosita pentru celulele solare este prezentata in

figura 4.2, unde Rs, RSh si RL sunt rezistentele serie, sunt si de sarcina, iar IL este un
generator de curent care reprezintd curentul datorat purtatorilor fotogenerati.

R, —>»

nf | | =

OF¥
Fig.4.2. Schema echivalentd a unei celule solare.

In circuitul prezentat in fig.4.2, aplicand legea lui Kirchhoff, se obtine caracteristica
curent-tensiune a unei celule solare datd de relatia:

V—IR V—IR N . .
I =1 [exp (u) — 1] + £ — I, in care y este factorul de idealitate.
YkT Rsh
Curentul de scurtcircuit al unei celule solare este de acelasi ordin de marime cu I.
daca Rsheste foarte mare, situatie valabila in majoritatea cazurilor de interes practic, adica
! ] p
pentru Rsh—infinit si V = 0 se obtine:
I

Isc = ﬁes =1 (4.1.1);

14—
Rsh

: I+1 . . :
Relatia In (% + 1) = kq—T (V — IRy) reprezinti caracteristica | =V a unei celule
S

solare care include si rezistenta serie. Observam din aceasta relatie ca pentru o celuld
solard performanta este necesar ca Rs sa fie cat mai mica posibil .
Eficienta de conversie a celulelor solare reprezintd partea din puterea radianta
incidenta care este transformata in energie electrica si este data de relatia:
Pm _ ImVm _ FFJscVep _
Ne = a = P = P (412),
unde Pm este puterea maxima debitata de celula solara, iar Imsi Vmsunt valorile curentului
si tensiunii corespunzatoare puterii maxime. Pin este puterea radiatiei solare incidenta pe
celula solara. FF este denumit factor de umplere si ne indica cat din suprafata marginita
de caracteristica I-V reprezinta aria de putere maxima (fig.4.3.) si este dat de:

FF = dmVm_ (4.1.3);

IJscVep

10
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Fig.4.3. Caracteristica curent-tensiune si aria care indica puterea maxima pe care o
poate furniza o celula solara.

Calculele de eficienta a conversiei indica valori teoretice cuprinse intre 22—23%, iar
practic se obtine in jur de 2/3 din aceste valori datorita unor fenomene fizice concurente
celor de fotogenerare care fac sa se piarda o mare parte din fluxul incident de fotoni (prin
reflexie) sau sd se piarda o mare parte din purtatorii fotogenerati (prin recombinare etc.).

Capitolul V. Rezultate experimentale si discutii

Performantele celulelor fotovoltaice depind de proprietatile structurale, morfologice,
optice si electrice ale straturilor componente si de arhitectura structurii. Oricare ar fi
configuratia structurii ,,superstrat” sau ,,substrat” unul dintre electrozi trebuie sa fie
transparent si conductor pentru a asigura o transmisie ridicata a fotonilor incidenti catre
absorbantul de baza si in acelasi timp sa aiba o conductivitate cat mai ridicata pentru
asigurarea unei ohmicitati cat mai bune a interfetei electrod transparent/strat fereastra a
structurii si implicit asigurarea unei rezistente serie cat mai mica a structurii. Pe de altd
parte, asa cum precizam mai sus, proprietdtile stratului fereastra si a absorbantului de baza
trebuie sa fie foarte bine cunoscute pentru a obtine un raspuns fotovoltaic cat mai bun.
Avand in vedere aceste observatii, prezentarea rezultatelor originale obtinute in aceasta
teza prin contributia directd a autorului va fi facutd in aceasta ordine: rezultate obtinute
de autor din studiile dedicate prepardrii si caracterizarii mai intai a unor filme subtiri
folosite ca conductor transparent TCO (,,Transparent and Conductive Oxide”); apoi a
filmelor folosite ca strat fereastra si in final filmele folosite ca potential absorbant intr-o
celuld fotovoltaica. Lucrarea se incheie cu prezentarea unui studiu centrat pe fabricatia
prin PLD a unor filme de Al>Oz care pot fi folosite ca strat protector al structurii si, in
acest scop, proprietatile lor mecanice au fost studiate cu ajutorul nanoindentarilor. Este
de mentionat faptul ca, avand in vedere folosirea celulelor solare de generatia a Il-a in
spatiul cosmic, s-a urmarit in mod special fabricarea de filme policristaline si amorfe. A
fost dovedit faptul ca structurile bazate pe materiale cristaline isi pierd foarte rapid
functionalitatea cand sunt expuse la radiatia intensa din spatiul cosmic datorita

11



amorfizarii. Dezvoltarea de structuri pe baza de materiale amorfe si policristaline ar
rezolva aceasta problema. Materialele dezvoltate de-a lungul pregatirii doctorale, din care
0 parte sunt prezentate in aceasta lucrare, s-au dovedit a fi promitatoare si pot fi folosite
pentru fabricatia, in viitorul apropiat, pentru celule solare cu aplicatii spatiale. Aceste
materiale, si rezultatele aferente studiului lor detaliat, s-au obtinut in laboratoarele
Centrului de Cercetare/Dezvoltare pentru Materiale si Dispozitive Electronice si
Optoelectronice (MDEOQ) al Facultatii de Fizica a Universitatii din Bucuresti coordonat
de Conducitorul stiintific al tezei mele DI. Prof. univ. Dr. Emerit Stefan ANTOHE.
Rezultatele acestor studii au fost publicate in reviste stiintifice cu factor de impact ridicat
la care autorul tezei a participat direct in calitate de coautor sau autor principal.

5.1 Proprietdtile fizice ale straturilor subtiri de oxid de zinc dopat cu indiu depuse prin
pulverizare magnetron in regim de radio-frecventa (RF-magnetron sputtering).

Procedeul Experimental

Filmele subtiri de oxid de zinc (ZnO) dopate cu indiu (IZO) au fost depuse pe sticla
optica, prin pulverizare catodicad magnetron in regim de radio-frecventa (RF-magnetron
sputtering). Toti parametrii de depunere sunt prezentati in tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Parametrii de fabricatie a filmelor subtiri [ZO,
obtinute prin RF-magnetron sputtering.

Probe Puterea de Presiunea de Timpul de Diametrul
Pulverizare(W) Lucru (Pa) Depunere (min) | Tintei (inch)

1z01 40 0.53 30 1

1202 60 0.53 30 1

1203 80 0.53 30 1

1204 100 0.53 30 1

Rezultate si discutii.

Cateva exemple de difractograme GIXRD ale filmelor subtiri IZO fabricate sunt
prezentate in figura 5.1, iar profilul inregistrat al varfului (222) obtinut in geometria
Bragg-Brentano theta-theta pentru probele 1ZO1, 1202, 1Z03 si 1Z04 este vizibil in
figura.

Dupa cum se poate observa cu usurinta, filmele [ZO crescute sunt aproape amorfe, in
ciuda faptului cd grosimea creste. Deoarece substratul nu a fost incalzit intentionat,
structura cristalind a probelor este foarte slaba. Parametrii structurali ai probelor au fost
calculati si sunt prezentati in tabelul 5.2, valorile obtinute fiind foarte apropiate.
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Figura 5.1. Modelele GIXRD ale filmelor 1ZO fabricate prin pulverizare
de tip magnetron in regim de radio frecventa.

Tabelul 5.2. Parametrii structurali ai filmelor 1ZO preparate,
evaluati din profilurile inregistrate ale picurilor (222)
din geometria Theta-theta Bragg-Bretano.

Probi | Def(222) | <g2>172 a (&)
(nm)

1ZO1 2.3 4.36-107 9.65

1202 2.36 4.26-107 9.70

1ZO3 25 4.02:107 9.71

1204 2.25 4.05-102 9.67

Morfologia suprafetei probelor de I1ZO preparate si investigate cu ajutorul
Microscopului de Forta Atomica (AFM) este prezentata in Figura 5.2.

1ZO1_286 nm 1ZO2_587 nm
9.6 nm 10.2 nm
80
8.0
7.0
50 60
50
40 40
30
20 20
0.0 0.0
122 nm 94nm
10.0 80
70
80 6.0
60 50
40
40 30
20
20 b S $ G : s + 5.
00 B R, 5 o P T 00

Figura 5.2. Analiza AFM a filmelor 1ZO, obtinute in modul non contact
Pentru toate probele, zona scanata a fost de 10 x 10 um.
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De asemenea, parametrii Skewness (Skew) si Kurtosis (Kurt) au fost determinati si au
fost rezumati 1n tabelul 5.3.
Tabelul 5.3. Calculul parametrilor specifici topografiei (rddacind medie patratd, asimetria si
aplatizarea) pentru filmele fabricate de 1ZO prin RF-magnetron sputtering.
Grosimea esantioanelor este, de asemenea, mentionata.

Proba | RMS (nm) | Skewness | Kurtosis | Grosime(nm)
1z01 1.12 0.87 1.32 286
1202 1.19 0.90 1.95 587
1203 1.08 0.89 1.62 781
1204 1.02 0.77 1.03 959

Pentru filmele IZO crescute, in ciuda variatiei puterii de lucru, nu se observa
modificari semnificative ale RMS. Mai mult, deoarece valorile parametrului Skewness
sunt mai mari decat 0, suprafata esantioanelor este dominata de varfuri, in timp ce valorile
mai mici decat 3 ale parametrului Kurtosis indica faptul ca nu sunt prezente varfuri
extreme sau vai. Imagini SEM in sectiune ale filmelor subtiri de IZO fabricate sunt
prezentate in fig.5.3.

Figura 5.3. Imagini SEM 1in sectiune transversala a substraturilor de sticld acoperite cu
filme 1Z0.

Spectrele EDX indica prezenta elementelor de siliciu (Si), oxigen (O), indiu (In) si zinc
(Zn), cu concentratie de impuritati neglijate. De remarcat, excluzand contributia suportului
de sticld (Si02), tabelul de analiza elementald pune in evidenta valorile calculate pentru
componentele elementale, acestea sunt obtinute in raporturile atomice preconizate pentru
Zn0 si In,0,.

Spectrele de transmisie optica UV-Vis ale filmelor 120 analizate mai sus sunt
prezentate in figura 5.4.
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Figura 5.4. Spectre de transmisie UV-Vis ale probelor de 1Z0.
In functie de grosimea lor, filmele IZO au o transmisie optica relativ ridicatd, mai mare

de 60% 1n domeniul vizibil. Valorile calculate E g prin spectroscopie optica sunt raportate in
tabelul 5.4.

Tabelul 5.4. Valorile calculate E g ale straturilor fabricate de 1ZO
prin masuratori de transmisie optica.

Proba Grosime (nm) Banda interzisa (eV)
1z01 286 3.48
1z02 587 3.47
1203 781 3.46
1204 959 3.44

Valorile obtinute pentru Eg sunt mai mici decat cele raportate in literatura, de ex.
3,75-3,79 eV pentru 1ZO, iar noi admitem ca diferentele dintre esantioanele preparate
sunt doar orientative. Cu toate acestea, se poate observa o scadere a valorilor obtinute
pentru largimea benzii interzise optice odata cu cresterea grosimii. Acest comportament
a fost remarcat si pentru unii compusi AnBvi si este asociat fie cu reducerea stresului din
filme, fie cu marirea dimensiunii grauntelor in acord cu un proces de confinare cuantica.
Pentru esantioanele noastre, coreland cu rezultatele GIXRD, am ajuns la concluzia ca
ambele ipoteze pot fi valide.

Concluzii partiale pentru studiul filmelor 1Z0.

¢ Oxizii metalici pe baza de ZnO, au fost crescuti prin RF-magnetron sputtering pe
substraturi optice de sticla la diferite valori (40W, 60W, 80W si 100W) ale puterii RF
aplicata, ceilalti parametri rdmanand constanti. De asemenea, nu au fost efectuate
tratamente termice in timpul sau dupa prepararea esantioanelor. Analiza GIXRD a indicat
faza amorfa pentru probele de IZO. Imaginile AFM realizate 1n modul contact
intermitent au evidentiat o suprafatd relativ neteda si uniforma pentru toate esantioanele
pregatite, cu valori medii ale rugozitatii de 1,10 nm pentru filmele 1ZO. Analiza EDX a
demonstrat ca atomii de indiu au fost incorporati in matricea ZnO, iar concentratia
impuritatilor este neglijata.
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Spectrele de transmisie obtinute in intervalul 300 - 2500 nm au dovedit ca aceste tipuri
de materiale sunt potrivite pentru aplicatii optoelectronice datoritd transparentei ridicate
a acestora in domeniile spectrale vizibile si in infrarosu apropiat, de peste 60% in cazul
filmelor de 1Z0.

O parte din rezultatele prezentate aici au constituit subiectul lucrarii : Physical
properties of indium zinc oxide and aluminium zinc oxide thin films deposited by radio-
frequency magnetron sputtering By: Vasile Nicoleta; Iftimie Sorina; Acsente Tomy;
Locovei C; Calugar Al; Radu A; lon L; Antohe VA; Manica D; Toma O; Dinescu G;
Antohe S.;Materials Research Express Volume: 6 Issue: 12 Article Number:
126447 DOI: 10.1088/2053-1591/ab688d Published: DEC 2019

5.2 Caracterizarea straturilor subtiri de ZnS si ZnSe obtinute prin RF-Sputtering,
utilizate pentru structurile fotovoltaice ZnS / ZnSe / CdTe cu dubla heterojonctiune.

Utilizarea ZnSe ca material de inlocuire pentru straturile clasice de fereastra de tip
CdS-n in prepararea celulelor solare pe baza de p-CdTe, apare frecvent in ultima decada
in efortul sustinut de a diminua cantitatea de Cd folosita in prepararea acestui tip de celule,
ZnSe fiind o alternativa mai putin toxica decat CdSe sau CdS. S-au realizat deja celule
fotovoltaice bazate pe heterojonctiunea n-ZnSe/p-CdTe cu eficiente de conversie de
11%.

ZnS de asemenea are proprietati fotoelectrice si luminescente, potrivite utilizarii ca
strat de fereastra in industria de celule fotovoltaice pe baza de straturi subtirii. In studiile
intreprinse de noi, ambele tipuri de straturi ZnX (X = S, Se) au fost depuse prin
pulverizare catodica in regim de radio-frecventa (RF-MS) datorita controlului excelent al
uniformitatii stratului obtinut prin aceasti metodi de depunere. In acest studiu, dupa
prepararea si caracterizarea structurald, morfologica si optica a filmelor subtiri ZnS, ZnSe
si CdTe, am incercat realizarea unei structuri de celula solara triplu strat si dat fiind
interesul de folosire a acestui tip de structuri in aplicatiile spatiale am testat influenta
radiatiilor ionizante asupra performantei celulelor iradiind probele realizate cu protoni de
energii inalte avand in vedere ca protonii reprezinta peste 85% din fondul radiatiilor
cosmice 1n care opereaza celulele solare in aplicatiile spatiale.

Acest studiu complex a presupus prepararea si caracterizarea filmelor subtiri
policristaline de ZnX (X=S, Se) preparate prin RF- magnetron sputtering, si a celor de
CdTe depuse prin evaporare termica in vid.

Prepararea filmelor subtiri de ZnS, ZnSe si CdTe si a structurilor triplu strat in
configuratie superstrat.

Filmele subtiri de ZnS si ZnSe au fost depuse prin pulverizare catodica RF-MS | cu

frecventa generatorului RF fixatd la 13,56 MHz. Camera de depunere a fost mai intai
evacuati la 10 Pa, iar in timpul depunerii s-a introdus argon in instalatie realizandu-se 0
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presiune de lucru de0,86 Pa. Pentru caracterizarile structurale, morfologice si optice,
filmele ZnS si ZnSe au fost pulverizate pe substrat de sticld opticd (Corning). Distanta
tinta-substrat a fost de 8 cm, puterea RF 90 W si temperatura substratului 220 ° C.

Prima etapd in producerea de heterojonctiuni duble cu ZnS / ZnSe / CdTe in
configuratie superstrat a fost aceea de a depune filme ZnS (in aceleasi conditii ca cele
indicate mai sus) pe sticla optica acoperita cu 30 nm ITO (oxid de indiu si Staniu), cu
rezistenta specifica de 12 Q/patrat cumparate de la Sigma-Aldrich. Peste filmul de ZnS
au fost depuse straturi subtiri de ZnSe, realizand astfel un dublu strat care sa fie folosit ca
strat fereastra pentru celulele cu baza formata din filmul de CdTe.

Depunerea straturilor CdTe s-a realizat prin Evaporare Termica in Vid (TVE) atat pe
substraturile din sticla optica (pentru investigatiile filmelor), cat si pe structurile
precedente din sticla / ITO / ZnS / ZnSe. Straturile CdTe, cu grosimea de 2,5 ym — 6 pm,
au fost depuse prin sublimarea pulberii de telururd de cadmiu (puritate 99,99% de la
Aldrich) la temperatura de 750 ° C, in vid inalt 10" Pa, pastrat in cameri. Substraturile s-
au mentinut la o temperatura constanta de 270 ° C in timpul evaporarilor. Dupa depunerea
straturilor CdTe, structurile au fost supuse unor tratamente termice "in-situ" constand in
incalzirea probelor la 300 ° C timp de 10 minute. Scopul acestei proceduri post-depunere
este de a imbunatati calitatea structurala si chimica a filmelor.

Celulele fotovoltaice au fost finalizate prin depunerea contactelor de spate (un strat
de cupru de 50 nm urmat de un strat de aur de 90 nm) folosind de asemenea metoda TVE
intr-o instalatie dedicatd numai depunerii de metale. Dupa depunerea electrozilor din
spate Cu: Au, celulele obtinute au fost supuse unui tratament termic in vid la 200 ° C timp
de 10 min.

Rezultate si discutii

Proprietatile structurale ale filmelor subtiri ZnS, ZnSe si CdTe obtinute au fost
investigate prin difractia de raze X cu incidenta razantd (GIXRD).

Spectrele GIXRD prezentate in Fig. 5.5 au fost inregistrate pentru filmele subtiri ZnS
si ZnSe depuse pe sticld optica. In figura 5.6 este prezentat spectrul GIXRD pentru o
structura multistrat ITO / ZnS / ZnSe.
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Fig.5.5. Spectrele de difractie GIXRD inregistrate pentru filmele subtiri ZnS
(stanga) si ZnSe (dreapta) depuse pe sticla optica.
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Filmele subtiri ZnS depuse pe sticla optica sunt nanostructurate, cu picuri bine definite
(111). In ceea ce priveste filmele subtiri ZnSe, ele nu prezintd o organizare structurala
inalta, filmele ZnSe sunt aproape amorfe.
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Fig.5.6. Spectrul de difractie GIXRD pentru structura
multistrat ITO / ZnS / ZnSe.

In cazul fabricarii structurilor multistrat (asa cum se poate vedea in fig.5.6), toate

componentele prezintd o organizare structurald, ca o consecintd a nucleatiei initiale pe
substrate, cu o structura policristalind definita. Parametrii structurii cristaline determinate
experimental pentru filmele subtiri ZnS sunt colectate in tabelul 5.5. in plus fati de
solicitarile mecanice microscopice, exista tensiuni la nivel macroscopic caracterizate prin
abaterea medie Aa / ao (a0 = 5,417 A este constanta structurii ideale ZnS cubice).
Dupa cum se poate observa din tabelul 5.5, stresul mecanic (atat la nivel microscopic, cat
si la nivel macroscopic) este relativ mic in toate filmele. Se observa ca, dupa iradierea
probei ZnS3 cu protoni, dimensiunea cristalitelor a scazut, in timp ce stresul mecanic a
crescut (microscopic si macroscopic). Aceste rezultate sunt consecinta defectelor induse
in interiorul structurii cristaline a filmelor ZnS de catre protonii de energie inalta, avand
ca rezultat cresterea gradului de perturbatie structurala.

Tabelul 5.5. Parametrii structurali ai filmelor subtiri ZnS depuse.

Proba 260 (°) a(A) | Der (nm) <e?>1? | da/ao
ZnSliglass | 2854 | 5.413 11.9 9.1x10° | 7.38x10"
ZnS2/glass 28.68 5.387 17.0 6.3x1073 5.54x1073
ZnS3/glass 28.66 5.390 15.1 7.1x10%° 4.98x1073
ZnS3/glass” | 28.70 5.383 13.2 8.1x10°3 6.28x1073

Au fost investigate si proprietatile structurale ale filmelor subtiri CdTe depuse pe
substraturi din sticla opticad utilizdnd evaporarea termica in vid. Spectrul XRD pentru
filmele subtiri CdTe este prezentat in Fig. 5.8a (spectrul a fost obtinut in geometria Bragg-
Brentano theta-theta).
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Fig.5.7. (a) spectrul XRD inregistrat in geometria Bragg-Brentano theta-theta pentru un
strat de CdTe depus pe sticla optica (filmul CdTe are o grosime de 6,4 um); (b) structura
picului de difractie (111) corespunzator filmului CdTe (6,4 um) depus pe sticla optica.

Picurile de difractie marcate cu * din Fig. 5.7a sunt duplicate ale varfurilor de difractie
vecine intense care sunt asociate cu radiatia rezidualda Cu Kp. Filmele CdTe sunt
policristaline si prezintd o textura pronuntatd pe directia (111). Structura detaliata
corespunzatoare picului de difractie (111) pentru filmul CdTe depus pe sticla, inregistrata
inainte si dupi iradierea cu protoni de energie de 3 MeV si la o fluentd de 10* cm™, este
prezentata in Fig.5.7b. Ca si in cazul filmelor ZnS, iradierea cu protoni duce la cresterea
perturbarii structurii retelei cristaline, reflectatd in reducerea semnificativd a inaltimii
varfurilor si cresterea latimii sale integrale. Rezultatele cantitative obtinute prin fitare
analitica utilizand profilele Voigt (prezentate in Fig.5.8) sunt colectate in Tabelul 5.6.

Tabelul 5.6. Parametri structurali ai filmelor CdTe.

Proba | Def™ (nm) | Def@(nm) | <gi 212 | <g2512 observatii
CdTe/ sticls 46.9 339.1 2.8x10°8 2.8x10°8 inainte de iradiere
optica
CdTe/ sticld 37.4 303.8 3.5x10°3 3.2x10° | dupai iradierea cu protoni
optica (3 MeV, 10 cm?)

Cea mai bund potrivire a fost obtinutd prin deconvolutie cu doua profile Voigt,
sugerand o distributie bi-modala a dimensiunilor granulelor cristaline.

Grosimile filmelor ZnS si ZnSe si informatiile despre rugozitatea suprafetei au fost
obtinute prin XRR, in timp ce datele experimentale au fost interpretate folosind un
formalism de tip Parratt. Marimea grosimii straturilor subtiri ZnS si ZnSe este indicata in
Tabelul 5.7.
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Fig.5.8. Deconvolutia varfului de difractie (111) corespunzator filmului CdTe (grosime
6,4 um) depus pe sticla optica.

Tabelul 5.7. Parametrii morfologici (grosimea si rugozitatea suprafetei) obtinute
din XRR, pentru filmele subtiri ZnS si ZnSe.

Proba Grosime (nm) | Rugozitatea suprafetei (nm)
ZnS1/ sticld optica 58 2.2
ZnS2/ sticla optica 76 2.4
ZnS3/ sticla optica 92 2.4
ZnSel/ sticla optica 46 1.8
ZnSe?2/ sticla optica 71 1.7
ZnSe3/ sticla optica 163 2.1

Investigatiile morfologice ale suprafetelor filmelor subtiri pentru ZnS, ZnSe s1 CdTe
au fost realizate prin microscopie electronica de scanare (SEM). Fig.5.9 prezintd imagini
SEM pentru unele suprafete de film selectate ZnS, ZnSe si CdTe la diferite mariri.
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Fig.5.9. Imaginile SEM ale suprafetelor corespunzatoare esantioanelor ZnS1 / sticla
(stanga), ZnSe3 / sticla (dreapta), respectiv CdTe / sticld (6,4 um) (centru)
Proprietatile optice ale filmelor subtiri ZnX (X = S, Se) depuse pe substraturi din sticla
optica au fost investigate prin spectroscopie de transmisie optica si absorbtie. Fig.5.10
prezintd spectrele de absorbtie inregistrate pentru filmele ZnSe, ZnS si CdTe.
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Fig.5.10. Spectrele optice de absorbtie ale filmului subtire ZnSe (stanga), filmului
subtire ZnS (dreapta), respectiv filmelor CdTe (centru) depuse pe sticla.
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Valorile Eg prin fitarea datelor experimentale sunt colectate in Tabelul 5.8. Pentru
simpla comparatie cu faza cristalina valorile gapului optic pentru cristal sunt: 2,76 eV
pentru ZnSe, 3,66 eV pentru ZnS si, 1.44 eV pentru CdTe.

Tabelul 5.8. Largimea benzii interzise optice pentru filmele
subtiri ZnX / sticld (X =S, Se) si pentru filmul CdTe / sticla.

Structura E 4 (ev)
ZnSel/sticla optica 2.31
ZnSe2/sticla optica 2.33
ZnSe3/sticla optica 2.38
ZnS1/ sticla optica 3.10
ZnS2/sticla optica 3.36
ZnS3/sticla optica 3.55
CdTe/sticla optica 1.49

Pentru a intelege efectele iradierii cu protoni asupra raspunsului fotovoltaic al
structurilor multistrat pregatite, a fost efectuat un studiu optic. Rezultatele obtinute pentru

modificarea benzii interzise optice indusa de iradierea cu protoni este aratata in Fig. 5.11.
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Fig.5.11. Variatia largimii benzii interzise optice pentru filmele subtiri: ZnSel / sticla
(stanga), filme subtiri ZnS3 / sticla (dreapta) si CdTe / sticla (6,4 pm) (centru) induse prin
iradiere cu protoni(Energie 3 MeV si fluenta de 10 cm™).
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Se remarca rezistenta filmului de CdTe la iradiere cu protoni, variatia benzii
interzise optice fiind cea mai mica in comparatie cu valorile obtinute pentru filmele de
ZnS si ZnSe.

In fig.5.12 sunt prezentate caracteristicile spectrale ale structurii triplu strat ITO/ZnS/
ZnSe/ CdTe/Cu:Au cu dubla heterojunctie, inainte si dupa iradierea cu protoni.

Deoarece concentratia centrelor de recombinare este direct legata de timpul de viata
a purtatorilor de sarcind fotogenerati, este limpede ca EQE va fi puternic influentatd de
iradierea cu protoni accelerati care induc cresterea numarului de defecte si implicit
cresterea proceselor de recombinare in regiunile neutre dar mai ales la interfetele prezente
in structura unde numarul de defecte este si mai mare datoritd defectelor induse de
nepotrivirile de retea (lattice miss-match). In plus, trebuie retinut ci in cazul structurilor
neiradiate EQE atinge valoarea maxima de 35% la 440 nm in timp ce dupa iradierea
aceasta se reduce la 30%.

glass/ITO/ZnS3/ZnSe1/CdTe/Cu:Au

: : i — as grown
IR AR

— irradiated

EQE [a.u.]

400 500 600 700 800
wavelength (nm)
Fig.5.12. Spectrul de actiune EQE pentru
Structura sticla / ITO / ZnS / ZnSe / CdTe / Cu: Au, 1nainte si dupa iradierea
cu protoni (energie de 3 MeV, fluentd de 10 cm™).

Concluzii partiale pentru studiul filmelor ZnS, ZnSe, CdTe.

-Caracterizarile XRD au demonstrat ca filmele subtiri ZnX (X = S, Se) sunt
policristaline cu structura de blenda de zinc, filmele fiind foarte texturate. A fost observata
o tendintd usoara de crestere a dimensiunilor cristalitelor cu cresterea grosimii filmului.

-Iradierea cu protoni produce la alterarea structurii policristaline inducand o crestere
a stresului mecanic in structura si o scadere a largimii zonelor de coerenta.

-Studiile morfologice au ardtat ca filmele investigate prezintd suprafete netede si
uniforme.

-Valorile mediei largimii benzii interzise optice Cresc odatd cu cresterea grosimii
filmelor si au o usoara scadere dupa iradiere.
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-Spectrele de actiune au fost deplasate spre lungimi de unda mici (Vis si UV) si sunt
puternic afectate de iradierea cu protoni datorita inducerii de defecte microscopice de tip
Schottky si Frankel. Rezultatele obtinute in acest studiu au fost prezentate la diferite
manifestari stiintifice in domeniu si o parte au fost publicate in lucrarea: Physical
properties of rf-sputtered ZnS and ZnSe thin films used for double-heterojunction
ZnS/ZnSe/CdTe photovoltaic structures, Toma O; lon L; Iftimie S; Antohe VA; Radu
A; Raduta AM; Manica D; Antohe S, APPLIED SURFACE SCIENCEA478, Page 831-
839, DOI110.1016/j.apsusc.2019.02.032.

5.3 Efectul grosimii asupra proprietdtilor fizice ale filmelor subtiri ZnTe, depuse prin
pulverizarea magnetron in regim de radiofrecventd (Rf-magnetron sputtering).

In studiile prezentate anterior ne-am ocupat de prepararea si caracterizarea unor filme
subtiri din compusii Ay-Bvi care si nu contina Cd. In continuare, ne-am propus s testam
proprietatile filmelor subtiri de ZnTe, pentru a vedea daca ele (avand conductie de tip p),
ar putea fi folosite ca absorbant intr-o structura de celula fotovoltaica complet lipsita de
Cd. S-au preparat filme subtiri de ZnTe prin aceeasi tehnica de pulverizare RF-MS ,
variind timpul de depunere in scopul modificarii controlate a ratei de depunere si implicit
a grosimii filmului. Studiile intreprinse aici s-au axat pe evolutia structurii si morfologiei
suprafetei si pe corelatia parametrilor caracteristici de suprafata cu proprietatile optice ale
materialului si modul in care acestea se schimba in functie de parametrii de depunere.

Procedeul experimental.

Filmele subtiri ZnTe au fost depuse pe substraturi de sticla opticd BK7. Pentru toate
probele fabricate, timpul de depunere a fost variat: 5, 10, 15 si 20 min, parametrii de
depunere utilizati sunt rezumati in tabelul 5.9.

Tabelul 5.9. Parametrii de depunere

Putere Temperatura Presiunea de Distanta tinta- Timpul de
(W) substratului Ts depunere substrat depunere
(°Cc) P (mbar) dst(cm) T (min)
ZnTel 100 250 8,6%10° 10 5
ZnTe2 100 250 8,6*103 10 10
ZnTe3 100 250 8,6%10°3 10 15
ZnTe4d 100 250 8,6%10°3 10 20

Rezultate si discutii.
Analiza SEM - evaluarea grosimii filmelor obtinute.

Folosind optiunile de analiza SEM, se estimeaza grosimea locala a straturilor ZnTe
preparate prin pulverizarea de tip magnetron in regim de radio-frecventa. Pentru a evalua
grosimile filmelor, a fost calculatd o valoare medie, utilizand valorile locale masurate asa
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cum se aratd in figura 5.13, in diferite zone de-a lungul substratului. VValorile medii pentru

grosime au variat in intervalul 75 nm — 461 nm.

Se poate observa ca rata de depunere creste usor, pentru proba de 5 min rata este de
(15 nm/minut); pentru proba de 10 minute rata este (15,4nm/min); pentru proba de 15
minute rata este (16,3nm / min) si devine (23nm/min) pentru cel mai gros film.

500 nm
Facultate:

ZnTel (5% ZnTe2 (10"

tactor 1pm

Facultatea

ZnTe3 (15" ZnTe4 (20"
Figura 5.13. Imagini SEM ale sectiunilor transversale ale filmelor
subtiri de ZnTe si exemple de estimare locala a grosimii.

Caracterizare structurala, difractie de raze X.

LN B B R B S B B
ZnTe-5 min.
ZnTe-10 min.
ZnTe-15 min.
ZnTe-20 min.

ZnTe JCPDS 07-0582

Intensity (a.u.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (deg.)
Figura 5.14. Difractia de raze-X ale filmelor ZnTe cu grosime diferita.
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In figura 5.14 sunt prezentate spectrele de difractie a razelor-X pentru probele de
ZnTe. Picurile de difractie situate la 25.24°, 42.34° si 49.59° pot fi atribuite reflexiilor pe
planele cristaline(111), (220) si (311) ale fazei cubice ZnTe conform bazei de date JCPDS
cu cardul nr. 01-0582. Se observa ca straturile subtiri sunt amorfe si texturarea apare abia
la timpi de depunere mai lungi adica la grosimi mai mari ale filmelor subtiri (15 min si
20 min).

Caracterizarea morfologica, AFM.

00um 05 1.0 1.5

29.1 nm
250
200
ZnTel
15.0
10.0

50
0.0

B Mask
Figura 5.15. Caracterizarea AFM a filmului subtire ZnTel.

Caracterizarea AFM a filmelor subtiri ZnTe de diferite grosimi arata ca toate filmele
au o structura granulara care evolueaza pe masura ce grosimea creste. Dupa cum se poate
observa din imaginea bidimensionala (2D) 2x2um prezentate in figura 5.15. Folosind
software-ul Gwyddion, s-a efectuat segmentarea manuala a suprafetei pentru a evalua
dimensiunile parametrilor de graunt mediu. In figurd, regiunile violete reprezinti
mascarea umbrelor ale regiunilor de film mai adanci in care segmentarea granulelor nu a
putut fi realizata in mod clar. Marginile granulelor atribuite prin segmentare sunt afisate
in culoare rosie. Segmentarea a fost efectuata pentru a identifica cel mai mare numar de
graunte de dimensiuni similare prezente pe imaginea de scanare a suprafetei de 2x2 pm.
Dimensiunea parametrilor specifici granulelor majoritare calculate este prezentatd in
tabelul 5.10.

Tabelul 5.10. Dimensiunea si parametrii specifici pentru graunte.

Proba aria numar volum numar lungimea numar raza numar aria

suprafetei de m® de granitelor de medie a de suprafetei/
m? graunte graunte grauntei graunte grauntei graunte volum

nm nm m?
ZnTel 4.87E-16 6979 3.61E-26 7163 29.37 4851 9.46 5772 1.35E+10
ZnTe2 4.42E-16 7270 2.26E-24 5773 31.36 5208 9.39 5884 1.95E+08
ZnTe3 5.76E-16 7272 2.16E-25 7442 33.97 5283 9.95 6033 2.67E+09
InTed 4.52E-16 7337 2.39E-24 5432 31.59 5357 9.68 6210 1.89E+08

Desi suprafata devine mai plata atunci cand filmul se Ingroasa, se poate observa ca
grauntele majoritare de pe suprafete raman cu aceeasi dimensiune a razei de ~ 9-10 nm
pentru toate filmele.
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Pentru a vizualiza mai bine evolutia rugozitatii suprafetei, mai jos este prezentat
imaginea tridimensionala (3D) AFM a filmului ZnTe4 obtinut din scanare (5x5um)
Fig.5.16.

ZnTed
Figura 5.16. Exemplu de imagine AFM tridimensionala (3D) a filmului ZnTe4.
Parametrii de rugozitate au fost estimati prin analiza imaginilor topografice de 5x5um
ale suprafetei esantionului (Fig. 5.16) si respectiv pentru celelalte probe. Aceasta este
rugozitate medie, Ra, rddacina patratica medie (RMS) a rugozittii Rq, skewness Rsk,
excess Kurtosis RKu.

Tabelul 5.11. Parametrii de rugozitate calculati din analiza morfologiei suprafetei.

1 2 3 4
(hm) | (nm) | (nm) | (nm)
Rq 408 | 345 | 3.29 | 3.09
Grain-wise Rpv | 39.54 | 24.07 | 60.49 | 37.95
Ra 330 | 277 | 246 | 2.32
Rsk 0.18 | 0.04 | -1.33 | -0.92
Rz 36.32 | 23.52 | 54.33 | 36.03
Rku 2.87 | 2.79 | 1455 | 6.13

Se poate observa cd Ra scade pe masurd ce grosimea filmelor creste. Rddacina
Patratica Medie a Rugozitatii (RMS) sau Rq este un parametru mai sensibil decat
rugozitatea medie Ra pentru abateri mari de la planul mediu si este parametrul cel mai
frecvent utilizat pentru masurarea rugozitatii suprafetei. Cresterea grosimii filmelor
subtiri ZnTe duce la o scadere a Rq cu ~ 25%. Dupa cum se poate observa, Rq si Ra scad
sever cu cresterea grosimii filmelor, asa cum se poate observa in Tabelul 5.11.

Caracterizare opticd, spectrofotometrie UV-VIis.

Spectre de absorbtie ale celor 4 esantioane investigate sunt prezentate in Figura 5.17,
iar 1n insetul acesteia este prezentatd modalitatea de fit folosita pentru calculul lui Eg in
cazul filmului de ZnTe depus timp de 10 minute.
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Fig 5.17. Exemple de spectre de absorbtic UV-Vis, inserat este
modelul Tauc aplicat pentru determinarea benzii optice a filmului.

Procedand la fel pentru cele patru probe s-a determinat largimea benzii interzise
pentru fiecare film, valorile obtinute fiind cuprinse intre 2.72 si 2.19.

In ceea ce priveste transmisia opticd prin aceste filme, asa cum era de asteptat, odati
cu cresterea grosimii lor se observa o scadere a transmitantei optice, in regiunea pragului
de absorbtie, figura 5.18.

s T (ZNTe_5min)
sod|— T (ZnTe_10min)
= T (ZNnTe_15min)
e T (ZNTe_20min)
60 4
S
=
40 4
20 4
04

T
300 400 500 600 700 800 900100011001200130014001500
Wavelength (nm)

Figura 5.18. Spectre de transmisie UV-Vis ale probelor de ZnTe cu diferite grosimi .

Concluzii partiale pentru studiul filmelor ZnTe.

S-au depus filme subtiri de ZnTe cu grosimi diferite (in domeniul 75 si 461nm) pe
substraturi de sticla BK7, prin pulverizare catodica in regim RF, prin modificarea
timpului de depunere si pastrand toti ceilalti parametri de depunere constanti.
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Caracterizarea morfologica a filmelor preparate cu ajutorul microscopiei electronice
de baleiaj (SEM) a permis estimarea grosimii medii a filmelor din imaginile de sectiune
transversala obtinute pentru fiecare proba, constatand ca odata cu cresterea timpului de
depunere existd o usoard crestere a ratei de depunere.

Caracterizarea structurala prin difractic de raze-X(XRD), a aratat ca filmele subtiri
sunt amorfe, texturarea incepand sa apara la un timp de depunere mai mare de 10 minute
si ca, in continuare, faza policristalind cu cristalite de tip blenda de zinc se textureaza cat
mai bine, picurile de difractie situate la 25,24°, 42,34° si 49,59° care apar pentru timpii de
depunere de 10, 15, si 20 de minute corespunzand fara echivoc reflectiilor (111), (220) si
(311) fazei cubice de ZnTe conform bazei de date JCPDS cu nr. 01-0582.

Pentru aceste filme, dimensiunile medii ale cristalitelor sunt de ~ 5 si ~ 9 nm, mai
mici decat dimensiunea picurilor de suprafatd estimate din analiza AFM de ~ 18 nm.

Valorile energetice ale benzii interzise optice scad usor pe masura ce grosimea creste,
in timp ce raza medie a granulelor, asa cum aratam mai sus, creste usor de la ~5 nm la ~
9 nm, fiind o consecinta a confinarii cuantice.

Din cate stim, acest studiu este prima incercare care considerd corelatia grosimii
filmului cu structura filmelor de ZnTe si parametrii caracteristici morfologici ai suprafetei
intr-un mod atat de detaliat.

Rezultatele obtinute din acest studiu arata ca filmele subtiri de ZnTe preparate prin
RF-MS au proprietati structurale, optice si electrice bune, sunt rezistente mecanic si
chimic si pot fi folosite in realizarea unor dispozitive electronice si optoelectronice
performante.

Rezultatele obtinute in acest studiu au fost prezentate la diferite manifestari stiintifice
in domeniu si o parte au fost publicate in lucrarea: Thickness Effect on Some Physical
Properties of RF Sputtered ZnTe Thin Films for Potential Photovoltaic Applications By:
Manica D; Antohe VA,; Moldovan A; Pascu R; Iftimie S; lon L; Suchea MP; Antohe
S; NANOMATERIALS 11(9) Article Number 2286 DOI 10.3390/nan011092286
Published SEP 2021

5.4 Proprietati mecanice ale unor straturi subtiri de Al;O3 obtinute prin PLD -arie
larga, utilizate ca strat de oxid metalic de pasivare pentru unele structuri fotovoltaice.

Al>O3 este un material cu proprietati deosebite care il fac potrivit si pentru utilizarea
in celule fotovoltaice ca strat de pasivare. Pasivarea reprezintd procesul de tratare a unei
suprafete cu un material pentru a reduce sau elimina activitatea acelei suprafete si a o face
mai stabild si mai rezistentd in timp. Pasivarea are deasemenea scopul de a reduce
pierderile de energie si de a creste eficienta de conversie. Din aceste motive in aceasta
teza voi prezenta rezultatele obtinute de noi din studiul filmelor subtiri de Al2O3 depuse
prin ablatie laser pe plachete de siliciu monocristalin de suprafata mare (diametru de 8
inch). Caracteristicile de rugozitate scazuta ale suprafetei filmului au fost obtinute tinand
cont de cea mai mare problema a tehnicii PLD si anume formarea picaturilor si
caracteristicilor topologice brute. Pentru a obtine astfel de filme, au fost utilizate diferite
conditii experimentale. S-a demonstrat ca procesul PLD poate fi utilizat pentru obtinerea
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de acoperiri de protectie din alumind cu uniformitate bund a grosimii pe suprafete mari,
avand proprietati functionale potrivite pentru diferite aplicatii, inclusiv la prepararea
celulelor si panourilor solare.

Prepararea si caracterizarea filmelor

O diagrama a principiului PLD de suprafatd mare in acest sistem este prezentata in
Fig. 5.19.

Infrared Lamps

“Clean”

|
@ Plasma

|
Droplet Trap
I

Target I - !

Turning Point Scanning curve

Plasma with droplets

Fig. 5.19. Diagrama PLD folosind SMP800

Asa cum se poate observa in aceasta diagrama, fasciculul laser baleiaza intreaga
suprafata a tintei asigurand in acelasi timp uniformitatea filmului subtire pe substraturi
mari de 200 mm. Pentru depunerea in suprafatd mare a stratului de Al2O3, s-a folosit un
laser excimer cu o lungime de undad de 248 nm, zona spotului a fost stabilita la 7,7 mm?,
cu o fluentd de 2 si 2,8 J/cm? si o vitezd de depunere de 1 nm/min. Tinta Al,Os a fost 0
una comerciala ceramicd cu un diametru de 248 mm si grosimea de 6,35 mm, iar
substratul folosit a fost o plachete de Si de 100 mm diametru si una de 200 mm in diametru
ambele cu aceeasi rezistivitate si grosime. In timpul procesului de depunere, substratul a
fost mentinut la o temperatura de 800 °C si a fost rotit la o viteza de 23,1 rpm. Ablatia cu
Al>O3 s-a facut intr-o atmosfera reactiva de oxigen. Debitul de oxigen a fost setat la 20
scem si presiunea gazului a ajuns la 1 x 10 mbar inainte de a incepe procesul PLD. in
scopuri de comparatie, filmele subtiri de Al.O3 au fost obtinute folosind un sistem PLD
»clasic”, cu capacitati limitate la substraturi de 20 x 20 mm. Stratul subtire de alumina a
fost depus folosind un laser cu excimer care emite la o lungime de unda de 193 nm. A
fost utilizatd o tintd ceramica comerciala Al2O3 avand 1 inch in diametru, 6,35 mm
grosime si substraturi de Si 20 x 20 mm. Fluenta laserului a fost stabilitd la 3 J/cm?.
Temperatura de depunere a substratului a fost setata la 750 ° C la o presiune partiala a
oxigenului de 1 x 10! mbar in interiorul reactorului. Pentru toate probele, numirul de
impulsuri laser a fost de 108.000. Pentru a intelege proprietatile functionale ale filmelor
de Al203 cu suprafatd mare, investigatia sa concentrat pe evolutia proprietatilor mecanice
si a morfologiei suprafetei, precum si asupra corelarii parametrilor caracteristici de

30



suprafata cu proprietatile optice ale materialului. S-a facut o comparatie intre proprietatile
optice si mecanice pentru probele obtinute de ambele sisteme PLD.

Rezultate si discutii
Caracterizarea morfologica

Microscopia electronica cu scanare si microscopia de forta atomica au fost folosite
mai intdi pentru a analiza morfologia si rugozitatea suprafetelor de acoperire depuse
pentru cresterea probelor cu ambele tipuri de sisteme PLD. S-a observat ca esantionul,
asa cum se aratd in Fig. 5.20, obtinut prin PLD conventional a prezentat o suprafata relativ
neteda, cu cateva picaturi pe suprafata. Picaturile au o lungime de aproximativ o sutd de
nanometri cu inaltimi de 80-100 nm. In cazul sistemului PLD de suprafati mare, acele
picaturi dispar, iar suprafata peliculelor subtiri devine curatd fara niciun defect. Absenta
picaturilor de Al>O3 este cauzatd de un sistem sincronizat capcand pentru picaturi in
timpul procesului de ablatie. Pentru o mai buna vizualizare a topografiei suprafetei si
intelegerea cresterii materialului pe suprafete, au fost efectuate masuratori AFM.

o

Fig. 5.20. Imagini SEM (la tensiune de acceleratie de 5 kV) asociate cu imaginea AFM
pentru cresterea probelor cu diferite sisteme PLD: PLD ul-clasic; sistem PLD cu
suprafatd mare in partea de jos (proba de 8 inch).

In acest fel, prezenta picaturilor pe suprafata filmele subtiri Al,O3 depuse prin PLD
conventional cu indltimi de peste 80 nm, a fost confirmatd in contrast cu probele PLD cu
suprafatd mare, unde suprafata este curata, fara picaturi. Cu toate acestea, imaginea AFM
in modul fara contact a aratat structuri netede ale suprafetei, niveluri de rugozitate sub 10
nm au fost observate pentru toate probele, inclusiv proba PLD conventionala, dar
masurata, totusi, In zond fara picaturi. Analiza cantitativd EDS a straturilor de Al203
obtinute prin PLD de suprafata mare a fost utilizata pentru a evalua procentele atomice
ale elementelor chimice Al (29,85 at.%), O (45,24 at.%), o cantitate neglijabild de C (<1
at.% ) fiind de asemenea detectate. Varful corespunzator Si din spectrul EDS este
caracteristic substratului utilizat pentru depunere, iar cele de Al si O sunt caracteristice
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stratului depus de PLD. Datele au fost obtinute din trei locatii diferite de pe suprafata si
au aratat ca stratul de acoperire este uniform pe substrat.

Caracterizare optica

Spectrele masurate pentru v si A au fost ajustate folosind un model optic compus
dintr-un pachet de 4 straturi: substrat Si, oxidul de SiO> nativ, stratul de Al>2O3 depus si
stratul aspru superior compus dintr-un amestec de Al,O3 si goluri. Deoarece banda
interzisd pentru Al,O3 este Eg = 5,1-8,8 eV, in functie de predominanta polimorfului
stabil (o) si metastabil (y, 6), filmele subtiri depuse sunt transparente optic in domeniul
masurat de energie (k = 0). Procedura de ajustare urmeaza regula MSE: cele mai mici
valori MSE obtinute inseamna cea mai bund potrivire. Dispersiile indicelui de refractie
pentru toate probele analizate sunt prezentate in Fig. 5.21. Pentru stratul de Al2O3 obtinut
prin tehnica PLD conventionala, am obtinut o valoare de n = 1,61 la A = 630 nm, valoare
care este mai mica decat valoarea asteptata pentru stratul de Al,Oz cristalin. Grosimea
stratului subtire a fost de aproximativ 235,1 nm, cu o rugozitate de 39 nm. Pentru a
minimiza eroarea patratici medie In procesul de montare, stratul rugos superior a fost
setat sd fie compus dintr-un amestec de Al,O3 si goluri cu o valoare mare a golurilor
(96%). Pentru filmele subtiri PLD Al,O3 cu suprafatd mare, am analizat 2 mostre de filme
subtiri Al,Os: depuse pe o placheti de 4" Si la fluenti laser de 2 J/cm? si pe placheti de
8" obtinut la o fluentd mai mare (2,8 J/cm?). Pentru filmul subtire de Al,O3 depus pe placi
de Si 4", s-a obtinut cea mai mare valoare a indicelui de refractie cu n = 1,77 la L = 630
nm.
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Fig. 5.21. Indicele de refractie pentru straturile de Al2Os si straturile rugoase superioare,
in centrul probelor.

Aceasta este o valoare tipica pentru fazele cristaline ale Al.O3, dar din analiza XRD

(nu este prezentata aici), toate probele s-au dovedit a fi amorfe. Valoarea ,,n” a stratului

rugos superior este n = 1,58, rezultatd din prezenta a 23% de goluri in acest strat.

Grosimile ambelor straturi au fost de 32 nm pentru stratul de Al2O3 si 89 nm pentru stratul

cu goluri. Valoarea mai mare a lui ,,n” In prima zond (aproape de substrat) indica o
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densitate mai mare a filmului. Aceastd densitate poate fi explicatd prin formarea de
nanocristalite foarte mici de Al>Oz care nu pot fi evidentiate prin XRD. Cand grosimea
creste, densitatea devine mai mica (n mai mic). Pentru filmul subtire de Al,O3 crescut pe
placa de Si de 8", a fost obtinuta o valoare a indicelui de refractic de n ~ 1,65 1a E = 1,96
eV (sau 630 nm). Valorile obtinute ale indicelui de refractie, similare cu placheta Si de
4" sunt mai mici decat indicele de refractie atribuit fazei a cristaline a A1>O3 (n = 1,76 la
632 nm pentru faza alfa a Al203). Cea mai mica valoare a ,,n” pentru stratul rugos superior
este rezultatul prezentei golurilor in acest strat (17,8% gol). S-a constatat cd grosimea
stratului este de 63,2 nm, cu stratul rugos superior de 31,5 nm cu goluri de 17%. Grosimea
mai mare a stratului de Al>O3 si cele mai mici goluri din stratul superior indica o proba
mai omogena. Utilizarea unei valori mai mari a fluentei laser pe experimentele cu pelicule
subtiri de 8" Al,Os3 are ca rezultat o proba mai omogena cu valori ale indicelui de refractie
similare cu cele asteptate pentru faza amorfa de Al2Oz3. Diferenta dintre valorile grosimii
pentru filmele PLD conventionale si cu suprafatd mare, chiar dacd a fost utilizat acelasi
numar de impulsuri laser, se explica prin diferenta dintre lungimile de unda laser (193 vs.
248 nm). Energia fotonului pentru 193 nm, exprimatd in eV, este de 6,42 eV si pentru
248 nm este de 5 eV, iar tinand cont de banda interzisa a Al2O3 (Eg ~ 7 eV), un laser care
emite pe 193 nm va permite 0 ratd de ablatie mai mare. Informatii suplimentare despre
grosimea de 8" Al2O3/Si si rugozitatea suprafetei au fost obtinute prin masurarea
cartografierii grosimii. Grila de puncte utilizatd pentru acest experiment a fost o grila
elicoidald (76 de puncte masurate) incepand de la centrul plachetei pand la margine.
Marginea plachetei masurate a fost stabilita la 3 mm. Potrivirea datelor experimentale a
fost realizatd folosind primul model optic compus din patru straturi. Variabilele utilizate
in timpul procedurii de montare au fost: grosimea stratului de Al2Os, grosimea stratului
rugos superior si procentul de goluri si parametrii oscilatorilor Lorentz. Maparea grosimii
ambelor straturi este prezentati in Fig. 5.22. In centrul plachetei, a existat o valoare de ~
630 A a Al,Os st 315 A a stratului rugos superior (cu 17% gol). Variatia grosimilor
calculate de-a lungul plachetei a fost redusa, incepand de la 630 A in centru si terminand
cu o valoare de ~ 600 A pe marginea plachetei pentru grosimea stratului de Al2O3 si de
la 315 A in centrul plachetei pana la 230A pe marginea plachetei pentru rugozitate.
Uniformitatea calculata in 1o (1 sigma) pe placa de 8" depusa cu stratul de Al.O3 este de
3,0% pe aproximativ 90% din suprafata probei, grosimea medie estimata este de 100 nm.

Fig. 5.22. Cartografierea grosimilor (A) pentru Al,O3 depus pe placheta de Si de 8 in.:
a) grosimea filmului si b) grosimea stratului rugos superior.
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Nanoindentarea

Efectuarea masuratorii de nanoindentare presupune mai multe etape, pornind de la
focalizarea partii optice pe suprafata probei pana la selectarea zonei in care se va efectua
masurarea (zond definitd prin patru puncte selectiv pe suprafata probei, avand o
dimensiune preferentiald). Factorii implicati in testarea mecanica sunt sarcina, deplasarea,
suprafata si timpul. Caracterizarea mecanica a probelor de PLD cu suprafata mare a fost
efectuata de la centru spre marginea probei. Fiecare zond a fost caracterizatd in acelasi
mod, avand o suprafatd de 20 x 20 um si 25 de puncte (nanoindentari), forta utilizata este
in intervalul 50-2000 uN cu un pas de 81,25 uN. Mai jos sunt prezentate in Tabelul 5.12
valorile maxime obtinute pentru modulul de elasticitate si duritate, pentru fiecare zona

scanata.
Tabelul 5.12. Parametrii obtinuti pentru proba
de Al203/Si (8" Si) prin masuritori de tip Array.
Nr. zona Proba Modulul Duritatea Adancimea contactului

(GPa) (GPa) (nm)
Zonal Al,O3/Si 147.95 10,97 38,18
Zona 2 Al,O3/Si 150.43 10,84 41,04
Zona 3 Al,O3/Si 151.64 9,90 39,38
Zona 4 Al,O3/Si 136.02 9,86 38,93
Zonabs Al,O3/Si 105,30 9,53 41,62

Graficele de nanoindentare pentru probele de 4” si 8” Al,O3/Si au fost obtinute prin
metoda Array, implicand o serie de indentdri cu diferite forte realizate cu functia de
incdrcare Basic QS Trapezoid. Graficele reprezentate in Fig. 5.23 si 5.24 ilustreaza
punctele obtinute dupa ajustarea curbelor de nanoindentare, acestea fiind prezente ca forta
aplicata in functie de adancimea de penetrare a varfului in materialul caracterizat.
Respectiv, dupa potrivirea curbelor, obtinem graficul cu punctele maxime ale curbelor de
nanoindentare, urmat de medierea acestor puncte si extragerea parametrilor principali,
modulul de elasticitate si duritate care sunt prezentate in Tabelele 5.12 si 5.13.
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Fig. 5.23. Reprezentarea grafica a duritatii si modulului de elasticitate pentru Al,O3
depus pe 8-in. placheta de Si, realizat cu ajutorul masuratorilor de tip array, folosind
functia de Incarcare Basic QS trapezoid.
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Fig. 5.24. Reprezentarea grafica a duritatii si modulului de elasticitate: a) pentru Al2Os
depus pe 4-in. placheta de Si, in centrul placii si, harta zonelor méasurate cu
nanoindentare; b) pentru stratul subtire de Al2O3 depus prin PLD clasic.

Pentru proba de 8” Al2O3/Si, modulul de elasticitate si duritatea pentru cele 5 zone
sunt variabile pe intreaga suprafata a probei, asa cum se arata in Tabelul 5.13, duritatea
scade de la zona centrald pand la marginea plachetei, dar scaderea este foarte lenta si
variatia modulului de elasticitate este usor diferitd de duritate, deoarece tinde sa creasca
incepand de la zona 1 (zona centrald) cdtre zona 3 si apoi scade usor cand mergem la
periferie, in zona 5. Cu toate acestea, nu existd o dependenta liniara intre valorile duritatii
si modulului si adancimea de penetrare.

Tabelul 5.13. Parametrii obtinuti pentru proba de Al,O3/Si (4" Si) prin masuratori tip Array.

Nr. Proba Modul Duritate | Adincime de
suprafati (GPa) (GPa) contact
Zona 1 Al,O3/Si 46,31 6,11 66,27
Zona?2 Al;Os/Si 55,86 6,15 63,30
Zona 3 Al,O5/Si 60,58 8,19 53,30
Zona 4 Al,O4/Si 34,19 5,10 75,50
Zona b Al,O4/Si 17,41 441 98,51
Zona 6 Al;Os/Si 81,51 7,54 56,69
Zona7 Al,O5/Si 22,58 541 80,61
Zona 8 Al>O3/Si 34,83 5,59 53,40
Zona 9 Al,O4/Si 34,72 6,72 64,05

Acest comportament este comun pentru toatd suprafata masuratd. Luand in
considerare rezultatele optice, cele mai scazute valori ale H si Er sunt obtinute pentru
partea de sus si acest comportament poate fi explicat prin prezenta stratului rugos superior
de densitate scazuta care contine o cantitate mare de goluri. Aceastd variatie mare a
duritdtii si elasticitatii de la o zona la alta, indica prezenta dislocarii sau a altor tipuri de
defecte in pelicula subtire. Dupa cum a fost calculat mai sus, grosimea stratului rugos
superior este destul de mare decat grosimea filmelor de Al>Os3 fara goluri/defecte. Stratul
cu goluri este mai putin dens si acest lucru poate explica valorile mai scazute ale duritatii.
Caracterizarea probei de Al,O3/Si obtinuta prin PLD clasic sa facut in mijlocul probelor.
Duritatea si modulul de elasticitate sunt prezentate in Fig. 5.24b. Valoarea maxima a
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duritétii s-a dovedit a fi H = 15,58 GPa, mai mare decat cazul Al,O3 obtinut cu sistemul
PLD cu suprafatd mare, dar mai mica decat valoarea normald pentru alfa alumina
cristalind h ~ 26-30 GPa. Cu toate acestea, modulul de elasticitate este similar cu Al2O3
depus pe placa de Si 8”, cu o valoare masurata de aproximativ Er = 140 GPa. O fluenta
laser mai mare utilizata in timpul depunerii PLD ofera rezultate similare pentru ambele
tehnici, dar avantajele majore ale sistemului de depunere cu suprafete mari sunt valoarea
mica a uniformitdtii grosimii pe plachetd de 8-in. (mai putin de 3% in 1o) si lipsa
picéturilor de pe suprafata filmului.

Concluzii partiale

In acest capitol, se utilizeaza doua tipuri de sisteme PLD, unul asa-numit conventional
cu posibilitatea de a gazdui un substrat de pana la 20 x 20 mm si unul cu suprafatd mare,
cu capacitati de depunere a peliculelor subtiri pe plachete cu diametrul de pana la 8",
filme subtiri depuse Al2Os, urmarindu-se obtinerea de straturi protectoare de Al2O3 cu
duritate si un modul de elasticitate cat mai mare posibil 1n legaturd cu caracteristici
morfologice ridicate si uniformitate a grosimii. Caracterizarea acoperirii de Al2Os3 pe
suprafatd mare a ardtat o pelicula subtire neteda, fara niciun defect, in contrast cu filmul
clasic depus cu PLD unde s-a observat prezenta picaturilor cu dimensiuni de sute de
nanometri si o indltime de aproximativ 80-100 nm. Constantele optice pentru Al2O3
depus pe plachetd de Si de 8" sunt similare cu valorile raportate in literatura pentru stratul
subtire de Al2O3. Mai mult, uniformitatea calculata in 16 (1 sigma) de-a lungul plachetei
acoperite cu un strat de Al2O3 este de 3,0% pe aproximativ 90% din suprafata probei cu
o grosime medie estimata de 100 nm. Pentru proba de 4” Al>0s/Si, valorile calculate ale
indicelui de refractie sunt mai mici decat pentru proba de 8" Al203/Si. Masuratorile de
nanoindentare au dovedit ca sistemul PLD pe suprafata mare permite obtinerea unei
pelicule subtiri de 8" Al2O3 care prezintd o valoare tipicd a duritatii si modulului de
elasticitate in comparatie cu valorile raportate pentru filmele de alumina. In acest caz,
valorile H (~ 10 GPa) si E (~ 150 GPa) pentru 8” Al>O3/Si sunt comparative cu cele pentru
o peliculd subtire amorfa. Pentru proprietitile mecanice functionale raportate, se
recomanda utilizarea unei fluente laser mai mari in PLD de suprafatd mare pentru a obtine
o peliculd subtire omogena cu duritate putin mai mare decat pentru starea amorfa a Al203
(H = 7-9 GPa). Acoperirile obtinute prin PLD clasic au prezentat proprietdti mecanice
similare cu cele ale probelor cu suprafatd mare, dar cu dezavantajele provenind din
prezenta picaturilor la suprafata si uniformitatea slabd a grosimii. Acest studiu a ardtat ca
tehnica PLD cu suprafata mare poate fi utilizatd pentru a obtine acoperiri de Al2O3 care
prezintd proprietati mecanice similare cu alte tehnici de depunere si ca oxidul de aluminiu
astfel obtinut poate fi un material util si pentru pasivarea celulelor fotovoltaice si
imbunatatirea performantei acestora.

Aceste rezultate au constituit subiectul articolului: Mechanical properties
characterization for thin layers oxide (Al203), deposited by PLD-large area, Manica
D. (Manica Dumitru) [2]; lon V. (lon Valentin) [1] ; Sopronyi M. (Sopronyi
Mihai) [1] ; Andrei F. (Andrei Florin) [1] ; Bonciu A. (Bonciu Anca) [1],[2];
Scarisoreanu N. (Scarisoreanu Nicu) [1]
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Concluzii Generale

Performanta celulelor fotovoltaice multistrat depinde foarte mult de proprietatile
structurale, optice, morfologice si electrice ale straturilor componente si de arhitectura
dispozitivului. In aceasta lucrare au fost utilizate trei metode de depunere pentru cresterea
filmelor subtiri folosite la realizarea unor dispozitive optoelectronice, si anume:
pulverizarea catodica in regim de radiofrecventa, evaporarea termica in vid, ablatia laser.

e Pentru realizarea unui studiu complet si optimizarea parametrilor de depunere s-
au realizat cateva serii de probe si anume: Filme subtiri pe baza de oxid de zinc dopat cu
In (1Z0), au fost depuse prin RF-magnetron sputtering pe substraturi de sticla optica la
valori diferite ale puterii RF aplicate (40W, 60W, 80W si 100W), ceilalti parametrii
ramanand constanti.

» Prin analiza GIXRD s-a observat ca probele de IZO prezinta faza amorfa,

» Din punct de vedere morfologic straturile subtiri obtinute au o suprafata neteda
cu valori medii ale rugozitatii de 1,10 nm pentru [ZO.

» Analiza EDX pune in evidentd incorporarea a indiului in matricea
semiconductoare de ZnO, iar concentratia de impuritati este neglijabila.

» Spectrele de transmisie arata o valoare medie de ex. ~ 60% pentru 1ZO, deci dau
dovada unei transparente ridicate rezultand ca aceste tipuri de materiale sunt
potrivite pentru aplicatii optoelectronice.

o  Studiul filmelor subtiri de ZnS, ZnSe, CdTe.

» Caracterizarea structurala a dovedit ca straturile subtiri de ZnX (X = S, Se) sunt
policristaline si au o structurd de zinc blendad, se observa o tendinta de crestere a
dimensiunii cristalitelor odata cu cresterea grosimii stratului depus.

» Pentru verificarea compatibilitatii cu conditiile de exploatare spatiala filmele
subtiri au fost supuse unor teste de iradiere cu protoni, care au demonstrat ca in urma
iradierii se produce o alterare a structurii policristaline, iradierea inducand o crestere a
stresului mecanic si o scadere a largimii zonelor de coerenta.

» Studiile morfologice au ardtat ca filmele investigate prezinta suprafete netede si

uniforme.

» Masuratorile de absorptie optica au aratat ca banda interzisa creste odatd cu
cresterea grosimii filmelor si au o usoara scadere dupa iradiere.

» Spectrele de actiune au fost largite si deplasate spre lungimi de unda mici (Vis si
UV) si sunt puternic afectate de iradierea cu protoni datorita inducerii de defecte
microscopice de tip Schottky si Frankel.

o Studiul filmelor subtiri de ZnTe.

» Din caracterizarea structurald se observa ca filmele subtiri depuse la 5 respectiv

10min sunt amorfe.

» Texturarea materialului incepe la un timp de depunere mai mare de 10 min, filmele
devin policristaline cu o structurd de tip blenda de zinc. Picurile de difractie situate la
25,24°, 42,34° i 49,59° care apar pentru timpii de depunere de 10, 15, si 20 de minute
corespund reflectiilor (111), (220) si (311) ale fazei cubice de ZnTe, conform bazei de
date JCPDS cu nr. 01-0582.
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» Parametrii caracteristici suprafetei au fost estimati cu ajutorul analizei AFM.
Filmele obtinute sunt netede fara defecte macroscopice cu nanocristalite de forma sferica
de raze variind in intervalul 5-10 nm. Masuratorile optice au permis determinarea benzii
interzise observandu-se o usoard scadere a acesteia odatd cu cresterea razei
nanocristalitelor In domeniul ~ (5- 9 nm) comportare explicabila prin procesul de
confinare cuantica prezent la aceasta scala de dimensiuni ale cristalitelor.

» Din cate stim, acest studiu este o prima incercare care vizeaza o analiza de detaliu
a corelatiei grosimii filmelor policristaline de ZnTe cu structura lor cristalinad si cu
parametrii caracteristici morfologiei suprafetei.

e Studiul filmelor de Al2Os de suprafata mare depuse prin PLD.

» Au fost folosite doua tipuri de sisteme PLD, pentru obtinerea de filme subtiri de

Al>QOg, care pot fi folosite si in industria de celule si panouri solare.

» Caracterizarea suprafetei filmelor Al,O3, de arie foarte mare, a aratat o pelicula
subtire neteda, fara nici un defect, in contrast cu filmul clasic depus cu PLD unde s-a
observat prezenta picaturilor cu dimensiuni de sute de nanometri si o indltime de
aproximativ 80—-100 nm.

» Constantele optice pentru Al.Oz depus pe plachetd de Si de 8" au fost evaluate si
s-au obtinut valori similare cu valorile raportate in literatura pentru stratul subtire de
Al20:s.

» Masuratorile de nanoindentare au dovedit ca sistemul PLD pe suprafatd mare
permite obtinerea unei pelicule subtiri de 8” Al,O3 care prezinta o valoare tipica a duritatii
st modulului de elasticitate in comparatie cu valorile raportate pentru filmele de alumina.

» Acest studiu a aratat ca tehnica PLD cu suprafatd mare poate fi utilizata pentru a
obtine acoperiri de Al.O3 care prezintd proprietdti mecanice similare cu alte tehnici de
depunere si ca oxidul de aluminiu astfel obtinut poate fi un material util pentru pasivarea
celulelor fotovoltaice si imbundtatirea performantei acestora.
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