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In the frame of this study the main attention was put on investigation of
phase homogeneity and electrical properties of different quaternary
compounds, which are considered perspective for photovoltaics, before and
after thermal annealing. As the result, it was found that the number of kesterite
phases is much smaller in the annealed samples compared to the non-annealed
ones, while no significant influence was found to the electrical conductivity.

Actualmente, productia energiei necesare la nivel mondial este
asiguratd, in mare parte, prin arderea combustibililor fosili (petrol, gaze
naturale, carbune), care conduce la poluarea mediului ambiant. Totusi
din multitudinea surselor de energie renovabila cunoscute in prezent,
energia solara este una dintre cele mai abundente si ecologice, de aceea
cercetarile recente in domeniu, au fost axate pe studiul compusilor de
tip CuB'"C'VXy, in care B = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Hg; C = Si, Ge,
Sn si X =S5, Se, Te. Prin urmare, scopul principal al acestei lucrari cons-
ta in studiul influentei tratarii termice asupra omogenitatii de faza si
proprietatilor de transport in compusii calcogenizi Cu2Zn(SnySii-x)Ses,
Cu2ZnGeTey si CuaZnSiTes, care pot fi utilizati cu succes la fabricarea
celulelor solare [1].

Obtinerea si omogenizarea probelor. Lingourile compusilor
CUzZﬂSﬂo,sSio,sSEm CUzZI’]SI’]o,7Sio,3S€4, CUzZﬂSﬂo,gSio,lse4, CUzZﬂSiTE4
si CuxZnGeTes au fost obtinute prin sinteza preventiva, a cantitatilor
stoichiometrice de Cu, Zn, Sn, Si, Ge, Se si Te, utilizand metoda
Bridgman modificatd. Omogenizarea probelor a Inceput prin
maruntirea separatd, cu pistilul, a lingourilor compusilor cuaternari
intrun mojar din agat. Apoi a avut loc presarea pulberilor obtinute sub
forma unor pastile cu greutatea cuprinsd intre 3-5 g. Dupd aceasta
probele au fost introduse in fiole din cuart, fiind vidate la o presiune a
aerului din interior ~5x107 Pa, pentru ca ulterior si fie supuse tratarii
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termice. Initial, probele au fost incilzite, In incinta unui cuptor electric,
de la temperatura camerei pana la 650°C cu o viteza de 50°C/h. Apoi a
avut loc tratarea probelor la aceastd temperaturd in decursul unei
perioade de 387 ore pentru a asigura omogenizarea compusilor
calcogenizi. In final, probele au fost ricite, in mod natural, pana la
temperatura camerei.

Determinarea compozitiei chimice a probelor. Stabilirea compo-
zitiei chimice a probelor a fost realizata prin dispersia razelor X dupa
lungimea de unda sau metoda WDX (Wavelength Dispersive X-Ray
Spectroscopy). Respectiv, rezultatele masurarilor in ansamblu sunt
indicate In Tabelul 1, de unde putem observa ca tratarea termica a avut
un impact pozitiv asupra omogenitatii de faza a probelor, intrucat
aceasta a contribuit la suprimarea fazelor secundare. Totusi, in majori-
tatea probelor, este prezentd o deviere nesemnificativa de la compozitia
stoichiometrica — surplus de Cu, surplus de Zn, deficit de 1V (unde IV
poate fi Si, Sn sau Ge).

Tabelul 1
Continutul fazelor primare si secundare in probele studiate
Denumirea Tratarea . < . Fage
probei termici Faze secundare | Faza primara (kesterit) multlp_le
(kesterit)
CZGeTe x ZnTe+Cu,GeTe; - -
v ZnTe+Cu,GeTes - -
CZSiTe x ZnTe+CUQSiT93 CU2_14Zn1_oSio_geTe4 prezente
v - CUy.13ZN1,04Si0.09T€4 prezente
CZ(Sn0,95i0_1)Se x ZnSe CUz_oan1_043i0_ogsno_g7se4 prezente
v ZnSe CU2.07ZN1,04Si0.07SN0.89S€4 -
CZ(Sn0,75i0_3)Se x ZnSe CUz_Aan0_53Si0_223”0_90394 prezente
v ZnSe Cuy,08ZN1,04Si0.235N0.735€4 -
CZ(Sn0_5Si0_5)Se x ZnSe CUz.uanoSi0‘535n0_44564 prezente
v CuSe+ZnSe CUZ‘UBZn1.035i0.375no.59894 prezente

Cercetarea mecanismelor de conductie electrici. Masurarea
dependentelor de temperaturd a rezistivitatii probelor a fost efectuata
utilizand instalatia formata dintr-un criostat cu ciclu inchis cu He, un
termoregulator de marcd Leybold si un multimetru GWInstek.
Contactele au fost aplicate cu utilizarea pastei de argint, dupa curatarea
minutioasd a suprafetei probelor cu solutie de alcool etilic, pentru
minimizarea actiunii fenomenelor de contact.
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Fig. Dependenta rezistivitatii de temperatura construita in forma
In(p/TY4) = f (L/T¥*) in solutiile solide cercetate (a) pani la si (b) dupi
tratarea termica. Liniile drepte indica regiunile lineare

Pornind de la analiza mecanismelor de conductie NNH, Shklovski-
Efros si Mott, s-a constatat ca cel mai mare aport in procesele de
conductie, in domeniul temperaturilor 10-300 K, 7l aduce conductivita-
tea prin salturi cu lungimea variabila de tip Mott [2]. Din Figura obser-
vam ca regiunea termica, in care dependenta rezistivitatii de temperatu-
ra se supune legitatii Mott, este cuprinsa intre ~78-226 K. Tn particular,
pentru fiecare compus studiat, datele sunt prezentate Tn Tabelul 2.
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Tabelul 2

Parametrii specifici mecanismului Mott in probele studiate
pana la si dupa tratarea termica

Proba | CZGeTe | CZSiTe | CZ(SnysSios)Se | CZ(SnosSips)Se | CZ(SnesSios)Se
Pana la tratare termica
AT (K) | 138-226 [ 78-222 86-154 122-206 47-89
w
(meV) 142 17 14 21 12
Tos (K) | 650253 141 188 398 627
Dupa tratare termica
AT (K) | 172-222 | 98-278 103-143 81-117 85-141
w
(meV) 166 21 13 14 20
Tos (K) | 1268565 175 174 451 1012

Drept rezultat al efectuarii acestei lucrari, scopul propus initial a fost
atins. Prin urmare, s-a constatat ca tratarea termica a avut un impact
pozitiv asupra omogenitatii de faza a probelor (analiza WDX), contri-
buind la suprimarea fazelor secundare prezente in acestea. Din analiza
mecanismelor de conductie, a fost stabilit ca in regiunea temperaturilor
~78-226 K, prevaleaza conductibilitatea prin salturi de tip Mott, care nu
a fost influentatd semnificativ de procedeul tratirii termice. Respectiv,
putem conclude ca fazele secundare prezente in probele analizate, pana
la tratarea termica, nu au participat in procesele de conductie electrica.
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