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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate

Astazi, piata globala a dispozitivelor fotovoltaice este predominata in mare parte ~ 95% de
tehnologia pe baza de siliciu. Cu toate acestea, siliciul nu este considerat materialul ideal pentru
panourile solare, deoarece nu absoarbe lumina eficient. Cercetatorii exploreaza alternative precum
tehnologia celulelor solare cu strat subtire si perovskite [1]. Perovskitii au atins deja o eficienta
similard cu cea a siliciului, cu o conversie a energiei solare de peste 25%, dar sunt instabili, o
problema inca nerezolvata. O abordare promitatoare este reprezentata de celule fotovoltaice in
tandem, care combina siliciul cu perovskiti, avand potentialul de a atinge eficiente de peste 30%
[2]. Totodats, straturile subtiri pe baza compusilor A?B® au atras atentia datorita capacititii lor de
a forma dispozitive semiconductoare de inalta performanta. Celulele fotovoltaice pe baza de CdTe
au fost deja implementate comercial si prezinta o eficientd energetica si rate de degradare mai bune
decat tehnologiile pe baza de siliciu [3]. Peste 30 de GW de module pe baza CdTe sunt deja
instalate la nivel global, cu eficiente de pana la 18,6% pentru modulele comerciale si peste 22%
pentru dispozitivele de laborator [4], facand din aceasta una dintre tehnologiile cu cea mai rapida
dezvoltare si promisiuni pentru aplicatiile cu straturi subtiri. Cresterea ulterioara a eficientei
acestor dispozitive depinde in mare masura de imbunatatirea tensiunii de circuit deschis (Ucp) si
a factorului de umplere (FF) prin inovatii in materiale, metode de obtinere si designul straturilor
in dispozitive. Un alt punct de interes in domeniul fotovoltaic il reprezintd straturile de ZnTe
dopate cu oxigen, care formeaza aliaje semiconductoare diluate (HMA) cu proprietati
fundamentale semnificativ modificate prin inlocuirea unei mici fractiuni a atomilor gazda cu
elemente de electronegativitate diferita [5], ca urmare a interactiunii dintre starile localizate ale
oxigenului si electronilor din banda de conductie a ZnTe se formeaza o bandd intermediara.
Abordarea utilizarii materialelor cu banda intermediara (IB) ofera perspectiva atractiva de a obtine
o eficientd inalta intr-un dispozitiv cu o singura heterojonctiune. Pentru a dezvolta cu succes celule
fotovoltaice IB bazate pe straturile subtiri de ZnTe:O, este esentiala dezvoltarea unei metode de
crestere epitaxiald a straturilor de ZnTe:O de 1nalta calitate. Diferite grupuri de cercetatori au
obtinut deja astfel de straturi folosind metode precum epitaxia cu fascicul molecular sau depunerea
cu ablatia laser pulsat. Proprietatile fizice ale compusilor semiconductori binari, cu banda
intermediard, in prezent sunt insuficient studiate, ceea ce Incetineste progresul utilizarii practice a
acestora 1n dispozitivele reale. Astfel, raman inca provocari in ceea ce priveste designul structurii
si proprietatile fotofizice ale dispozitivelor electronice ce utilizeaza straturi de CdS ca “fereastra”

si ZnTe cu banda intermediard. Prin urmare, optimizarea designului, studiul caracteristicilor
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electrice si optice ale acestora, precum si cercetarea aspectelor cheie legate de dispozitivele
fotovoltaice bazate pe acesti compusi, reprezintd obiective actuale. Cresterea eficientei
dispozitivelor poate fi realizatd numai prin optimizarea proprietdtilor fizice a fiecarui strat
individual si a designului Tntregii celule fotovoltaice.

Scopul lucrarii constd in analiza potentialului utilizdrii HJ CdS/ZnTe in aplicatii
fotovoltaice utilizand simularea numerica cu SCAPS-1D, claborarea tehnologiei de obtinere a
benzii intermediare in stratul absorbant ZnTe prin incorporarea oxigenului in retea, precum si

investigarea proprietdtilor electrice si fotoelectrice ale acestora.

Principalele obiective de cercetare propuse in lucrarea de fata sunt:

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

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

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

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

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

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

7. Stabilirea mecanismului de transport al purtatorilor de sarcind electrica prin
heterojonctiunea CdS/ZnTe:O.

Ipoteza de cercetare

o Randamentul de conversie simulat numeric cu softul SCAPS-1D a HJ CdS/ZnTe este
dependent de parametrii straturilor componente, de exemplu, pentru dznte=1,0 um, dcds=5 nm,
dzno=20 NM, Egcas)=2,4 eV, Egzn0)=3,3 eV, P(ag=4,7 eV sau obtinut urmatorii parametri fotovoltaici:

Ucp=0,89 V, Jsc=25,9 mA/cm?, FF=72,6, #=16,78%.



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

o Formarea benzii intermediare in straturile subtiri de ZnTe este confirmata prin: analiza
EDX ce indicd prezenta oxigenului, si micsorarea acestuia cu temperatura sursei de la 5,88%
(pentru Ts=560 °C) pana la 0,68% (pentru Ts=600 °C); micsorarea parametrului retelei cristaline a
stratului absorbant cu continut mare de oxigen; si prezenta unei benzi largi situate la 1,6 eV — 2,0
eV in spectrele de fotoluminescentd;

o Mecanismul conductibilititii in HI CdS/ZnTe:O la frecvente joase (102 Hz - 10* Hz) este
predominat de conductibilitatea ionicd, iar la frecvente inalte (10° Hz - 10° Hz) prezinti
conductibilitate de polarizare la interfata.

o HJ CdS/ZnTe realizate au valoarea Ucp=0,84 V, Jsc=0,25 mA/cm?, randamentul de
conversie a energiei solare in energie electrica 0,13% la iluminare cu lumina integrala de 100
mW/cm?. Eficienta cuantica interna indicd o valoare a eficientei cuantice interne putin mai mare

de 0,5 in intervalul lungimilor de unda 490-590 nm.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Problema stiintificd elucidata in aceasta teza consta in realizarea unui dispozitiv fotovoltaic
cu banda intermediard prin optimizarea tehnologiei de obtinere a straturilor subtiri de compusi
binari, cu compozitie, morfologie si proprietati optice si electrice controlate, si studierea
proprietatilor electrice si fotoelectrice ale acestor dispozitive. Pentru obtinerea straturilor ZnTe:O
cu banda intermediara s-a utilizat metoda CSS si tratarea termicd in mediu de oxigen la 400 °C,
timp de 1 ora, iar pentru ZnO s-a folosit metoda pirolizei prin pulverizare. Structura straturilor
subtiri au fost investigate prin difractia razelor X, morfologia si compozitia chimicd prin
microscopie electronica cu scanare si spectroscopie de raze X cu dispersie de energie. Rugozitatea
suprafetelor a fost analizatd folosind microscopia de forta atomica. Transmitanta, reflectanta si
absorbanta au fost masurate prin spectroscopie UV-Vis. Spectrele de fotoluminescentd au
evidentiat banda intermediard in stratul de ZnTe, indicand substituirea telurului cu oxigen si
formarea centrului Ote. Parametrii fotovoltaici: Ucp, Jsc, Rs, Rsh, FF, # au fost determinati prin
masurarea caracteristicilor J-U in conditii AM1.5. Proprietatile electrice s-au Studiat prin
caracteristicile J-U la intuneric, caracteristicile C-U la diferite frecvente si temperaturi (220 - 350

K), spectroscopie de impedanti in functie de temperatur si frecventa (10° - 10° Hz).



CONTINUTUL TEZEI

Tn Introducere se justifica relevanta temei de cercetare, se prezintd scopul si obiectivele
tezei, metodologia cercetarii stiintifice, noutatea rezultatelor obtinute, problema stiintifica
abordatd, semnificatia teoretica si practica a lucrarii, principalele rezultate stiintifice propuse
pentru sustinere, aprobarea rezultatelor si structura lucrarii.

Capitolul 1 este dedicat analizei bibliografice a cercetarilor privind materialele din clasa
compusilor binari (ZnO, CdS, ZnTe) si designul dispozitivelor fotovoltaice bazate pe acestea.
Acest capitol prezinta aspectele generale si o sinteza a celor mai recente publicatii stiintifice
referitoare la structura si proprietatile structurale, morfologice, topologice, electrice si optice ale
acestor materiale. De asemenea, este analizatd literatura de specialitate dedicatd proiectarii
dispozitivelor fotovoltaice bazate pe aceste materiale, descriind mecanismele de transport al
sarcinii electrice prin heterojonctiunile formate din straturile subtiri mentionate. In contextul
designului dispozitivelor fotovoltaice, metodele de simulare numerica permit includerea unor
efecte fizice importante care nu ar putea fi considerate experimental. Pentru a spori eficienta
dispozitivelor pana la limita Shockley-Queisser, au fost dezvoltate diverse programe de simulare,
precum PC-1D, AMPS-1D, ADEPT-F si SCAPS-1D, care ajutd la optimizarea designului si
compararea cu alte propuneri concurente. In aceasta teza, a fost utilizat programul SCAPS-1D.

Capitolul 2 prezinta tehnologia de obtinere a straturilor subtiri de ZnTe, CdS, ZnO si a
heterojonctiunilor bazate pe acestea. Se discuta influenta parametrilor tehnologici de depunere,
precum temperatura suportului si sursei, asupra morfologiei, compozitiei chimice, topologiei
suprafetei si structurii cristaline a straturilor subtiri de ZnTe si CdS, obtinute prin metoda
volumului cuazi-inchis. Straturile de ZnTe si CdS au fost depuse pe substraturi de sticla
borosilicata fard utilizarea unui agent de transport gazos suplimentar. Pentru a determina conditiile
optime de crestere a straturilor subtiri de ZnTe, au fost obtinute doud seturi de probe: in primul
set, s-a variat temperatura substratului (Tsun) mentinand constanta temperatura sursei (Ts), iar in al
doilea set, s-a variat Ts mentinand constanta Tsub. Durata de depunere a fost aceeasi pentru ambele
seturi. De asemenea, se descrie metoda de sinteza a straturilor de ZnO prin pirolizd prin
pulverizare, tindnd cont de concentratia molard a solutiei precursoare, viteza fluxului de gaz
purtator si temperatura substratului. Gazele purtatoare, argonul purificat si oxigenul, influenteaza
procesul de depunere si proprietatile straturilor subtiri rezultate, asigurand un mediu controlat si
interactiondnd chimic cu solutia precursoare pentru a modifica compozitia si proprietatile
straturilor. Doparea cu Al este utilizatd pentru a introduce impuritati controlate in reteaua de ZnO,

modificand proprietatile optoelectronice ale materialului. Pentru a investiga efectul doparii cu Al



asupra proprietatilor straturilor de ZnO, au fost obtinute doud seturi de probe in diferite medii
gazoase: unul Tn mediu de Oz si altul in mediu de Ar. Ambele seturi de probe au fost dopate cu
diferite concentratii de Al, intre 0-5%, in solutia precursoare initiald. Tehnologia de obtinere a
heterojonctiunilor CdS/ZnTe implicd mai multe etape critice, esentiale pentru eficienta acestora:
depunerea contactului frontal (cum ar fi ZnO, SnOg, ITO, ITO/ZnO) prin pulverizare cu piroliza;
depunerea stratului ,,fereastra” (CdS) prin evaporare in CSS; depunerea stratului absorbant (ZnTe)
prin evaporare in CSS si tratarea termica in mediu de oxigen; depunerea stratului buffer Sb/Te la
contactul din spate prin evaporare termica in vid sau PEDOT:PSS prin centrifugare; si depunerea
contactului ohmic din spate prin evaporare termica in vid.

Capitolul 3 este dedicat studiului influentei parametrilor tehnologici de depunere asupra
morfologiei, compozitiei chimice, structurii cristaline si proprietatilor optice fiecdrei componente
ale HJ CdS/ZnTe, si anume, ZnO, CdS si ZnTe.

Analiza AFM arata ca parametrii de rugozitate a suprafetei straturilor de ZnO, obtinute in
mediu de O, indica valori mai mari (Rms=60,96 nm) comparativ cu parametrii straturilor de ZnO
nedopate, obtinute in mediu de Ar (Rms=29,48 nm), Fig.1. Analiza XRD indica ca toate straturile
subtiri de ZnO au structurd policristalina, evidentiind planele de difractie (0 0 0 2), (1 0 0 0) si (1
0 0 1), care corespund structurii wurtzit hexagonale a ZnO, cu axa ¢ perpendiculara pe suprafata
substratului. Straturile subtiri nanostructurate de ZnO au o transmitanta ridicata (80-85%) in
ambele medii de obtinere. Pentru straturile subtiri de ZnO obtinute in mediu de O, valoarea benzii
interzise (Eg) este aproximativ de 3,24+0,02 eV. Pentru straturile obtinute in mediu de Ar, Eq
variaza de la 3,22 eV pana la 3,27 eV.

1.21um

0.0 um

0.0 um
o] 149 ym

1.52 pm

0.0 um

0.0 pm

0.0pm

Fig. 1. Imagini AFM ale straturilor subtiri de ZnO nedopate obtinute in mediu de O (a); nedopate
obtinute in mediu de Ar (b); dopate cu Al obtinute in mediu de Ar (c); dopat cu 2% Al obtinute in
mediu de Ar (d) si tratate in vid la 420 °C

Rezultatele studiului XRD ale straturilor de CdS arata ca, indiferent de mediul de tratare

termic, acestea sunt policristaline si apartin sistemului cristalografic hexagonal. Dimensiunea
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medie a cristalitelor atinge valoarea maxima in cazul tratamentului termic in vid. Calculul valorii
benzii interzise (Eg) din spectrele de reflectanta (R) si transmitanta (T) indica o valoare de
2,40+0,02 eV.
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Fig. 2. Tablourile de difractie XRD (a) si dependenta (ahv)>=f(hv) (b) ale straturile subtiri de CdS

Un studiu mai detaliat a fost realizat asupra stratului absorbant ZnTe:O. Aceste straturi au
fost obtinute prin metoda CSS. Conditiile de depunere ale straturilor subtiri de ZnTe s-au modificat

conform datelor prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Parametrii tehnologici utilizati in obtinerea straturilor subtiri de ZnTe, precum si
rezistivitatea specifici a acestora.

TS, °C Tsub, °C tdep, min R, 1099 P> Q'Cm
320 27,06 13,5
330 2,83 14
580 340 2,41 1,2
350 2,90 15
360 6 0,88 0,4
560 1,62 0,8
570 4,50 2,3
580 340 2,41 1,2
590 30,44 15,2
600 4,87 2,4

Apoi, aceste doua seturi de ZnTe obtinute in diferite conditii tehnologice a Tsup si Ts au fost
transportate ntr-un cuptor (Fig. 3) pentru a fi tratate Th mediu de O». Tot procesul de tratare a durat
1 ord la temperatura de 400 °C, debitul de oxigen a fost fixat de 5 ml/min.

Analiza EDX confirma prezenta unui exces de telur (Te) in ambele seturi de probe conform
Tabelului 2. Se observa ca cantitatea de Te creste odata cu cresterea temperaturii sursei (Ts), Tn
timp ce procentul de oxigen scade. Aceastd observatie poate fi explicatd prin posibila Incorporare
a oxigenului ca impuritate substitutionala in situl de telur (Ote) in timpul procesului de crestere a

straturilor subtiri de ZnTe:O.



Substratul

OOOO/OOOO
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Fig. 3. Tratarea termica in mediu de O

Aceastd incorporare a oxigenului in reteaua de ZnTe poate rezulta in stéri izoelectronice,

adicd atomii de oxigen pot substitui atomii de telur in retea, mentinand astfel bilantul de sarcina al

compusului. Acest fenomen poate influenta compozitia chimica a straturilor subtiri de ZnTe:O,

determinand un exces de telur si o scadere a procentului de oxigen detectat in spectrele EDX.

Tabelul 2. Analiza EDX ale straturilor subtiri de ZnTe:O

o Element, %
T.°C O Zn Te
320 2,09 47,81 50,10
Tsub 340 1,55 48,67 49,78
360 4,49 48,16 49,35
560 5,88 47,80 46,32
Ts 580 3,05 47,49 49,46
600 0,69 49,17 50,14

Tn Fig. 4. sunt prezentate tablourile de difractic XRD ale straturilor subtiri de ZnTe dupa

tratarea termica in mediu de Oz, in functie de Tsn si Ts. Toate probele prezinta structura

policristalind cu orientare preferentiala de-a lungul directiei [111].
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Fig. 4. Tablourile de difractie XRD ale straturilor subtiri de ZnTe:O in functie de Tsu (a) si Ts (b).

Toate maximele de difractie se potrivesc bine cu datele de referinta ICDD #15-0746 s1 #96-

900-8859 [6]. Parametrii micro structurali estimati din tablourile de difractie XRD sunt prezentate

in Tabelul 3. Se observa ca intensitatile maximelor de difractie ale ZnTe se Tmbunatatesc odata cu

cresterea temperaturii sursei de la 560 °C pand la 600 °C. Acest lucru poate fi explicat prin faptul

cd o temperaturd mai mare de depunere produce energii cinetice de suprafatd mai mari.
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Tabelul 3. Parametrii microstructurali ai straturilor subtiri de ZnTe:O

Ts,°C | Tsup, °C 20,° I, Counts a, A d, A D, nm &t
320 25,27 1384 6,101 3,523 32,3 1,12-10°3
330 25,27 1464 6,100 3,524 33,2 1,14-10°3
580 340 25,27 1338 6,102 3,524 28,5 0,64-10°
350 25,26 1073 6,101 3,524 27,2 0,47-1073
360 25,26 1193 6,102 3,524 28,9 0,61-10°
560 25,28 708 6,099 3,523 27,7 0,75-10°
570 25,27 823 6,101 3,524 28,1 0,57-10°°
580 340 25,26 1297 6,102 3,524 27,2 0,34-10°°
590 25,26 1291 6,102 3,525 27,6 0,47-10°3
600 25,26 1443 6,014 3,525 27,0 0,30-10°

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

cristalitelor; Est - deformarea retelei.

Observam din Tabelul 3, ca modificarea temperaturii substratului (Tsup) cu 10 °C determina
o usoara schimbare in valoarea dimensiunii cristalitelor, situdndu-se intr-un interval cuprins intre
32 nm si 27 nm. in acelasi timp, variatia Tsu» cu acelasi pas de 10 °C modifica si deformarea retelei
(est). Modificarea valorii temperaturii sursei (Ts) conduce, de asemenea, la o crestere usoara a
parametrului d, asa cum se arata in cazul variatiei Ts. Aceastda modificare este mai pronuntata,
trecand de la o valoare de 3,5226 A (pentru Ts=560 °C) pana la 3,5250 A (pentru Ts=600 °C). De
asemenea, o usoara modificare a valorilor dimensiunii cristalitelor (D) si deformarii retelei (est) Se
observa odata cu variatia Ts, conform Tabelului 3. Valoarea minimd a &5t si cea mai mare
dimensiune a cristalitului (D) au fost obtinute pentru probele Tsup=360 °C si Ts=590 °C. Aceasta
relatie Intre Tsup 1 Ts poate fi atribuitd miscarii atomilor interstitiali de Zn in interiorul cristalitelor
la granitele acestora, ceea ce duce la disiparea lor si reducerea concentratiei de imperfectiuni ale
retelel.

Utilizand spectrele de reflexie (R) si transmitanta (T) masurate si cunoscand grosimile
straturilor subtiri de ZnTe:O din sectiunile transversale SEM, a fost estimat coeficientul de
absorbtie («). Dependenta (ahv)?=f(hv) pentru straturile subtiri de ZnTe:O depuse la diferite Tsup
si Ts sunt prezentate, respectiv, in Fig. 5. Estimarea valorii benzii energetice interzise (Eg) prin
metoda lui Jan Tauc [7] arata ca Eq variaza la energii mai mici de la 2,24 eV pana la 2,19 eV odata
cu cresterea Tsup de la 320 °C pana la 360 °C. In ceea ce priveste variatia Ts de la 560 °C pana la
600 °C, se poate observa o alta imagine a coeficientului de absorbtie la temperatura camerei. Din
Fig. 5.b, se poate observa o scadere a coeficientului de absorbtie odata cu cresterea Ts, atat in
regiunile de absorbtie fundamentala, cét si in cele de impuritati. Acest fenomen este cauzat de
cresterea grosimii stratului subtire de ZnTe:O odata cu cresterea Ts. Estimarea valorii Eg arata ca
se modifica Eg cu 0,05 eV, ceea ce indicd la incorporarea oxigenului in reteaua cristalind a ZnTe

la Tsuv=340 °C si Ts=580 °C.
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Fig. 5. Dependenta (ahv)>=f(hv) ale straturilor subtiri de ZnTe:O depuse la diferite Tsu (a) si Ts (b)
Spectrele de fotoluminescenta (FL) ale straturilor de ZnTe:O, depuse la diferite Tsub si Ts
sunt prezentate, respectiv, in Fig. 6. In toate spectrele FL, domina o banda de emisie larga cu
maximum la 1,82 eV.
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Fig. 6. Spectrele de fotoluminescenta ale straturilor de ZnTe:O depuse la diferite T (a) si Ts (b)
inregistrate la T=300 K, A.,=532 nm, si diagrama energetica ale straturilor subtiri de ZnTe:O cu
banda intermediara cu maximum situat la 1.82 eV de la banda de valenta (c)

Deconvolutia spectrului de FL a probei obtinute la Tsup=320 °C, prin utilizarea functiei
Gauss, arata ca banda de emisie este formatd din doud sub benzi (situate la 1,82 eV si 1,73 eV),
care pot fi asociate centrelor de oxigen [8]. De asemenea, in toate spectrele masurate se poate
observa un umar la 2,16 eV. Conform studiului [9], aceasta emisie in jurul valorii de 2,16 eV este
atribuita defectelor create la granita granulelor sau in zone cu densitate mare de dislocatii. Aceasta
emisie se datoreaza defectelor native (Vzn si Tei) ale materialului. Prin urmare, pe baza spectrelor
de absorbtie si FL. masurate pentru primul set de probe, se poate presupune ca aceasta banda larga
poate fi asociatd concentratiei ionilor de oxigen (O%), deoarece intensitatea benzii se modifici cu
cresterea temperaturii suportului [9]. Fig. 6.c ilustreaza diagrama energetica a straturilor subtiri de
ZnTe:O.

Asadar, impuritatea izoelectronica de oxigen creeazd niveluri localizate asemdnatoare

acceptorului in apropierea fundului benzii de conductie. Ele interactioneaza rezonant cu banda de
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conductie, Indepartand degenerarea si se formeaza noi stari hibride, care formeaza doud subbenzi
cu minime la k=0. Ca urmare, banda de conductie este Impartita intr-o subbanda superioara ingusta
E.+, formata din stari localizate, si o subbanda inferioard, mai larga, E-, formata din stari delocalizate
(extinse).

Impuritatile de substitutie ale Ote din ZnTe oferd o cale pentru absorbtia opticd sub-banda,
care este eficienta in dezvoltarea unei noi generatii de celule fotovoltaice cu banda intermediara
(IBSC). Aceste dispozitive sunt proiectate sa absoarba, de asemenea, fotoni cu energia mai mica
decat a benzii interzise prin intermediul unei subbenzi de energie electronica care este localizata
n interiorul benzii interzise a semiconductorului gazda, producand astfel fotocurent imbunatatit,
mentinand ideal in acelasi timp tensiunea de circuit deschis datd de banda interzisa a materialului

fotovoltaic gazda.

Tn capitolul 4 sunt prezentate studii detaliate asupra caracteristicilor electrice ale
structurilor CdS/ZnTe:O, utilizand o varietate de metode si masuratori pentru a determina
parametrii esentiali care influenteaza eficienta heterostructurii.

In Figura 7.a sunt prezentate curbele J-U la polarizare directa in scala semilogaritmica in
intervalul de temperaturi 220-350 K. Caracteristicile J-U au o naturd complexa si sugereaza
implicarea diferitelor mecanisme de transport al curentului. Densitatea curentului extrapolat din
regiunea directa a dependentei InJ=Ff(U) la U=0 prezinta valoarea Jo, ce este prezentata in Tabelul
4., precum si parametrii electrici. Dependenta In(Jo/T?)=Ff(1/T) pentru intervalul de temperatura
(280-220) K (Fig. 7.b) reprezinti o linie dreapti. Din panta In(Jo/T?) fatd de dependenta 1/T si din
interceptarea la ordonata a pantei liniare respective, s-au obtinut valorile energiei de activare (Ea)
si constantei Richardson efective (A**), respectiv, 0,98 eV si 69 A/cm?K?. Iniltimea barierei in
regiunea de temperatura (220-280) K se modifica de la 0,69 eV (pentru T=220 K) pana la 1,01 eV
(pentru T=290 K), in timp ce factorul diodic (n.) a variat, respectiv, de la 20,78 pana la 10,95.
Conform Tabelului 4, valorile factorului de idealitate n; s-au modificat de la 1,96 (pentru T=290
K) pana la 2,01 (pentru T=350 K). Aceste caracteristici ne permit sa presupunem ca, la polarizare
directd, la temperaturi mai ridicate, mecanismul de transport al curentului este dominat de
recombinare la interfati. In mod normal, impurititile de volum, imperfectiunile de suprafata,

dislocatiile sunt cdi de recombinare.
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Fig. 7. Dependenta InJ=f(U) (a) si dependenta In(Jo/T?)=f(1/T) (b) a HJ CdS/ZnTe

Tabelul 4. Parametrii electrici ai HJ CdS/ZnTe pentru diferite temperaturi de mésurare
Jo, 102 N1 no
T, K In Jo mA/cm? (U<0.2 V) (U>0,2V) qDro, eV Ug, V
220 -13,0 0,62 1,76 20,78 0,69 0,43
230 -12,8 0,75 1,34 15,63 1,1 0,69
240 -12,6 0,91 0,83 13,33 1,26 0,79
250 -12,4 1,12 1,71 13,82 1,34 0,84
260 -12,2 1,37 2,41 13,18 1,17 0,73
270 -12,0 1,67 2,56 11,98 1,31 0,82
280 -11,8 2,04 2,08 11,88 1,39 0,68
290 -11,6 2,49 1,96 10,95 1,01 0,63
300 -114 3,05 2,18 10,67 1,39 0,87
310 -12,2 1,37 1,97 12,05 1,61 1,01
320 -10,8 5,56 1,96 11,09 1,15 0,72
330 -10,4 8,30 1,81 12,49 1,15 0,72
340 -10,6 6,79 1,60 11,33 1,33 0,83
350 -10,5 7,50 2,01 12,10 1,61 1,01

Studierea dependentei C-U a HJ CdS/ZnTe la diferite frecvente 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz
indica faptul cd forma curbei C-U prezintd variatie ciclica sau histerezis. Cu cresterea valorii
frecventei de masurare de la 10 kHz pand la 1 MHz, valoarea capacitatii structurii CdS/ZnTe se
micsoreaza aproape cu un ordin, ce indica la aportul starilor de la interfata heterostructurilor.
Dependenta capacitatii din Fig. 8. arata doua pante, una pentru tensiuni negative si alta pentru
tensiuni pozitive, sugerand ca exista doud mecanisme diferite care contribuie la capacitate in aceste
regiuni de tensiuni, care provin din raspunsuri diferite ale sarcinilor fixe si mobile intre regiunea
interfetei si volumul HJ. Densitatea stirilor la interfata CdS/ZnTe atinge valoarea de 4,9-10%° eV
Yem. Masuritorile C-U permit si estimim, de asemenea, grosimea regiunii de sarcini spatiala,
care variaza in functie de frecventa de masurare, de la 2,16 um (pentru 10 kHz) pana la 4,33 pm
(pentru 1 MHz). In tot intervalul temperaturilor se observi o valoare care se modifica usor in jurul

valorii de 1,2 VV a Uq. Densitatea starilor acceptoare (care este doar Na) estimata din panta liniara
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a dependentelor C>=f(U) a atins valorile de 0,81-10!" cm™ (350 K), 1,22-10'7 cm™ (300 K) si

3,23-10% cm 3 (220 K).
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Fig. 8. Dependenta (1/C)*f (U) a HJ CdS/ZnTe la diferite temperaturi de misurare

Pentru a construi diagrama benzilor de energie a unei heterojonctiuni, este esential sa

utilizam datele din caracteristicile curent-tensiune (J-U) si capacitate-tensiune (C-U), precum si sa

cunoastem valorile afinitatilor electronice si pozitia nivelului Fermi pentru fiecare material

component. Datele numerice au fost prezentate in Tabelul 5.

Tabelul 5. Parametri electrici ai HJ CdS/ZnTe obtinuti din datele experimentale

Parametrii CdS ZnTe
Eq, eV 2,40 2,20
1 eV 45 3,5
Masa efectiva, m*, kg 0,17 mo 0,12 mo
Mo, kg 9,1-10%
Parametrul retelei cristaline a si ¢, A a:4,l4l a=6,103

’ ’ c=6,720
Np, cm™ 9,0-10'° -
Na, cm? - 3,55 -10%
Ny, cm - 2,24-10'8
Nc, cm? 2,41-10% -
&r 9,35 10,3
HJ

Ec-Er, eV -0,07
Er-Ev, eV 0,17
AEc, eV 0,9
AEv, eV 20,72

In baza datelor din Tabelul 5, a fost construitd diagrama benzilor de energie ale HJ
CdS/ZnTe la o tensiune directd sub 0,2 V (Fig. 9.a) si peste 0,2 V (Fig. 9.b).

De asemenea s-au realizat masuratori ale capacitatii (C) si G/o (partea reald a conductantei

normalizate in functie de frecventd) la diferite frecvente si temperaturi.
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Fig. 9. Diagramele benzilor de energie ale HJ CdS/ZnTe la tensiune directa sub 0,2 V (a) si
peste 0,2 V (b).

Fig. 10. prezinta modul in care capacitatea variaza in functie de frecventa pentru diverse
temperaturi de masurare. In grafic se evidentiazi un platou la frecvente cuprinse intre 1 MHz si
100 kHz, indicand cd capacitatea se mentine relativ constantd in aceastd gamd de frecvente.
Ulterior, urmeazi o perioadi de relaxare dielectricd la frecvente mai mari de 10° Hz. Fig. 10.b
prezintd modul in care constanta dielectrica depinde de temperatura pentru diferite frecvente de
masurare in cazul HJ CdS/ZnTe. Se poate observa cd constanta dielectrica are acelasi

comportament ca si capacitatea electrica si creste intr-un mod usor si monoton odata cu cresterea

temperaturii.
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Fig. 10. Variatia capacititii (a) si constatei dielectrice (b) in functie de frecventd a HJ CdS/ZnTe
pentru diferite temperaturi de masurare

Tangenta unghiului de pierdere sau factorul de disipatie (tand) pot fi extrase direct din
datele de masurare. Este cunoscut faptul ca vectorul de inductie electricd reprezintd tangenta
unghiului de pierdere, adica tand=D. Fig. 11.a ilustreaza dependenta tando=f(T) pentru diferite
frecvente de masurare. Se poate observa ca, odata cu cresterea frecventei la toate temperaturile
studiate, tano scade, acest fenomen fiind probabil atribuit micsorarii gradului de orientare a
dipolilor electrici a moleculelor. Cu toate acestea, incepand de la o valoare de aproximativ 10

MHz, tand incepe sa creasca din nou. Fig.11 .b ilustreaza modul in care conductivitatea totald o
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variazd n functie de frecventa. La frecvente joase, se remarca o comportare care nu depinde de
frecventd, aceasta corespunzand conductivitdtii pentru curent continuu, In timp ce la frecvente
inalte prevaleaza componenta alternativd a conductivitatii. Conductivitatea alternativd este
influentatd nu numai de temperatura, ci si de frecventa.

Oqc = Aw®, 1)
unde A reprezinta o constanta,  este frecventa unghiulara, iar S este un exponent care, in general,

are o valoare mai mica sau egala cu unu.
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Fig. 11. Dependenta tando=f(frecventi) a HJ CdS/ZnTe pentru diferite temperaturi de miasurare (a)
si dependenta de frecventi a conductivititii totale (D).

Valoarea si comportamentul exponentului S din functia fatd de temperatura si/sau frecventa
determind mecanismul predominant de conductie in material. In functie de valoarea si
comportamentul lui S, au fost dezvoltate mai multe modele teoretice pentru a explica mecanismul
de conductie al materialelor (QMT, SPT, LPT si CBH).
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Fig. 12. Exponentul S (a) si conductivitatea opc (b) in functie de temperatura de mésurare a HJ
CdS/znTe

In cadrul modelului de tunelare cuantic (QMT), se sugereazi ci S este influentat de

frecventd, dar nu de temperaturi. In cazul modelului de tunelare (SPT), se prezice ci S creste pe
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masura ce temperatura creste. Pentru tunelarea (LPT), S depinde atat de temperatura, cat si de
frecventd. In modelul CBH (correlated barrier hopping), in care fenomenul de conductie deriva
din saltul sincronizat al purtatorilor de sarcina electrica intre starile vecine cele mai apropiate, se
presupune ca S depinde atat de temperatura, cat si de frecventa, iar S ar trebui sa scada pe masura
ce temperatura creste (Fig. 12.).

In dependenta conductivititii de frecventd, se pot observa doud regiuni distincte in
apropierea frecventei de 100 kHz, unde s-a remarcat relaxarea dielectrica in conductivitate. La
frecvente mai mari, conductivitatea scade semnificativ pe masura ce frecventa creste, sugerand ca
tinde sa se apropie de o conductivitate electrici in curent continuu in jurul valorii de 100 kHz. in
acest moment, se observa o noua relaxare dielectrica care duce la o noua faza de scidere accentuata
a conductivititii, iar aceasta rimane constanti pani la frecvente de 10° Hz. Prin analiza celor doui
regiuni prezentate in graficul masurat la 350 K, conform legii Jonscher, s-a determinat ca variatia
conductivitatii in functie de frecventa se desfasoara conform valorii parametrului S de la 1,63 la
frecvente joase (1 MHz -5 MHz) si de 2,7 la frecvente mai mari ca 5 MHz. Dupa cum se observa
din Fig. 12.b, relatia dintre conductivitate si temperatura prezinta o variatie liniara in intervalul de
temperatura (280-350) K. Aceasta sugereaza ca comportamentul structurii CdS/ZnTe seamdna cu

cel al unui cristal feroelectric cu conductivitate ionica descris de ecuatia:

Fa @
Ogc = 0pexp (— kBT)'

unde Tn intervalul de temperatura (280-350) K, energia de activare este Ea1=0,98 eV, E2=0,90 eV
s1 Ea3=0,86 eV.

Pentru a confirma comportamentul componentei conductivitdtii in intervalul de
temperatura (220-280) K, a fost analizata impedanta electrica a HJ CdS/ZnTe. Fig. 13.a prezinta
dependenta de frecventa a componentelor reale Z' si imaginare Z" ale impedantei complexe Z=Z7'-
iZ" (unde i=-1) pentru HJ CdS/ZnTe cu aria contactului de Ag de 0,3 cm?, in intervalul de frecventi
100 Hz - 10 MHz, la diferite temperaturi. Masuratorile de impedantd complexd ale probei
furnizeaza informatii utile despre componenta reald Z' (partea rezistiva) si componenta imaginara
Z" (partea reactivd) a impedantei complexe. Este cunoscut faptul ca in cazul unei probe cu
capacitate introdusa intr-un camp electromagnetic alternativ de frecventd w, schema electrica

echivalenta a HJ CdS/ZnTe:O [10] este reprezentata in Fig. 13.b.
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Fig. 13. Dependenta grafica a spectrelor de impedanta a HJ CdS/ZnTe (a) si circuitul echivalent al
unei probe utilizate in misurarea impedantei complexe (b)

Conductivitatea electricd complexd o a probei contine componentele ¢' si ¢”, care
reprezintd, respectiv, partea reald si partea imaginara ale conductivitatii electrice complexe.

Acestea pot fi exprimate prin relatiile:

p
PP 3
o' =15 3)
si
pII
nm_Y 4
o =30 (4)
unde M reprezinta modulul complex al impedantei, definit prin relatia:
A2
M=Z*2-<—), ()
12712 (5

unde Z* =VZ'2 + Z*2 reprezinti modulul impedantei complexe a HJ CdS/ZnTe. Modulul
impedantei complexe (M") a HJ CdS/ZnTe este prezentat in Fig. 14.a. M” prezinta un maxim care
se schimba la o frecventd mai mare odata cu cresterea temperaturii, indicand o corelatie intre
miscadrile sarcinilor ionice mobile. Regiunea de frecventd in care apar maxime indicd tranzitia
purtatorilor de sarcind de la mobilitatea la distanta lunga la cea scurta. Astfel de rezultate pot fi
cauzate, eventual, de o lipsa de fortd de restabilire care guverneazd mobilitatea purtdtorilor de
sarcind sub actiunea unui camp electric indus. Acest comportament indica faptul cd, pe masura ce
frecventa creste, fiecare ion se deplaseaza pe o cale din ce in ce mai scurtd, pana cand campul
electric se schimba atat de rapid, Tncat ionii doar se deplaseaza in limitele valorilor de energie a
gropii potentiale si ionul poate face doar miscare localizata n interiorul ei. Observam ca maximul
polarizdrii interfaciale se deplaseaza catre frecvente mai mari pe masurd ce temperatura de
madsurare creste, indicind existenta a 2 procese de relaxare dielectrica descrise prin legea lui Vogel-

Fulcher-Tammann (VFT).
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Conform teoriei lui Debye [11], relatia dintre frecventa maxima wmax la care componenta
imaginara Z" are un maxim, constanta de timp de relaxare (7), ce reprezinta timpul dupa care
amplitudinea oscilatiei scade la 1/e din valoarea maxima, este descris de ecuatia:

2T W T = 1 (6)

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

relaxare 7 si s-a construit dependenta /nz=f(1/T), prezentata in Fig. 14.b.
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Fig. 14. Dependenta modulul impedantei complexe (M") (a) si dependenta In7=f(1/T) a HJ
CdS/znTe (b)

Se poate observa o dependenta neliniara intre logaritmul natural al timpului de relaxare si
inversul temperaturii. Datele privind timpul de relaxare dielectrica din Fig. 14 . se supun relatiei

VFT, care este folosita pe scara larga pentru a descrie dinamica relaxarii in diverse structuri:

_ —DT,
o) = 7er [R(T——TO)

(7)
unde, 7o - temperatura lui Vogel, cunoscuta si sub denumirea de temperatura de tranzitie, 7. -
timpul la care temperatura T tinde catre infinit (7—+), R - constanta universala a gazelor. D -
constanta specifica a relatiei VFT. Valorile foarte mici ale temperaturii Vogel arata ca timpul, de
relaxare pentru toate probele se supune legii clasice.

Asadar, interactiunea dintre conductivitatea ionica si polarizarea interfaciala este un punct
cheie pentru intelegerea mecanismului de transport al curentului in HJ CdS/ZnTe.

In Capitolul 5 sunt prezentati parametrii in regim de fotoelement: tensiunea circuitului
deschis (Ucp), densitatea curentului de scurtcircuit (Jsc), factorul de umplere (FF), eficienta
cuantica externd (EQE) si eficienta de conversie (77) in functie de conditiile tehnologice.
Caracteristicile fotoelectrice integrale exprima dependenta densitatii curentului de scurtcircuit si
tensiunii de circuit deschis de iluminare.

Fig. 15.a prezinta caracteristicile J-U ale HJ CdS/ZnTe obtinute la diferite temperaturi ale

substratului (Tsus). Cel mai bun rezultat pentru tensiunea circuitului deschis (Ucp), care a fost de
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0,48 V, a fost inregistrat la temperatura substratului de 340 °C, in timp ce cea mai buna valoare a
densitatii curentului de scurtcircuit (Jsc), de 1,15 A/cm?, a fost observati la structura depusi la 360
°C. In cadrul celui de-al doilea set, am variat temperatura sursei (Ts) intre 560 °C si 600 °C,
mentinand temperatura substratului constantad la 340 °C. Cea mai buna densitate a curentului de
scurtcircuit a fost inregistratd pentru Ts=580 °C, in timp ce cea mai bund tensiune a circuitului

deschis a fost obtinuta pentru Ts=600 °C.
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Fig. 15. Caracteristicile J-U ale HJ CdS/ZnTe obtinute la diferite temperaturi ale substratului (a) si
sursei (b) la iluminare 100 mW/cm?, 300 K.
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Fig. 16. Caracteristicile J-U ale HJ CdS/ZnTe cu diferite metale pentru contactul din spate
(a) si cu diferite contacte frontale (b), la iluminare 100 mW/cm?, 300 K.

Designul si tehnologiile utilizate pentru contactul din spate pot varia in functie de tipul de
dispozitiv fotovoltaic si de materialele folosite. Scopul principal al acestui contact este de a
maximiza generarea de energie electricd din spectrul vizibil absorbit de celula. In acest context, a
fost realizat un set de celule fotovoltaice CdS/ZnTe, utilizand diverse metale pentru contactul din
spate al ZnTe-ului. Caracteristicile J-U ale acestor celule, masurate sub iluminare de 100 mW/cm?,
cu diverse metale la contactul din spate, sunt prezentate in Fig. 16.a. Contactul din spate
influenteaza semnificativ eficienta celulelor fotovoltaice, deoarece ZnTe are o valoare ridicata a
lucrului de iesire, de 5,3-5,8 eV. Rezistenta de contact intre ZnTe si metalele Cu, Pd/Ag, Ni, Ag
a fost calculata pe baza caracteristicilor J-U ale structurilor Cu/ZnTe, Ni/ZnTe, Ag/ZnTe si

Pd/Ag/ZnTe. S-a observat ca cel mai potrivit metal pentru structura CdS/ZnTe este Ag, depus prin
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intermediul unei paste. Contactul frontal al unei celule fotovoltaice, care intra in contact direct cu
lumina solara, joaca un rol esential in colectarea si directionarea curentului electric generat. Acesta
se afld opus contactului din spate pe suprafata structurii. Contactul frontal poate fi format din mai
multe straturi subtiri si functionale, cum ar fi straturi de materiale conductoare si straturi anti-
reflexive. Pentru a optimiza performanta, a fost obtinut un set de probe cu diferiti oxizi conductori
transparenti (TCO). Din Fig. 16.b, se poate observa ca cel mai eficient TCO este ZnO, prezentand
eficientd maxima.

Asadar, in cadrul cercetarii proprietatilor fotoelectrice s-au Stabilit doua tipuri de celule
fotovoltaice: CdS/ZnTe:O/PEDOT:PSS/Ag si CdS/ZnTe:Mn/Ag cu parametri fotovoltaici mai
buni, a cdror tehnologie poate fi reprodusi. In procesul de fabricare al acestora, s-au urmat
urmatorii pasi tehnologici: Tn calitate de contactul frontal a fost utilizat ZnO; peste stratul de ZnO
a fost depus un strat subtire de CdS (~ 200 nm); depunerea stratului absorbant ZnTe:O s-a realizat
la Tsuw=340 °C si Ts=600 °C, cu un timp de depunere de 18 minute; dupa depunerea stratului
absorbant ZnTe, am aplicat un strat subtire de PEDOT:PSS prin metoda centrifugarii, acesta
functionand ca strat buffer la contactul din spate; pentru a crea contactul din spate, s-a folosit pasta
de argint. Ca rezultat al acestor etape, am obtinut urmatoarele caracteristici pentru celula
fotovoltaica CdS/ZnTe/PEDOT:PSS/Ag: tensiunea de circuit deschis Ucp=0,84 V, densitatea
curentului de scurtcircuit Jsc=2,5-10* A/cm?, factorul de umplere FF=38,6 %, si o eficienta de
conversie a energiei solare in energie electrica de 0,1% (Fig. 17.).

Tabelul 6. Parametrii fotovoltaici ai celor mai bune HJ CdS/ZnTe

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

2

J, mA/cm

-0,34

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

Fig. 17. Caracteristicile J-U a celor mai bune HJ CdS/ZnTe

In celulele fotovoltaice obtinute are loc conversia numai a unei parti din energia radiatiei
incidente. Cea mai mare parte a energiei se pierde in rezultatul unor fenomene ce au loc in timpul

conversiei. Aceste fenomene sunt: reflexia luminii de la suprafata semiconductorului; trecerea
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luminii prin semiconductor fara absorbtie; disipatia energiei electronilor si a golurilor generati de
fotoni cu hv>Eg; micsorarea concentratiei purtatorilor de sarcind de neechilibru in urma
recombinarii lor la suprafata semiconductorului si in volumul acestuia; pierderile pe rezistentele
Rs si Rsh. Eficienta cuantica externa mica (Fig.18) Tn cazul HJ CdS/ZnTe cu Ag evaporat ca contact
ohmic este aproape de 0,2 Tn maximumul situat la lungimea de unda 550 nm, iar eficienta cuantica

interna este mai mare decat eficienta cuantica externa.
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Fig. 18. Distributia spectrala a eficientei cuantice interne si externe a CdS/ZnTe/PEDOT:PSS/Ag
(din pasta) (a), CdS/ZnTe/PEDOT:PSS/Ag evaporat (b) si CdS/ZnTe:Mn/PEDOT:PSS/Ag din
pasta (¢)

Stratul buffer depus pe absorbantul ZnTe nainte de depunerea contactului de Ag depus
prin evaporare, mareste valoarea eficientei cuantice interne pana la aproape 0,5, iar valoarea
eficientei cuantice externe ramane nemodificatd, egala cu 0,2. Eficienta cuantica internd a HJ
CdS/ZnTe cu strat buffer de PEDOT:PSS si contact ohmic depus din pasta de Ag indicd o valoare
a eficientei cuantice interne putin mai mare ca 0,5, iar eficienta cuantica externa indica 0,2.

In cazul doparii stratului de ZnTe cu Mn valoarea eficientei cuantice atat interne, cat si
externe se micsoreaza pani la valoarea de 0,1. In toate designurile de celula fotovoltaica, eficienta

cuantica atat interna, cat si externa la lungimi de unda mari este limitata de Eg a ZnTe.
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CONCLUZII GENERALE

Au fost simulate caracteristicile J-U ale dispozitivului fotovoltaic CdS/ZnTe pentru urmatorii
parametri de intrare: dzire=1,0 um, dcas=5 NM, dz,o=20 NM Egznte)=2,2 €V, Egcas)=2,4 €V,
Egzn0)=3,3 eV, @ag=4,7 eV cu programul SCAPS-1D, si au fost obtinuti urmatorii parametri
fotovoltaici: Ucp=0,89 V, Jsc=25,9 mA/cm?, FF=72,6, n=16,78%.

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

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

Analiza spectrelor de transmitantd si reflectantd indicd faptul ca cu cresterea temperaturii
substratului (Tsu) de la 320 °C pana la 360 °C se modifica valoarea Egq a straturilor de ZnTe:O
de la 2,24 eV pana la 2,19 eV, in timp ce temperatura sursei (Ts) nu influenteaza valoarea E.
Spectrele de fotoluminescentd (FL) ale straturilor obtinute in intervalul de Tsuw=320 - 360 °C
sunt dominate de benzi largi situate la 1,73 eV si 1,82 eV, a caror pozitie e determinata de
temperatura substratului, pe cand la variatia TS predomind numai banda 1,82 eV, atribuite benzii
intermediare formate de impuritatea izoelectronica de oxigen.

Straturile subtiri de ZnO nedopate cat si dopate cu Al indiferent de natura atmosferei de obtinere
prezinta structurd policristalina de tip hexagonala cu orientare preferata [0002]. Cea mai buna
cristalinitate prezinta structura dopata cu 1% de Al obtinuta in atmosfera de O2, unde D=31 nm,
es=1,4-103. Conform studiului topografic suprafetele straturilor de ZnO obtinute in atmosfera

de O sunt mai rugoase si ating cele mai mari valori: Rus=60,96 nm si Ra=1,45 nm, insa prezinta
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transmitantd medie de ~90%, cu E¢=3,22 eV, conductibilitate de 1316 (Q-cm)? si concentratia
purtitorilor de sarcina electricd 1,25-10% cm,

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

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

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

Studiul caracteristicilor J-U la iluminare cu lumind integrald de 100 mW/cm? aratd ca cresterea
grosimii stratului absorbant de ZnTe:O in celula fotovoltaicd CdS/ZnTe:O are ca rezultat
cresterea tensiunii de circuit deschis si densitatii curentului de scurtcircuit pana la o valoare
maxima, respectiv, Ucp=0,84 V si Jsc=0,25 mA/cm?. Valoarea randamentului de conversie al
energiei solare in energie electrica este 0,13%. Eficienta cuantica interna indica o valoare mai

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

25



RECOMANDARI

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

a) de marit distanta dintre evaporator si substrat in sistemul de evaporare a ZnTe si de
dopat cu oxigen in timpul depunerii in incinta de vid, pentru a obtine o concentratie mai
mare a oxigenului;

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

c) de a propune un alt strat buffer, decat cel de CdS;

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

electronilor este mai mare de 5,5 eV.
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QASSEM, Amjad-Al, GAGARA, Ludmila, FEDOROV, Vladimir, LUNGU, lon,
POTLOG, Tamara. Comparative study of the P-CDS/N-cdte photovoltaic devices
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ADNOTARE

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

Structura tezei: Teza inaintatd spre sustinere a fost realizatd in Laboratorul ,Materiale
Organice/Anorganice in Optoelectronica” al Universitatii de Stat din Moldova, Chisinau, 2024. Este scrisa
in limba romana si consta din introducere, 5 capitole, concluzii generale, recomandari si bibliografie (104
titluri), fiind expusa pe 145 pagini text de baza, 87 figuri si 34 tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate
in 26 lucrari stiintifice, dintre care un articol in revista cu impact factor 4,6; 5 articole in reviste din Registrul
National al revistelor de profil; 14 articole 1n culegeri stiintifice nationale si internationale; 5 teze Tn culegeri
stiintifice nationale si internationale.

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

Scopul lucrarii constd in analiza potentialului utilizarii HJ CdS/ZnTe in aplicatii fotovoltaice, cu accent
pe elaborarea tehnologiei de obtinere a benzii intermediare in stratul absorbant prin Incorporarea oxigenului
in reteaua de ZnTe.

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

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

Semnificatia teoreticd a lucrarii consta in elucidarea proceselor fizico-chimice de formare a benzii
intermediare 1n straturile subtiri de ZnTe obtinute, precum si a proceselor de la interfata HJ CdS/ZnTe:O
prin analiza caracteristicilor J-U, C-U si a spectroscopiei de impedanta in functie de temperatura si de
frecventd de masurare.

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

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



ANNOTATION

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

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

Keywords: thin films, CSS method, A2B® compounds, SCAPS-1D numerical simulation, J-U
characteristics, C-U characteristics, XRD, SEM, AFM, UV-Vis, FL, intermediate band, impedance
spectroscopy.

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

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

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

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

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

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

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



AHHOTANUA

Hucceprauus « PU3UKA TETEPOCTPYKTYP CdS/ZnTe B ®OTO3JIEKTPUYECKHUE
IIPUMEHEHWS», npencrasnennoit Jlynry MoH, Ha cOUCKaHUE CTEIIEHU JIOKTOpa (PU3NYIECKUX HAYK 110
cnenranbHOCTH 134.01-PU3uKa U TEXHOJIOTUS MATEPHAIOB.

Crpykrypa nuccepraumuu: [IpencraBneHHas Ha 3aIIUTy JOUCCEpTalMs BBINIOJHEHAa B JabopaTopuu
«Oprannyeckne/Heoprannueckue Matepuansl B ONTo3JeKTpOHHKE» ['0CyIapCTBEHHOIO YHUBEPCHUTETA
Monnosel, Kumunes, 2024. OHa HanrcaHa Ha pPyMBIHCKOM SI3BIKE M COCTOMT M3 BBEICHHUS, S TJIaB, OOIIHUX
BBIBOJIOB, peKkoMeHmanmid u oudmuorpaduun (104 mHaumeHoBaHuit), conepkut 145 cTpaHUIIAX OCHOBHOTO
TeKcTa, 87 pucyHka u 34 tabauu. IlomyueHHble pe3yabTaThl ONyONUKOBAHEI B 26 HAyYHBIX Pab0OTax, B TOM
YHClie OJTHA XKYpHAIIbHAS CTAaThs C UMITaKT-(hakTopoM 4,6; 5 crateit B xKypHanax HammoHnansHOTO peectpa
npoQeCcCHOHATBHBIX JKypHATIOB; 14 cTaTtell B HAIIMOHAJIBHBIX M MEKIYHAPOIHBIX HAYYHBIX COOpPHHKAX; 5
JICCEPTAIUi B HAIIMOHAIBHBIX U MEXKTYHAPOTHBIX HAYYHBIX COOPHUKAX.

KiodeBble ¢€jI0Ba: TOHKHE IUICHKH, METOH KBa3sU3aMKHYTOro o0beMa, coenuHenus AZBS [-U
xapakrepuctukn, C-U xapakrepuctuku, POA, COM, ACM, Y®-Bun, ®JI, mpomexyTouHas 30Ha,
HMMIIEIaHCHAs! CTIEKTPOCKOIHSA, YUCICHHOE MOJIETUPOBAHUE.

O0nacTe HayyHbIX HHTepecoB: Dm3nKa W TEXHOJOTHSA (POTOIIEKTPHUECKUX YCTPOUCTB HAa OCHOBE
OWHApHBIX COCAWHCHUH, YHCIEHHOE MOICIMNPOBAHME BOJBTAMIICPHBIX XapaKTEPUCTHK W BHEIIHETO
KBaHTOBOTO BBIXOJIA.

Lenp paGoThl COCTOMT B aHaM3e MoTeHNUana ucrnoinb3oBanus HJ CdS/ZnTe B doTosnmekTpuaecknux
YCTPOHCTBaX C YHOPOM Ha pa3pabdOTKy TEXHOJOTWH MOJIYYEeHHS IPOMEKYTOYHOH TIONOCH B
abcopOupyroleM cioe IMyTeM BHeIpeHUs Kucnopoa B pemetky ZnTe.

3apaun paborbl: Pa3paboTka onTMManbHO nau3aifHa (OTOAIEKTPUUECKOrO YCTPOICTBA Ha OCHOBE
rereporiepexona CdS/ZnTe ¢ Touku 3perus 3pHEeKTHBHOCTH NMPeoOpa30BaHMs COTHEYHON YHEPTHU ITyTEM
yrclieHHOro MoaenupoBanus B mporpamMmme SCAPS-1D. PazpaboTka TEXHOJIOTHH MOJTyYeHUS] TOHKHX CIIOEB
Zn0O, CdS, ZnTe myrtem: ymnpaBieHHE TEXHOJOTHMUYECKUX YCIOBHH, JIETUPOBAHUS, KOHTPOIHPYEMOTO
U3MEHEHUS MOP(OIOTHH, KPUCTAIMYECKUX, DJJICKTPHUSCKHX U ONTHUYeCKHX cBoucTB. Co3manue
(hOTORNIEKTPUUECKUX YCTPONUCTB HA OCHOBE M3yUEHHBIX COCITUHEHHH, UCCIeN0BaHHe (HPOTORIEKTPHUSCKUX
CBOMICTB U YCTaHOBJICHHE MEXaHU3Ma IIEPEHOCA HOCUTEICH 3JIEKTPUUECKOro 3apsaaa.

Hayuynasi HOBH3HA M OPHTHHAJbHOCTH: ONTUMH3AINS TEXHOIOTHUECKIX MapaMeTPOB /pu Pa3IHIHBIX
YCIIOBUSIX noAy4YeHusi TOHKHX citoeB ZnTe metogoM CSS u repMudeckoi 00paboTKoN B KHUCIOPOIAHOH cpeie
mpu Temmeparype 400 °C, myTeM H3Y4YeHUS CTPYKTYpbhl, XHMHYECKOTO COCTaBa, IMOTJIOMICHHS,
(hOTOMIOMHUHECTICHIINY YKa3bIBAaCT Ha 00pa3oBaHWE MPOMEXKYTOUHOU mojockl mpu 1,82 3B B pe3ynbraTe
3aMeIIeHHs TeILTypa KHCIOpoJoM. Peanm3anus (OoTOANEKTPUIECKUX YCTPOHCTB CO 3HAYCHUEM HATIPSDKCHUS
xonoctoro xona 0,84 B, ¢ KIIJ nmpeobpazoBanus conneunoit sneprun 0,13%, 10cTaTOYHO CKPOMHBIM IO
CPAaBHEHHUIO C TOJIyUYCHHBIM NIPH YHCIEHHOM MojenupoBaHuu B nporpamme SCAPS-1D ¢ ykazaHuem B
3aBUCHUMOCTH OT BXOAHBIX napamerpoB: Egznte=2,2 3B, Eg(cds=2,4 3B, Egzno0=3,3 3B, yng=4,7 3B
crenyromme (HOTOIIEKTPUUECKHE mapaMeTphl: Bxy =0,89 B, Jsc =25,9 mA/cm?, FF=72.6, n=16,78 %.
BHyTpeHHMII KBaHTOBBIA BBIXOJ JOCTUTAET 3HaueHUs okoyo 0,5 B nuanasone anuH BOoH 490-590 HMm.
OpUTHHATBHOCTE COCTOMT B CO3JAaHHE HOBBIX MaTepUalioB IS  Pa3BUTUS  albTEPHATHBHBIX
(hoToBONMBTAMUECKUX TTPUOOPOB.

PemieHnasi ocHOBHasi Hay4yHasi 3ajaya: B JIaHHOW JIOKTOPCKOW JAMCCEpTalMu ObUla TpeaioKeHa
KOHIENIHS  (OTOBJICKTPUIECKOTO  YCTPOMCTBA C  MPOMEKYTOYHOH 30HOW U pa3paboTaHBbI
SKCHEePUMEHTAIBHBIE 00pa3Ibl POTOINEKTPHUESCKIX YCTpoiicTB Ha ocHoBe HJ CdS/ZnTe.

Teoperuueckass 3HAYUMOCTH PaGOTBI COCTOUT B BBISICHEHHMH (DU3UKO-XUMHYECKHUX MPOIIECCOB
(hopMHPOBaHHS IPOMEKYTOYHOM 30HBI B OJTYICHHBIX TOHKUX 051X ZnTe, a Taxke MpoIeccoB Ha IpaHuIe
pazmenra HJ CdS/ZnTe:O myrem anammsza J-U, C-U xapakTepHCTHK W WMIIEJaHCa CIIEKTPOCKOIHH B
3aBUCUMOCTH OT TEMIIEPATYPBI U YACTOTBI U3MEPEHUS.

IIpukjgaxHoe 3HaYeHMe: 3aKITI0YaeTCsl BO BHEAPEHUHU MPOTpaMMBbl YUCIIeHHOTO MoaenupoBanusi SCAPS-
1D mpu onTuMu3anuu QOTOIICKTPUUECKIX MAapaMeTpoB (POTOIIEKTPHUSCKUX yCTPOMCTB HA ocHOBEe HJ
CdS/ZnTe:O n ux SKCHEPUMEHTAIBHON peann3aliiy sl PUIOKEHUH B 3€JICHOM YHEPTeTHKE.

BHenapenne Hay4YHBIX pPe3yJIbTATOB: [OJIY4YCHHBIC HAYYHBIC PE3YJIbTAThl MOTYT OBITh BHEIPEHBI B yueOHO-
00pa3oBaTeNbHBIN MpoIiecc, Kak Ha (prU3nKo-TeXHIMYeCKOM (akympTeTe ['0CyaapcTBEHHOTO YHUBEPCUTETA
MOH}IOBLI, TaK U B IPYTUX 06pa3OBaTeJ'H:HbIX 1 HAYYHO-HCCJICAOBATCIbCKUX YUPECIKICHUAX B CTpAaHE U 3a
pyOexom.
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