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Electrozi-de-spate nanostructurati pentru celule solare cu eficienta ridicata
Cod: PN-1Il-P1-1.1-TE-2019-0868; Contract: TE 115 / 2020

1. NOTIUNI INTRODUCTIVE SI PLAN DE REALIZARE

Scopul principal al proiectului NANODELL este de a realiza o celuld solara de tip ,substrat” cu
eficienta ridicata, prin nanostructurarea controlata a electrodului colector de goluri (folosind matrici
de nanofire de Cu perpendiculare pe suprafata electrodului), si prin utilizarea de materiale active
prietenoase cu mediul inconjurator (compusi calcogeni A"-BY!, pe bazad de Zn). Structura elementului

fotovoltaic vizat, precum si elementele constituente ale acestuia sunt prezentate in Figura 1.
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Figura 1 Elementele dispozitivului fotovoltaic nanostructurat, avand o configuratie de tip ,, substrat”.

Indeplinirea acestui obiectiv principal, implica executia mai multor activititi specifice, conform
planului de realizare al proiectului NANODELL. Acest raport include o prezentare tehnico-stiintifica
succintd a principalelor rezultate obtinute in perioada 01 lanuarie — 31 Decembrie, 2021,
corespunzand Etapei 2 a proiectului, asa cum este detaliata in Tabelul 1.

Tabel 1 Principalele activitati propuse si rezultate estimate pentru Etapa 2 a proiectului NANODELL

Nr. | Etapa / Activitati Rezultate estimate
Etapa 2: Actualizarea paginii web a proiectului; Livrabil A/2: Producerea
Lo . . q . electrozilor-de-spate cu nanofire (NBEs); Livrabil B:
- Studiul literaturii de specialitate — continuare; . . o A - -
WP1: D | | ilor-d fire (NBE . . Configuratia optima a unei celule conventionale fara NBEs;
1 ” : Dezvoltarea e_ ectrozi O_r_ e-spate cu nanofire ( s) _ c?ntlnuare, Livrabil C: Arhitectura optima a electrozilor-de-spate cu
- WP2: Dezvoltarea si caracterizarea celulelor solare de referintd; nanofire (NBEs); Raportul intermediar stiintific, tehnic si
- WP3: Dezvoltarea si caracterizarea celulelor solare bazate pe NBEs; financiar al etapei 2; Un articol trimis spre publicare si o
- WP4: Diseminarea rezultatelor si actiuni de comunicare publica - continuare. participare la o conferint.
Documentare pe internet vizand starea actuald a domeniului
de cercetare; Studii ale literaturii de specialitate in vederea
Act. 2.1: elabordrii unor rutine experimentale; Optimizarea platformei
X ) . . v experimentale de sintezd electrochimicad asistata de sablon,
2 -T.1.3: Creste rea nanOfIrelor (NWS) prin sinteza folosita la cresterea controlata a unor matrici dense de
electrochimica asistata de sablon nanofire aliniate vertical in raport cu substratul; Fabricarea
! unor electrozi-de-spate bazati pe nanofire (NBEs), cu diferiti
parametrii structurali si compozitionali.
Act. 2.2: Studii de cvaracterizan_e morfologica, compoz_i'gionalé si B
3 . o . structurald a electrozilor-de-spate cu nanofire (NBEs), vizand
- T.1.4: Caracterizarea morfo-structurala a nanofirelor (NWSs) | alegerea configuratiei optime.
Act. 2.3: Prepararea unor structuri de celula solara multi-strat, de tipul
¢ e BSs/ZnTe/ZnSe/ZnO/TCO (unde TCO reprezinta un film subtire
4 - T.2.1: Constructia celulelor solare conventionale de 10 sau AZ0), folosind tehnici de evaporare termicé in vid,
. . pulverizare catodica in plasma3 asistatd de magnetron, si/sau
de tlpU'. BSs/ZnTe/ZnSe/ZnO/TCO depunere electrochimica.

1]19




Raport Tehnico-Stiintific, Etapa 2 (01/01 —31/12, 2021) |

Act. 2.4:
5 - T.2.2: Caracterizarea optica si electrica a celulelor
solare conventionale

Studii de caracterizare optica si electrica a celulelor solare
conventionale.

Act. 2.5:
6 - T.2.3: Compararea performantelor celulelor
solare conventionale

Evaluarea performantelor celulelor solare conventionale, si
alegerea celei mai performante arhitecturi.

Act. 2.6: Prepararea interfetei electrod-de-spate cu nanofire (NBEs) /
¢ Eee strat absorbant de ZnTe, prin tehnici combinate de sinteza
6 - T.3.1: Constructia interfetei e|ectr0d—de—5pate cu electrochimica asistatd de sablon si alte metode fizice de

depunere a filmelor subtiri (evaporare termica in vid sau
pulverizare catodica in plasma).

nanofire (NBEs) / strat absorbant de ZnTe

Act. 2.7:
6 - T.3.2: Caracterizarea electrica a interfetei electrod-de-spate
(NBEs) / strat absorbant de ZnTe

Studii de caracterizare electrica a interfetelor fabricate, in
vederea alegerii configuratiei optime.

Tntalniri stiintifice periodice intre membrii echipei de cercetare;
Evaluarea progresului stiintific; Elaborarea unor masuri de

Act. 2.8: minimizare a riscurilor eventual aparute; Actualizarea paginii
. . PR . . Web a proiectului; Popularizarea rezultatelor stiintifice prin
7 - T41’ T42' TA43 sl T.4.4: ACtIVItatI de dlsemmare intermediul canalelor de socializare online; O lucrare stiintifica
si de management al proiectu|ui trimisa spre publicare; O participare la un eveniment national

si/sau international de comunicare stiintificd; Raportarea
stiintifica, tehnica si financiara a celei de-a doua etape.

Actiunile de management al proiectului, precum si cele de diseminare stiintificd si de
popularizare catre publicul larg a rezultatelor experimentale obtinute in aceasta perioada sunt
enumerate in finalul acestui raport.

2. REZUMATUL TEHNICO-STINTIFIC AL REZULTATELOR OBTINUTE
2.1. Cresterea nanofirelor prin sinteza electrochimica asistata de sablon

Conform planului de realizare al Etapei 2 (Act. 2.1 si Act. 2.2, vezi Tabelul 1), s-a continuat printr-un
studiu minutios al literaturii de specialitate [1-8], vizand starea actuala a domeniului de cercetare,
precum si stabilirea unor rutine experimentale pentru cresterea controlata a unor matrici dense de
nanofire aliniate vertical in raport cu substratul. Aceste studii s-au axat in principal pe conceperea
si optimizarea unei platforme experimentale de sinteza electrochimica asistata de un sablon
nanoporos suportat de oxid de aluminiu anodic (AAQ). Sablonul nanoporos suportat de AAO ofera
o densitate mare de nanopori a caror parametrii geometrici (de ex. diametrul porilor sau densitatea
lor) pot fi usor de controlat din conditiile procesului de anodizare, oferind in final un grad Tnalt de
ordonare a aranjamentului de nanofire obtinut.

Sinteza electrochimica asistata de sablonul nanoporos suportat de AAO presupune doua etape:
(i) In prima faza prin intermediul procesului de oxidare electrochimica (anodizare) se creeaza
nanopori de Al,03 (alumind) ce evolueaza spre nano-canale cilindrice intr-un film subtire de aluminiu
(Al) depus initial pe un substrat (siliciu acoperit de un film subtire de aur, i.e., Si/Au, in cazul de fata)
— Figura 2a, (ii) urmand ca ulterior aceste nano-canale sa fie umplute (partial) cu materialul dorit
printr-un procedeu de depunere electrochimicd (ECD) — Figura 2b. in cele din urma, nanofirele
(NWs) ramanand aliniate-vertical Tn raport cu substratul, sunt obtinute prin indepartarea chimica a
sablonului de AAO. Tn acest conditii, s-au desfisurat experimente de crestere controlatd a unor
matrici dese de nanofire de cupru (Cu).
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Figura 2 (a) Celula electrolitica intr-o configuratie de 2 electrozi utilizata pentru procesul de oxidare electrochimica
(anodizare) a filmelor subtiri de Al, pentru a obtine sabloane nanoporoase suportate de AAO; (b) Celula electrolitica cu
o configuratie de 3 electrozi, folosita la electrodepunerea Cu in porii sablonului de AAO.

Curbe de curent tipice obtinute in procesul de nanofabricatie sunt prezentate in Figura 3. Curba
de anodizare (Fig. 3a) arata o scadere brusca a curentului la inceputul procesului datorita formari
unui film subtire de Al,Os (oxid de bariera) pe intreaga suprafata de Al, iar apoi tinde spre un curent
de ,palier” odata cu stabilirea unui echilibru competitiv intre reactia electrochimica de formare a
Al,O3 si dizolvarea electrochimica a Al;0s deja format, asistatda de campul electric prezent in
electrolit in timpul procesului de anodizare. Acest curent constant corespunde formarii efective a
nano-canalelor quasi-cilindrice si incepe sa creasca in finalul procesului odata ce porii ajung la filmul
conductiv de Au. Depunerea electrochimica a Cu in porii sablonului (Fig. 3b) implica un proces
standard de cronoamperometrie, prin aplicarea unui potential constant de -0.2 V versus un electrod
de referintd de Ag/AgCl. Tn acest proces, curentul catodic este mare la inceput, datoritd difuziei
ionilor spre electrodul de lucru, si se stabilizeaza odata cu dezvoltarea pe verticald a nanofirelor de
Cu in interiorul porilor sablonului.
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Figura 3 (a) Curentul obtinut la anodizarea unui film de Al (avand o grosime de 1 um), depus pe un substrat de Si,
acoperit de un film subtire de Au, pentru a genera un sablon nanoporos suportat de AAO cu o grosime de ~1.4 um. (b)
Curentul catodic obtinut la depunerea electrochimica a Cu in porii sablonului de AAO, aplicand un potential de -0.2 V
vs. un electrod de referinta de Ag/AgCl.
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in aceastd etapd, experimentele au vizat studii de optimizare a fintregului proces de
nanofabricatie, pentru a obtine in final matrici dese de nanofire de Cu dispuse vertical in raport cu
substratul, si avand diametre in jur de 100 nm si lungimi de pana la 500 nm pentru a ramane aliniate
vertical in raport cu substratul dupa indepartarea sablonului, dar si pentru a asigura o distantare
optima intre ele (distanta intre centrele porilor adiacenti de aprox. 150 nm) cu scopul de a facilita
ulterior patrunderea stratului activ absorbant (ZnTe, in cazul de fatd). Poze SEM tipice ale matricelor
dense de fire de Cu aliniate vertical pe substrat, sunt prezentate in Figura 4.

nanostructurilor ce permite estimarea lungimilor nanofirelor de Cu. (b,c) Vederi de deasupra ale matricei dense de
nanofire de Cu, la doua mariri diferite, ce permit evaluarea parametrilor geometrici, cum ar fi diametrul mediu al
nanofirelor si distanta medie intre centrele a doud nanofire adiacente.

2.2. Depunerea stratului absorbant anorganic peste matricea de nanofire

Conform planului de realizare al Etapei 2 (Act. 2.6 si Act. 2.7, vezi Tabelul 1), s-au desfasurat studii
preliminare de depunere a stratului absorbant anorganic al celulei solare vizate peste matricea de
nanofire de Cu dezvoltata anterior. Experimentele au avut ca scop principal umplerea cat mai
uniforma a spatiului dintre nanofire cu materialul absorbant, pentru a crea o interfata electrod-de-
spate (NBEs) / strat absorbant cat mai eficienta din punct de vedere mecanic, structural, dar si cu
proprietati electrice bune care sa permita o colectare eficienta a sarcinilor electrice de catre NBEs.

n acest context, studii preliminare sunt inca in curs de desfasurare, angajand pentru inceput ca
strat absorbant Telurura de Cadmiu (CdTe) cunoscuta pentru proprietatile ei exceptionale ce o fac
utilizabild pe scara larga la celulele solare bazate pe compusi A"-BY!. Mai mult decat atat, alegerea
unei metode de depunere adecvata a stratului absorbant este foarte importanta in situatia de fata,
deoarece aceasta trebuie sa faciliteze patrunderea CdTe printre nanofirele de Cu. Din aceste motive,
se studiaza in prezent trei metode de depunere a CdTe: (i) evaporarea termica in vid (TVE); (ii)
pulverizarea catodica in plasma cu magnetron, in regim de radio-frecventa (RF-MS); si (iii)
depunerea electrochimica prin cronoamperometrie (ECD-CA). Se incearcd asadar optimizarea
parametrilor procesului de depunere in fiecare caz, prin efectuarea unor caracterizari structurale,
optice, morfologice si electrice ale interfetelor NBEs (nanofire de Cu) / strat absorbant obtinute.
Aceste rezultatele vor fi prezentate mai pe larg la urmatoarea raportare UEFISCDI. Merita de
asemenea mentionat ca o parte din rezultatele obtinute pana in prezent fac obiectul unui articol
stiintific in curs de tehno-redactare, ce va fi in curand trimis spre publicare catre o revista cotata ISI.
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Studii de optimizare ale procesului de depunere a unor filme subtiri de Telurura de Zinc (ZnTe)
sunt de asemenea in desfdasurare, o prezentare succinta a acestora fiind inclusa in sectiunea 2.3.
Asadar, intr-o etapa ulterioara, conditiile optime descoperite se vor aplica pentru depunerea unui
strat absorbant de ZnTe peste matricea de nanofire de Cu preparata anterior.

2.3. Constructia si caracterizarea celulelor solare conventionale

Conform planului de realizare al Etapei 2 (Act. 2.3, Act. 2.4 si Act. 2.5, vezi Tabelul 1), s-au preparat
structuri de celula solara multi-strat conventionale (fara electrod-de-spate bazat pe nanofire de Cu
aliniate vertical pe suprafata electrodului), pentru a fi ulterior caracterizate in regim de fotoelement,
si folosite ca referinta de comparatie pentru celulele cu electrod-de-spate bazat pe nanofire ce vor
fi construite in Etapa 3 a proiectului NANODELL. Pentru inceput, sunt in desfasurare studii de
caracterizare morfo-structurala si optica a componentelor constituente (stratul absorbant de ZnTe
si stratul fereastra de ZnSe), rezultatele obtinute fiind prezentate pe scurt in cele ce urmeaza.

2.3.1. Depunerea filmelor subtiri de ZnTe, ca strat absorbant

Filme subtiri de Telurura de Zinc (ZnTe) au fost depuse prin pulverizare catodica in plasma asistata
de magnetron, in regim de radio-frecventa (RF-MS), pe un substrat de sticla optica. Conditiile de
depunere a stratului de ZnTe au fost urmatoarele: distanta tinta-sursa de 9 cm, temperatura
substratului de 200°C, presiunea de lucru in jur de 2.5-10°2 mbar, puterea de lucru fixatd la 50 W, iar
timpul de depunere a fost variat intre 5 min si 20 min pentru a obtine diferite grosimi ale filmului de
ZnTe. Asadar, studiile au vizat influenta grosimii filmului asupra unor proprietati fizice ale acestuia.
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Figura 5 Imagini SEM (vedere in sectiune) ale filmelor de ZnTe pulverizate in conditii date, pentru (a) 5 min, (b) 10 min,
(c) 15 min si (d) 20 min. Analiza ofera informatii legate de aspectul morfologic precum si de grosimea filmelor depuse.
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Analiza morfologica realizata cu ajutorul unui microscop cu baleiaj de electroni (SEM) releva o
suprafatd compactd a filmului, avand un nivel de compactitate ridicat. in plus, pe baza analizei in
sectiune a filmelor (vezi Figura 5) a fost evaluata grosimea filmelor, variind intre ~70 nm si ~430 nm,
in functie de timpul de pulverizare in conditii date. In continuare, caracterizarea structurald a
filmelor de ZnTe folosind difractia de fraze X (vezi Figura 6) demonstreaza prezenta filmului de ZnTe
cu o calitate cristalina ce se imbunatateste cu cresterea timpului de depunere.
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Figura 6 Difractogramele de raze X corespunzand filmelor de ZnTe de grosimi diferite.

Caracterizarile optice de transmisie efectuate ulterior au permis evaluarea grosimii filmelor de
ZnTe obtinute. De exemplu, Figura 7a prezinta spectrul de transmisie al filmului subtire de ZnTe
obtinut prin RF-MS dup3 un timp de 20 min. Tn acest caz, valoarea grosimii a fost evaluats la ~437
nm, valoare ce este in concordanta cu valoarea obtinuta in urma masuratorilor SEM (vezi Fig. 5d).
Mergand mai departe, caracteristicile optice de absorbtie au permis estimarea energiei benzii
interzise a compusului. Figura 7b reprezinta caracteristica filmului obtinut prin pulverizare dupa 20
min, obtinandu-se o valoare a benzi interzise de 2.01 eV. Comparand aceasta valoare cu valoarea
teoretica pentru ZnTe bulk (~2.26 eV) se constata o mica diferenta. O posibila explicatie a acestei
variatii poate fi nivelul de contaminare asociat fiecarei sesiuni de depunere, ce conduce la formarea
de defecte prin doparea structurii cristaline a compusului, avand un impact asupra proprietatilor
electrice ale filmului, in special in reducerea rezistivitatii nete si in consecinta a energiei benzii
interzise a ZnTe in aceasta situatie.
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Figura 7 (a) Spectrul de transmisie al filmului subtire de ZnTe depus prin RF-MS. Inset-ul este reprezentarea liniard cu
ajutorul cdreia se face evaluarea grosimii; (b) Spectrul de absorbtie obtinut pentru filmul ZnTe, absorbanta ca
dependenta de lungimea de unda incidenta. Inset-ul reprezinta determinarea valorii experimentale a energiei benzii
interzise pentru ZnTe, Eg = 2.01 eV.
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Rezultatele experimentale obtinute Tn urma caracterizarilor morfologice (SEM si AFM),
structurale (XRD) si optice (absorbtie si transmisie) sunt prezentate in Tabelul 2. De asemenea,
meritd mentionat ca aceste studii sunt prezentate in extenso, prin intermediul unei publicatii
recente ntr-o revista cotata ISI (Nanomaterials, IF 5.076) [9].

Tabel 2 Parametrii morfo-structurali ai filmelor subtiri de ZnTe obtinute prin RF-MS cu timp de depunere variind intre 5
min si 20 min. Banda interzisa (Eg) obtinuta este de asemenea indicata. RMS denota rugozitatea superficialad a filmelor,
obtinuta prin Microscopie de Forta Atomica (AFM).

. Grosime Dimensiunea cristalitelor RMS Eg
Probe analizate
(nm) (nm) (nm) (eV)
ZnTe (5 min) ~69 NA 41 2.72
ZnTe (10 min) ~118 NA 3.5 2.26
ZnTe (15 min) ~254 5.0 3.3 2.35
ZnTe (20 min) ~424 9.1 3.0 2.19

2.3.2. Depunerea filmelor subtiri de ZnSe, ca strat ,,fereastra”

Filme subtiri de Selenura de Zinc (ZnSe) au fost depuse prin pulverizare catodica in plasma asistata
de magnetron, in regim de radio-frecventa (RF-MS), pe un substrat de sticla optica. Conditiile de
depunere a stratului de ZnTe au fost urmatoarele: distanta tinta-sursa de 9 cm, temperatura
substratului de 220°C, presiunea de lucru in jur de 8.6-10°3 mbar, timpul de pulverizare fixat la 20
min, iar puterea de lucru a fost varianta intre 60 W si 120 W. Asadar, s-au obtinut filme de ZnSe
avand grosimi diferite, studiile axandu-se practic pe efectele puterii asupra proprietatilor fizice ale
filmelor de ZnSe astfel obtinute.

Pentru inceput, analiza structurald a fost realizata intr-o configuratie de incidenta razanta
(GIXRD) la unghi de 1°, alegerea acestei metode fiind bazata pe faptul ca se inregistreaza un semnal
mai bun din partea filmelor subtiri si are loc minimizarea semnalului dat de substrat. Figura 8
prezintd spectrele GIXRD aferente. in Figurile 8b-8d se poate observa un peak de difractie intens
corespunzator planului (111) al structurii cubice a ZnSe, alaturi de peak-uri mai putin intense din
partea planelor (220) si (311). De asemenea, potrivit studiilor desfasurate, in ce priveste efectul pe
care il are puterea de lucru in timpul depunerii prin RF-MS asupra proprietatilor (morfologice,
structurale, optice) filmului de ZnSe, odata cu marirea puterii de depunere se imbunatateste si
calitatea cristalina a straturilor subtiri, filmul depus la o putere de 100 W prezentand cea mai buna
cristalinitate. Parametrii structurali ai probelor determinati prin analiza celui mai intens plan
reflectat (111) in geometria Bragg-Brentano teta-teta (vezi Figura 9) sunt prezentati in Tabelul 3.
Dimensiunea efectiva a cristalitelor (D.f), micro-stresul ((£2)1/2) si constanta de retea (a) sunt
calculati pe baza informatiilor obtinute dupa fitarea datelor experimentale folosind profile Voigt. Se
poate asadar observa cu usurinta ca pe masura ce puterea de lucru in timpul pulverizarii catodice
creste, se Imbunatateste texturarea si calitatea structural a filmelor de ZnSe.
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Figura 8 Analiza structurala in geometria GIXRD a filmelor de ZnSe depuse prin RF-MS pe sticla optica Tn aceleasi conditii,
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Figura 9 Profilele XRD inregistrate pentru peak-ul (111) in geometria Bragg-Brentano teta-teta pentru filmele de ZnSe
depuse prin RF-MS la puteri de lucru diferite: 80 W (a), 100 W (b) si 120 W (c).

Tabel 3 Parametrii structurali ai filmelor de ZnSe depuse prin pulverizare catodica in plasma tip magnetron in regim de
radio-frecventd (RF-MS) la puteri RF diferite: 80 W, 100 W, 120 W.

Puterea de depunere a

probei de ZnSe (P-RF) De(}u) nm (e2)'/? ¢ (A)
80 W 51.8 5.39-1073 5.603
100 W 79.7 2.31-1073 5.619
120 W 107.4 2.19-1073 5.628
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Topografia suprafetei filmelor de ZnSe a fost analizata prin intermediul microscopiei de forta
atomica (AFM) in modul non-contact (“tapping-mode”). Imaginile 2D din Figura 10 au permis
evaluarea parametrilor statistici precum rugozitatea superficiala RMS, parametrii Skewness si
Excess Kurtosis, pentru o arie de scanarede 5 X 5 um?. Conform Figurii 10, filmele de ZnSe prezint
un aspect uniform si o suprafata granulara ce variaza cu puterea, valoarea RMS avand o valoare
mica in fiecare caz. Aceste rezultate, alaturi de alte observatii experimentale, intaresc faptul ca
parametrii de depunere aferenti metodei pulverizarii catodice in plasma pentru ZnSe sunt optimi
pentru a obtine un film subtire de inalta calitate, cu o densitate de defecte scazuta, suprafata neteda
si plata, potrivit ca strat ,fereastra” in aplicatiile de tipul celor vizate in studiul nostru, si anume strat
,fereastrd” intr-un dispozitiv fotovoltaic in configuratie tip substrat. Mai mult, filmul depus la 100
W prezinta o calitate morfologica exceptionald, cu urmatorii parametrii statistici, considerati mai
departe ca referinta: RMS = 1 nm, Skewness (Ssk) de 0.3, si Excess Kurtosis (Sk) de 0.1.

0pm 2 4
0 - 27.2nm 0 | 14.1 nm
12.0
. 10.0
2 2
15.0 8.0
6.0
10.0
40
4 50 4 8
0.0 0.0
0 | 82nm 0 15.6 nm
70 14.0
6.0 12.0
40 8.0
30 6.0
I 40
4 ¥ 24 4
00 0.0

Figura 10 Imagini FM 2D ?nmoul non-contat (tapping) a filmelor de ZnSe depuse prin RF-MS la diferite puteri: (a) 60
W, (b) 80 W, (c) 100 W si (d) 120 W. Evaluarea parametrilor morfologici s-a facut cu ajutorul software-ului Gwyddion.

Analiza SEM in sectiune a filmelor de ZnSe obtinute la diferite puteri releva o suprafata compacta

a filmului, avand un nivel de compactitate ridicat. Pe baza acestor imagini au fost evaluate grosimile
filmelor variind intre 37 nm si 351 nm (vezi Figura 11).
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ZnSe film

/

Glass substrate

Figura 11 Analiza SEM (in sectiune) a filmelor subtiri de ZnSe depuse prin RF-MS pe un substrat de sticla optica, in conditii
date, la diferite puteri: (a) 60 W, (b) 80 W, (c) 100 W si (d)120 W. Grosimea masurata a filmelor este indicata.

Nu n ultimul rand, caracterizarile optice de transmisie demonstreaza o buna transparenta a
filmelor de ZnSe obtinute, cu o tendinta de scadere a transparentei cu cresterea grosimii filmelor
cum este de asteptat. De asemenea, prin intermediul spectrelor de absorbtie, s-au determinat
valorile benzilor interzise, ce se apropie de valoarea bulk a ZnSe. Tabelul 4 rezuma rezultatele
obtinute. Merita mentionat si ca aceste studii sunt prezentate in extenso, prin intermediul a doua
publicatii recente in reviste cotate ISI (Nanomaterials, IF 5.076, respectiv, Proceedings of the
Romanian Academy, Series A, IF 1.523) [10,11].

Tabel 4 Parametrii morfo-structurali ai filmelor subtiri de ZnSe obtinute prin RF-MS la diferite puteri. Banda interzisa
(Eg) obtinuta este de asemenea indicata. RMS denota rugozitatea superficiala a filmelor, obtinuta prin Microscopie de
Forta Atomica (AFM).

Probe analizate G;zj:;le z:\rﬂns) (E\gl)
ZnSe (60 W) 37 2.4 2.54
ZnSe (80 W) 170 1.8 2.59
ZnSe (100 W) 271 1.0 2.60
ZnSe (120 W) 351 1.6 2.65
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2.3.3. Constructia si caracterizarea celulelor solare conventionale

Tn continuare au fost preparate structuri fotovoltaice pe bazi de heterojonctiuni ZnTe/ZnSe, de
forma BSs/ZnTe/ZnSe/(Zn0)/TCO, unde BSs a fost reprezentat de sticla acoperitd de Au sau aliaj
Ag:In, iar TCO-ul a fost un film subtire de ITO (oxid de staniu dopat cu indiu) sau AZO (oxid de zinc
dopat cu aluminiu) depus pe sticla. Motivatia folosirii ITO sta in multitudinea de studii experimentale
n care este integrat ca oxid transparent si conductor (TCO), ceea ce a dus la optimizarea conditiilor
de depunere, prin urmare pentru a testa interfetele si performantele celulelor ce folosesc materiale
despre care nu exista un numar foarte mare de studii la nivelul comunitatii, este important sa
mentinem cat mai multi factori si elemente cunoscute, in prima faza.

1. Celule solare de tip: Au/ZnTe/ZnSe/Zn0O/ITO

Electrodul de spate se bazeaza pe aur (Au), depus prin evaporare termica in vid (TVE) in urmatoarele
conditii: temperatura sursei de 1000°C, o presiunea de 3-10 Torr, viteza de depunere de 20 A/s,
temperatura substratului de 100°C. Tn acest conditii, filmul de Au a avut o grosime de 100 nm,
evaluata in timp real cu ajutorul QCM-ului. Conditiile de depunere a filmelor active precum si a
electrodului fereastra de ITO sunt prezentate in Tabelul 5.

Tabel 5 Conditii de depunere prin RF-MS a filmelor active si a electrodului fereastra de ITO.

Gaz de lucru/atmosfera din incinta: Argon (Ar)
Distanta tinta-substrat: 9 cm

. Puterea de | Presiunea de Timp de Temperatura Grosime evaluata via
Film . o o .
lucru (W) lucru (mbar) | depunere (min) | substratului (°C) | Transmisie Optica (nm)
ZnTe 50 2.5-10°3 60 200 437
ZnSe 100 8.6:10°3 20 220 237
Zn0O 50 7.4-103 35 RT -
ITO 80 8.6:1073 40 RT 275

Reprezentarea grafica a raspunsului electric in cazul structurii la polarizare directa si inversa cu
tensiuniintre -1.5 Vsi 1.5 V la intuneric (dark) implica [12]:

e Trasarea caracteristicii ambipolare | = f(V) si fitarea acesteia cu ajutorul ecuatiei Schockley-Reed
modificata (vezi Figura 12a):

nkgT

q(U—IRserie) U—-IR.,..:
I=1I, Ie — 1] +—"=

Rsunt
e Trasarea caracteristicii In(lgark) = f(V) pe portiunea polarizarii directe (0 V — 1.5 V), vezi Figura 12b.

Se poate observa in Figura 12b existenta unei regiuni liniare pentru tensiuni intre 0.1 V si 0.58 V,
corespunzatoare nivelelor de injectie scazute. Totodata, efectele rezistentelor serie si sunt asupra
caracteristicii lqark — Udark sunt vizibile: la valori mari ale tensiunii este evidentiata curbarea catre un
platou a dependentei in scara semilogaritmica a curentului de intuneric de tensiunea de intuneric,
datorat§ rezistentei serie a dispozitivului. Tn intervalul de valori scizute ale tensiunii la polarizare
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directa precum si la polarizare inversa, rezistenta sunt actioneaza asupra caracteristicii prin
aplatizarea acesteia tot cdtre un platou. Evaluarea factorului de idealitate al diodei (n = 5.44),
precum si a valorii curentului de saturatie la polarizare inversa [, = 6.93 nA, duc la rezultate
puternic afectate de efectele rezistentei serie si sunt ale structurii, de aceea se impun corectii pentru
eliminarea acestor influente pentru a putea determina parametrii cu o precizie ridicata.
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Figura 12 (a) Reprezentarea caracteristicii ambipolare curent-tensiune la intuneric pentru polarizarea intre -1.5 V si 1.5
V a structurii Au/ZnTe/ZnSe/ZnO/ITO; (b) Reprezentarea in scard semilogaritmica a caracteristicii curent-tensiune la
polarizare directa a dispozitivului; (c) Dependenta rezistentei heterojonctiunii (Ro) de inversul intensitatii curentului ce
strabate structura (1/ldark). Se remarca prezenta a doua regiuni: regiunea de crestere liniara a dependentei, de unde se
evalueaza rezistenta serie (Rserie), respectiv domeniul de platou, regiune specifica estimarii rezistentei sunt (Rsunt); (d)
Reprezentarea in scard semilogaritmica a curentului de intuneric la polarizare directa ce permite evaluarile factorului
de idealitate al diodei si curentului de saturatie la polarizare inversa dupa eliminarea efectelor rezistentei serie si sunt.
De asemenea, intervalul de linearitate al caracteristicii a fost extins de la [0.1V —-0.58 V] la [0.1V —-0.92 V].

e Calculul rezistentei serie si sunt aferente structurii (trasarea caracteristicii rezistenta a
heterojonctiunii versus inversul intensitatii curentului ce strabate structura, Ro= f(1/lgark) precum
si evaluarea factorului de idealitate (n) al structurii conform relatiei (unde 3 = q/nkeT):

R i R + !

0 —_— —

dl 7 {Bloexp[B(U — IR,)] + 1/Rs}
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Astfel, prin fitarea liniara a primei regiuni (vezi Figura 12c) se obtine valoarea rezistentei serie: Rserie
=10° Q =1 MQ, in timp ce domeniul de platou al caracteristicii ofera chiar valoarea rezistentei sunt
(prin prelungirea domeniului de platou pana la intersectia cu axa Oy corespunzatoare rezistentei
heterojonctiunii), Rsunt ~ 83-10° Q = 83 MQ.

e Tn urma efectelor puternice ale rezistentei serie si sunt asupra structurii, se impune eliminarea
influentelor celor doua rezistente, imbunatatind astfel linearitatea caracteristicii In(lgark) =
f(Udark). Se face urmatoarea schimbare de variabila Y = U-IRs, unde Y este caderea de tensiune de
pe heterojonctiunea formata de ZnTe/ZnSe, astfel ca ecuatia Schockley Reed modificata, devine:

Y
I = Iy[exp(BY) — 1] + R_h

Asadar, prin reprezentarea grafica a In(l-Y/Rsh) vs. Y (vezi Figura 12d) se imbunatateste linearitatea
caracteristicii curent-tensiune, iar intervalul de tensiuni pentru zona liniara este extins la 0.1 V —
0.92 V. De asemenea, valoarea factorului de idealitate al diodei scade de la 5.44 la 4.87, in timp ce
curentul de saturatie la polarizare inversa lp are valoarea 2.92 nA.

e La iluminarea structurii Au/ZnSe/ZnTe/ZnO/ITO cu lungimea de unda 550 nm a fost trasat
spectrul de actiune (dependenta coeficientului eficientei cuantice a structurii EQE de lungimea
de unda a radiatiei incidente in domeniul 300-900 nm). Conform Figurii 13 procesul de foto-
generare a purtatorilor de sarcina ia loc la lungimi de unda mici. Pentru stratul subtire de ZnSe
absorbtia sa maxima se petrece la 459 nm, in timp ce pentru ZnTe are loc la 548 nm. Faptul ca in
spectrul de actiune nu sunt prezente peak-uri la aceste 2 lungimi de unda, sugereaza ca aceasta
dependenta este puternic translatata catre domeniul lungimilor de unda din ultraviolet (UV). Prin
urmare, bariera de la interfata ZnSe/ZnTe este mutata la interfata ZnO/ZnSe, avand in vedere
peak-ul maxim obtinut la 450 nm, lungimea de unda de absorbtie caracteristica ZnSe.

Pe baza acestor rezultate, putem afirma ca structura fabricata Au/ZnTe/ZnSe/ZnO/ITO este potrivita
si pentru aplicatii ce se bazeaza pe senzori sensibili in domeniul UV.

05 ;

04l ‘#‘ |
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:

01

00+

400 500 300 1000
r(nm)
Figura 13 Spectrul de actiune al structurii Au/ZnTe/ZnSe/ZnO/ITO. Se remarca o deplasare puternica a raspunsului
structurii in domeniul lungimilor de unda din ultraviolet (UV).
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2. Celule solare de tip: Ag:In/ZnTe/ZnSe/AZO

De aceasta data electrodul de spate se bazeaza pe un aliaj Argint-Indiu (Ag:In) depus prin evaporare
termica in vid (TVE) in urmatoarele conditii: temperatura sursei de 900°C, o presiunea de 3-10 Torr,
temperatura substratului de 100°C si un timp de evaporare de 2 min. Conditiile de depunere a
filmelor active precum si a electrodului fereastra de AZO sunt prezentate in Tabelul 6.

Tabel 6 Conditii de depunere prin RF-MS a filmelor active si a electrodului fereastra de AZO.

Depunerea filmului de ZnTe prin TVE in doua etape
. Temperatura Presiunea de Timp de Temperatura
Film o . o
sursei (°C) lucru (Torr) evaporare (min) substratului (°C)
450 5-10% 30 250
ZnTe Tratament termic la 300°C, presiunea 5.8-10 Torr, timp de 10 min
650 | 5-10 | 30 | 200
Tratament termic la 250°C, presiunea 5.4-10 Torr, timp de 30 min
Depunerea filmelor de ZnSe si AZO prin RF-MS
Gaz de lucru/atmosfera din incinta: Argon (Ar)
Distanta tinta-substrat: 9 cm
Puterea de lucru Presiunea de lucru Timp de Temperatura
(W) (mbar) depunere (min) substratului (°C)
ZnSe 80 8.6-103 30 220
Tratament termic la 200°C, presiunea 4.6-10°3 mbar, timp de 45 min
AZO 50 | 8.6-10°3 | 45 | 220

e Caracteristicile I-V ale raspunsului electric inregistrate pentru mai multe puteri de iluminare ale
structurii (de la 100 mW/cm? pana la 20 mW/cm?) in conditii de iluminare A.M 1.5, sunt
prezentate in Figura 14.
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Figura 14 Caracteristica |-V la iluminarea in conditii A.M 1.5 pentru diferite puteri ale ilumindrii (100 mW/cm? — 20
mW/cm?) a structurii Ag:In/ZnTe/ZnSe/AZO. Se remarci sensibilitatea caracteristicii cu puterea de iluminare.
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Se remarca cadranul IV al reprezentarii, iar parametrii ce il delimiteaza: curentul de scurt circuit ls
si tensiunea de functionare n gol Uoc au fost utilizati in calculul factorului de umplere (FF —fill factor)
al cadranului IV, pentru fiecare dintre cele 5 situatii ale puterii de iluminare, folosind expresia:

FF =

Imax * Umax

ISC * UOC
n continuare, caracterizarea electricd a celulelor fotovoltaice astfel preparate, la polarizare directa
si inversa cu tensiuni intre -1 V si 1 V la intuneric (dark) a implicat un protocol asemanator cu cel

descris anterior [12]. Tn particular:

e Trasarea caracteristicii ambipolare | = f(V) si fitarea acesteia cu ajutorul ecuatiei Schockley-Reed
modificata (vezi Figura 15a).

e Trasarea caracteristicii In(lqark) = f(V) pe portiunea polarizarii directe (0 V — 1 V), vezi Figura 15b.
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Figura 15 (a) Caracteristica curent-tensiune de intuneric a structurii Ag:In/ZnTe/ZnSe/AZO la polarizare intre -1V si 1 V;
(b) Reprezentarea in scara semilogaritmica a caracteristicii curent-tensiune la intuneric aferenta dispozitivului; (c)
Dependenta rezistentei Ro a heterojonctiunii ZnTe/ZnSe versus inversul curentului de intuneric ce strabate structura. Se
remarca cele doua regiuni: cea de crestere liniara, prin fitul careia se determina valoarea rezistentei serie si zona de
platou, a cdrei intersectie cu axa Oy permite evaluarea rezistentei sunt; (d) Reprezentarea in scara semilogaritmica a
curentului de Tntuneric la polarizare directa ce permite evaluarile factorului de idealitate al diodei si curentului de
saturatie la polarizare inversa dupa eliminarea efectelor rezistentei serie si sunt.
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n acest caz, este evidentiatd portiunea liniara cuprinsd intre 0.06 V si 0.22 V. Evaluarile factorului
de idealitate al diodei, n = 5.74, si al curentului de saturatie la polarizare inversa, lo= 4.42 nA, sunt
influentate de efectele puternice ale rezistentelor serie si sunt.

e Calculul rezistentei serie si sunt aferente structurii, prin trasarea caracteristicii rezistentei
heterojonctiunii versus inversul intensitatii curentului ce strabate structura, Ro=f(1/lgark). Din
portiunea de crestere liniard a dependentei se estimeaza valoarea rezistentei serie Rserie = 3.5
MQ, iar din zona de platou este evaluata rezistenta sunt Rsunt = 14 MQ (vezi Figura 15c).

e in urma efectelor puternice ale rezistentei serie si sunt asupra structurii, se impune eliminarea
influentelor celor doua rezistente, imbunatatind astfel linearitatea caracteristicii In(lgark) =
f(Udark). Se face urmatoarea schimbare de variabila Y = U-IR, unde Y este caderea de tensiune de
pe heterojonctiunea formata de ZnTe/ZnSe, astfel ca ecuatia Schockley Reed modificata, devine:

I = I,[exp(BY) — 1] + L
Rsh

Prin reprezentarea grafica a In(I-Y/Rsh) vs. Y se imbundtateste linearitatea caracteristicii curent-

tensiune (vezi Figura 15d), iar intervalul de tensiuni aferent zonei liniare se extinde de la [0.06 V —

0.22 V] 1a [0.02 V — 0 39 V]. Valorile factorului de idealitate si a curentului de saturatie la polarizare

inversa sunt mai corecte in lipsa efectelor produse de Rserie Si Rsunt: 1 = 4.18, I, = 2.25 nA.

Pe baza rezultatelor experimentale prezentate si a analizei comportamentului electric al
structurii Ag:In/ZnTe/ZnSe/AZO putem afirma ca aceasta inregistreaza performante satisfacatoare
in functionarea ca fotoelement si mai cu seama ca fotodioda.

3. CONCLUZII SI PERSPECTIVE

Concluzionand, rezultatele obtinute pana in prezent demonstreaza fezabilitatea structurilor de tip
BSs/ZnTe/ZnSe/(Zn0)/TCO de a functiona ca fotoelement dar si ca foto-dioda (foto-detector UV).
Avem in vedere continuarea studiilor comparative de optimizare a acestor structuri, precum si
testarea de noi configuratii de celule solare tip BSs/ZnTe/ZnSe/(Zn0)/TCO, pentru identificarea
configuratiei optime ce poate fi utilizata mai degraba ca fotoelement.

n acelasi timp, sunt in desfisurare experimente de optimizare a electrozilor de spate bazati pe
nanofire (NBEs), precum si studii de material vizand alegerea unei metode optime de depunere a
stratului absorbant de ZnTe care sa patrunda uniform printre nanofire, contribuind la eficientizarea
transportului sarcinilor electrice la interfata electrod colector/strat absorbant. In etapa urmatoare
vom viza 1n principal constructia unor celule solare ,prototip” avand electrozi-de-spate bazati pe
matrici dense de nanofire aliniate-vertical pe suprafata electrodului.

Se poate asadar observa ca planul de realizare aferent Etape 2 a proiectului NANODELL a fost
atent urmarit, toate actiunile mentionate fiind finalizate sau in curs de finalizare. Trei articole
stiintifice publicate recent [9-11] sunt in stransa legatura cu tematica abordata in proiectul
NANODELL si contin detalii suplimentare despre experimentele prezentate in acest raport tehnico-
stiintific. De asemenea, un nou articol stiintific este in curs de tehno-redactare (vezi sectiunea 4).
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4. MANAGEMENTUL PROIECTULUI SI ACTIUNI DE DISEMINARE

Tn aceastd perioadd s-au desfisurat multiple actiuni de diseminare si popularizare a rezultatelor
(Act. 2.8, vezi Tabelul 1), in care s-a mentionat suportul financiar adus de proiectul NANODELL
implementat la Universitatea din Bucuresti, cu sprijinul direct al UEFISCDI:

> Articole publicate in reviste cotate ISI (*Autor principal; *Membru in echip3):

[¢]

[¢]

0. Toma, V. A. Antohe**, A. M. Panaitescu*, S. Iftimie*, A. M. Radutd*, A. Radu, L. lon and S. Antohe*, “Effect of RF Power on the
Physical Properties of Sputtered ZnSe Nanostructured Thin Films for Photovoltaic Applications”, Nanomaterials 11(11), 2841 (October
2021), IF 5.719, doi: 10.3390/nan011112841;

D. Manica, V. A. Antohe*, A. Moldovan, R. Pascu, S. Iftimie*, L. lon, M. P. Suchea* and S. Antohe*, “Thickness Effect on Some Physical
Properties of RF Sputtered ZnTe Thin Films for Potential Photovoltaic Applications”, Nanomaterials 11(9), 2286 (September 2021), IF
5.719, doi: 10.3390/nan011092286;

L. lon, S. Iftimie, A. Radu. V. A. Antohe*, O. Toma, S. Antohe*, “Physical Properties of RF-Sputtered ZnSe Thin Films for Photovoltaic
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si ava.myasustor.com/nanodell), unde sunt prezentate mai multe informatii despre proiect, rezultatele stiintifice obtinute, precum
si actiunile de diseminare stiintificd si publica desfasurate pana in prezent;

Implicarea in cadrul evenimentului: , Scoala Altfel” (lunie 2021).
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S-au organizat intalniri frecvente intre membrii echipei pentru stabilirea prioritatilor, precum si a gradului de implicare al fiecaruia;
S-au achizitionat echipamente si instrumente de laborator necesare implementarii proiectului, dupd cum urmeaza:

. Un Potentiostat/Galvanostat (Stanford Research Systems, SRS EC301) cu accesoriile aferente;
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S-a realizat prezentul raport tehnico-stiintific, precum si raportul financiar al Etapei 2 a proiectului.
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