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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, implicd executia mai multor activititi specifice, conform
planului de realizare al proiectului NANODELL. Acest raport include o prezentare tehnico-stiintifica
succinta a principalelor rezultate obtinute in perioada 01 lanuarie — 14 Septembrie, 2022,
corespunzand Etapei 3 a proiectului, asa cum este detaliata in Tabelul 1.

Tabel 1 Principalele activitati propuse si rezultate estimate pentru Etapa 3 a proiectului NANODELL

Nr. | Etapa / Activitati Rezultate estimate
Actualizarea paginii web a proiectului; Livrabil D: Configuratia
Etapa 3: optima a celulei solare bazata pe electrozi de spate cu nanofire
1 - Studiul literaturii de specialitate — continuare; (NBEs); Actualizarea paginii Web a proiectului; Raportarea

- WP3: Dezvoltarea si caracterizarea celulelor solare bazate pe NBEs — continuare; | stiintifica, tehnica si financiaré a celei de-a treia etape; Livrabil

- WP4: Diseminarea rezultatelor si actiuni de comunicare publici — continuare. E: Articole trimise spre publicare si raportarea stiintifica,
tehnica si financiara finald; O participare la o conferinta.

Documentare pe internet vizdnd starea actuald a domeniului
de cercetare; Studii ale literaturii de specialitate in vederea
elaborarii unor rutine experimentale; Prepararea celulelor

2 Act. 3.1: solare bazate pe electrozi-de-spate cu nanofire (NBEs) prin
- T.3.3: Constructia celulelor solare de tipul: NBEs/ZnTe/ZnSe/ZnO/TCO. tehnici combinate de sintezd electrochimic asistata de sablon
si alte metode fizice de depunere a filmelor subtiri (evaporare
termica in vid sau pulverizare in plasmd asistata de
magnetron).
Act. 3.2: Studii de caracterizare optica si electrica a celulelor solare de
3 T . L . tipul: NBEs/ZnTe/ZnSe/Zn0O/TCO, unde TCO reprezintd un film
- T.3.4: Caracterizarea optica si electrica a celulelor solare bazate pe NBEs. subtire de IZO sau AZO.
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Interpretarea si analiza rezultatelor stiintifice obtinute pe tot

Act. 3.3: parcursul proiectului, vizand evaluarea performantei celulelor
4 . . e . X solare bazate pe electrozi-de-spate cu nanofire (NBEs), in
- T.3.5: Analiza comparativa intre celulele bazate pe NBEs si cele conventionale. comparatie cu structurile de celul3 solar3 de acelasi tip dar

avand electrozi-de-spate conventionali, fird nanofire (BSs).

ntalniri stiintifice periodice intre membrii echipei de cercetare;
Evaluarea progresului stiintific; Elaborarea unor masuri de
minimizare a riscurilor eventual aparute; Update-ul paginii

Act. 3.4: Web a proiectului; Popularizarea rezultatelor stiintifice prin
5 T X . . . . intermediul canalelor de socializare online; O lucrare stiintifica
- T.4.1,T.4.2,T.4.3 si T.4.4: Activitati de diseminare si de management. trimis3 spre publicare; O participare la un eveniment national

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

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

2. REZUMATUL TEHNICO-STIINTIFIC AL REZULTATELOR OBTINUTE

2.1. Constructia celulelor solare de tipul: NBEs/ZnTe/ZnSe/Zn0O/TCO

Conform planului de realizare al Etapei 3 (Act. 3.1 si Act. 3.2, vezi Tabelul 1), s-a continuat printr-un
studiu minutios al literaturii de specialitate [1-33] vizdnd starea actuala a domeniului de cercetare
si prin cresterea unor matrici dense de nanofire metalice de cupru (Cu) aliniate vertical in raport cu
substratul prin tehnica sintezei electrochimice asistate de un sablon nanoporos suportat de oxid de
aluminiu anodic (AAO). In raportul tehnico — stiintific al Etapei 2 a fost prezentat detaliat procesul
de crestere al nanofirelor metalice in cele doua etape anodizarea si depunerea electrochimica,
procedeu ce are loc intr-o celula electrolitica avand configuratiile din figurile 2a, respectiv 2b.
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Figura 2. (a) Celula electrolitica intr-o configuratie de 2 electrozi utilizatd 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.

2|26




Raport Tehnico-Stiintific, Etapa 3 (01/01 — 14/09, 2022) |

Pe scurt, procesul de anodizare (Fig. 2a) are loc in acid oxalic (0.3 M) la 2 °C, prin aplicarea unei
tensiuni de 60 V. Ulterior, depunerea electrochimica a Cu n porii sablonului (Fig. 2b) implica un
proces standard de cronoamperometrie, prin aplicarea unui potential constant de -0.2 V versus un
electrod de referinta de Ag/AgCl (KCl —saturat, E = 0.197 V in raport cu Electrod Normal de
Hidrogen — NHE) ce se afla intr-un electrolit comercial de Cu mentinut la temperatura camerei.
Timpul de electrodepunere a fost ajustat la 250 — 300 s pentru a evita umplerea sablonului
nanoporos de AAQ, astfel incat nanofirele de Cu sa ramana in pozitie verticala in raport cu substratul
de Au/Si dup3 dizolvarea acestuia. In cele din urmé, prin utilizarea unei solutii de 2 M de hidroxid
de sodiu (NaOH) timp de 10 min la temperatura camerei, clatirea cu apa deionizata si uscarea intr-
un desicator in vid a fost dizolvat complet sablonul nanoporos de oxid de aluminiu anodizat. Mai
multe detalii pot fi gasite in raportul anterior.

Astfel, matrici dense de nanofire de Cu dispuse vertical in raport cu substratul au fost obtinute
(conform protocolului optimizat), 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. Poze SEM tipice ale matricelor
dense de fire de Cu aliniate vertical pe substrat, sunt prezentate in figura 3.

Figura 3. Caracterizarea morfologica a nanofirelor de Cu crescute prin sinteza electrochimica. (a) Vederea inclinata a
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 doua nanofire adiacente.

2.2. Depunerea stratului absorbant anorganic peste matricea de nanofire

Conform raportului tehnico-stiintific al Etapei 2 (Act. 2.6 si Act. 2.7), 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.

Tn cadrul Etapei 3 (Act. 3.1 si Act. 3.2) matricele de nanofire verticale de Cu au fost acoperite
cu strat absorbant de CdTe depus prin 3 tehnici diferite: (i) evaporare termica in vid (TVE), (ii)
pulverizare catodica in plasma tip magnetron in regim de radio-frecventa (RF-MS), (iii) depunere
electrochimica prin cronoamperometrie (ECD-CA). Scopul studiului vizeaza caracterizarea interfetei
electrod-de-spate nanostructurat/strat absorbant prin analiza celei mai potrivite metode de
depunere a stratului absorbant, dar si prin optimizarea parametrilor de depunere aferenti
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electrodepunerii de CdTe. Alegerea CdTe ca strat absorbant s-a datorat in principal numarului vast
de studii experimentale desfasurate pe plan international, dar si in cadrul grupului MDEO cu acest
tip de material, datorita proprietatilor semiconductoare exceptionale, dar si conditiilor deja
optimizate de depunere a acestuia prin tehnicile TVE si MS-RF, ce sunt detaliate in Tabelul 2.
Procesul de depunere electrochimica (ECD-CA) a CdTe se bazeaza pe tehnica
cronoamperometriei aplicata intr-o solutie electrolitica diluata in Te: 0.5 M 3€dS0,.8H,0, 0.5 mM
TeO, si 25 mM H,S0, (de 95% concentratie). Electrolitul a fost obtinut in 3 etape: (i) o solutie stoc
pe baza de Te a fost preparata prin dizolvarea pudrei de TeO, in concentratul de H,S0, prin
amestecare viguroasa, apoi (ii) o solutie stock apoasa pe baza de Cd a fost pregatita, iar la final (iii)
baia electrolitica a constat in amestecul omogen al celor doua solutii stoc. De mentionat ca raportul
speciilor de Te si Cd este de 1:103 in solutia electroliticd si trebuie subliniat cd raportul de
concentratii intre cele doua specii joaca un rol crucial in compozitia elementala a filmului de CdTe,
intrucat un electrolit bogat in Te poate favoriza aparitia fazelor cristaline separate de Cd si Te.

Tabel 2 Conditii specifice de depunere a filmelor subtiri de CdTe prin evaporare termica in vid (TVE) si prin pulverizare
in plasma asistata de magnetron, in regim de radio-frecventa (RF-MS)

Conditii de depunere CdTe prin TVE

Presiunea de lucru Temperatura sursei Timp de Temperatura
(pudra de CdTe) depunere substratului
8 X 10~* torr 650°C 3min 260°C

Tratament termic la 320°C timp de 10 min

Conditii de depunere CdTe prin RF-MS
Gaz de lucru: Argon (Ar)

. Timp de Temperatura Distanta
Presiunea de lucru | Puterea de lucru . -
depunere substratului tinta-substrat
4.4 x 1073 mbar oO0Ww 90 min 250°C 9cm

Protocolul optimizat al depunerii electrochimice prin tehnica cronoamperometriei a fost utilizat
pentru obtinerea filmului de CdTe folosind configuratia in 3 electrozi prezentata in figura 2b. A fost
aplicat un potential de —0.5V versus un electrod de referinta Ag/AgCl (KCl saturat cu E =
0.197 V in raport cu un Electrod Normal de Hidrogen NHE) ce se afla in baie electrolitica de solutie
de CdTe mentinuta la o temperatura de 60°C. Nanofirele de Cu ale structurii (Si/Ti/Au/Cu NWs)
au jucat rol de electrod de lucru, iar o foitd de platina Pt a reprezentat electrodul auxiliar. Timpul
de electrodepunere a fost ajustat la 15 min.
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2.3. Caracterizarea celulelor solare bazate pe NBEs

a. Caracterizdri morfologice ale interfetei Cu NWs NBEs / strat absorbant de CdTe

Investigatia morfologica a probelor de nanofire de Cu peste care s-a depus stratul absorbant de
CdTe prin cele 3 metode s-a realizat utilizand un echipament de microscopie electronica de baleiaj
TESCAN VEGA Il. Figura 4 reprezinta imagini SEM luate de deasupra, inclinate ori in sectiune ale
nanofirelor de Cu pe substratul de Si imbracat cu un film subtire de Au precum si ale filmelor subtiri
de CdTe depuse prin TVE, RF-MS si ECD-CA deasupra matricelor de nanofire de Cu. Conform figurii
4b, filmul evaporat de CdTe are un aspect omogen cu o naturd columnara datorita conditiilor de
depunere din timpul procesului de evaporare, ce favorizeaza cresterea de-a lungul planului cristalin
(111) al structurii de tip ,blenda de zinc” a CdTe, aspect confirmat si prin analiza structurald de
difractie de raze X (XRD). Tehnica evapordrii are asociata o rata de depunere mare (~700 nm/min)
precum si un caracter anizotropic, iar filmul de CdTe de aproximativ 2.1 um grosime format in
aproape 3 min (conform analizei SEM) nu reuseste sda penetreze electrodul-de-spate
nanostructurat bazat pe nanofire de Cu. Se poate concluziona cd metoda de depunere prin
evaporare nu este potrivita pentru a umple spatiile dintre nanofirele metalice si a crea un contact
ohmic in vederea integrarii intr-un dispozitiv.

Figura 4. (a) Imagine SEM in vedere de deasupra a matricei dense de nanofire verticale de Cu sustinute pe substratul
de Si acoperit cu Au. Insetul ilustreaza o reprezentare inclinata a matricii de nanofire de Cu verticale. Toate observatiile
si evaluarile parametrilor geometrici au fost facute dupa dizolvarea completa a sablonului nanoporos sustinut de AAO.
(b-d) Imagini SEM in sectiune ale filmelor de CdTe depuse deasupra matricii de nanofire de Cu prin evaporare termica
in vid (b), pulverizare catodica in plasma tip magnetron in regim de radio-frecventa (c) si prin depunere electrochimica-
cronoamperometrie (d). De asemenea, insertul de la (d) reprezinta vederea de deasupra corespondentd a matricei de
nanofire de Cu incastrate in stratul absorbant de CdTe.
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n contrast, figura 4c ilustreazd filmul absorbant de CdTe depus prin intermediul pulverizarii
catodice Tn plasma peste matricea de nanofire de Cu. Tehnica RF-MS arata mici iImbunatatiri in ceea
ce priveste gradul de umplere al spatiilor dintre nanofire, avand o rata de depunere asociata mai
micd (~70 nm/min), obtinandu-se o grosime de ~5.5 um in aproximativ 90 min. Tns3 nici aceast
metoda nu este suficient de bund, daca judecam si din perspectiva aplicatiilor vizate de aceasta
interfata — structura fotovoltaica configuratie substrat bazata pe heterojonctiune de semiconductori
A"-BV!, Credem totusi, cd ambele procedee de depunere (TVE si RF-MS) pot conduce la rezultate mai
bune poate printr-o optimizare suplimentara a conditiilor de depunere a CdTe, dar si printr-un
control mai riguros al factorului-de-aspect al nanofirelor de Cu ori prin reducerea densitatii lor.

Tehnica sintezei electrochimice a filmului absorbant de CdTe prin intermediul
cronoamperometriei (Fig. 4d) evidentiaza rezultate promitatoare, judecand dupa nivelul ridicat de
penetrare al matricei dense de nanofire de Cu in comparatie cu celelalte metode. Se poate pune pe
seama naturii procesului de electrodepunere de crestere tip ,jos-in-sus” (,bottom-up”). Grosimea
filmului absorbant este evaluata la ~250 nm, procesul electrochimic avand o rata de depunere
asociata de (~7 nm/min) dupa optimizarea conditiilor de crestere. Datoritd acestor factori, este
evident ca procedeul electrodepunerii reprezinta alegerea optima in vederea atingerii obiectivului
de consolidare a interfetei dintre electrodul colector nanostructurat (bazat pe nanofire de Cu) si
stratul absorbant intr-o configuratie tip substrat a unui dispozitiv tip fotovoltaic.
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Figura 5. Imagini obtinute prin microscopie de fortd atomica (AFM) in reprezentarea de deasupra (a,c,e) si in
reprezentarea 3D a profilului suprafetei (b,d,f) aferente filmelor de CdTe depuse prin TVE (a,b), prin RF-MS (c,d) ambele
pe substrat de sticld optica, precum si prin ECD-CA (e,f) pe substrat de Si acorperit cu film subtire de Au.

Abilitatea de penetrare a matricei de nanofire metalice de Cu de catre stratul absorbant CdTe
este influentata atat de densitatea si de media factorului-de-aspect a nanofirelor, cat si de
proprietatile morfo-structurale ale filmelor de CdTe depuse prin fiecare dintre cele 3 metode (TVE,
RF-MS, ECD-CA), conducand la caracteristici topografice diferite, in functie de procedeul de
depunere al stratului absorbant. Analiza morfologica a stratului de CdTe, in fiecare dintre cele 3
situatii, din punct de vedere al rugozitatii suprafetei filmului ori al topografiei a fost facuta
suplimentar si prin intermediul microscopiei de forta atomica (AFM) pe o proba de control (fabricata
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in aceleasi conditii Tn care a fost depus stratul absorbant). Figura 5 evidentiaza imaginile AFM
obtinute in modul non-contact (,tapping”) in reprezentare de deasupra (Fig. 5a, 5c, 5e) si in
reprezentare 3D (Fig. 5b, 5d, 5f) aferente stratului absorbant de CdTe depus prin TVE (Fig. 5a, 5b),
prin RF-MS (Fig. 5c¢, 5d) si prin ECD-CA (Fig. 5e, 5f). Aria baleiata a fiecarei suprafete de CdTe in toate
cele 3 situatii a fost de 5 X 5 um?. Mai apoi, prelucrarea imaginilor utilizand software-ul Gwyddion
2.52 a permis evaluarea parametrilor statistici (RMS — rugozitatea medie a suprafetei, parametrii
SSk — Skewness si K — Excess Kurtosis) pentru fiecare caz al stratului absorbant (vezi Tabelul 3).

Se poate scoate in evidentda ca toate probele prezinta un nivel ridicat de uniformitate al
filmului de CdTe, in timp ce aspectul granular al suprafetei se schimba odatd cu metoda de
depunere utilizatda. Conform figurilor 5c si 5d, stratul de CdTe depus prin metoda pulverizarii
catodice n plasma tip magnetron are cea mai fina si plata suprafata in raport cu celelalte doua filme
depuse prin tehnica evaporarii si a electrodepunerii. Acest comportament poate fi explicat prin
natura izotropa a procedeului de pulverizare si totodata prin mobilitatea ridicata a speciilor ajunse
la suprafata substratului pe care se vor depune, fapt ce influenteaza compactitatea filmului de CdTe
obtinut. Potrivit parametrilor statistici din Tabelul 3, valoarea aferenta rugozitatii medii pentru
filmul de CdTe depus prin RF-MS de 2.40 nm este aproape de doua ori mai mica in comparatie cu
valorile obtinute pentru filmele depuse prin evaporare (3.54 nm) ori electrodepunere (4.93 nm).

in Tabelul 3 sunt afisati parametrii statistici obtinuti in urma prelucrrii imaginilor AFM
aferente fiecarui strat absorbant de CdTe depus prin cele 3 tehnici. RMS (Root Mean Square
Roughness) reprezinta rugozitatea medie a filmului, Ssk (Skewness) este un parametru ce
caracterizeaza uniformitatea distributiei grauntilor de material ce formeaza filmul subtire, iar K
(Excess Kurtosis) ofera informatii despre abaterea fata de o distributie idealda prin masurarea
valorilor extreme ale ,,cozii” unei distributii (distributia inaltimilor/elevatia grauntilor in raport cu
suprafata substratului peste care este depus filmul subtire.

Tabel 3. Parametrii morfologici ai filmelor de CdTe depuse prin TVE, MS RF si ECD evaluati statistic in urma analizei
AFM. RMS reprezintd rugozitatea medie a filmului, Ssk si K corespund coeficientilor Skewness si Excess Kurtosis, h
reprezinta grosimea filmelor de CdTe depuse, in timp ce E, este estimarea prin metoda optica (spectrul optic de
absorbtie) a energiei benzii interzise aferenta filmului de CdTe obtinut prin fiecare dintre cele 3 metode.

Metoda de depunere

Proba de control RMS (nm) Ssk K h(um)  Eg(eV)
Z\c/lg"e/sticlé 3.54 1.18 6.47 ~1.0 1.43
gzxs/sticlé 2.40 —0.03 0.10 ~1.3 1.44
E'cc:l?"e/Au/Ti/Si 493 2.66 11.13 ~0.5 1.48
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b. Caracterizari structurale prin difractie de raze X (XRD)

Figura 6 prezinta rezultatele obtinute in urma analizei XRD a celor 3 probe de CdTe evaporat,
pulverizat pe sticla optica ori electrodepus pe un substrat de Si acoperit cu Au. Textura
cristalografica observata din analiza structuralad este data de o puternica orientare preferentiald a
planului de difractie (111) indiferent de metoda de depunere a stratului absorbant. in cazul filmelor
de CdTe fabricate prin TVE (Fig. 6a) si RF-MS (Fig. 6b) doar faza de CdTe a fost observata, in timp
ce filmul obtinut prin electrodepunere (Fig. 6¢) prezinta faze separate de Cd. Trebuie evidentiat ca
in afara de parametrii si conditiile de depunere, ce influenteaza proprietatile filmului de
CdTe obtinut, in ceea ce priveste sinteza electrochimica atentia trebuie mereu concentrata pe
optimizarea procedeului vizand direct raportul de specii atomice Cd:Te al solutiei electrolitice.
Conform figurii 6¢, in urma analizei XRD nu a fost prezenta nicio faza separata de Te, insa este
evidenta faza de Cd. De asemenea, semnalul puternic al planului (111) al Au provine de la substratul
de Si acoperit cu Au folosit ca substrat martor in timpul electrodepunerii filmului de CdTe.
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Figura 6. Caracterizarea structurald XRD a filmelor subtiri de CdTe depuse prin TVE (a), MS RF (b) si ECD (c) folosind

probe de control fabricate cu ajutorul substratului de sticla optica si al substratului de Si acoperit cu Au in cazul probei

depuse prin ECD.
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Analiza XRD inregistrata in geometria ,teta-teta” in jurul planului cristalin (111) al CdTe este
prezentata in figura 7, alaturi de curbele obtinute Tn urma fitarii datelor experimentale cu profilul
Voigt. Aceasta analiza ofera informatii legate de largimile integrale ale componentelor Gauss si
Lorentz, cele din urma utilizate pentru a calcula parametrii structurali afisati in Tabelul 4. Prin
comparatie, valorile medii ale radacinii patrate a micro-stresului structurii {(€2)/? de CdTe depusa
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prin tehnica evaporarii si prin pulverizare sunt aproape identice, insa in cazul CdTe depus prin TVE
dimensiunea cristalitelor D, este mai mare, fapt ce se poate atribui ratei mai mare de depunere
asociate metodei. In ceea ce priveste filmul absorbant de CdTe obtinut prin ECD-CA valoarea mic3
a dimensiunii cristalitelor alaturi de micro-stresul ridicat al structurii pot fi explicate pe seama naturii
mai energetice a proceselor ce au loc la interfata electrodului de lucru in timpul electrodepunerii, in
comparatie cu metodele de evaporare termina ori de pulverizare.

Dimensiunea efectiva a cristalitelor D, este parametrul care poate explica de ce atat in cazul
depunerii stratului de CdTe prin TVE cat si prin RF-MS peste electrodul-de-spate nanostructurat, s-
a constat o puternica inabilitate de penetrare a matricii de nanofire de Cu. Motivul este tocmai
datorat valorilor mari ale dimensiunii efective a cristalitelor de CdTe in cazul procesului evaporativ
(81 nm) si al procesului de pulverizare (64 nm), in comparatie cu diametrele medii ale nanofirelor
(90 nmm) si a distantei medii intre doua nanofire adiacente (150 nm). Practic, spatiul ramas intre
nanostructurile metalice de Cu poate fi estimat la aproximativ 50 — 60 nm, de aici si inabilitatea
cristalitelor de CdTe de 64 nm respectiv 81 nm sa patrunda in matricea densa de nanofire. Valorile
experimentale ale constantei de retea (a) a CdTe depus prin cele 3 metode au variatii mici in raport
cu valoarea pentru CdTe bulk, datorita micro-stresului mecanic indus in structura in timpul cresterii.
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Figura 7. Analiza XRD a picului de difractie (111) corespunzator filmului de CdTe depus prin TVE (a) si MS RF (b) pe
sticla optica, precum si prin ECD (c) pe substrat de Si acoperit cu Au. Datele au fost fitate cu profile Voigt.

Tabel 4. Parametrii structurali ai filmelor de CdTe depuse prin TVE, RF-MS si ECD-CA obtinuti prin fitarea datelor

experimentale folosind profilele Voigt. De(}ll) reprezinta lungimea de coerentd cristalina determinata din analiza

planului cristalin (111), (¢2)1/2 este rad4cina patratd a mediei micro-stresului, iar a reprezinta constanta de retea.

brona do contiol De* () (e2)V/? a )
Z'\c/lg"e/sticlé 81 1.5-1073 6.46
?c?Te/sticlé 64 14-1073 6.45
E’Si?"e/Au/Ti /Si 21 83-1073 6.44
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c. Caracterizari prin spectroscopie optica

Investigatiile optice (Act. 3.2) pentru filmele subtiri de CdTe depuse prin TVE si RF-MS pe substraturi
de sticla au fost Tnregistrate cu ajutorul unui spectrofotometru UV-VIS Perkin Elmer Lambda 750.
Acestea constau in trasarea spectrelor de transmisie, si de absorbtie a filmelor subtiri.

Caracteristica de transmisie optica permite determinarea grosimii filmului subtire folosind
metoda de interpretare a functiei anvelopa in regiunea de transparenta si identificand lungimile de
unda corespunzatoare minimelor si maximelor de interferenta conform legii Bragg de interferenta
constructiva [12]:

mA = 2ndsinf (legea Bragg) (1)

m=ordinul de interferenta

A=lungimea de unda a radiatiei incidente
d=grosimea filmului subtire de CdTe
n=indicele de refractie al filmului de CdTe

T T T T T T T T T T T T
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Figura 8. (a,b) Spectrele de transmisie ale filmelor de CdTe depuse prin TVE (a) si RF-MS (b); inserturile sunt
reprezentarile liniare utilizate in evaluarea grosimii. (c-e) Spectrele de absorbtie obtinute in cazul depunerii stratului
absorbant de CdTe prin TVE (a), RF-MS (b) si ECD-CA (c). Filmele de CdTe au fost depuse pe substrat de sticla optica,
iar pentru proba obtinuta prin ECD filmul a fost sintetizat pe un substrat de Si acoperit cu Au.
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Dupa asocierea minimelor si maximelor punctelor de extrem cu ordine de interferenta respectand

. l . . L .
relatia: (mo — E)/'l =2nd ,undel =0,1,2,..., iar m; este ordinul necunoscut al primei franje de

. v oo 1 ny . . . . _ .
interferenta, se va trasa dependenta liniara 5= f(i)' iar din panta graficului se determina grosimea

(d) filmului subtire de CdTe. Grosimea evaluata optic pentru stratul de CdTe evaporat este de
~1.0 um, in timp ce pentru stratul de CdTe pulverizat este ~1.3 um (Tabel 3). Trebuie mentionat
ca aceste valori sunt in bun acord cu cele obtinute in urma estimarilor facute morfologic prin analiza
in sectiune a imaginilor furnizate de SEM, de aici reiesind si acuratetea calculelor folosind metoda
de spectroscopie opticd. in ceea ce priveste filmul de CdTe obtinut in urma depunerii
electrochimice, din cauza transparentei foarte scazute datorata filmului de Au ce acopera substratul
de Si, a fost estimata o valoare a grosimii in domeniul 500 — 1500 nm.

Grosimile din Tabelul 3 au fost utilizate pentru a se calcula optic energiile benzii interzise (Ej)
ale filmelor de CdTe prin cele 3 metode, folosind spectrele de absorbtie (Fig. 8c, 8d and 8e).

Caracteristica de absorbtie permite aflarea valorii experimentale a benzii interzise prin calculul
Absorbanta

d (grosimea filmului subtire) ’
(ahv)? = f(hv) se va extrapola regiunea liniard a caracteristicii obtindnd Eg cqre (valoarea benzii
interzise a CdTe), unde produsul hv este chiar energia fotonilor incidenti ce iradiaza filmul subtire.

n Tabelul 5 sunt inserate si valorile energiilor benzii interzise ale filmelor de CdTe depuse prin
TVE, RF-MS si ECD, si merita evidentiat ca sunt in bun acord cu valoarea teoretica a benzii interzise
a CdTe in domeniul 1.40 — 1.44 eV [13].

coeficientului de absorbtie, a = iar apoi prin construirea dependentei

Tabel 5. Parametrii morfo-structurali ai filmelor de CdTe depuse prin TVE, RF-MS si ECD-CA, ce arata variatia benzii
interzise (E;) a filmelor obtinute cu dimensiunea cristalitelor (Dé}“)) si grosimea acestora (h).

E”riif;diffoiif;””e h (nm) DS (nm) E, (eV)
?cllETe /sticl3 ~1.0 81 1.43
?&c}e /sticl3 ~13 64 1.44
E(c:l[’l)"e/Au/Ti /Si ~0.5 21 1.48

Exista o tendinta de crestere a energiei benzii interzise pornind de la 1.43 eV pentru filmul
subtire de CdTe depus prin TVE si ajungand la 1.48 eV pentru CdTe sintetizat electrochimic.
Aceasta tendinta este asociata cu rata descrescatoare a dimensiunii cristalitelor (vezi Tabelul 5)
incepand de la 81 nm pentru CdTe evaporat si ajungand la 21 nm pentru CdTe electrodepus.
Comportamentul acesta se explica prin intermediul efectelor de confinare cuantica. Pe masura ce
dimensiunea cristalitelor materialului scade se produc discretizari ale nivelelor energetice, care la
randul lor provoaca modificari ale densitatii de stari din structura de benzii energetice. Consecinta
este in cresterea diferentelor energetice intre benzile energetice, fapt care conduce la cresterea
energiei benzii interzise. Valoarea asociata tehnicii de electrodepunere este si cea mai mare si se
apropie de valoarea ideala pentru CdTe bulk (1.51 eV), ceea ce confirma ca acest procedeu poate
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fi o metoda potrivita, cu costuri mici, de a produce filme de CdTe de calitate inalta, avand abilitatea
de a acoperi uniform si penetra nanofirele de Cu ale electrodului-de-spate. Prin urmare, folosind un
protocol optimizat se pot obtine interfete robuste de electrod de spate nanostructurati/strat
absorbant ideal a fi integrate in structuri fotovoltaice in configuratie tip substrat, pe baza de
heterojonctiuni cu semiconductori A"l — BV!.

2.4. Constructia si caracterizarea structurii tip sandwich Ag:Cu/ZnTe/Al

Precum am mentionat Tn raportul tehnico-stiintific al Etapei 2, au fost derulate in paralel studii de
optimizare ale procesului de depunere a unor filme subtiri de Telururd de Zinc (ZnTe). in
urmatoarele paragrafe detaliem conditiile optime descoperite, precum si performantele acestui
material, avand in vedere depunerea sa drept strat absorbant peste matricea de nanofire de Cu
preparata anterior depunerii stratului absorbant.

Pentru a putea indeplini Act. 3.1, Act. 3.2, si Act. 3.3, mai precis fabricarea si caracterizarea
optica si electrica a structurilor multi-strat cu electrod-de-spate bazat pe nanofire, a fost nevoie de
testarea si optimizarea stratului subtire de ZnTe integrat in structuri simple tip ,sandwich”. Din
acest motiv, s-au preparat structuri Ag: Cu/ZnTe /Al si au fost caracterizate morfo-structural, optic
si electric, fiind folosite ca referinta pentru celulele cu electrod-de-spate bazat pe nanofire. De
asemenea, s-a realizat un studiu detaliat al starii domeniului in literatura de specialitate [34-46]
conform Act. 3.1.

a. Conditii de fabricare a structurii Ag:Cu/ZnTe/Al

Filmele subtiri de ZnTe au fost depuse prin RF-MS pe substraturi de sticla opticad, pe care s-a
evaporat in prealabil strat subtire de argint — cupru (Ag: Cu 75: 25) avand rol de electrod de spate
conventional. Tn etapa urmétoare, peste aceste probe s-au depus contacte superioare de aluminiu
(Al), obtinandu-se structura sandwich Ag: Cu/ZnTe/Al, utilizata in faza de caracterizare electrica
a filmului subtire semiconductor de ZnTe. Ambele contacte electrice au fost depuse prin evaporare
termica in vid (TVE) la o presiune de lucru de 8 X 107° torr, timp de 1 min, fiind supuse dupa
depunere unui tratament termic la 100°C pentru 10 min.

Al
Ag:Cu

Glass substrate

Figura 9. Reprezentarea schematica a structurii tip ,sandwich” Ag: Cu/ZnTe /Al
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Procesul de depunere al ZnTe s-a desfasurat la 3.56 MHz (frecventa generatorului RF), cu o
putere de lucru RF de 50 W si o presiune a gazului de argon (Ar) de 2.5 X 10~3 mbar. Alti parametri
importanti ai depunerii sunt temperatura substratului, mentinuta la 220°C, timpul de pulverizare
setat la 75 min si distanta tinta — substrat de 9 cm. Suprafata efectiva obtinuta in urma suprapunerii
electrozilor metalici este de 0.15 cm?, fiind mai mic3 decat suprafata filmului de ZnTe pentru a fi
evitate efectele de margine. Imaginea schematica a structurii ,,sandwich” este prezentata in Fig. 9.

b. Caracterizari morfo-structurale (SEM si XRD) ale structurii

Investigatiile SEM in sectiune au fost utilizate pentru a studia interfetele Ag: Cu/ZnTe si ZnTe/Al.
n figura 10 se pot observa cele doud interfete, aldturi de grosimile corespunzitoare evaluate.
Pentru a scoate in evidenta contrastul dintre materialele diferite, cele doua imagini au fost facute
prin intermediul a doi detectori ai SEM-ului, BSE (back-scattered electrons) — Fig. 10a si SE
(secondary electrons) — Fig. 10b. Imaginea obtinuta prin BSE (Fig. 10a) evidentiaza o demarcatie
clara dintre cele doua interfete, fiind utila in evaluarea grosimii filmelor cu o mai mare acuratete.
Valorile estimate pentru filmele subtiri sunt urmatoarele: pentru ZnTe ~540 nm, in timp ce pentru
Ag: Cusi Al evaludrile sunt ~450 nm respectiv ~590 nm. Totusi, imaginea obtinuta prin detectorul
SE (Fig. 10b) arata structura tip ,sandwich” cu o rezolutie mai Tnaltd, punand in evidenta o
consistenta si uniformitate generala buna a tuturor filmelor subtiri depuse.

Figura 10. Imagini SEM fin sectiune ale structurii tip ,sandwich” obtinute Ag: Cu/ZnTe/Al obtinute via detector de
electroni retroimprastiati — BSE (a), respectiv detector de electroni secundari — SE (b). Evaluarile grosimilor
corespunzatoare straturilor subtiri sunt indicate in (a).

Partea de caracterizare structurald a fost realizata cu ajutorul difractometrului Bruker D8
Discover, ce a folosit radiatie CuKa cu o lungime de unda Ax = 0.154 nm. Figura 11 ilustreaza o
tendinta slaba atat a texturarii cristalografice, cat si a orientarii preferentiale a filmului de ZnTe. O
posibild explicatie a acestui comportament poate fi pusa pe seama puterii mici de pulverizare
(50 W), asociata cu o rata de depunere mica aferente procesului RF-MS.
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Figura 11. Spectrul de difractie de raze X (XRD) al filmului subtire de ZnTe pulverizat in regim RF.

c. Caracterizari de spectroscopie optica
Spectrul de transmisie al filmelor de ZnTe pulverizate pe substrat de sticla optica simultan cu
probele ce contin contacte de spate (Ag: Cu) respectiv contacte superioare (Al) a fost trasat pentru
a putea fi estimata grosimea straturilor de ZnTe. Metoda celor “doud — anvelope” detaliata si

anterior, a fost utilizata si a permis determinarea grosimii filmului de ZnTe ca dublul pantei

P N . .. v .1 n
reprezentarn liniare din insertul flgurn 12, ce respecta ecuatla > = 2d (%) — my, unde NznTe este

indicele de refractie al ZnTe si are valoarea 3.06 pentru domeniul spectral in care a fost facuta
evaluarea. Toti ceilalti parametrii se regasesc explicati anterior. Figura 12 evidentiaza transmitanta
inalta a filmului de ZnTe in regiunea de infra —rosu (IR) si infra — rosu apropiat ale spectrului, avand
valori de peste 75%, sugerand faptul ca acest film subtire poate fi integrat cu succes in fotodetectori
de lungimi mici de unda. De asemenea, grosimea filmului de ZnTe a fost evaluata la 508.4 +
45.08 nm conform insertului figurii 12, valoare ce este in bun acord cu cea obtinuta prin masurari
directe SEM (Fig. 10a).
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Figura 12. Spectrul de transmisie optic al filmului subtire de ZnTe. Insertul prezinta evaluarea grosimii filmului de ZnTe
drept dublul pantei reprezentarii liniare [ /2 = f(Nzpre/A).
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Valoarea grosimii determinate optic a fost utilizata pentru a calcula energia benzii interzise a filmului
subtire ZnTe pulverizat, cu ajutorul caracteristicii de absorbtie optica si a metodei de reprezentare
Tauc, detaliate de asemenea anterior. Potrivit insertului din figura 13, valoarea obtinuta a energiei
benzii interzise de 2.13 eV pentru filmul subtire de ZnTe este in bun acord cu alte valori raportate
in literatura (2.19 - 2.72 eV) [2], dar si cu valorile raportate pentru ZnTe bulk la temperatura
camerei (2.26 eV) [44-46].

w

N

Absorbance (%)

o

L 1 L 1 L 1 2 1 I 1
250 500 750 1000 1250 1500
A (nm)
Figura 13. Caracteristica de absorbtie a filmului subtire de ZnTe — dependenta absorbantei optice de lungimea de unda
a fotonilor incidenti. Insertul ilustreaza reprezentarea liniara utilizatd pentru evaluarea energiei benzii interzise a filmului
subtire de ZnTe.

d. Caracterizari electrice

Tn acord cu Act. 3.3, structura Ag: Cu/ZnTe /Al fabricatd prin TVE si respectiv RF-MS, a fost supusa
caracterizarii electrice. Studiul influentei temperaturii asupra caracteristicii de intuneric curent —
tensiune (I — V) a fost realizat prin trasarea caracteristicilor la 6 temperaturi diferite: 303 K,
314 K,324 K,333 K, 344 K si 354 K. Figura 14 ilustreaza comportamentul non — liniar cu o usoara
asimetrie a caracteristicilor ambipolare I — V inintuneric. Prin trasarea reprezentarii grafice in scara
logaritmica a densitatii de curent in functie de tensiunea electrica aplicata (/] — V) pentru domeniul
de polarizare directa (primul cadran al figurii 14) se pot obtine informatii detaliate legate de
mecanismele de transport de sarcind predominante in structura Ag: Cu/ZnTe/Al.

n figura 15a dou3 regiuni distincte se pot identifica; prima regiune se afld la nivele mici de
injectie (tensiuni mici aplicate), iar pantele caracteristicilor log ] ca functie de log U sunt
aproximativ unitare (0.8 - 1.28), corespunzand unui mecanism de conductie ohmic obisnuit. Cea
de-a doua regiune identificata la nivele mari de injectie (tensiuni Tnalte) deasupra unei tensiuni de
tranzitie (Ug_scLc) bine determinatd, pantele caracteristicilor variaza intre 2.12 (pentru
caracteristica J —V trasata la 354 K) si 2.95 (pentru caracteristica /| —V trasata la 303 K)
evidentiind o tendinta de scadere a valorilor odata cu cresterea temperaturii la care sunt trasate
caracteristicile ] —V. Asadar, sub valoarea de tranzitie Uq_gcrc transportul prin structura
Ag: Cu/ZnTe /Al este bazat pe mecanismul de conductie ohmic, iar pentru valori mai mari decat
tensiunea de tranzitie mecanismul de transport este bazat pe curenti limitati de sarcina spatiala
(SCLC) in prezenta unei distributii de capturi exponentiale in banda interzisa a stratului de ZnTe.
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Figura 14. Caracteristicile ambipolare densitate de curent — tensiune (J — V) in intuneric inregistrate in intervalul de
temperaturi cuprins intre 303 K si 354 K pentru structura Ag: Cu/ZnTe /Al
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Figura 15. (a) Reprezentarea in scara logaritmicd log J versus log U pentru structura Ag:Cu/ZnTe/Al la polarizare directa
pune in evidenta doua regiuni liniare corespunzatoare a doua mecanisme de conductie diferite prin structura tip
sandwich. (b) Dependenta liniard a In (J,/U) de inversul temperaturii (103/T) pentru U = 0.26 V.

Pentru tensiuni joase aplicate, mecanismul de conductie este pus pe seama purtatorilor de
sarcina de echilibru, iar caracteristica ] — I/ este liniarad respectand legea lui Ohm:

Ep-Ey

U U
Ja = poau = quNy e 87 (2)

unde g este sarcina elementara, p, reprezinta concentratia de purtatori de sarcina liberi activati
termic la echilibru, U este tensiunea aplicatd, d reprezintd grosimea filmului de ZnTe, N, este
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densitatea efectiva de stari din banda de valenta (BV), u reprezinta mobilitatea golurilor, Er — Ey,
separatia intre nivelul Fermi de echilibru si BV, iar T este temperatura absoluta. Pentru o valoare
specificd a Ug_scrc are loc tranzitia de la legea lui Ohm catre regimul SCLC in prezenta distributiei
exponentiale de nivele de capturd. Domeniul de tranzitie este vizibil in figura 15a si evidentiaza
deplasarea valorilor Uq_scLc pentru fiecare caracteristica ] — V catre valori mai joase odatd cu
cresterea temperaturii. Astfel, domeniul de tranzitie descreste de la Ugqg_gcc = 0.82 eV
(corespunzator caracteristicii /| —V trasate la 303 K) panda la Uqg_scrc = 0.73 eV (pentru
caracteristica /] — V trasata la 354 K). Din panta fitului linear In (J/0.26 V) versus 103 /T (figura
15b) am determinat separatia Ex — E, = 0.5 eV, iar intersectia cu axa abscisei reprezinta produsul
uN, = 5.89 x 101* cm~1V~1s~1. Parametrul de transport, mobilitatea golurilor (1) a fost evaluat
la5.05 x 10~ ¢cm?/Vs folosind N,, = 1,166 x 10 cm~3.

n regiunea nivelelor mari de injectie, transportul prin structura este pe baza SCLC in prezenta
distributiei exponentiale de nivele de captura descris de:

E

p(E) = %e_m (3)

unde E reprezinta adancimea nivelului de captura, N; este numarul de nivele de capture effective
pe volum, iar T reprezinta temperatura caracteristica. Ecuatia anterioara pune in evidenta modul
n care viteza densitatii de capcane per unitate energeticd scade odatd cu cresterea temperaturii. In
acest domeniu, densitatea de curent respecta urmatoarea relatie:

8)/ Uy+1
JscLcexp = AuNy oy 25t (4)

unde € este constanta dielectrica a ZnTe, iar y = T /T reprezintd raportul dintre temperatura
caracteristic3 si temperatura ambiental. Tn figura 18a pantele reprezentérilor liniare experimentale
descresc odata cu temperatura, avand valori mai mari de 2 (T, = T). Reprezentdrile caracteristicilor
J — V trasate la 314 K si 324 K au un punct de intersectie al carui coordonate sunt date de:

thdz

Un
Un = s Jm = q'quT (5)

£0&r znTe’
Valorile experimentale obtinute pentru punctul de intersectie sunt U,,, = 2.91 V si J,,, = 4.96 uA/cm?
si au fost utilizate pentru a determina cativa parametrii de capturd. In regiunea SCLC curbele
experimentale au pante diferite, ce descresc de la 2.96 pana la 2.12 odata cu cresterea temperaturii
de la303 K la 354 K. Prin urmare, raportul y scade de la 1.96 la 1.12. Folosind valorile lui y pentru
fiecare dintre cele 6 temperaturi, am evaluat temperatura caracteristicd medie la T, = 515 K.
Utilizand coordonatele teoretice ale punctului de intersectie densitatea totala de capturi N; a fost
estimatd la 4.92 x 10> cm™3.

La polarizarea inversa (cadranul al treilea din figura 14) a structurii Ag:Cu/ZnTe/Al mecanismul
dominant de conductie este efectul Schottky peste potentialul de bariera. Densitatea de curent prin

structurd respecta urmatoarea lege:
—_(2) Bsx/ﬁ BSW
Js = A*T?e*sTeks™VW = ], ekpTVW (6)
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amqm*k?

h3 '
Schottky, iar w reprezinta regiunea de saracire si ® este inaltimea barierei Schottky. Figura 16a
ilustreaza reprezentarea liniara aInJg = f(Ul/z) pentru toate cele 6 temperaturi. Pantele fiecarui
fit au permis evaluarea stratului de saracire w dupa calcularea coeficientului Schottky. Tendinta de
scadere a grosimii stratului de saracire de la interfata Al/ZnTe odata cu cresterea temperaturii a
fost confirmata si de caracteristicile experimentale, un comportament preconizat luand in
considerare relatia teoretica pe care o respecta stratul de saracire:

w=—FB (7)
(kBT *slope)?

unde A" este constanta Richardson pentru semiconductori A* = Bs este coeficientul

v T T T -30 T T T
= 303K
10r o 314k u
e 324K 1 !
A2
ot .
c I
- 16 E w
b
8L 4
" n
-20 1 1 1 1 1 1
0.8 1.0 1.2 2.8 3.0 3.2 3.4
U1/2 (sz) 103/T (K—1)

Figura 16. (a) Caracteristicile in scara logaritmica Js versus U'/2 |a polarizare invers3 trasate la temperaturi cuprinse
intre 303 K si 354 K, au permis determinarea valorilor stratului de sardcire w pentru fiecare dintre cele 6 temperaturi.
(b) Dependenta liniard a In (Jso/T?) de inversul temperaturii (103 /T) pentru structura tip sandwich Ag: Cu/ZnTe /Al
la polarizare inversa.

. . oy ey ] . 103 .
Figura 16b evidentiaza caracteristica liniard In (ﬁ) ca functie de (T) ce a permis evaluarea

barierei Schottky de la interfata Al/ZnTe drept ® = 0.6 eV (], reprezintd intersectia reprezentarii
cu axa abscisei ale dependentelor din figura 16a).

Tinand cont de valorile energetice Ey, Er — Ey, ® obtinute din analiza atat la polarizare direca,
cat si la polarizare inversa a structurii, precum si de caracteristicile ] —V trasate la diferite
temperaturi, si folosind valorile pentru lucrurile de extractie ale electrozilor metalici Ag: Cu si
Al utilizati drept contact-de-spate, respectiv contact superior, propunem urmatoarea diagrama de
benzi energetice pentru structura Ag: Cu/ZnTe/Al din figura 17, ce are ca scop si facilitarea
intelegerii mecanismelor de conductie in configuratiile de polarizare directa si inversa.

La polarizare directa (“+” pe electrodul-de-spate Ag: Cu si “—” pe Al electrodul-superior), la
nivele mici de injectie (tensiuni mici aplicate), mecanismul de conductie dominant este cel ohmic
pana la tensiunea de tranzitie Uq_gcic, Si este asigurat de goluri, purtatorii de sarcina de echilibru.
La nivele inalte de injectie (tensiuni mari aplicate) peste valoarea Uq_gcyc, caracteristicile | —V
devin neliniare pus pe seama transportului dominant al golurilor injectate din contactul de Ag: Cu
in volumul filmului subtire de ZnTe, cu mica bariera la interfata Ag: Cu/ZnTe. Asadar, aceasta
interfata se comporta ca un contact ohmic. Datorita mobilitatii mici a golurilor si rezistivitatii mari a
filmelor subtiri de ZnTe, precum si densitatii mari de defecte din banda interzisa a filmului, golurile
nu tranziteaza instantaneu intreaga grosime a filmului de ZnTe, astfel conductia este limitata de
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sarcina spatiala prezenta pentru un timp relativ lung in volumul semiconductorului. Caracteristicile
J —V pentru regiunea SCLC se schimba drastic in functie de distributia de defecte din banda
interzisa a semiconductorului, in acest caz s-a observat o distributie exponentiald de capcane ce fi
determina temperatura caracteristica T, = 515K, si o concentratie totalda de capturi de
9.2 x 10* cm™3.

X
/ AE.=0.7 eV“
Evac— :
ba1= 43 eV x =|3.53eV Pagcu =5 eV
Ee |, =213 eV
¢A1—ZnTe = Og EVI + il 0.5eV :
-~ )
-’I(ﬁbp =0.8elV
Evl—
Al p-Zn'Te

Figura 17. Diagrama de benzi energetice construitad pentru structura tip ,,sandwich” Ag: Cu/ZnTe/Al.

La polarizare inversa (“—" pe electrodul-de-spate Ag: Cu si “+” pe Al electrodul-superior), un
curent foarte mic traverseaza structura asociat cu golurile ce sur-paseaza bariera prezenta la
interfata Al/ZnTe prin emisie termionica, barierd evaluata la ~0.6 — 0.8 eV, considerabil maiinalta
decat ceade lainterfata Ag: Cu/ZnTe. Prin reprezentarea grafica a datelor experimentale rezultate
in urma masurarii caracteristicilor ] — V la polarizare inversa, s-a observat conform mecanismului
Schottky scaderea grosimii stratului de sdaracire odata cu cresterea temperaturii, iar valoarea
barierei Schottky de 0.6 eV obtinuta experimental este in bun acord cu valoarea estimata pe baza
cantitatilor energetice din diagrama, luand in considerare prezenta starilor de suprafata prezente
inerent la interfata Al/ZnTe, acestea din urma ducand la scaderea barierei comparativ cu valoarea
teoretica, aici y + E; — @y

Concluzionand, in urma amplei analize optice si electrice putem afirma ca filmul de ZnTe
preparat are bune proprietati optice si electrice, si poate fi un candidat ideal pentru aplicatii in
optoelectronica precum chiar dispozitive de foto-detectie performante la lungimi de unda mici.

| 26



Raport Tehnico-Stiintific, Etapa 3 (01/01 — 14/09, 2022) |
2.5. Caracterizarea dispozitivului ITO/Zn0/ZnSe/ZnTe/Ag: Au: In

a. Fabricarea dispozitivului

Tn acord cu Act. 3.3, structura dispozitiv tip superstrat ITO/Zn0/ZnSe/ZnTe/Ag: Au:In a fost
obtinuta Tn urma utilizarii tehnicilor TVE (pentru filmul subtire de Ag: Au: In) respectiv RF-MS
pentru celelalte filme. Contactul de Ag: Au: In a fost evaporat la o temperatura a sursei de 900°C,
temperatura substratului fiind de 100 °C, presiunea de lucru 3 x 107> torr, iar timpul de evaporare
este de 2 min. Sub stratul de Ag: Au: In au fost pulverizate peste substratul de sticla optica prin RF-
MS in urmatoarea secventa filme subtire de ITO, Zn0, ZnSe si ZnTe. Conditiile si parametrii de
depunere sunt inserati in Tabelul 6.

Tabel 6. Parametrii de depunere ai filmelor subtiri de ITO, Zn0, ZnSe si ZnTe prin tehnica pulverizarii in plasma tip
magnetron in regim de radiofrecventa (RF-MS).

. . Temperatura Timp de
Film subtire Putere de lucru  Presiune de lucru P P

depus via MS-RF W) (mbar) substratului depunere
ITO 80 8.6 x 1073 RT 40 min
Zno 60 8.6 x 1073 RT 30 min
ZnSe 100 8.6 x 1073 220°C 35 min
ZnTe 50 2.5% 1073 2200 /°mMin

b. Caracterizarea electrica a dispozitivului ITO/Zn0/ZnSe/ZnTe/Ag: Au: In

Spectrul de actiune al dispozitivului poate fi observat in figura 18. Trasat la 100 W /cm? intensitatea
lungimii de unda incidente, este obtinut prin iluminarea structurii ITO/Zn0/ZnSe/ZnTe/
Ag: Au: In in conditii de iluminare A.M 1.5. Procesul de foto-generare are loc la lungimi de unda
mici pentru ZnSe: A;,5. = 459 nm, iar pentru ZnTe la Az,r. = 548 nm. Faptul ca in spectrul de
actiune nu este prezent peak-ul la aceasta lungime de unda pentru ZnTe, sugereaza ca aceasta
dependenta este puternic translatata catre domeniul lungimilor de unda din ultraviolet (UV). Se
poate observa din Fig. 18 ca spectrul de actiune al acestei structuri este translatat catre domeniul
de lungimi de unda mici UV, iar bariera de la interfata ZnSe/ZnTe este mutatd la interfata
Zn0 /ZnSe (maximul obtinut la ~450 nm corespunde absorbtiei lungimii de unda pentru ZnSe).
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Figura 18. Spectrul de actiune al structurii tip superstrat ITO/Zn0/ZnSe/ZnTe/Ag: Au: In trasat la 100 W /cm?
Intensitatea lungimii de unda incidente este puternic deplasata catre lungimi de unda din UV.

Reprezentarea grafica a raspunsului electric in cazul structurii la polarizare directa si inversa
cu tensiuniintre —2 V si 2 V la intuneric (dark) implica:

e Trasarea caracteristiciiambipolare I = f (V) si fitarea acesteia cu ajutorul ecuatiei Schokley-Reed
modificata (vezi Fig. 19a):

q(U~IRgerie)

(8)
Rsunt
e Trasarea caracteristicii In(I34,%) = f (V) pe portiunea polarizarii directe (0 V - 2 V), vezi Fig. 19b.
0.06 T T T T T T -2 T T T T T T
0.05 -(a) /; 7 (b) ennne sranmrnentet
; b e n=3.816 _
0.04 |- ! 1 o 1,=4.029*10°A
i
0.03 & 4 /
z / _ sl ]
= o2} / {4 £ y
J
/
0.01 - / - sl /- ]
0.00 j ?
/
-0.01 N 1 I 1 " s 1 " 1 " I 410 [ 1 I 1 L !
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0 15 2.0 04 06 0.8
)
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Figura 19. Reprezentarea caracteristicii ambipolare curent-tensiune la intuneric pentru polarizareaintre =2 Vsi2 V

a structurii ITO/Zn0/ZnSe/ZnTe/Ag: Au: In; (b) Reprezentarea in scara semilogaritmica a caracteristicii curent-
tensiune la polarizare directa a dispozitivului.
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Se poate observa in figura 19b existenta unei regiuni liniare pentru tensiuni intre 0.4V si 0.48 V,
corespunzatoare nivelelor de injectie scazute. Totodata, efectele rezistentelor serie si sunt asupra
caracteristicii I 4,k VS. Ugqrk sunt vizibile: la valori mari ale tensiunii este evidentiata curbarea catre
un platou a dependentei in scarda semilogaritmica a curentului de intuneric de tensiunea de
intuneric, datoratd rezistentei serie a dispozitivului. Tn intervalul de valori scizute ale tensiunii la
polarizare directa precum si la polarizare inversa, rezistenta sunt actioneaza asupra caracteristicii
prin aplatizarea acesteia tot catre un platou. Evaluarea factorului de idealitate al diodei (n = 3.82),
precum si a valorii curentului de saturatie la polarizare inversa [, = 40.3 uA, 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.

e Calculul rezistentei serie si sunt aferente structurii (trasarea caracteristicii rezistenta a
heterojonctiunii versus inversul intensitatii curentului ce strabate structura, Ry = f (1/l4r1))
precum si evaluarea factorului de idealitate (n) al structurii conform relatiei (unde S =

q/nkgT):

Ro=% = -
O™ ar = 7S " (Bloexp[B(U~IRs)]+1/Rsp}

(9)

Astfel, prin reprezentarea liniard a primei regiuni (vezi Fig. 20) se obtine valoarea rezistentei serie:
Rgerie = 1.35 k2, 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), Rgpne = 11.24 k.

1.5x1 04 T T T T T T T
/-
1.0x10* | .
a R,,=112430=11.24 kQ
Ea R,.=1353,430=1.35 kQ
5.0x10° | i
.
00F l-’ i
| |

0.0 2.0x10°  4.0x10° 6.0x10°  8.0x10°
-1
Vg (A)
Figura 20. Dependenta rezistentei heterojonctiunii (R,) de inversul intensitatii curentului ce strdbate structura
(1/laark). Se remarca prezenta a doua regiuni: regiunea de crestere liniard a dependentei, de unde se evalueaza
rezistenta serie (R ), respectivdomeniul de platou, regiune specifica estimarii rezistentei sunt (Rgyn¢)
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3. CONCLUZII SI PERSPECTIVE

Sunt in desfasurare experimente de optimizare a electrozilor de spate bazati pe nanofire (NBEs),
precum si studii de fezabilitate privind alegerea unei metode optime de depunere a stratului “tip
fereastrd” de ZnSe peste stratul absorbant de ZnTe depus pe electrodul nanostructurat tip NBEs,
tinand cont de performantele si comportarea materialului ZnSe — detaliate si in raportul tehnico —
stiintific aferent Etapei 2.

Se poate, asadar, observa ca planul de realizare aferent Etapei 3 a proiectului NANODELL a fost
atent urmarit, toate actiunile mentionate fiind finalizate sau in curs de finalizare. Un articol stiintific
a fost publicat in urma cercetarii stiintifice detaliate in prezentul raport tehnico-stiintific. De
asemenea, alte douad articole stiintifice au fost trimise spre publicare fiind in proces de ,peer-
review” (vezi sectiunea 4).

4. MANAGEMENTUL PROIECTULUI SI ACTIUNI DE DISEMINARE

Tn aceastd perioadd s-au desfisurat multiple actiuni de diseminare si popularizare a rezultatelor
(Act. 3.4, 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):

o A. M. Panaitescu**, |. Antohe, C. Locovei, S. Iftimie*, S. Antohe, L. Piraux, M. P. Suchea, V. A. Antohe**, Effect of the Cadmium
Telluride Deposition Method on the Covering Degree of Electrodes Based on Copper Nanowire Arrays, Applied Sciences 12(15),7808
(August 2022), IF 2.838, doi: 10.3390/app12157808.

> Articole in curs de publicare in reviste cotate ISI (*Autor principal; *Membru in echip3)

o A.M. Panaitescu**, |. Antohe, A. M. Raduta*, S. Iftimie*, S. Antohe and V. A. Antohe**, “Morpho-Structural, Optical and Electrical
Properties of RF-Sputtered Zinc Telluride Thin Films for Electronic and Optoelectronic Applications” (2022), submitted - under review.

o A.l.Radu, V. A. Antohe**, S. Iftimie**, |. Antohe, M. Filipescu, A. Radu, D. Coman, M. L. Stingescu, M. Dinescu and S. Antohe, “Study
of a new composite based on SnO; nanoparticles - P3HT:PC7:BM co-polymer blend, used as potential absorber in bulk heterojunction
photovoltaic cells” (2022), submitted - under review.

» Conferinte nationale si internationale (*Autor principal; *Membru in echip3):

o  A. M. Panaitescu** and V. A. Antohe*, “Fabrication and characterization of Cd-free All - BVI heterojunctions for sensing
applications”, 14" International Conference on Physics of Advanced Materials (ICPAM-14), Thin Films and Nanostructures for
Modern Electronics (T1), September 8-15, 2022, Dubrovnik, Croatia (Oral presentation, Online).

o V. A. Antohe**, A. M. Panaitescu* and I. Antohe, “Effect of the Cadmium Telluride Deposition Method on the Covering Degree of
Electrodes Based on Copper Nanowire Arrays”, 20t International Balkan Workshop on Applied Physics and Materials Science (IBWAP
2022), Materials Physics, July 12-15, 2022, Constanta, Romania (Invited lecture).

o A.M. Panaitescu**, D. Giurgiu, V. A. Antohe*, S. Iftimie*, A. M. Raduta*, A. Radu, L. lon and S. Antohe, “Study of A"-B" zinc-based
thin films for sensing applications”, 2022 Annual Scientific Conference, Solid State Physics and Materials Science, Optics,
Spectroscopy, Plasma and Lasers, June 24, 2022, Faculty of Physics, University of Bucharest, Bucharest-Mdgurele, Romania (Oral
presentation).

o A.l. Radu*, V. A. Antohe*, S. Iftimie*, A. Radu, M. Filipescu, L. lon, M. Dinescu and S. Antohe, “Organic Photovoltaic Structures
Based on 1,10-Phenanthroline and 5,10,15,20-Tetra(4-pyridyl)-21H,23H Porphine Non-Fullerene Thin Films Acceptors”, International
Conference on Laser, Plasma and Radiation Science and Technology (ICLPR-ST), New trends in thin films and nanomaterials synthesis
and processing (Topic 4), June 07-10, 2022, Bucharest — Parliament Palace, Romania (Poster).

o A. M. Panaitescu**, |. Antohe, C. Locovei, S. Iftimie*, S. Antohe, L. Piraux and V. A. Antohe*, “Study of Cadmium Telluride-Embedded
Copper Nanowire Interfaces for Photovoltaic Applications”, E-MRS 2022 Spring Meeting, Thin film chalcogenide photovoltaic
materials (Symp. K), May 30 - June 03, 2022, Strasbourg, France (Oral presentation, Online).

o A. |. Radu*, V. A. Antohe*, S. Iftimie*, I. Antohe, M. Filipescu, A. Radu, D. Coman, M. L. Stingescu, E. I. Bancu, M. Dinescu and S.
Antohe, “New composite based on SnO: nanoparticles-P3HT:PC7:BM co-polymer blend, as absorber in bulk heterojunction
photovoltaic cells”, E-MRS 2022 Spring Meeting, Advanced characterization of organic and hybrid materials (Symp. U), May 30 - June
03, 2022, Strasbourg, France (Oral presentation, Online).

o S. Iftimie**, A. M. Raduta*, A. M. Panaitescu*, |. Radulian, C. Locovei, V. A. Antohe*, A. Radu, L. lon and S. Antohe, “On the
photovoltaic performances of CdTe/CdS heterojunction based devices — the effect of the transparent electrode”, E-MRS 2022 Spring
Meeting, Thin film chalcogenide photovoltaic materials (Symp. K), May 30 - June 03, 2022, Strasbourg, France (Poster, Online).
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»  Activitdti de popularizare tehnico-stiintifica catre publicul larg:

o Actualizarea si popularizarea pe retelele sociale a paginilor Web dedicate proiectului NANODELL (mdeo.eu/MDEQ/Proiecte/TE115/
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;

o Implicarea in cadrul unei Scoli de Vard pentru elevi (UB Summer University - UBSU) organizatd de ASUB (18-31 lulie 2022).

» Managementul proiectului:
o S-au organizat intalniri frecvente intre membrii echipei pentru stabilirea prioritatilor, precum si a gradului de implicare al fiecaruia;
o  S-arealizat prezentul raport tehnico-stiintific, raportul financiar al Etapei 3 a proiectului, precum si raportul tehnico-stiintific final.
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