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INTRODUCERE

Lucrarea de fatd este structuratd in doud parti principale. Prima parte cuprinde
primele doud capitole, ambele avand la bazd studiul de literatura. Cea de a doua parte
cuprinde capitolele 3-7 si reprezintd partea de contributii proprii.

Capitolul 1 urmareste initierea cititorului in problematica energeticii solare,
oferind cateva informatii generale despre functionarea, masurarea si amplasarea celulelor
solare.

Capitolul 2 ofera detalii functionale despre cele mai importante trei tipuri de celule
solare fabricate in lume in momentul actual. In acest capitol se pune putin accentul pe
celulele solare clasice pe bazd de siliciu si mult mai mult pe celulele solare pe baza de
coloranti §i mai ales pe baza de calcopirite.

S-a ales aceastd abordare pentru a ajuta cititorul sa observe deosebirile conceptuale
intre diversele generatii de celule solare.

In cazul celulelor solare pe bazi de calcopirite s-a abordat aproape exclusiv
problematica celulelor care folosesc ca absorbant compusi de tipul Cu(In,Ga)(S,Se).

Capitolul 3 studiaza electrodepunerea oxizilor de molibden pe suport de cupru si
platind si comportamentul straturilor electrodepuse in cazul tratmentelor lor termice in
mediu inert. Reducerea ulterioara a oxizilor de molibden la molibden metalic poate oferi
substraturi mai potrivite decat cele folosite panda acum pentru obtinerea filmelor
calcogenice pe suporturi metalice flexibile.

Studiile efectuate prezinta un inalt grad de noutate, pand acum in lume nemaifiind
studiat comportamentul la tratament termic al straturilor de MoQO, electrodepuse pe cupru.

Capitolul 4 pune accentul pe fabricarea absorbantului Cu(In,Ga)S; in camp de
microunde. Absorbantul obtinut astfel poate fi folosit la fabricarea celulelor solare solide,
prin tehnici cum ar fi cea a presdrii absorbantului in film subtire, a sinterizarii sau a
compactarii lui in mase polimerice. In lume sunt foarte putine studii care abordeazi
formarea compusului ternar CulnS, din elemente in camp de microunde.

Ca elemente de noutate pentru acest capitol putem aminti folosirea presiunii
ambiante in mediu inert si in sistem deschis, studiul Raman al solutiilor solide obtinute si
analiza mecanismelor de reactie implicate pe baza determindrilor TG-SDTA.

Capitolul 5 prezintd o noutate la nivel mondial, prin metodele absolut noi de
obtinere a compusului ternar CulnS, Tn medii lichide la presiune ambianta si prin discutiile
legate de sinteza suprastructurilor globulare obtinute.

Capitolul 6 prezinta studii legate de obtinerea filmelor semiconductoare de ZnO si
CulnS; prin metoda pirolizei prin pulverizare. Metoda folositd este foarte des utilizatd in
literatura.

Elementele de noutate constau in acoperirea unei nise mai putin studiate privind
efectul solventului folosit asupra calitatii straturilor de ZnO obtinute, dar si In observarea
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unei posibile suprastructurdri a straturilor semiconductoare obtinute prin acestad metoda,
care poate avea influentd extrem de mare asupra randamentelor celulelor obtinute.

De asemenea, un caracter de noutate il dau celulele solare obtinute, nu atat prin
structura acestora, cat prin grosimea straturilor semiconductoare folosite. Astfel, s-au
obtinut celulele solare functionale pe bazd de CulnS,, avand probabil cea mai redusa
grosime raportatd in literaturd a absorbantului obtinut prin metoda pirolizei prin
pulverizare.

Capitolul 7 are cel mai inalt grad de noutate, prin folosirea unei metode
hidrotermale noi de obtinere a heterojonctiunilor TiO,/CulnS,. S-a studiat, astfel, in primul
rand, efectul compozitiei solutiei de precursori si a pregatirii substratului asupra straturilor
de CulnS; depuse. S-au obtinut heterojonctiuni intre doua straturi nanoporoase, unul de
TiO; si celalalt de CulnS, care vor putea fi folosite in viitor la fabricarea de celule solare
complexe pe baza de coloranti si de celule solare solide.
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CAPITOLUL 1

CELULE SOLARE - ASPECTE ECONOMICE SI
FUNCTIONALE

1.1 Contextul economic si ecologic

In ultimii ani, aspectul ecologic, precum si cel economic, a silit umanitatea la
reformarea viziunii asupra producerii energiei electrice. Cresterea temperaturii globale,
datorata in principal efectului de sera cu tot lantul de efecte negative ce deriva din aceasta,
dar si nevoia prevenirii tensiunilor politice avand la baza resursele naturale neregenerabile,
obligd Europa - si nu numai - la obtinerea unei independente energetice. Implicatiile
economice si geopolitice sunt discutate pe larg in “Carta Verde” prezentata la Brussel in
anul 2000 [1].

In acest context, la nivel european s-au impus obiective precise privind
implementarea tehnologiilor nepoluante la scard larga pentru producerea energiei electrice.
Astfel, s-au creat o serie de linii directoare ale Comunitatii Europene cu privire la ajutorul
de stat pentru protectia mediului, prezentate la Brussel in 1994 si care au fost reinnoite in
2001 [2]. Ghidul cuprinzand aceste prime linii directoare are ca scop protectia mediului si
a culminat cu negocierea Protocolului de la Kyoto [3] in 1997 intre 160 de state, de pe
intreg mapamondul, inclusiv Romania. Acordul a intrat in vigoare dupa ce Rusia l-a
ratificat, n anul 2004. Acordul a fost ratificat si de Romaénia, care participa cu 1,2% la
emisiile globale de CO,.

Protocolul de la Kyoto prevede reducerea cu 5,2 % a emisiilor de CO, fata de
nivelul anilor 1990 pentru statele industrializate in perioada 2008-2012.

Acest acord il succede pe cel de la Montreal din 1987, care impunea masuri de
diminuare a distrugerii stratului de ozon, si pe alte conventii §i conferinte la care face
referire.

Cum nevoia de energie a omenirii nu va scddea prea curand ci, singura solutie
ramane implementarea tehnologiilor nepoluante de producere a energiei.

Intre tehnologiile nepoluante de producere a energiei, “energie verde”, un loc de
seama il ocupd conversia directd a luminii solare cu ajutorul dispozitivelor fotovoltaice
(PV).

in 2008 guvernul danez a semnat un pact pe perioada 2008-2011 prin care se obliga
ca, la finele anului 2011, 20% din energia consumatd de acest stat sd provina din surse
regenerabile, iar in anul 2025 acest procent sa creasca la 30%.

Mai mult decat atat, in Danemarca se dezvolta proiecte in parteneriat de introducere
a panourilor solare in constructia locuintelor standard, energia electrica consumata fiind
astfel totalmente nepoluantd. Aceasta tara detine pionieratul in domeniu, propunandu-si sa
obtina o independenta totala fata de combustibilii fosili [4].

Tentative asemanatoare s-au discutat de curand (7 Aprilie 2009) si in Statele Unite
ale Americii la San Diego, CA. [5]. In acest stat foarte insorit consumatorul casnic plitea
in jur de 36 centi / kilowatt-ord in 2008, energia fiind produsa prin tehnologii clasice.
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Acelasi pret il avea si energia electrica solara nesubventionata de stat. Se considera ca, intr-
un interval de timp cuprins intre trei si sapte ani, in tari insorite ca Italia, Spania sau
Japonia, pretul energiei solare il va egala pe cel al energiei produse prin tehnologii
poluante [6].

In Roménia, conform Hotararii de Guvern HG 958/2005 care modifici HG
443/2003, pana in anul 2010, circa 33 % din energia consumatd va fi produsa prin
tehnologii nepoluante. La noi energia electrica verde este produsd mai ales cu ajutorul
hidrocentralelor, cea solard avand o contributie nesemnificativa.

Unul dintre factorii cei mai importanti care limiteaza folosirea pe scard foarte larga
a panourilor fotovoltaice este raportul pret de cost/randament al sistemului generator.
Variatia pretului de cost al energiei produse cu ajutorul panourilor fotovoltaice in ultimele
doua decenii este prezentata in figura 1.1.1 [7].

iy
(=]
(=]

80 \
70 \
60 \
50 \
40 \

30 \
20

10

Cost (dolari americani la cotatia din 2007)

0 T T T T T T
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Fig.1.1.1. Pretul mediu al energiei pe watt produs cu ajutorul panourilor
fotovoltaice Intre anii 1975-2006 [7].

Trebuie amintit faptul ca pretul de cost real al energiei solare depinde de
pozitionarea geograficd a amplasamentului de module, fiind direct legat de intensitatea
radiatiei solare incidente. Astfel, locuitorii tarilor nordice din Europa platesc mai mult
pentru acest tip de energie. Paradoxal insa, unitatile de productie si cercetare sunt mai
dezvoltate in acea zona.

Exceptie face Spania, care este cel mai Insorit stat european si al patrulea
producator de echipamente de obtinere a energiei cu ajutorul radiatiei solare [8]. Accentul
aici se pune mai ales pe obtinerea energiei termice din energie solard, care mai apoi poate
fi convertita in energie electricd. In principiu, aceasti metoda de conversie este restransi la
zonele in care lumina este puternica si directd. In schimb, panourile fotovolatice pot fi
amplasate practic oriunde in lume, deoarece ele convertesc lumina in curent electric cu
aproximativ aceeasi eficientd.

Robustetea panourilor fotovoltaice, absenta componetelor in miscare (exceptie
sistemele hibride), precum si costul de intretinere deosebit de mic al colectoarelor gata
instalate, inclind mai mult balanta in favoarea transformarii directe a luminii in curent. La
instalarea PV este bine totusi sd se tind cont si de date suplimentare cum ar fi temperatura
aerului, viteza vantului si directia din care bate [9].

In cazul in care PV nu sunt conectate la retea, costurile de intretinere cresc mult,
aceasta datorandu-se in principal necesitatii schimbarii la intervale regulate de timp (circa
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4 ani) a acumulatoarelor electrochimice, releelor (5 ani), dispozitivelor de control al
incarcdrii bateriilor (10 ani). Panourile colectoare au cea mai mare sperantd de viatd din
intregul sistem, depasind 20 de ani §i reprezintd jumatate din costul initial al investitiei.
Impozitele si taxele, cumpararea modulelor §i actiunea de instalare reprezintd aproximativ
un sfert din acest cost [10].

Datorita caracterului modular pe care 1l prezinta sistemul fotovoltaic instalat, acesta
poate fi imbunatatit continuu cu costuri reduse.

Nu trebuie pierdutd din vedere mobilitatea mare ce o ofera integrarea celulelor
solare 1n dispozitive electronice mici, dar si dimensiunea estetica ce o implica, de exemplu,
folosirea celulelor solare multicolore integrate in ferestre.

Productia anuald de energie electricd din energie solard a avut o crestere
exponentiala in ultimii 20 de ani, cresterea cea mai semnificativa fiind dupa anul 2000, asa
cum se observia in figura 1.1.2 [7]. In ceea ce priveste perspectiva, persoane abilitate din
industria de profil au estimat ca la nivelul anului 2010 pretul de productie a energiei solare
va fi de 1$/W produs.

4.000

3.500 /'

Lo
[w]
=]
=]

if
25500
/

2.000 i

1.500 /
1.000 /
500

0 T T T T
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Cantitatea de energie (M)

Fig.1.1.2. Productia mondiala anuala de energie produsa cu ajutorul PV intre
anii 1975 —2007 [7].

La finele anului 2007, productia mondiald de energie electricd obtinuta din energie
solard a depasit 3,8 GW, ea dublandu-se in fiecare an. Se prevede ca 1n anul 2040 circa
31% din energia necesard umanitatii va fi produsd cu ajutorul PV, insd doar dupd anul
2025 energia produsa cu ajutorul tehnologiei celulelor cu straturi subtiri si tehnologiilor
mai noi decat aceasta va fi apropiatd ca valoare de cea produsid cu ajutorul panourilor
solare clasice pe baza de siliciu [7].

Conform [11], expertii participanti la chestionarul intitulat “Delphi” in 2005 au
conchis ca folosirea nanomaterialelor in constructia celulelor solare va duce la:

cresterea eficientei (40% dintre cei chestionati)

— scaderea pretului de cost : 39%.

Specialistii sunt de parere ca probabilitatea ca nanotehnologia sid joace un rol
important in energetica solara este mica in anul 2009, insd mult mai mare in jurul anului
2014.

O puternica ascensiune in topul aplicatiilor practice se prevede pentru dispozitivele
fotovoltaice cu strat subtire de absorbant intre anii 2009 si 2014, cele organice si pe baza
de polimeri semiconductori ramanand si in 2014 in principal la stadiul de laborator.
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Chestionarul realizat este vast si interesant, distingdndu-se prin parerea avizata a
participantilor. Astfel, este de remarcat faptul cd respondentii au fost experti in celule
solare: cristaline (28%), amorfe si in film subtire (29%), pe baza de pigmenti (29%), alte
tipuri (14%).

Harta potentialului solar in Romania, prezentata in figura 1.1.3, are la baza date
furnizate de catre ANM precum si NASA, JRC, Meteotest si a fost preluatd din [12].
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Fig.1.1.3. Harta potentialului solar in Romania [12].

Dupa cum se observa, intensitdtile cele mai mari ale radiatiei solare sunt iIn Campia
Romana si in Dobrogea, iar cele mai scazute sunt in zona montand. Conform autorilor,
explicatia consta in aceea ca, in zonele montane, vaile faciliteaza mentinerea cetii o buna
parte din zi, impiedicand astfel accesul radiatiei solare directe la nivelul solului.

1.2 Radiatia solara

Soarele este cel mai important reactor de fuziune nucleard, fara care viata pe Terra
nu ar fi posibild. Desi temperatura in centrul acestuia este estimati la 2:10” K, temperatura
la suprafatd este doar de aproximativ 5800 K. Aceastd temperaturd determind spectrul
radiatiei emise.

Distributia spectrald a radiatiei emise de acest astru este datd de legea radiatiei a lui
Planck, fiind in prima aproximatie aceeasi cu cea a unui corp negru incalzit la temperatura
amintitd. Emitanta radianta G, exprimata in W/m”um, calculati conform legii lui Planck in
functie de lungimea de unda si temperatura suprafetei emisive este [13]:

C
G, =——(— (Ec.1.2.1)
A e’ -1)
unde: C;=3,7427 x 10° Wum*m?, C, = 1,4388 x 10* pmK,
A - lungimea de unda a radiatiei masurata in um,
T — temperatura absolutd (K).
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Distributia spectrald a luminii solare calculata si masurata este prezentatd in figura
1.2.1 [14]:
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Fig. 1.2.1. Spectrul radiatiei solare [14].

Radiatia emisad de Soare fiind izotropa, datoritd distantei mari a Pamantului fatd de
Soare, se poate considera ca fascicolul de radiatie care patrunde in atmosfera este paralel.
Deasupra atmosferei iradianta luminii a carei directie este normala la un plan paralel cu
solul este de 1353 W/m®. Aceastd valoare mai este numitd “Constanta Solara” [10], iar
conditiile care caracterizeaza aceastda zona sunt cele “Air mass = 0” (AMO).

Diferenta dintre conditiile AM 0 si AM 1,5 (definite mai departe) in ceea ce
priveste intensitatea radiatiei pe suprafatd este de aproape 30% in favoarea primeia. Prin
termenul de intensitate a radiatiei (luminii) vom intelege iradianta, care este o densitate de
putere, masurdndu-se in W/m’, iar prin intensitate spectrald, vom intelege iradianta
spectrala.

Scaderea intensitatii luminii la trecerea prin atmosfera se datoreaza unor efecte cum
sunt:

— Timprastierea radiatiei pe molecule de gaz ce intrd in componenta atmosferei si
imprastierea Rayleigh. Acest ultim tip de imprastiere este semnificativ pentru radiatia de
energii mari (coeficientul de difuzie fiind invers proportional cu lungimea de unda ridicata
la puterea a 4-a) si mult mai putin importanta pentru cea avand energii mai reduse (vizibil
si infrarosu apropiat),

— Tmprastierea pe aerosoli descrisa de relatia lui Angstrém [15]:

K,(A)=pB,1" (Ec.1.2.2)

unde: K, — coeficientul de difuzie pe aerosoli,
4 — coeficientul de turbiditate Angstrom (functie de densitatea aerosolilor, forma si
dimensiunile lor),
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o — variaza intre 0,5 si 2,5 functie de dimensiunea aerosolilor si lungimea de unda a
radiatiei.

— prin mecanismul de absorbtie a radiatiei de catre constituentii gazosi ai aerului:
(vapori de apa, ozon, oxigen, bioxid de carbon)

Spre deosebire de spatiul extraterestru, la nivelul solului existd si un castig de
intensitate fata de cea calculata teoretic tinand cont de pierderi, datoritd luminii difuzate de
citre obiecte. Aceastd cantitate de energie suplimentard variabila, este in stransa legatura
cu conditiile locale din proximitatea suprafetei considerate. De asemenea, compozitia
spectrald a luminii difuzate va fi diferita de cea a luminii incidente.

Parametrul cel mai important care determind intensitatea luminii incidente,
considerand o zi senind, este distanta pe care o strdbate lumina de la intrarea in atmosfera
pana la suprafata considerata. Cu cat aceastd lungime este mai mare, cu atat intensitatea
luminii pe acea suprafatd va fi mai mica datoritd pierderilor amintite. De asemenea, cu cat
unghiul de incidentd pe care 1l face directia radiatiei cu suprafata este mai redus, cu atat
energia primitd de acea suprafatd are o valoare mai mica.

Un parametru care defineste turbiditatea atmosferei si, implicit, intensitatea
radiatiei incidente pe suprafata solului In cazul unui cer senin, este factorul de turbiditate
Linke (Tp). Acesta se médsoara adesea pentru conditiile AM 2 si descrie, de fapt, grosimea
opticd a atmosferei datorata absorbtiei si imprastierii radiatiei datorita vaporilor de apa si
aerosolilor, raportata la cea a atmosferei uscate si lipsite de aerosoli. Cand cerul este uscat
si curat, avand culoare albastru intens, Ty are valoare apropiatd de 1. In Europa, in timpul
verii, datoritd concentratiei relativ mari de vapori de apa, factorul are valoarea apropiata de
3, iar 1n orasele puternic poluate poate atinge chiar valori duble [16].

Practic, cu cét acest numdr este mai mare, cu atat atenuarea radiatiei e mai
importantd. Valoarea acestui parametru Tn Timisoara, masuratd ca medie a mai multor ani,
este prezentatd in figura 1.2.2. Datele sunt preluate de pe site-ul Administratiei Nationale
de Meteorologie [17].

Dupa cum se observa in figura 1.2.2, opacitatea atmosferei a crescut, mai ales in
lunile de vara, odatd cu trecerea timpului, pana la finele anilor ‘80. Aceasta se datoreaza
probabil cresterii gradului de poluare produs atat de industrializare, cat si de numarul sporit
de autoturisme din oras.
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Fig. 1.2.2. Evolutia factorului Tr, in Timisoara de-a lungul timpului [17].

BUPT



Deoarece adesea cerul este innorat, factorul T, nu se poate masura direct, dar se
poate estima folosind intensitatea zilnicad a radiatiei solare prin calculul componentei
directe si difuze a acesteia cu ajutorul modelului Collares-Pereira si Rabl [18,19].

O legatura intre unghiul de incidenta al radiatiei cu suprafata si aga-numitul numar
“air mass” (AM) este data de relatia:

Air mass = (Ec. 1.2.3)

cos@
unde 4 este unghiul pe care 1l face directia radiatiei cu normala la suprafata.

Cand lumina bate perpendicular pe suprafata solului, avem conditiile AM 1 si
intensitatea radiatiei este maxima pe acea suprafata.
Valoarea numarului Air Mass poate fi usor determinata din relatia 1.2.4 :

AM. =1+ (S/H)’ (Ec.1.2.4)

unde: H — inaltimea unui obiect plasat vertical pe o suprafata perfect orizontala,
S — lungimea umbrei obiectului pe aceasta suprafata.

Intensitatea radiatiei solare pe o suprafata terestra reala tine, dincolo de toti ceilalti
parametrii amintiti, si de miscarea de rotatie a Pamantului in jurul propriei axe, care
determina ciclurile zi-noapte, dar si de succesiunea anotimpurilor.

Traiectoria pe care se deplaseazd Pamantul in jurul Soarelui este una eliptica, ceea
ce face ca distanta Intre cele doud corpuri sa se modifice continuu in cursul anului.

Planul ecuatorial nu este cuprins in planul orbital, axa de rotatie a Pamantului
facand un unghi de aproximativ 23°27° cu perpendiculara dusd la acesta. Natura
aproximativa a acestui unghi se trage dintr-o miscare de precesie suplimentara, neglijabila
din punct de vedere practic, pe care o face axa de rotatie.

Pozitiile Pamantului in jurul Soarelui la solstitii §i echinoctii sunt prezentate in
figura 1.2.3 [20].
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Fig. 1.2.3. Planul eliptic cu pozitiile Pdmantului la solstitii si echinoctii [20].
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Dupa cum se observa in figura 1.2.3, in timpul iernii, datoritd declinatiei (unghiul
dintre directia radiatiei si planul ecuatorial), soarele lumineazd mai puternic emisfera
sudica, iar in timpul verii - emisfera nordicad. Aceasta face ca intensitatea radiatiei incidente
intr-un anumit punct de pe glob sa se modifice in functie de anotimp.

O harta aproximativa a distributiei intensitdtii radiatiei incidente pe glob in functie
de anotimp este data in figura 1.2.4 [21].
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Fig. 1.2.4. Variatia intensitatii radiatiei in functie de anotimp [21].

Se observa ca in zona ecuatoriald existd cea mai mica variatie a intensitatii radiatiei
de-a lungul anului, odatd cu deplasarea spre latitudini mai ridicate sau coborate variatia
fiind mai pregnanta.

Considerand o suprafatd orizontald unitard si neglijdnd pierderile de radiatie la
trecerea prin atmosfera, fluxul de energie solara primita de aceasta este [22] :

¢ = ¢, -(%] -sin(h) (Ec.1.2.5)

unde: @,— valoarea constantei solare [W/m?],
Ry — distanta medie Pamant-Soare,
R - distanta Pamant-Soare in cazul considerat,
h - unghiul dintre directia radiatiei si suprafata considerata.

Raportul Ry/R se poate calcula cu relatia [22]:

2
R [ +0.034-cos{@(z—1)
R 365

unde z este ziua din an numarata incepand cu 1 ianuarie.

(Ec.1.2.6)
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1.3 Functionarea celulelor solare si masurarea principalilor

parametrii functionali

Celulele solare sunt dispozitive care transforma direct energia luminoasa in curent

electric.

Campul electric al jonctiunii apare, la punerea in contact a unui semiconductor de
tip “p” cu unul de tip “n”. Printr-un semiconductor de tip n vom intelege un semiconductor
a carui purtdtori majoritari sunt electronii si, respectiv, printr-unul de tip p cazul in care

€e_ 9

purtatorii majoritari sunt golurile.

Materialele alese pentru constructia celulelor solare trebuie sia fie adaptate
caracteristicilor radiatiei. Indeosebi diferenta de energie intre banda de conductie si banda
de valenta a absorbantului determina tensiunea maxima teoretica care poate fi debitatd de

catre celula.

Celulele folosind semiconductori absorbanti cu banda interzisa larga vor asigura o
tensiune la curent nul mai mare decat cele cu banda interzisd ingusta. Fractiunea din
lumina solard utilizatd va fi, Insa, in acest caz mai redusa, intensitatea curentului de

scurtcircuit fiind mai mica.

Astfel, trebuie facut un compromis intre tensiunea si curentul debitat. Cele mai
mari eficiente pot fi obtinute cu semiconductori avand valoarea benzii interzise cuprinsa

intre 1,3 si 1,5 eV [23,24].

Evolutia eficientei diverselor tipuri de celule solare realizate pana la nivelul anului

2009 este prezentata in figura 1.3.1 [25].
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Fig. 1.3.1. Evolutia eficientei diverselor tipuri de celule solare in timp
[25].(Prezentata cu permisiunca NREL).
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Functionarea unei celule solare solide cu strat subtire de absorbant (la care se face
referire cel mai adesea in lucrare) poate fi descrisa, in mare, astfel:

Lumina solara intra printr-o fata a celulei, adesea numita “fereastra”, formata dintr-
un strat subtire de semiconductor de banda larga, aceastd denumire datorandu-se calitatii
acestui strat de a fi transparent pentru componenta vizibild a radiatiei solare. Prin
semiconductor de “banda largd” vom intelege un semiconductor a carui banda interzisa
(diferenta energetica intre banda de valenta si cea de conductie) este suficient de mare (mai
mare de 3 eV [26]) incat sa nu permita absorbtia radiatiei din vizibil cu efectuarea unei
tranzitii electronice intre benzi.

Lumina care trece neabsorbita prin fereastra este absorbita de un alt semiconductor
numit absorbant, in urma acestei absorbtii generandu-se o pereche electron-gol. Valoarea
coeficientului de absorbtie a semiconductorului este deosebit de importantd in cazul
celulelor cu strat subtire de absorbant, ea fiind proportionald pentru o anumitd energie a
radiatiei cu probabilitatea tranzitiei de pe nivelul fundamental pe cel excitat, cu densitatea
electronilor pe nivelul fundamental si cu densitatea starilor energetice ale nivelului excitat
pe care acesti electroni ajung in urma absorbtiei cuantei de radiatie [27].

Evident, energia necesara unei tranzitii banda-banda intr-un semiconductor direct
(unde tranzitia nu implicd participarea unui fonon) trebuie sa fie cel putin egald cu
diferenta energetica dintre benzi pentru ca tranzitia sa poatd avea loc. Atat energia totala,
cat si momentul tuturor particulelor implicate in procesul de absorbtie trebuie sa se
conserve.

In afard de tranzitia directd, existd si alte tipuri de absorbtii, de obicei mai putin
importante, cum ar fi absorbtia radiatiei de energie joasa de catre un purtator liber (de
exemplu un electron aflat deja in banda de conductie) cu trecerea sa pe un nivel energetic
superior in interiorul aceleiasi benzi sau absorbtia de pe nivele de impuritati aflate in
interiorul benzii interzise. Coeficientul de absorbtie total este, deci, o suma a coeficientilor
datorati acestor tranzitii particulare. Golul ramas ca urmare a tranzitiei electronice se va
gasi n banda de valenta iar electronul - in banda de conductie.

Acesti purtatori de sarcind se pot separa datoritd unui gradient de temperatura, in
urma aplicarii unui camp electric sau magnetic. Definitor pentru celulele solare este
separarea celor doud sarcini datoritd caAmpului electric al jonctiunii, si colectarea lor la
electrozi [22].

Inainte de colectarea purtatorilor, au loc procese nedorite de recombinare prin
diverse mecanisme ca: SRH (Shockley-Read-Hall), recombinare radiativd banda-banda,
recombinare Auger, recombindri de volum si suprafata etc.

in general tipul de conductivitate al unui semiconductor se poate modifica prin
dopare. In cazul siliciului cristalin prin doparea cu atomi pentavalenti (de exemplu fosfor
sau arsen) pentru o conductie de tip n, Dopantul substituie siliciul in reteaua cristalind si
formeaza 4 legaturi covalente cu atomii de siliciu Invecinati pentru completarea octetului,
ultimul electron ramanand nelegat si, deci, liber sub actiunea unui mic aport energetic. Prin
deplasarea electronului in retea, in locul de unde a plecat ramane o sarcina pozitiva imobila
(gol). Similar, conductivitatea de tip p se poate obtine prin dopare cu atomi acceptori
trivalenti cum ar fi aluminiul sau galiul.

Revenind la campul electric al jonctiunii, acesta apare datoritd incarcarii electrice
cu sarcini pozitive a semiconductorului de tip n si negative a celui de tip p In urma
difuziunii acestora. Aceastd incarcare are loc doar in imediata vecindtate a jonctiunii.
Campul electric format intre cele doua paturi de sarcini impiedica trecerea purtdtorilor
majoritari dintr-un semiconductor in celalalt, accelerand totodata purtatorii minoritari daca
acestia sunt in zona de influenta a jonctiunii. Exista un echilibru intre procesul difuzional si
intensitatea acestui camp electric la jonctiune.
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Cresterea densitatii electronice in semiconductorul de tip n genereaza o crestere a
potentialului (asa numitul nivel cvasi-Fermi), iar cresterea numarului de goluri duce la
scaderea potentialului golurilor, diferenta dintre cele doua potentiale dand nivelul tensiunii
[13].

Explicatia de mai sus se refera la celulele solare cu siliciu §i cu straturi
semiconductoare subtiri, existand totusi varietdti de celule cum ar fi cele pe baza de
coloranti si polimeri cu particularitati functionale. La o parte din acestea se va face referire
in capitolele urmatoare.

Daca consideram ca celula solara este o jonctiune p-n neiluminata si la electrozi
aplicdm o tensiune V4, prin jonctiune trece curentul:

eV,

i, =I5 e -1 (Ec. 1.3.1)

unde: [y — curentul de saturatie datorat difuziunii purtitorilor minoritari (curent de
intuneric) [A] ; V4 — tensiunea aplicatd [V] ; e — sarcina electronului [C] ; £ — constanta lui
Boltzmann [JK']; 7- temparatura absoluta [K].

La iluminare, la relatia (1.3.1) se adaugd curentul datorat iluminarii /;, astfel incat
relatia devine:

eV,

iy =Ig e -1|-1, (Ec.1.3.2)

In absenta unei caderi de tensiune la borne (i=0) datorati atasarii la celuld a unei
rezistente exterioare (consumator), valoarea tensiunii ce va apéarea la borne la iluminare va
fi maxima si daté de relatia:

po KT L
e I

In cazul in care celula se scurcircuiteazi, tensiunea de la borne va fi nuli. in relatia
1.3.2, Isc = -Ip. pentru acest caz. La reprezentarea punctului in cadranul I, Isc =I;.

Circuitul electric echivalent al unei celule solare reale aflatd in sarcind este dat in
figura 1.3.2 [15].

(Ec. 1.3.3)

- RS
Vi '
| . v
L YD1 ¥D2| R, U R
Celula
b1 b2 vlp

Fig. 1.3.2. Schema electrica a unei celule solare reale in sarcina [15].

Curentul care trece prin rezistenta electricd Ry in cazul unei celule solare reale, care
prezintd deviatii de la idealitate prin valorile neideale ale rezistentelor serie (Rs) si paralel
(Rp), va fi [15]:

V.
I=1, —Iyfe —1]-1,[e= -1]-—L
Ry (Ec.1.3.4)
cu:
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I, =1 [e"‘lVJ —1J (Ec.13.5)
I =1, [e”‘lVf —1J (Ec.1.3.6)
LQ=V+H%sia:d@%ﬂ (Ec.1.3.7)

unde: /; — curentul de difuziune in zonele neutre [A]; [, — curentul de generare
recombinare [A]; Is — curenti de saturatie [A]; I, — fotocurentul [A]; m — factorul de

idealitate al diodei ; Ry — rezistenta serie a celulei [Q] ; Rp — rezistenta 1n paralel a celulei
[€2].

Rezistenta serie se datoreaza pierderilor rezistive in celuld, depinzdnd mult de
materialul din care sunt constituite colectoarele de curent plasate pe cele doua fete ale
celulei, distributiei lor pe suprafata acesteia, lungimii si sectiunii lor transversale, dar si
temperaturii de functionare. Pentru un randament cat mai bun, valoarea rezistentei serie
trebuie sa fie cat mai mica.

Rezistenta in paralel se poate datora pierderilor de curent pe marginea celulei,
scurtcircuitarii jonctiunii prin punti datorate necompactititii straturilor depuse inaintea
depunerii colectorilor.

Influenta pe care o are modificarea valorilor celor doud tipuri de rezistente asupra
curbei [-U este prezentata in figura 1.3.3 [27].

Puterea maxima teoretica care poate fi generata de celula este:
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Fig. 1.3.3. Efectul cresterii rezistentei serie Ry si sunt Ry, asupra alurii curbei [-U
[27].

Puterea practic debitatd este obtinuta prin Inmultirea puterii maxime teoretice cu un
factor de corectie, numit factor de umplere, care este intotdeauna subunitar. Acest factor se
obtine ridicand caracteristica U-I a celulei solare.

De obicei, pe curba U-I existd un singur punct (avand drept coordonate valorile
Uogpiim §1 I optim pe axele tensiunii, respectiv intensitatii curentului) pentru care produsul
dintre tensiune §i curent este maxim si egal cu puterea maxima debitatd. Din punct de
vedere grafic, puterii maxime debitate 1i corespunde o arie care este mai redusa decat aria
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corespunzatoare puterii maxime teoretice. Raportul dintre valorile celor doud puteri
(maxima debitatd si maxima teoreticd) da valoarea acestui factor de umplere.

In acest moment se poate intelege semnificatia termenului “umplere”: cu cét aria
corespunzatoare puterii maxime debitate “umple” mai bine aria corespunzatoare puterii
maxime teoretice, cu atat factorul de umplere (sau de formd) va fi mai mare si, pentru
aceleasi valori Vcp si Isc, randamentul celulei va fi mai bun. Valoarea factorului de
umplere scade cu cresterea rezistentei serie a celulei (datoratd, de exemplu, maririi
suprafetei) si cu scaderea rezistentei paralel (datoratd, de exemplu, scurtcircuitarii
jonctiunii in timpul depunerii contactelor metalice sau a unei dopari puternice a
semiconductorului in proximitatea jonctiunii).

Acum putem defini randamentul celulei ca fiind raportul dintre valoarea energiei
electrice maxime debitate de unitatea de suprafatd a celulei in unitatea de timp si energia
incidenta primitd sub forma de flux luminos de aceeasi suprafatd conform relatiei:

P - FF
n% = e 100 (Ec.1.3.9)
0,
unde:  Ppax. reoreiic - densitatea de putere maxima teoretica debitatd de celuld (mW/cm?),
FF — factorul de umplere a celulei (Fill Factor),

@, — intensitatea luminoasa incidenta (mW/ cmz).

Randamentul celulelor scade puternic odatd cu cresterea temperaturii, aceasta
datorandu-se in principal scaderii tensiunii de mers in gol (V¢p) prin cresterea curentului
de intuneric Ig 1n relatia 1.3.3 si, in foarte micd masura, scaderii valorii benzii interzise a
semiconductorului absorbant.

Deoarece tensiunea unei celule solare este mica (cel mai adesea sub 1V), mai multe
asemenea celule se leaga 1n serie, pentru marirea tensiunii de la borne, si in paralel, pentru
marirea curentului debitat.

Daca se doreste, de exemplu, conectarea in serie a doua celule solare avand curenti
diferiti de scurtcircuit, curba I-U va pune in evidenta o valoare a curentului de scurcircuit a
ansamblului rezultat care este limitatd de valoarea cea mai redusa a curentului uneia dintre
celule, in timp ce tensiunea ansamblului va fi suma tensiunilor de mers in gol a celor doua
celule. Astfel se pierde putere fata de cazul folosirii separate a celor doua celule. De aceea,
la asamblarea 1n serie a celulelor solare, este de dorit ca valorile curentilor de scurtcircuit a
celulelor constituente la o aceeasi intensitate a radiatiei sa fie cat mai apropiate [28].

Se intelege ca, dacd una dintre celule se deterioreaza in timpul functionarii prin
micgorarea curentului de scurtcircuit sau cresterea rezistentei serie, aceasta va atrage dupa
sine micsorarea randamentului lantului de celule in care este legata.

Dispozitivele colectoare astfel formate sunt numite panouri solare sau panouri
fotovoltaice. Acestea genereaza la borne un curent continuu, care apoi e transformat cu
ajutorul unor convertoare in curent alternativ de parametri doriti sau folosit ca atare. In
multe cazuri curentul continuu generat de panoul colector e inmagazinat in sisteme de
acumulatoare pentru folosire ulterioara.
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CAPITOLUL 2
TIPURI DE CELULE SOLARE

2.1 Celule solare pe baza de siliciu

Cel mai cunoscut exemplu de celule solare solide cu strat gros de absorbant este cel
al celulelor pe baza de siliciu. Aceastd grupa se Tmparte in alte trei clase pe baza
caracteristicilor cristaline ale siliciului folosit: celulele solare pe bazd de siliciu
monocristalin, policristalin si amorf. Datorita coeficientului ridicat de absorbtie al siliciului
amorf, celulele care utilizeaza acest material fac parte din categoria celulelor solare cu strat
subtire de absorbant.

Functionarea celulelor solare cu siliciu a fost descrisd de Russel Ohl dupa anii
1940. Datorita dezvoltarii tehnologiei de fabricatie a siliciului monocristalin din topitura si
a tehnologiei doparii la temperatura ridicata, in anul 1954 Chapin a realizat prima celuld pe
baza de siliciu monocristalin. Designul celulelor realizate a evoluat rapid la inceputul
anilor ’60, ramanand apoi standard pana la inceputul anilor *70, cand s-a constatat ca
aluminiul sinterizat pe fata posterioard a celulei imbunititeste randamentul. Imbunatatiri
ulterioare s-au datorat folosirii fotolitografiei §i a straturilor antireflex care au permis
realizarea unor colectori mai subtiri si, respectiv, diminuarea pierderii de radiatie prin
reflexie.

In 1974 Haynos a realizat texturarea suprafetei prin spilare anizotropa cu realizarea
la suprafatd a unor formatiuni piramidale ce au dus la diminuarea reflexiei luminii.
Eficienta celulelor pentru aplicatii terestre a ajuns astfel la 17% pentru celulele produse de
Rittner si Arndt in 1976.

In 1976 Fischer, Pschunder si Lindmayer au descoperit procedeul de fabricatie a
celulelor cu siliciu policristalin la un cost mult mai redus decat cel al celulelor
monocristaline. In laborator, din anii ’80 incoace, randamentul maxim al celulelor cu
siliciu a crescut continuu de la 17% pinad in jur de 25% 1n prezent.

Scéaderea pretului de cost al celulelor pe baza de siliciu se datoreaza, in primul rand,
dezvoltarii tehnologiei de fabricatie a siliciului ultrapur folosit in microelectronica.

Cel mai important proces de fabricatie a celulelor solare pe baza de siliciu este
urmatorul [24] :

Monocristalul de siliciu produs prin cristalizare din topiturd dupd metoda
Czochralski (CZ) [22,24] e adus la diametrul dorit printr-un procedeu aseménator strunjirii,
apoi este taiat n felii subtiri cu ajutorul unor cutite sau fire diamantate.

Indepirtarea rugozitatilor datorate tiierii se face cu o solutie concentratd de NaOH
(aproximativ 30%) la cald.

Texturarea suprafetei in scopul scaderii pierderii prin reflexie este un proces
pretentios, necesitdind controlul multiplilor parametri de proces ca: temperatura,
concentratia de izopropanol, rata de evaporare, curentii convectivi etc. Ea se face cu o
solutie mult mai diluatd (aproximativ 20g/L) de NaOH la 90°C, obtinandu-se o suprafata
piramidala datorita dizolvarii mai lente a siliciului dupa planul cristalografic (111).
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Datoritd orientarii stohastice a grauntilor in feliile semiconductoare policristaline,
texturarea suprafetei nu se poate face in conditii bune, insa suprafata se niveleazad prin
spdlare cu NaOH.

Dupa spalare cu apa distilata, prin incalzire la 850-950°C se realizeaza doparea pe
una dintre fete cu fosfor, prin difuzia acestuia dintr-un strat de P,Os depus prin sublimarea
oxidului din sursa, pana cand rezistenta suprafetei atinge 25-50 Q/[1.

Pe fata iluminata se depune, printr-un procedeu de imprimare, o pastd pe baza de
Ag, lianti organici si sticla cu punct scazut de topire, iar pe cea neiluminata - o pasta pe
baza de aluminiu care realizeaza si doparea pentru conductia de tip p. Pastele sunt uscate la
350 — 400°C, apoi topite cu atentie la 700°C.

Pe celulele policristaline avand suprafata netexturatd se depune un strat antireflex
transparent pe baza de TiO, printr-un procedeu de pulverizare, fara ca bornele celulei sa fie
afectate, pentru o buna lipire n continuare.

In cazul celulelor pe bazi de siliciu policristalin, pentru obtinerea unor celule cu
eficientd mai mare, este necesara pasivarea cu hidrogen a defectelor de la limitele dintre
graunti. Pentru aceasta, pe fata iluminatd se depune un strat de SisN, care faciliteaza
incorporarea hidrogenului si previne desorbtia lui in timpul functionarii.

Datorita intreruperii bruste a periodicitatii retelei cristaline a siliciului, la suprafata
existd o mare concentratie de centri de recombinare Shockley-Read-Hall (SRH), ceea ce
face ca viteza de recombinare superficiald (SRV) s fie foarte ridicatd (circa 10° cm s'l).
Pentru micsorarea acestei viteze, pe suprafata se mai poate depune un material izolator care
sd implice legaturile nesatisfacute ale siliciului si sd scada astfel densitatea nivelelor
electronice din banda interzisa, care se comportd, cum s-a spus, ca centri de recombinare.
Pe suprafatd se poate astfel forma un strat de SiOx prin recoacerea de scurtd duratd a
siliciului in atmosfera bogata in oxigen, la temperaturi in jur de 1000°C [10].

Celulele sunt apoi interconectate si incapsulate intre doud straturi de EVA (poli-
acetat de etilen vinil), apoi intre alte doua de sticla pe fata superioara si, respectiv, Tedlar
pe cea neiluminatd. S-a observat de catre Pern si Czandema in 1992 ca EVA 1si schimba
culoarea 1n timp indelungat mai ales in cazul celulelor ce ating temperaturi mai mari,
probabil datorita deteriorarii absorbantilor UV adaugati in polimer in procesul de
fabricatie.

Atat modulele de celule policristaline, cat si cele monocristaline erau produse in
jurul anilor ‘90 la acelasi pret, cuprins intre 3,0 si 3,5 $ / W produs. Jumatate din acest cost
se datoreaza procesului de tdiere in felii a monocristalului obtinut prin metoda Czochralski
(CZ), iar pretul acestui proces este dat in principal de pretul cutitelor folosite [10].

in cazul celulelor monocristaline, diferenta intre eficienta celulelor de laborator
(25%) si a celor comerciale (15%) o face, practic, tehnica de depunere a contactelor pe fata
iluminata si puritatea materialelor folosite. In cazul celulelor comerciale, prin tehnica
imprimarii se depun colectori cu latimea de 0,15 mm si grosimea de 10 pm, metalul
acoperind 10-15% din suprafata celulei, in comparatie cu celulele de laborator unde
valoarea este de 3%. Lungimea de difuziune a purtatorilor este de cativa milimetri in
celulele avand randament de 25%, fiind de circa 10 ori mai mare decat in celulele
comerciale.

Pentru imbunatatirea randamentului celulelor comerciale monocristaline si, mai
ales, policristaline se cautd in continuare tehnici de trasare mai find a colectorilor si de
micsorare a rezistentei electrice a contactului metal-semiconductor.

Astfel, pentru marirea randamentului s-a Incercat gravarea cu laser a unor canale pe
suprafata foilor semiconductoare avand o adancime de 40 um si o latime de circa 20 um,
proces urmat de depunerea contactelor metalice pe cale electrochimica in crestaturile astfel
formate [24,29,30].
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Celulele solare cu siliciu amorf fac parte din categoria celulelor solare cu strat
subtire de absorbant, 1nsd sunt amintite aici deoarece in subcapitolul 2.3 ne vom ocupa
strict de celulele solare pe baza de calcopirite.

Coeficientul de absorbtie al siliciului amorf dopat cu hidrogen este foarte mare
comparativ cu cel al siliciului pur, fiind in jur de ordinul a 10> cm™. Materialul poate fi
depus in strat subtire pe suporturi flexibile la temperaturi sub 300°C prin tehnici ca CVD
(Chemical Vapor Deposition), GD (Glow Discharge), PECVD (Plasma-Enhanced CVD),
folosind ca material de baza amestecul SiH4 si H,. Primul gaz este descompus catalitic, pe
un filament incélzit sau prin actiunea plasmei, in radicali care difuzeaza in incinta si depun
material pe substratul incalzit. Gradul de incorporare a hidrogenului scade cu cresterea
temperaturii de depunere, ceea ce duce la scaderea randamentului celulelor.

Tratarea teoreticd a acestui tip de celule e mult mai dificila decat in cazul celulelor
cu siliciu monocristalin, datoritd incertitudinii cu care se stabileste pozitionarea nivelelor
energetice in material, existand, de fapt, o distributie a acestora dupa energie.

Expunerea prelungita la lumina duce la scaderea randamentului prin inducerea de
catre aceasta a unor modificari structurale metastabile prin efectul Staebler-Wronski, dar
care pot fi Insd eliminate prin reincalzirea celulei la peste 100°C [24].

2.2. Celulele solare pe baza de coloranti

O clasa de celule solare foarte studiate datoritd raportului bun pret de cost / putere
debitata este cea a celulelor cu strat foarte subtire de absorbant, cunoscute sub numele de
celule cu coloranti sau celule tip DSSC (Dye-Sensitized Solar Cell). Cu toate ca
randamentul acestui tip de celule este, in imensa majoritate a cazurilor, sub 10%, pretul de
cost redus le va impune pe piata.

Aceste celule au fost inventate de M. Gritzel si B. O'Regan incd din anul 1991,
purtdnd uneori numele primului.

In general, aceasta clasi include celulele in care absorbantul este de naturd organici
in forma adsorbitda pe suprafata unui semiconductor. Acesta, este de reguld transparent in
domeniul de lungimi de unda in care absoarbe colorantul. Adesea se considera cd substanta
adsorbita (pe care o vom numi colorant) se afld pe suprafata semiconductorului sub forma
unui strat monomolecular. Datoritd acestui fapt, desi coeficientul de absorbtie al
colorantului este mare, fractiunea de energie absorbita este foarte mica in cazul adoptarii
unei geometrii planare a interfetei solid/lichid.

Pentru conversia unui procent cit mai insemnat din radiatia solard in energie
electrica este obligatorie fabricarea unui electrod avand o suprafatd reala foarte mare.
Astfel, au fost creati electrozi 3D (dezvoltati puternic si dupa axa ,,z”), avand la baza
semiconductori de banda largd [31] care permit accesul luminii din vizibil pana Ia
absorbant.

Acesti electrozi semiconductori 3D sunt constituiti practic din nanoparticule
semiconductoare, avind diametrul mediu de ordinul zecilor de nm, care sunt sinterizate pe
suprafata unui conductor electronic transparent in vizibil. De reguld, raportul suprafata /
volum la nivelul acestui tip de electrod este foarte mare, pentru a permite adsorbtia unei
cantitati cat mai mari de colorant §i trecerea repetatd a luminii prin interfata semiconductor
— absorbant pentru o cat mai completa absorbtie a ei.

Mecanismul functionarii celulelor solare pe baza de coloranti implica urmatoarele
etape :
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Colorant + hv — Colorant”

Colorant” — Colorant” + ¢ [TiO; B.c)]
Colorant” + R” — Colorant + R
R+¢e(Pt) » R

O schema constructiva a acestui tip de celula este prezentata in figura.2.2.1 [32].
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Lumind
Fig. 2.2.1. Schema principiald de constructie a unei celule solare cu coloranti
[32].

Intr-o prima etapi, prin absorbtia unei cuante de lumini, colorantul trece intr-o
specie in stare excitatd (notatd cu asterisc), instabild, care injecteazd un electron in banda
de conductie a semiconductorului pe care este chemosorbit. Bineinteles, procesul invers
este si el posibil, ducand la o pierdere de curent. De asemenea, este posibild si reducerea
oxidantului ,,R” direct pe stratul de TiO, cu un acelasi efect negativ.

Calitatea de reducator a speciei R™ se referd la reactia principala de cedare a
electronului catre colorantul aflat in starea instabild de dupa injectarea electronului.
Primirea de catre colorant sau oxidantul R a electronului se poate face si din stratul de
TCO. Pentru micsorarea acestui efect, intre stratul de TCO si semiconductorul poros se
depune uneori un strat subtire de semiconductor dens care sa mpiedice accesul speciilor
din electrolit sau a colorantului la stratul TCO.

Specia R ajunge, astfel, prin difuziune la catod unde se reduce restabilind echilibrul
de sarcini in sistem. Pentru catalizarea reactiei de reducere, pe suprafata catodului (format
cel mai adesea din sticla sau folie polimerica transparenta si electroconductoare) se depune
grafit sau platind intr-un strat suficient de subtire incat sa nu producd o micsorare
semnificativa a transparentei.

Transparenta catodului In constructia acestui tip de celule este benevola, insa, in
transmise.

Transparenta suportului, conductorului electronic si a anodului este, bineinteles,
obligatorie in cazul in care catodul e opac, de calitatile lor optice, electroconductoare si
cristaline depinzand randamentul de conversie a celulei obtinute. Ca suport pentru anod se
foloseste cel mai adesea sticla, insa sunt folositi si polimeri transparenti in vizibil, putandu-
se obtine electrozi flexibili.

Anozii nanoporosi se pot fabrica printr-o multitudine de tehnici dintre care
amintim: serigrafie [33], rotogravurd [34] pulverizare magnetronici In camp de
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radiofrecventa [35], dip coating [36], presare [37], metoda ,doctor blade” [38-40],
depunere electroforetica [41].

Prin tehnicile umede de depunere se pot obtine usor si pe suprafete mari filme
subtiri (1-50 um) si poroase de semiconductori. Metodele cele mai ieftine si nepretentioase
se rezumd la intinderea pe suport a unor suspensii contindnd nanoparticule
semiconductoare, unul sau mai multi plastifianti si peptizanti Intr-un mediu de dispersie
organic sau apos. Masa de solid in pastd variaza, de reguld, intre 5 si 30% (procente de
masa). Filmul este sinterizat apoi la temperaturi cuprinse intre 150 si 550°C in functie de
natura suportului si de stratul TCO folosit. In cazul ridicirii filmelor pe suporturi organice
ieftine (PET acoperit cu ITO), care nu rezista tratamentelor termice la temperaturi ridicate,
s-a folosit si metoda compactirii prin presiune (1,5 t/cm?) [42]. Metoda obtinerii filmelor
subtiri prin presare a fost, Insa, aplicatd si in cazul folosirii sticlei ca suport, folosind o
presare statici [42] sau dinamica cu ajutorul unei role [43]. In cazul presarii dinamice,
presiunea minima necesard pentru obtinerea unui strat de TiO, rezistent din punct de
vedere mecanic este de 0,2-0,3 t/cm®. Inainte de aplicarea presarii, filmul este depus tot
printr-o metoda umeda, aceasta fiind adesea procedeul intitulat ,,doctor blade”.

Tehnicile care folosesc vidul sunt mai costisitoare, dar permit depunerea de straturi
semiconductoare foarte subtiri i avand puritate ridicata.

Ca semiconductori de tip n in constructia acestui tip de celule se folosesc adesea:
TiO, [44-46] sau nanocompozite formate din nanoparticule de TiO, si nanotuburi de
carbon functionalizate cu grupari carboxilice [47], ZnO [48-50], WO; [51], SnO; [52,53]
etc.

S-au preparat, de asemenea, fotoanozi de ZnO prin tehnica EHD (electro-
hidrodinamicd), cu ajutorul carora s-au fabricat celule solare pe bazda de coloranti cu o
eficientd de 1,65 % in conditii AM 1,5 [54].

Pentru a creste randamentul celulelor solare tip DSSC, desi calitdtile cristaline ale
semiconductorului sunt importante, in ultimul deceniu s-a pus accentul pe imbunatatirea
calitatilor absorbantului [31].

Colorantii pe baza de complecsi de polipiridil-ruteniu sunt cei mai eficienti, datorita
unei puternice absorbtii a luminii in vizibil si a unui foarte bun transfer de sarcina intre
metal si ligand [55-57], dar a fost folositd pand in acest moment o gama foarte largad de
coloranti fard ion metalic in structura.

Din punct de vedere al pretului de cost si al impactului asupra mediului
inconjurdtor, colorantii pe bazd de ruteniu nu sunt, nsa, potriviti, incercandu-se de catre
unii cercetatori inlocuirea lor cu coloranti naturali ieftini si ecologici, extrasi din fructe si
plante si care, in general, sunt pe baza de antocianine [55,58-62].

In cazul antocianinelor, gruparile carbonil si hidroxil prezente in structura acestora
pot forma legdturi chimice cu suprafata semiconductorului care permit transferul de
sarcind. Din pacate, acesti coloranti ecologici suferd un proces rapid de degradare
fotocatalitici pe suprafata semiconductorului, care duce la micsorarea drastica a
randamentului, care oricum cel mai adesea € sub 1%.

Toti absorbantii trebuie sa aiba nivele energetice corespunzatoare, pentru a permite
injectarea electronilor in banda de conductie a semiconductorului de tip n, si posibilitatea
de a absorbi lumina intr-un domeniu potrivit de lungimi de unda (unde iradianta spectrala
este maxima). Absorbantul are, de asemenea, nevoie de grupari functionale de ancorare pe
semiconductor [63,64], dar si sa posede o buna stabilitate chimica in timp.

Stabilitatea unor complecsi absorbanti pe baza de ruteniu, avand ca ligand si ionul
SCN’, a fost studiata in conditii diferite de temperaturd, mediu gazos si umiditate prin
spectroscopie UV-VIZ-NIR. Absorbantul a fost adsorbit pe TiO, nanoporos, observandu-
se degradarea in timp a ligandului SCN", degradare intensificatd in conditii de iluminare.
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In cazul prezentei apei in sistem, ligandul SCN™ este inlocuit cu ionul OH’, acest
proces de schimb fiind de asemenea intensificat la iluminare [65].

Datorita faptului ca colorantii se pot obtine astfel incat sa absoarba la lungimi de
unda variate (de la ultraviolet la infrarosul apropiat), lumina solara poate fi absorbita intr-o
mare masurd. In acelasi timp, Gritzel [66] a urmdrit autoasamblarea colorantului prin
adsorbtia sa pe suprafata nanocristalelor semiconductoare. Acelasi efect al autoasamblarii
colorantului pe substraturi de ITO si CaF; a fost studiat si in [67].

Au fost atinse, astfel, randamente ale acestor celule de peste 10,6 %, in conditii
AM 1,5. Ca electroliti In constructia acestor celule s-au folosit lichide ionice cu o excelenta
stabilitate termica la iluminare.

In ceea ce priveste mecanismul de transport al sarcinilor, Sodergren a sugerat ca
difuziunea electronilor sub influenta unui gradient de concentratie este principala
modalitate de transport a sarcinilor in TiO, nanoporos [68]. Aceasta se datoreaza
dimensiunii reduse a nanoparticulelor care nu dau posibilitatea existentei mai multor valori
ale potentialului electric in strat. Totusi, unele cercetari par a arata contrariul [69].

Conductivitatea electrica a stratului de TiO, sinterizat folosit in constructia
celulelor DSSC si randamentul mai mare al celulelor la iluminare mai intensa au fost puse
pe seama coeficientului de difuziune a electronilor injectati, care este dependent de
intensitatea luminii incidente. De asemenea, timpul de viatd al electronilor in
semiconductor devine neobisnuit de mare (de ordinul secundelor) odatd cu cresterea
intensitatii luminoase. Daca se executd un tratament chimic ulterior al straturilor sinterizate
de TiO; intr-o solutie apoasa rece de TiCly, acesta va duce la depunerea unui strat foarte
subtire de TiO, de puritate Tnaltd pe suprafata semiconductorului. Aceasta functionalizare a
suprafetei duce la cresterea randamentului celulei, crestere care este atribuita Imbunétatirii
difuziunii electronilor in semiconductor in regiunea de contact intre nanocristalele
sinterizate [70].

Datele oferite de variatia fotocurentului ca functie de timpul de iluminare [71] si de
spectrele IMPS (Masuratori spectrale de fotocurent cu modularea intensitatii) [72,73] arata
faptul ca coeficientul de difuzie a electronilor in stratul sinterizat este mult mai mic
(probabil datorita ecranarii electronilor de catre electrolit) decat in monocristalul de anatas
[74], fiind apropiat de cel al ionilor in solutiile de electrolit [75]. De asemenea,
interactiunile electron-ion din stratul nanoporos umplut cu electrolit precum si adsorbtia
ionilor pe suprafata semiconductorului i ordonarea acestora, cu formarea unui strat dublu-
electric tip Helmholtz, influenteaza coeficientul de difuzie al ambelor specii.

Semiconductori ca TiO, sau ZnO, avand latimea benzii interzise in jur de 3,2 -
3,3 eV, absorb puternic lumina cu lungime de unda sub 380 nm, ducand la formarea
perechilor gol-electron in interiorul masei nanocristaline. Este de remarcat cd latimea
benzii interzise creste odatd cu scaderea dimensiunii nanoparticulelor.

D.M. Eagles a observat cd, in cazul folosirii luminii monocromatice cu lungimea de
unda de 300 nm, adancimea de patrundere a acesteia in stratul sinterizat este foarte mica
(cateva zeci de nanometri) comparativ cu grosimea totald a stratului sinterizat care poate
ajunge la cateva zeci de micrometri [76].

In cazul in care stratul sinterizat este pozitionat astfel incat lumina sa nu patrunda
prin fereastra in TiO,, ci in sens invers, electronii formati prin absorbtia radiatiei ar fi
nevoiti sd strabatd un drum lung pana la interfata TiO»/TCO printr-un semiconductor cu
proprietati slab electroconductoare. Aceasta ar duce la cresterea rezistentei serie a celulei
si, deci, la micsorarea tensiunii Voc de la borne. Din fericire, in constructia celulelor solare
cu coloranti stratul sinterizat de TiO, imersat in solutia de electrolit se comportd ca un
condensator cu suprafata extrem de mare comparativ cu volumul ocupat de el, prin
formarea dublului strat electric. Cationii ce formeaza armatura pozitiva permit o incarcare
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considerabild cu sarcini negative a stratului sinterizat si, implicit, o inaltd densitate de
sarcind in semiconductorul de tip n. Aceastd densitate mare de purtitori este asemandatoare
cu cea produsd printr-o puternici dopare a semiconductorului cu specii donoare de
electroni ducand la cresterea conductivitatii stratului, chiar in absenta iluminarii
profunzimii acestuia. Practic, din acest motiv, cresterea grosimii stratului sinterizat nu duce
la scaderea tensiunii de la borne, insad scaderea grosimii lui duce la scaderea fotocurentului
obtinut la un acelasi potential considerat si la o aceeasi intensitate a iluminarii, datorita
unui numar mai redus de molecule de absorbant adsorbite si, deci, excitate in unitatea de
timp.

La celulele solare pe baza de coloranti s-a observat ca contactul intre TCO si TiO,
afecteaza tensiunea V¢ doar atunci cand existd un proces recombinativ la nivelul stratului
conductor. O indltime micd a barierei Schottky la nivelul acestei interfete nu produce
efecte importante asupra caracteristicilor curent-tensiune a celulelor DSSC, insd Ia
cresterea inaltimii ei, efectul devine important [77].

Ca electroliti, cel mai adesea se folosesc lichide ionice dizolvate in solventi
organici, amestecuri de lichide ionice continadnd mici cantitati de apa pentru imbunatatirea
conductivitatii electrolitului si micgorarea rezistentei la transferul de sarcina [78], dar si
electroliti solizi formati din materiale plastice cristaline [79,80], mase gelatinoase
polimerice continand electroliti [81-84] sau mase semiconductoare de tip p [85-87].

De exemplu, drept solutie de electrolit a fost folosit amestecul: 0,6 M iodura de 1-
propil 2,3-dimetilimidazol (DMPImI), 0,1 M Lil, 0,5 M 4-z-butilpiridina (-BuPy) si 0,05
M I, in metoxiacetonitril (MeAN) [88].

Folosind ca electrolit amestecul: 0,70 M i1odura de 1-vinil-3-metilimidazol, 0,10 M
Lil, 40 mM I, si 0,125 M 4-t-butilpiridinad in 3-metoxipropionitril, au fost obtinute celule
cu randament de 4,2%. Ca substrat pentru electrodul nanoporos de TiO, (10um) a fost
folosit otelul inox, iar ca fereastra s-a folosit polietilensulfona acoperitd cu ITO.

Acest randament a fost obtinut prin interpunerea unui strat de SiOx la interfata
ITO/otel. Reflexia luminii de catre otel cu reabsorbtia ei duce, de asemenea, la cresterea
randamentului.

S-a observat in mai multe cazuri ca fereastra prin care intrd lumina in celuld are
importantd destul de mare asupra randamentului obtinut. Astfel, la iluminarea prin
electrodul poros, randamentul celulelor este mai redus. Autorii apreciaza ca acest efect se
datoreaza recombindrii din preajma intefetei TiO, /TCO [89].

Intr-adevar, in cazurile in care nu este depus un strat dens semiconductor la
interfata, acest mecanism de recombinare este posibil. Probabil, insd, efectul se datoreaza
mai ales drumului mai lung pe care trebuie sa-l strabatd molecula de I, prin difuziune in
stratul sinterizat. Astfel, creste probabilitatea ca, in drumul parcurs, aceasta sa se
adsoarba pe TiO, si sa sufere un proces de reducere inainte de a ajunge la contraelectrod.

De asemenea, trebuie avut in vedere ca in preajma conductorului transparent
concentratia acestei specii este probabil mai mare decdt daca iluminarea s-ar face prin
catod, pentru ca nu putem admite aparitia unor curenti convectivi in stratul sinterizat
datorati inevitabilei diferente de temperatura in grosimea celulei. Acesti curenti pot, insd,
aparea mai usor la iluminarea prin catod.

In celulele solare pe bazi de TiO, fara alt absorbant s-au folosit si electroliti solizi
polimerici pe bazi de PVC-LiClO, [83]. In acest caz, conform autorilor, cuplurile redox
sunt: Li" / Li si ClO4 / ClO4. Autorii sustin reducerea ionilor de litiu la litiu metalic care
ocupa pozitii in reteaua cristalina a grafitului folosit drept catod. Randamentul obtinut este
extrem de redus fiind in jur de 107 % [82].

De asemenea a fost studiat efectul solventului organic folosit asupra cuplului redox
I' / I35 [90]. Pentru depunerea de material intre nanoparticule si interfata TiO,/TCO in
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scopul Tmbunatatirii transferului de sarcind, stratul de TiO, sinterizat a fost tratat la 70°C
timp de 20 minute intr-o solutie de TiCls 40 mM. Ca electrolit s-a folosit amestecul : 0,6 M
iodurd de 2,3-dimetil-1-propilimidazol (DMPII), 0,1 M Lil , 0,05 M I, si 0,3 M 4-¢-
butilpiridind (TBP) in diferiti solventi ca: acetonitril (AcN), formamida (FA), N-
metilpirolidonda (NMP), N-metilformamida (NMF), dimetilsulfoxid (DMSO), N,N-
dimetilformamida (DMF), tetrahidrofuran (THF), dar si in amestecuri ale acestora. Drept
colorant a fost utilizat complexul avand denumirea comerciald N719. Cele mai bune
randamente folosind solventii puri s-au obtinut folosind AcN 7,5 %, apoi DMF si NMF
aproximativ (5,5%). Randamentul celulelor a crescut cu circa 2% la amestecarea AcN cu
THF (20%-volum) si TBP pana la 0,3 M, prin cresterea Voc si FF.

Autorii au ajuns la concluzia ca randamentul este in stransa corelatie cu valoarea
DN (donor number) a solventului. Acest numar (DN) este valoarea entalpiei cu semn
schimbat, masurata in Kcal/mol, care este asociatd formarii unor aducti 1 : 1 intre baza
Lewis considerata si acidul Lewis standard SbCls, in solutie diluata 1,2 —dicloretan.

Cresterea acestui numar duce la cresterea Voc, dar la scaderea Isc. Solventul se
adsoarbe pe suprafata semiconductorului, modificand dispozitia benzilor energetice ale
TiO; la interfata doar daca polaritatea sa depaseste o anumitd valoare. Prin adsorbtia
solventului cu DN mare pe TiO, se impiedicd accesul iodului la interfata si, implicit,
procesul de reducere a acestuia. O crestere a randamentului de peste 1,7 % are loc la
adaugarea de TPB in amestecul de Ac si THF.

Cresterea polaritatii solventului duce, totusi, la desorbtia colorantului ceea ce
micgoreaza Isc. Conform autorilor, valoarea optima a constantei dielectrice a acestuia este
in jur de 30-50.

S-a observat cd cresterea vascozitatii de la 0,33 cP la 3,3 cP duce la scaderea
curentului de scurtcircuit de la 18,34 mA/cm® la 7,68 mA/cm” prin micsorarea mobilititii
ionilor. Solventul cu DN mic promoveaza transferul electronilor inapoi de la TiO; la I,
acesta fiind motivul pentru care AcN s-a amestecat cu NMF si DMF (cu DN mare).

In cazul folosirii solutiilor apoase de electroliti, valoarea pH-ului solutiei are
importantd, speciile rezultate din hidroliza apei putand functionaliza diferit suprafata
semiconductorului si, implicit, putand facilita ori inhiba adsorbtia speciilor chimice pe
suprafata. Astfel, s-a observat ca suprafata TiO, se incarcd negativ in mediu alcalin si
pozitiv in mediu acid [91]. Aceasta se datoreaza probabil chemosorbtiei ionilor hidroxil in
pozitiile din proximitatea ionului de titan, rdmase vacante prin intreruperea periodicitatii
retelei cristaline cu formarea de grupari Ti-OH. Date din literatura [92,93] aratd ca aceste
grupdri se prezintd ca centri de oxidare prin afinitatea lor pentru golurile din banda de
valenta.

Odata cu scaderea pH-ului, prin intermediul unor legaturi coordinative, poate avea
loc accesul unui proton la o pereche de electroni neparticipanti apartindnd atomilor de
oxigen implicati in legatura Ti-O-Ti sau poate avea loc chiar protonarea gruparilor Ti-OH
cu formarea de grupiri Ti-OH,", ce incarci pozitiv suprafata.

Asadar, chimia suprafetei electrozilor nanoporosi semiconductori este destul de
complexa, prezentand particularitati pentru fiecare tip de heterostructura implicata.

2.3 Celule solare pe baza de calcopirite

In aceastd sectiune vom discuta principalele aspecte care intervin in constructia si
functionarea celulelor solare avand ca absorbant compusi de tipul Culn;Gax(S,Se),
(prescurtat - CIGS), punand accentul pe celulele pe bazd de CulnS, si CulnSe,. Prin
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termenul “calcopiritd” (CH) folosit in continuare vom intelege compusi de tip CIGS avand
structura cristalind analoagd cu cea a mineralului calcopiritd, CuFeS,.

Intre tehnologiile de fabricatie a celulelor solare pe bazi de CulnSe; si CulnS,
existd multe similitudini datorate, in primul rand, asemanarii structurale §i preparative ale
celor doi compusi ternari. Cea mai importanta etapa in constructia ambelor tipuri de celule
este fabricarea filmelor semiconductoare de absorbant. De puritatea si cristalinitatea
acestor filme depind, in primul rand, parametrii electrici ai celulelor obtinute.

CulnS; este un material promititor pentru constructia celulelor solare solide,
datorita valorii benzii lui interzise directe in jur de 1,55 eV la temperatura camerei si
coeficientului de absorbtie (a0 = 10° cm™) suficient de ridicat pentru constructia celulelor
solare cu strat subtire de absorbant [94-96].

Pentru filmele policristaline, valoarea benzii interzise (Eg) pentru acest compus
ternar este cuprinsa intre 1,3 si 1,5 eV [97,98]. Folosind compusul CulnS, ca absorbant se
pot obtine teoretic celule solare avand eficiente maxime cuprinse intre 27 % s1 30% [99].

Semiconductorul p-CulnS, in strat subtire se poate depune prin tehnici variate
dintre care amintim: coevaporarea elementelor [100]; pulverizare reactiva RF [101,102];
sulfurizarea aliajului Cu-In cu S, ori H,S [103-108]; CVD (Chemical Vapor Deposition)
[109,173]; ALD (Atomic Layer Deposition) [110]; SP (Spray-Pyrolysis) [111,112]; CBD
(chemical bath deposition) [113,114]; DB (Doctor Blade) [114].

Primele patru tehnici au rezultate relativ bune, insd sunt costisitoare, celulele
obtinute avand cost de productie ridicat. Tehnica ALD este, de asemenea, greu de
valorificat la nivel industrial iar rezultatele obtinute cu ajutorul ei sunt mai modeste.
Tehnicile de sulfurare a aliajului precum si tehnica pirolizei prin pulverizare au cele mai
mari sanse de a deveni rentabile, chiar la un randament de conversie mai redus al acestui
tip de celule.

2.3.1 Natura substratului si a electrodului metalic

Natura substratului si a electrodului metalic pe care are loc depunerea precursorilor
are o importantd vitald asupra conditiilor de tratament termic ce va fi efectuat ulterior si a
randamentului celulelor solare obtinute.

Desi in constructia celulelor cu CIGS drept materiale pentru contactul posterior se
pot folosi mai multe metale cum ar fi: W, Mo, Ti, Ta, Nb, Cr, Mn, V, Ni sau Au, limitari
ca rezistenta la temperaturd in mediul de reactie, difuziune, detalii ale jonctiunii
electrodului metalic cu semiconductorul calcopiritic sau pretul de cost, impun folosirea
molibdenului sau a wolframului ca solutii optime. Celulele construite folosind aceste
metale au, de departe, cele mai ridicate randamente [115.

S-au realizat, de asemenea, la o temperatura de circa 550°C celule pe baza de CIGS
obtinut prin coevaporarea elementelor, avand grosimi ale absorbantului cuprinse intre 0,45
si 1,85 microni. Grosimea stratului de absorbant a fost variatd pentru observarea efectului
de oglinda pe care il are contactul posterior asupra randamentului celulelor obtinute. Drept
contacte metalice pe absorbant s-au folosit W, Mo, Cr, Ta, Nb, V, Ti, Mn, depuse in strat
gros de 700 nm pe sticla sodici. In cursul procesului de depunere a absorbantului, straturile
de Ti si Mn au reactionat complet cu seleniul, neputdndu-se fabrica celule solare. Straturile
de Cr, Ta, Nb, V, au reactionat partial, iar W si Mo au fost aproape pasive [115].

Consideram cad aceasta pasivare se datoreaza si absentei cantitatilor semnificative
de oxid de pe suprafata metalelor care promoveaza cresterea stratului de MoSe;, dupa
cum se va vedea mai departe.
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Prin masuratori de reflectantd s-a incercat de asemenea determinarea masurii in
care contactul posterior reflectd lumina. Nu s-a tinut cont, insd, de difuzia metalelor in
compusul ternar, care poate conduce la usoara modificare a valorii benzii interzise a
absorbantului sau de straturile de seleniuri metalice care se formeaza la interfata metal-
semiconductor §i care, absorbind lumina in vizibil, contribuie la aspectul acestor spectre.

Randamentele cele mai mari s-au obtinut folosind W, Mo si Nb (circa 13-14 %) ,
Ta (10%), Cr i V sub 6% [115].

Fabricarea electrozilor metalici pe care se construieste mai apoi intreaga celula este
o problema complicatda dacd se doreste renuntarea la tehnologiile ce implica lucrul in
vacuum §i in mediu inert.

Filme de molibden metalic au fost electrodepuse in topiturd de ZnCl,-NaCl-KCl
(0,6 : 0,2: 0,2 fractii molare) folosind ca precursor MoCl; la temperatura de 250°C in
mediu inert. Ca substrat s-a folosit folia de nichel. Un film dens a fost obtinut in regim
potentiostatic la + 0,15V vs. Zn>"/Zn. Filmul de molibden a avut grosimea de 0,5 pm si nu
a fost aderent. Adaosul a 4% KF in amestec a condus la mérirea curentului catodic si la
formarea unui strat mai gros si mult mai aderent de molibden pe suprafata acestuia. Acest
efect benefic al adaosului de florura se presupune ca se datoreaza formarii unor complecsi
ai ionului florura cu molibdenul. Adaosul de florura contribuie, de asemenea, la micsorarea
numadrului de fisuri in stratul electrodepus [116].

Odata cu folosirea unor amestecuri de saruri cu temperatura de topire mai ridicata,
se pot obtine mai usor pe cale electrochimica straturi aderente si relativ netede de metal
[117,118]. Aceste procese sunt, insd, puternic energofage si ridica probleme legate de
conductivitatea electrica si de stabilitatea suportului in mediul respectiv.

Trebuie retinut faptul cd, cresterea grauntilor de CIGS este influentatd de
eventualele proprietati distincte chimice, date de existenta unor straturi oxidice pe
suprafata metalului, dar si de morfologia electrodului posterior [119].

In imensa majoritate a cazurilor, straturile subtiri de molibden metalic se depun,
insa, pe diverse suporturi prin tehnici ce implica folosirea vidului cum ar fi: evaporare
termica [120,121], prin bombardament cu fascicol de electroni [122,123], ablatie laser
[123,124], ori prin pulverizare catodica [121,125]. Desi punctul de topire al acestui metal
este foarte ridicat (circa 2620°C), straturile metalice foarte subtiri (zeci de nm) depuse prin
evaporare termica pe suport de SiO,/Si sau sticla prezintd o modificare a morfologiei in
urma unui tratament in vid inaintat (< 10 mbar) la doar 600°C, ceea ce duce la o
modificare a rezistivitatii stratului [122]. In cursul tratamentului termic de recoacere a
aliajului Cu-In in vapori de S sau Se la 550 °C, reactia de sulfurare (selenizare) a
electrodului este cu mare probabilitate influentata si de modificarea morfologiei stratului
de molibden, aparuta in urma unui proces de recristalizare a acestuia.

Determinarea precisa a dimensiunii geometrice a celulelor solare cu CIGS, dar si
inserierea la scard redusd a acestora se poate face prin tehnica ablatiei laser selective a
substratului de molibden dupd depunerea acestuia pe sticld [126], urmata de depunerea
contactului electric intre electrodul fereastra (TCO) si electrodul posterior (Mo), proces
care se repetd pand la obtinerea tensiunii dorite la borne.

Aderenta straturilor de Mo pe sticld este mare in cazul depunerii metalului prin
pulverizare catodicd la folosirea unei presiuni mai ridicate de Ar, insd conductivitatea
electrica e redusa. La folosirea presiunii scazute aderenta scade, insa creste conductivitatea
materialului. Straturi aderente si foarte conductoare se pot depune prin varierea presiunii
argonului in timpul depunerii stratului [127].

In cazul straturilor subtiri (de ordinul zecilor de nm) de Mo depus pe suport de
aluminiu (pentru imbunatatirea conductivitatii si scaderea pretului de cost), tratamentul
termic in vid (10°° torr) la temperaturi mai mari decat 350°C duce la obtinerea compusilor
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intermetalici de tipul Alj;Mo si AlMos. Masurarea rezistivitatii stratului in functie de
timpul de recoacere la 450°C in vid de 107 torr a condus la concluzia ci rezistivitatea
electrica creste liniar cu radacina patrata a acestui timp, prin urmare, procesul difuzional
hotaraste formarea compusilor intermetalici [128].

Difuzia molibdenului in stratul de CulnSe;, este tratatd destul de rar in literatura.
Difuzia acestui metal in p-CulnSe; policristalin are loc atat la limita dintre graunti, cat si in
masa cristalind [129,130]. Difuziunea ducand la cresterea conductivitatii compusului
ternar. Coeficientul de difuzie variaza cu temperatura dupa o ecuatie de tipul:

D=1,3x10"exp (-0,53/kT), variind in intervalul 240°C — 520 °C intre 1,1 - 10" si
5,1+ 10" em¥/s [130].

Pentru formarea unui strat metalic se poate apela si la reducerea chimica a unor
straturi de oxizi de molibden depus pe suport prin tratament termic in atmosferda de
hidrogen la circa 500 °C. in [131] se prezinta in detaliu rezultatele unei astfel de reduceri.

In lucrarea de fati s-a studiat electrodepunerea compusilor oxidici pe bazd de
molibden pe cupru si platind. Rationamentul care a condus la alegerea cuprului ca
substrat este urmatorul:

Avand in vedere ca celule solare pe bazad de CIS avand randamente moderate au
fost obtinute pe suport de Cu si ca folosirea unui strat de molibden ca electrod in
constructia celulelor solare pe baza de CIS conduce la cresterea acestui randament, exista
posibilitatea ca depunerea unui strat de molibden pe cupru metalic sa imbine avantajele
date de folosirea unui metal cu o foarte buna conductivitate electrica §i un pret scazut de
productie, care nu ar pune mari probleme in cazul difuziunii sale (care este cuprul), cu
avantajele date de imbundtdtirea jonctiunii metal-semiconductor, prin folosirea
molibdenului sau compusilor de molibden la interfatd, dupa cum se va vedea mai departe.

In literatura a fost raportati obtinerea de straturi subtiri de oxizi de molibden pe
cale electrochimica pe folii de cupru pe care initial s-a depus tot pe cale electrochimica un
strat de nichel urmat de unul de cobalt [132]. Morfologia stratului obtinut depinde puternic
de morfologia stratului de cobalt initial depus. Un strat de cobalt rugos determina obtinerea
unui strat poros de oxizi de molibden. Adaosul unui agent de luciu care este lauril-
sulfonatul de sodiu a dus la obtinerea unui strat mai neted. De asemenea, temperatura baii
determina caracteristicile filmului obtinut, ea trebuind sa fie cuprinsa intre 60°C si 80°C.
La temperaturi mai mici, viteza de reactie este deosebit de redusa iar filmul depus este
neuniform.

Un tratament termic ulterior al straturilor electrodepuse in aer si vid la temperaturi
de 400 si 300°C duce la formarea unui strat de MoQ; in cazul folosirii aerului si MoO; in
cazul vidului. Toate straturile obtinute, indiferent cd sunt netede sau rugoase, prezinta,
insd, multiple fisuri, prezente clar in analiza SEM.

Straturi de oxizi de molibden au fost depuse pe cupru acoperit cu nichel pe cale
electrochimica folosind solutii apoase de electrolit pe bazd de paramolibdat de amoniu
(NH4)sM07024 - 4H,0 cu adaos de CuSO,4 si H3BOs [133]. Straturile obtinute au prezentat
o rugozitate insemnatd si fisuri largi in strat. Aceste fisuri se atribuie coeficientilor de
dilatare diferiti intre substrat si stratul electrodepus, dar si eliminarii apei in timpul uscarii.
Analizele EDX efectuate in zonele cu crapaturi aratd ca acestea sunt adanci, atingand
substratul de nichel. Analizele XRD, XPS, RBS si EDX au pus in evidentd un inalt
continut de oxigen, straturile continand binari de tipul M04O,;, Cu,O dar si apa.

Straturi oxidice au fost, de asemenea, depuse pe zinc metalic, folosind aceeasi sare
de molibden in solutie apoasa de electrolit cu adaos de NiSO4 Morfologii foarte
asemandtoare ale straturilor groase electrodepuse au fost obtinute §i in acest caz, analiza
XPS punénd in evidenta prezenta acelorasi oxizi ai metalului [134].

24

BUPT



H.S. Potdar si colaboratorii au folosit pentru depunerea straturilor oxidice, un
electrolit apos contindnd (NH4);Mo0QO4, NiSO4, CuSO4 si H;BOs. Temperatura baii a fost
cuprinsi intre 35 si 45°C la o densitate de curent de 4 mA /cm?, ca suport folosindu-se
cuprul acoperit cu nichel. Dupa tratamentul termic la 350°C, in vederea cristalizarii, s-a pus
in evidentd prin difractie de raze X existenta fazei cristaline Mo4O;;. Fractia volumica a
cuprului metalic in strat a fost de 0,32, a nichelului de 0,01 iar a MoO; de 0,67, autorii
ajungand la concluzia ca stratul este format din particule de Cu metalic aflate intr-o matrice
de MOO3.

Straturile oxidice mai sus mentionate, datorita absorbtiei puternice a luminii in VIZ
si NIR, au, ca aplicatie principald, constructia panourilor solare absorbante pentru
transformarea energiei luminoase in caldura.

In lucrarea de fati s-a efectuat pentru prima datd un studiu comparativ al
electrodepunerii straturilor pure (fara adaosuri de Cu sau Ni) de oxizi de molibden pe
suport de Cu si Pt folosind solutii apoase de concentratii diferite de molibdat de amoniu si
peroxi-polimolibdat. Tehnica folositd a fost cea a depunerii prin voltametrie ciclicd. S-au
atins mai multe aspecte nestudiate in literaturda cum ar fi: reactivitatea stratului depus cu
substratul in timpul tratamentelor termice ulterioare, studiul morfologiei straturilor
depuse pe suport de cupru prin tehnica AFM, dar si studiul TG-DSC al filmelor obtinute.
Detalii sunt date in capitolul 3.

Revenind la implicatiile contactului posterior asupra randamentului celulelor solare
pe bazd de CIS, s-a observat ca sulfurile si seleniurile de molibden de la interfata
metal/semiconductor au influentd asupra alinierii benzilor de valentd si, respectiv, de
conductie In dispozitiv. O analizd foarte pertinentd a jonctiunii Mo/CISe, dar si a
jonctiunilor CISe/CdS/ZnO este prezenta in [136]. Vom aminti rezultatele autorului doar in
ceea ce priveste jonctiunea Mo/CISe. Straturi de molibden depuse pe suprafata sticlei
continand sodiu, prin bombardarea cu fascicol de electroni a unei tinte de molibden, au fost
folosite pentru depunerea mai departe a straturilor de CulnSe;. Unul dintre straturi (A) a
fost tinut In atmosferd ambianta timp de cateva zile, iar un altul identic cu primul a fost
tratat termic suplimentar in aer timp de 1h la 200°C (B). Din spectrele XPS s-a observat ca
stratul ,,A” se acopera in timp cu un strat bogat in MoOs, 1nsa continand si Mo(VI). Stratul
,»B” contine doar MoOs datorita oxidarii cu oxigen atmosferic a Mo(IV) la Mo(VI). Doar
in cazul straturilor tratate termic s-a observat prezenta sodiului in cantitifi semnificative la
suprafata stratului metalic. Exista, deci, o directd legaturd intre difuziunea sodiului din
substrat si starea de oxidare a molibdenului in oxid. Straturile tratate termic in vid nu au
prezentat un continut ridicat de sodiu la suprafatd. Se presupune ca sodiul difuzeaza
datorita solubilitatii oxidului sau in sistemul: Na,O-Mo0O3;-Na;MoO,.

Alti autori au observat cd reducerea continutului de sodiu pe care il contine
CulnGaSe; poate fi realizat prin incalzirea substratului de molibden la temperaturi ridicate
in vacuum, pentru evaporarea oxizilor de molibden continand sodiu [137]. Continutul de
sodiu de la suprafata filmului de molibden se datoreaza, aga cum se aminteste si in aceasta
lucrare, difuziei acestuia din sticla continand sodiu, difuzie care este potentata de existenta
oxizilor de molibden la limita dintre graunti. La interfata sticla (continand Na) / Mo,
datorita difuziei amintite, are loc scdderea concentratiei sodiului in sticld. Acesta fiind
indepartat apoi impreund cu oxizii de molibden in cursul unui proces de preincilzire a
stratului metalic 1n vid, va scadea intensitatea procesului difuzional al metalului alcalin in
absorbant dupa depunerea acestuia prin MBE (Molecular Beam Epitaxy), ce va atrage
dupa sine cresterea performantelor celulelor obtinute.

S. Schuler si colaboratorii au observat cd compusul ternar CuGaSe, crescut prin
diferite tehnici este dominat de defecte avand energia de activare de 150 meV [138].
Compensarea acestor defecte creste cu cresterea densitatii nivelelor acceptoare care nu
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este, insd, influentata de prezenta sodiului. Dependentele C-f (capacitate — frecventd) ca
functie de temperaturd dau informatii asupra distributiei de concentratie a acestor defecte
in profunzimea semiconductorului, iar mdsuratorile C-V (capacitate — tensiune) ofera
informatii asupra concentratiei dopantului in semiconductori [104,139].

O bund cristalinitate a absorbantului implicd o densitate volumicd scdzuta a
defectelor si, deci, o recombinare de volum mai putin intensa.

Celulele solare calcopiritice de banda larga pe baza de Cu(In,Ga)Se, cu continut
ridicat de galiu nu au atins eficientele asteptate si care au fost atinse de aceelasi tip de
celule, dar cu continut mai redus de galiu.

In [140] se arati ci tensiunea de mers in gol (Voc) se mentine in cazul celulelor pe
bazd de absorbanti de banda larga la o valoare constantd, indiferent de valoarea E,, atita
timp cat CBO (Alinierea relativa a benzii de conductie) are valori negative. Concentratia
de goluri este, de fapt, factorul de care depinde Voc, iar o mérire a acestuia se poate face
prin largirea zonei saracite in purtdtori. Voc poate fi totusi crescutd si prin alegerea
adecvata a celor doi semiconductori. Pornind de la structura ,,primitiva” a celulei solare
ZnO/CdS/CIGS, folosind numeroase modele s-a incercat investigarea efectului defectelor
de volum si de suprafatd asupra recombindrii purtatorilor de sarcind. Conform modelelor
folosite, chiar si o viteza redusa de recombinare la nivelul jonctiunii p-n limiteaza valoarea
tensiunii de mers in gol (Voc) a celulei atunci cand valoarea CBO dintre fereastra de ZnO
si stratul absorbant se apropie de zero sau este negativa. Acesta este cazul jonctiunii
CdS/CIGS. Simularile arata ca prezenta altor faze la interfatd poate micsora recombinarea
la interfata, marind astfel randamentul celulei.

Din experienta unor fabricanti de celule solare s-a constat cd tensiunea de mers in
gol a celulei creste odatd cu cresterea benzii interzise a absorbantului, pana in jurul valorii
E,=1,3 eV. Pentru benzi interzise mai largi, proportionalitatea dintre tensiunea de la borne
si valoarea benzii interzise inceteaza destul de brusc, valoarea tensiunii maxime
mentinandu-se la aproximativ 0,8 V chiar si la cresterea puternica a valorii E,. Conform
celor mai noi modele, valoarea Voc poate fi limitatad de calitatea interfetei. Curentii de
recombinare pot fi calculati cu modelul Shockley-Read-Hall (SRH) pentru defectele de
volum si cu o variantd modificatad a acestui model pentru defectele de la interfatd. Modelul
SRH extins trateaza recombinarea la interfatd a purtatorilor din ambele benzi (CB si VB).
Astfel, calitatea interfetei este exprimatd prin viteza de recombinare la interfatd (viy) ca
fractiune a vitezei de recombinare termica, (Vierm™ 107 cmy/s) [140].

Revenind la doparea cu sodiu a absorbantului, este de remarcat faptul ca in celulele
solare pe baza de CulnS, un mic continut de sodiu (<0,5%) conduce la cresterea
randamentului celulelor, spre deosebire de cazul folosirii absorbantului CulnSe;.

Selenizarea timp de cinci minute a stratului de molibden la 600°C duce la aparitia
compusilor de tip MoSe; , MoO; si M0oO,.xSex. Tratamentul in vapori de seleniu duce la
reducerea Mo(VI) la Mo(IV). Neexistand dovezi ca aceste straturi se gasesc in filme subtiri
compacte, autorii presupun ca semiconductorul ternar va intra concomitent in contact cu
toate aceste faze cristaline. La interfata CulnSe;-MoSe,/Mo apare o bariera tip Schottky
avand naltimea de 0,3 eV [136].

In [127] se aminteste din nou prezenta stratului de MoSe, la depunerea prin
coevaporare a unui strat de CIGSe pe molibden la 500°C. Stratul de molibden avand
grosimea de circa 500 nm a fost depus n doud etape pe sticld, prin pulverizare catodica la
presiune ridicata a argonului (10 minute la 6 Pa) pentru marirea aderentei, apoi la presiune
scazutd (120 minute la 2,4 Pa) pentru madrirea conductivitatii. Distanta dintre sursa de
molibden (tinta) si sticla e determinanta in obtinerea unui strat metalic cristalin, fiind in
acest caz de 5 cm. La distanta de 3 cm stratul metalic obtinut este aproape amorf.
Dependenta I-U pentru o jonctiune de tipul Au/CIGSe/Mo fiind o linie dreaptd, se poate
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trage concluzia cd contactul Mo/CIGSe obtinut este ohmic. Rezistivitatea specificd a
contactului CIGSe — Mo, definita ca produs intre aria contactului si rezistenta sa, a fost de
0,08 Q - cm®. Valoarea maxima utilizabila in constructia de celule pe bazi de CIGS este
de 0,2 Q - cm? [127].

T. Wada si colaboratorii dovedesc faptul cd prezenta sodiului care difuzeaza din
substrat faciliteazd formarea unui strat de MoSe; la interfata CISe/Mo [141]. In absenta
stratului de MoSe,, contactul metal-semiconductor este de tip Schottky si nu unul de tip
ohmic. De asemenea, un absorbant foarte bogat in indiu faciliteaza obtinerea unui strat mai
gros de MoSe; la interfatd decat unul bogat in cupru. Trebuie amintit, insa, ca o orientare a
axei cristalografice “c” in straturile de MoSe,, paraleld cu stratul de Mo metalic, duce la
obtinerea unor straturi slab aderente datorita unui fenomen de clivaj al acestora. Orientarea
normala la stratul metalic a acestei axe duce la obtinerea straturilor aderente. Compusii
bogati in cupru conduc la obtinerea straturilor de MoSe, a caror graunti cresc
perpendicular pe stratul metalic. Acelasi tip de crestere se observa si la selenizarea stratului
de Mo. Largimea benzii interzise a MoSe; obtinut astfel este apropiata de cea a CISe-ului,
fiind de 1,41 eV.

La cresterea straturilor de CuGaSe; prin tehnica CVD pe molibden depus pe sticla
prin pulverizare catodicd s-au observat asemanari izbitoare cu cazul prezentat anterior. Un
continut ridicat de galiu In faza gazoasa faciliteaza obtinerea unui strat mai gros de MoSe,
la interfata cu metalul. Mai mult, straturile de absorbant crescute pe sticla fara sodiu sunt
mult mai putin aderente decat cele pe sticla continand sodiu, deoarece sodiul promoveaza
cresterea straturilor lamelare de MoSe, perpendicular pe suprafata stratului metalic. Stratul
de MoSe;,, avand o structurd lamelara aseméanatoare grafitului, prezinta anizotropie in ceea
ce priveste conductivitatea electricd. Aceasta este cu circa doud ordine de marime mai
mare in directia acestor plane lamelare decat in directie perpendiculara pe ele. Daca planele
de clivaj ale stratului de MoSe, sunt paralele cu stratul metalic, rezistenta serie ar putea
creste mult datoritd rezistentei electrice marite. Oricum, existd tendinta stratului de a-si
modifica tipul cresterii, de la o perpendicularitate a planelor lamelare pe filmul metalic la o
crestere paraleld cu acesta. Cresterea continutului de sodiu din seleniurd inhiba, insa, acest
proces [142].

O observatie foarte pretioasa a fost facutd in [141] la desprinderea straturilor de
CuGaSe; de stratul de MoSe; printr-o tehnica de lipire cu adeziv a primului strat.

Contactul electric intre straturi se face in poligoane de arie redusd (pe care le vom
numi, fara a gresi prea mult, “puncte”). Densitatea punctelor de contact electric dintre
cele doua straturi este mult mai rvedusd in cazul folosirii sticlei fara sodiu, oferind un
argument foarte puternic pentru explicarea randamentelor mai scdazute ale celulelor
crescute pe astfel de substraturi. Aceste puncte de contact fiind mai rare, colectarea
sarcinilor se face mai greu, probabilitatea de recombinare inainte de colectare crescand.
De asemenea, creste rezistenta serie, atdt datoritda ariei de contact mai reduse, cat §i
datorita orientarii paralele cu contactul metalic a lamelelor de seleniura.

Difuziunea sodiului prin stratul de molibden poate fi redusd drastic prin
interpunerea unui strat de SiOx sau Al,O; [143] la interfata Mo/sticla (continand Na).
Randamentul celulelor solare astfel obtinute [141] (deci pe sticld fard sodiu) este, insa,
mult mai mic decat in cazul prezentei sodiului.

Prin urmare, cresterea randamentului celulelor nu se datoreaza, in mare masura
doparii absorbantului cu sodiu ci formarii unui contact ohmic intre semiconductor §i metal
prin prezenta MoSe, la interfatd. Aceastd concluzie este foarte importanta deoarece
prezenta unui strat subtire de Mo(S,Se),«Ox la interfata Cu/CulnS,, format prin sulfurarea
(selenizarea) straturilor de MoOs 4 electrodepuse ar putea duce la cresterea randamentului
celulor solare pe bazd de CulnS, obtinute pe suport de cupru.
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In [143] nu se tine cont de abordarea mai sus mentionata, cresterea randamentului
celulelor obtinute pe sticld continand sodiu atribuindu-se contributiei metalului alcalin
asupra absorbantului. Acesta inhiba reactiile sulfurilor de cupru cu restul compusului ternar
bogat in indiu, la temperaturi de reactie joase. Datoritad cresterii coeficientului de difuzie
odatd cu cresterea temperaturii, aceastd inhibare devine, la temperaturi ridicate,
neesentiald, randamentele celulelor realizate pe sticla cu sodiu la temperaturi mai ridicate
(peste 450°C) devenind mai mari decat cele in care se inhiba difuziunea sodiului din
substrat prin interpunerea la interfata Mo/sticla a unui strat oxidic, asa cum s-a mai spus.

2.3.2 Tehnici de obtinere a semiconductorului CulnS; in film

subtire si influenta tratamentelor fizico-chimice ulterioare

CulnS; in film subtire (500 nm) a fost obtinut si pe suport de sticld la temperatura
ambiantd, prin imersarea suportului succesiv in doud solutii (CBD), prima continidnd
amestecul cationic (Cu2+ si In3+) sub forma complexatd la pH = 5, cu ajutorul
complexatilor trietanolamina si hidrat de hidrazina, cea de a doua continand o solutie de
Na,S la pH = 12. Desi concentratiile celor doi precursori metalici au fost optimizate, alaturi
de faza dorita (CIS) a fost decelata prin difractia de raze X si faza binara Cu,S [113].

O alta modalitate de obtinere a compusului CulnS; prevede precipitarea cu un exces
de tiouree (3,5:1) a metalelor introduse sub forma de cloruri. Precipitarea a avut loc la
diverse pH-uri realizate prin adaosul unei solutii concentrate (25%) de NHj3. Precipitatul a
fost supus tratamentului termic la temperaturi diferite, dar a fost folosit si la depunerea
straturilor subtiri prin metoda DB. Spectroscopia Raman a pus in evidentd vibratiile
caracteristice gruparii SO4> pentru compusul ternar sintetizat la pH < 11 [114].

Caracterizarea straturilor subtiri de CulnS; prin spectrometrie Raman este o metoda
nedistructivd de control al calitatii care poate fi implementatd la nivel industrial. Cu
ajutorul acesteia se pot deosebi cele doua structuri polimorfe ale compusului CulnS,: cea
de tip Cu-Au (grupul spatial PAm2) de cea de tip CH (calcopiritd) (grupul spatial 142d).
Structura de tip CH este cea dorita in constructia celulelor solare. Cei 8 atomi ai celulei
elementare a compusului CulnS, permit existenta a 21 de tipuri de fononi optici care sunt
clasificati In mai multe moduri de vibrationale [144,145]. Modul Al este cel mai
important, fiind cel mai intens. Unul dintre primele studii din lume, prin spectrometrie
Raman 1n situ, asupra formarii ternarului CulnS; prin sulfurarea aliajelor de cupru cu indiu
in vapori de sulf, a pus in evidenta disparitia conformatiei Cu-Au doar la temperaturi de
550 °C [144].

Largirea benzilor caracteristice unor vibratii in spectrul Raman se afla in stransa
legatura cu diminuarea calitatilor structurale si, deci, cu instalarea unei stari de tranzitie
intre stari cristaline ori intre cristalin si amorf. Ingustarea semilatimii maximului de la 292
em™ (grupul spatial 142d) [146] si cresterea lui in intensitate pune in evidentd cresterea
calitatii cristaline a CulnS,. Aparitia unui maxim intens la 302 cm™ emite posibilitatea
existentei conformatiei Cu-Au (305 cm’ pentru grupul spatial P4m2), care este
infirmata, insd, de absenta picurilor caracteristice de la 20 ~ 16° (planul 001) si 26 ~ 32,3°
(002) din spectrul XRD. Tratamentele termice ale compusului ternar timp de 30 minute la
300°C in O; si H,, pun in evidentd disparitia unui maxim caracteristic de recombinare
excitonica in spectrul PL (in primul caz) si sporirea intensitdtii lui in cel de al doilea.
Tratamentul dovedeste ca oxigenul duce la diminuarea concentratiei vacantelor de sulf si a
recombindrii excitonice 1n aceste capcane [114].
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S-a pus in evidentd o strinsa legaturd Iintre semildrgimea maximelor
corespunzatoare modului A; vibrational al CulnS, (CH) si caracteristicile celulei Voc si
FF si in cazul unei probe preparate prin sulfurarea in regim RTP (Proces de tratament
Termic Rapid) a aliajului Cu-In depus pe molibden. Exista, de asemenea, o corelatie si
intre dimensiunea cristalitelor (determinatd din SEM) si valoarea acestei semilatimi. S-a
observat ca, cu cat aceasta latime este mai redusad, cu atat cristalinitatea stratului absorbant
este mai buna si randamentul celulei este mai mare [114,147].

S-a observat ci intensitatea maximelor de la 60 cm™ si 305 cm™ corespunzitoare
conformatiei Cu-Au se diminueaza in cazul cresterii filmelor de CulnS; prin tehnica
coevaporarii elementelor sub un exces de cupru [148].

M. Nanu si colaboratorii au observat din spectrul Raman pe probe preparate prin
RTP (sulfurarea cu vapori de Sx si H,S a aliajului) ca sulfurarea cu H,S duce la aparitia
conformatiei Cu-Au, care apare la concentratii mari ale vacantelor de sulf. Prezenta
conformatiei Cu-Au a fost pusd in evidentd prin aparitia unor benzi atribuite
recombindrilor donor-acceptor si donor-bandd de valentd in spectrul PL [146]. Aceste
vacante de sulf au putut fi, si in acest caz, pasivate, conformatia Cu-Au disparand cand
atmosfera sulfurantd a continut oxigen in concentratie redusa (0,05%). Pasivarea
vacantelor de sulf cu ajutorul oxigenului gazos a mai fost observatd si de alti autori
[114,149].

Mecanismul pasivarii vacantelor poate fi sintetizat prin reactia [110] :

Vs” + 1/202 (g) +2e — OsX

Pasivarea acestor vacante cu oxigen poate modifica tipul conductivititii din n in p
chiar la temperaturi de circa 200°C. Vacantele de sulf se pot forma la tratarea filmului
semiconductor Tn H,S la 500°C pentru imbunatatirea cristalinitatii si stoechiometriei [110].
Fenomenul e pus pe seama H,S, care din punct de vedere teoretic se poate descompune
usor 1n elemente pe suprafata compusului ternar, generand hidrogen atomic adsorbit si
vapori de sulf. Acest hidrogen extrage sulful din retea cu formare de H,S care paraseste
sistemul, 1dsand in urma amintitele vacante.

Procesul tehnologic care a adus cele mai spectaculoase rezultate in cazul celulelor
pe baza de CulnS; a fost unul secvential. Procesul incepe cu depunerea prin imprastiere
catodicd din surse diferite a unui aliaj de Cu si In pe sticld borosilicatica acoperitd cu
molibden. in cea de a doua etapa, aliajul este sulfurat prin procedeul RTP in vapori de sulf
la o temperaturd cuprinsa intre 500 si 600°C.

S-a studiat, de asemenea, influenta ratei de crestere a temperaturii asupra
randamentului celulelor obtinute [105]. Optimul rampei de temperatura este de
aproximativ 10 K/s. Vitezele mai mari de incélzire de pana la 20 K/s nu duc la o scadere
importantd a randamentului, insd viteze mici de incalzire (sub 5 K/s) duc la scaderea
randamentului celulelor obtinute. Domeniul de temperaturd in care se obtin randamente
peste 10% este cuprins intre 520 si 560°C. In afara acestor limite, randamentul celulelor
scade puternic.

Studiile asupra timpului de sulfurare la temperaturd maxima au aratat un domeniu
optim cuprins intre 2,5 si 3 minute. Sub 2,5 minute reactia de sulfurizare nu este completa,
iar un timp de peste 3,5 minute duce la scaderea accentuatd a randamentului celulei [105].

Datoritd excesului de cupru fatd de valoarea stoechiometrica, necesar obtinerii
grauntilor mari, pe suprafata CulnS, apar compusii binari de tipul Cu,S, care se spala
intr-o solutie de KCN 5%, cu formarea complexului cianuric de cupru solubil [105,150].

Metoda spalarii cianurice inaintea depunerii stratului tampon are dezavantajul
sardcirii suprafetei in Cu cu formarea unui strat la jonctiune in care predomina compusul
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binar In,Ss, dar i compusi ternari bogati in indiu de tipul Culn3Ss [150]. Suprafata poate
fi refacutd din punct de vedere stoechiometric prin bombardament ionic in atmosfera de
argon, urmat de incélzirea stratului semiconductor la 390°C timp de 10 minute [150].

Lucrul cu compusi cianurici impune, de asemenea, un anumit grad de periculozitate
si de aceea se iIncearca inlocuirea acestei etape cu una de spdlare electrochimicd a
semiconductorului ternar [151]. B. Berenguier si colaboratorii au folosit pentru spalarea
electrochimica o solutie acidd contindnd cuplul redox V¥/v3* [151]. In domeniul de
potential 0,25-0,4 vs. ESC are loc dizolvarea prin oxidare a CuS. Desi straturile de CulnS,
folosite in experiment au fost de o buna calitate, fiind obtinute prin sulfurizarea aliajului
Cu-In cu vapori de sulf, la potentiale mai pozitive decat 0,4 V vs. ESC autorii sustin ca e
posibila oxidarea substratului de molibden prin mici gauri (pin-holes) in stratul
semiconductor.

Deoarece prin studii XES (Spectrometrie de Emisie de raze X) s-a observat ca la
0,4 V vs. ESC mai raméne Cu,S pe suprafatd, curdtarea completa s-a facut pentru timp
scurt la potentiale (0,7-0,8 V vs. ESC) la care are loc si dizolvarea compusului ternar si a
molibdenului din substrat.

Cele doua reactii electrochimice de oxidare sunt [151,152] :

Cu,S +2h" + 2H,0 — 2 CuOH + 2H ", + S° (1)
4CulnS; + 6h" + 6H,0 — Culn;Ss + 3 CuOH + In(OH); + 6H . + 38" (2)

Spalarea electrochimica repetatd poate duce, conform autorilor, la o interfata de
tipul n-Cu,O / p-CulnS;,

Reactii fotochimice, cu formarea sulfului adsorbit pe suprafata semiconductorului,
este raportatd in cazul mai multor semiconductori calcogenici aflati in solutie apoasa de
electrolit saraci in ioni S* [153, 154].

Celulele solare solide pe baza de CulnS, obtinute prin spdlarea cianuricd simpld au
avut, totusi, pand acum, randamente mai ridicate decat cele obtinute prin curdtarea
electrochimica a suprafetei (11,4% in comparatie cu 8%) [155]. Aceasta observatie se
poate datora insusi stratului de In,S; care se comporta ca strat tampon, aldturi de stratul de
CdS depus special in acest scop, mai ales ca limita inferioara a benzii de conductie este
apropiata in cazul acestor doi compusi binari. Cei doi binari pot, de asemenea, reactiona cu
formarea compusilor de tip CdIn,S, la interfata.

Prin Inlocuirea straturilor tampon de CdS cu straturi de Zn(O,S,0H)y se asteapta in
celulele solare cu CIGS efecte ca: marirea curentului de scurtcircuit datoritd benzii
interzise mai largi a compusului cu zinc si implicit absorbtiei mai scazute a luminii inaintea
ajungerii ei la absorbant, posibilitatea depunerii prin CBD de straturi foarte subtiri tampon
(circa 30 nm) avénd rezistivitate mai mare de 10* Q-cm cu imbunititirea calitatii jonctiunii
p-n, reducerea pretului de productie si eliminarea metalelor toxice (Cd) [156].

Straturile subtiri de ZnO se formeaza prin descompunerea straturilor de Zn(OH),
depuse prin CBD la temperaturi cuprinse intre 200 si 300°C. La temperaturi mai scazute,
care sunt recomandate pentru a diminua difuzia cuprului din absorbant, nu se descompune
complet hidroxidul. Un continut mai mare de 25 % (% molare) de hidroxid inrautiteste
puternic calitatea jonctiunii. Prin adaosul de tiouree in baia CBD se poate micsora
continutul de Zn(OH), pana la circa 10-15 %. Un lucru foarte interesant observat la aceste
celule, dar care s-a observat §i la celulele produse de noi, este marirea semnificativda a
randamentului celulelor daca acestea sunt iluminate o vreme cu lumina solard. Procesul
este reversibil, celulele diminuandu-si randamentul la pastrare in intuneric, pentru a
creste din nou la urmatoarea iluminare. Dupa preparare, in [156] se raporteaza obtinerea
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unui randament de 11% a unor astfel de module, randamentul scdzand sub aceasta valoare
dupa stagnare la intuneric pentru a creste din nou la 13,7% dupa o noud iluminare.

Pentru inlocuirea stratului tampon de CdS, straturi de In(OH)«S, au fost depuse
dintr-o solutie apoasa de tioacetamida, acid acetic §i clorura de indiu la temperatura de
70°C, pe straturi de CIGS. Studii XPS au aratat ca la suprafata stratului existd cantitati
importante de oxigen si carbon datorate adsorbtiei apei si produsilor de descompunere a
sursei de sulf. Continutul de carbon scade odatd cu patrunderea in profunzimea stratului.
Raportul atomic S-In in hidroxisulfura obtinutd creste cu cresterea concentratiei de
tioacetamida [157].

Inainte de depunerea stratului tampon de CdS prin tehnica CBD pe straturile de
CIGS (comerciale), s-a efectuat o spalare in doua etape, prima cu o solutie apoasa de Br
iar cea de a doua cu o solutie de KCN 0,1M la 60 °C [158]. S-a observat ca spalarea in
doua etape dd rezultate mult mai bune decat spalarea cu solutia oxidantda de Br,
Randamentul final al celulelor obtinute nu este, insa, mai mare decat al celulelor obtinute
doar prin spédlarea cu cianura, deci spalarea in doud etape nu pare a fi mai avantajoasa din
nici un punct de vedere fatd de spalarea intr-o singura etapa cu o solutie cianurica.

In lucrarea de doctorat s-a folosit pentru indepdrtarea sulfurilor de cupru spilarea
cianurica in solutie 5% KCN si 0,5% NaOH a straturilor calcopiritice obtinute prin
tehnica hidrotermala si SP. Ca strat tampon nu s-a folosit, insa, CdS, ci s-a incercat in
unele cazuri inlocuirea sa cu compusul mai putin toxic In,S; obtinut prin tehnica SP.

In ultimii ani tot mai multe module solare pe bazi de CulnS, si ZnO obtinute prin
metoda RTP au depasit randamentul de 9%. Spre exemplu, in anul 2004, doar 20% din
totalitatea modulelor obtinute au depdsit randamentul de 9% pe cand in anul 2005 acest
procent s-a ridicat la 85% [105]. S-au fabricat, astfel, celule pe baza de CulnS, ce folosesc
ca strat tampon Cul cu un randament in jur de 9%, semiconductorul de tip p fiind crescut
pe un substrat din cupru metalic, prin sulfurizarea unui aliaj Cu-In [104].

Celule solare pe baza de CIS folosind ca suport cuprul metalic au fost fabricate si
de catre IST (Frankfurt/Oder, D) prin depunerea unui strat de indiu pe cupru. A urmat
procesul de sulfurizare timp de cateva secunde pentru sinteza absorbantului. Stratul tampon
pe baza de Cul este depus prin pulverizare. Fereastra de ZnO este depusa prin tehnica
pulverizarii catodice. Cele mai bune randamente obtinute folosind cuprul ca suport au fost
de 9% pentru suprafete mici (de ordinul milimetrilor patrati) si de 6% pentru modulele cu
suprafete ceva mai mari [106,107].

O variantd modificata de fabricare a celulelor prin metoda RTP consta in depunerea
metalelor pe cale electrochimica pe diverse suporturi cum ar fi: ITO [159,160], Cu [161],
otel sau cupru acoperit cu molibden [162], etapd urmatd de o alta de sulfurizare sau
selenizare in vederea obtinerii absorbantului. Unele tehnici implica atat electrodepunerea
metalului, cit si a nemetalului din solutii apoase de electrolit. In cazul electrodepunerii
concomitente a metalului si nemetalului, in functie de potentialul la care se lucreaza, poate
avea loc electrodepunerea compusilor binari Cu,Se [163,164] si In,Se; [165].

Electrodepunerea se poate realiza folosind bai proprii fiecarui element, cu
posibilitatea depunerii straturilor succesive, grosimea fiecarui strat electrodepus fiind
controlati coulometric, sau folosind bai mixte. In acest ultim caz situatia se complici
foarte mult datorita potentialelor diferite de electrodepunere ale fiecarui element. Exista si
posibilitatea obtinerii directe a compusului ternar folosind aceste bai [166,167].
Compozitia stratului electrodepus depinde in aceasta situatie, in cea mai inaltd masura, de
raportul coeficientilor de difuziune a speciilor electroactive [166]. Constructia celulei se
face mai departe folosind metode clasice de depunere in vid a ferestrei si a conductorului
electronic.
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Pentru fabricarea celulelor solare cu strat subtire de absorbant se pot crea si
homojonctiuni p-n folosind unii compusi ternari din clasa I-III-VI cu structura tip
calcopirita, controlandu-se atent stoechiometria stratului [167,168]. Realizarea acestora
este, insa, dificila in cazul compusului CulnS, deoarece incd de la temperaturi scizute
(200°C) 1incepe difuziunea ionului Cu” sub influenta gradientului de concentratie, cu
formarea de faze cristaline nedorite si aparitia unor defecte in reteaua cristalina.

Studiul influentei raportului Cu-In in precursori asupra performantelor celulelor
obtinute prin procedeul sulfurizarii aliajului Cu-In a aratat ca, pentru raporturi atomice
Cu:In cuprinse intre 1 si 1,4, randamentul celulelor creste puternic, de la 2% la aproximativ
8 %. La valori ale raportului de 1,6 si peste, randamentul este in jur de 9% si se mentine
aproape constant pe un domeniu larg de valori ale acestui raport. Prin studii spectroscopice
de fotoluminescentd s-a dovedit ca un raport scazut Cu : In duce la schimbarea tipului de
conductivitate a CIS precum si la aparitia defectelor de retea datorate pozitionarii
interstitiale a indiului si la aparitia vacantelor de cupru. Aceste defecte sunt situate la
aproximativ 100 meV deasupra benzii de valentd, respectiv 70 meV sub banda de
conductie. Acestui tip de defecte i se datoreazd recombinarea radiativd donor-acceptor
avand pic la 1,40 eV in spectrul PL [167].

Raporturi Cu : In prea mari nu sunt insa favorabile din punct de vedere economic,
datorita consumului sporit de material si energie, atat in faza de depunere a cuprului, cat si
in cea de spalare a Cu,S de pe suprafata semiconductorului.

Compusul ternar CulnS, a fost obtinut si prin tehnica CVD la presiune ambianta
folosind ca singur precursor [(PPhs),Culn(SEt)4] in toluen. Temperatura la care a avut loc
depunerea a fost de 390°C in mediu de argon, folosind ca substrat molibdenul. Straturile cu
grosimi cuprinse Intre 0,75 si 1 pm au prezentat o orientare preponderentd a cresterii dupa
directia cristalografica (220) [110].

La depunerea straturilor de CulnS, prin tehnica CVD, uniformitatea grosimii
stratului este conditionatd de transferul de masa a speciilor din faza gazoasa pe substrat si
de viteza de reactie a speciilor pe suprafata fierbinte. In cazul depunerilor de straturi prin
tehnica CVD, neuniformitatea grosimii straturilor obtinute constituie o problema tehnica.
Aceasta se datoreaza unor gradienti de temperatura in zona de reactie, vitezelor diferite de
curgere a gazului purtator de-a lungul substratului, precum si unghiului de inclinare a
acestuia.

Ca urmare a acestor fenomene, adesea se intalnesc orientari diferite ale cristalelor
de semiconductor in diferitele regiuni ale substratului. Randamentele celulelor solare pe
bazd de CulnS; crescut dupa planul cristalografic (112) sunt mai bune decat ale celulelor
obtinute pe bazd de CulnS, avand alte orientari preferentiale. Aceasta se datoreaza, in cea
mai mare masura, scaderii rezistentei serie a acestor celule [169].

Straturi depuse de Jerry D. si colaboratorii prin CVD au fost supuse masuratorilor
fotoelectrochimice intr-un electrolit acid [109]. Mentinerea straturilor un timp mai
indelungat in solutia de electrolit micsoreaza fotoraspunsul acestora. Straturile obtinute au
culori de la albastru inchis la negru, in functie de grosimea lor. In cazul straturilor de
CulnS, depuse prin tehnica SP, in spectrul XRD, in cazul folosirii linei Ka a Cu, apare
adesea un pic la valori ale unghiului 20 = 26,2°. Acest pic se datoreaza prezentei unei alte
faze cristaline alaturi de CulnS, in sistemul Cu,In,S, si apare mai ales atunci cind solutia
folositd este bogatd in indiu sau cand temperatura de depunere este sub 320°C [173].
Dimensiunile grauntilor constituenti ai filmului sunt cuprinse intre 100 si 300 nm, iar
studiul SEM arata o crestere columnara a acestuia.

Celulele solare pe baza de CulnS, obtinute dupad spalarea semiconductorului in
solutie 1,5 M KCN, urmatd de depunerea prin CBD a stratului tampon de CdS si a
semiconductorului de tip n - ZnO prin pulverizare catodica, au fost masurate in conditii
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AM 0. Ca si contact, pe fata iluminata s-a folosit aluminiul depus prin evaporare termica.
Randamentul maxim masurat a fost de numai 0,68% [109].

Masayuki Okuya si colaboratorii [170] au construit o linie tehnologica de fabricare
a interfetei conductor electronic transparent in VIS (TCO)/TiO, dens/TiO, nanoporos prin
metodele SP si doctor blade, cu ajutorul careia s-au putut obtine celule cu eficienta de peste
5,1%.

M. Krunks si colaboratorii au depus CulnS; prin tehnica SP pe substrat de sticla in
domeniul de temperatura 260°C - 400°C, folosind solutii apoase de CuCl,, InCls si
SC(NH,), [171]. Concentratia solutiei in Cu" a fost de 0,002 M. Datele de analizi chimici
cantitativa efectuate prin RBS si EDS arata concentratii de carbon de 4-6% pentru straturi
depuse la sub 300°C, concentratie care scade de peste 2,5 ori la cresterea temperaturii de
depunere la circa 380°C. Concentratia azotului rezidual din film scade de la 0,4% in primul
caz la 0,2% 1n cel de al doilea. S-a observat, de asemenea, ca la valori scazute (280°C) ale
temperaturii substratului, marirea raportului atomic Cu:In cu 25% in precursori duce la
micgorarea concentratiei carbonului in film cu aproape 40%. Prin spectroscopie FTIR s-au
pus in evidentd maxime corespunzatoare vibratiilor din legitura aminicd. De asemenea,
existd maxime specifice gruparilor sulfat si, probabil, tiocianat pentru straturile depuse la
temperatura de 260°C, indiferent de raportul Cu:In in precursorii de reactie. Straturile
depuse la temperatura de 380°C prezintd un spectru FTIR modificat, aparand maxime noi,
neatribuite i mult mai intense la scaderea raportului Cu:In. Apare si prezenta gruparii
carbonil, prezenta in compusii formati probabil prin oxidarea produsilor de descompunere
a tioureel.

Pentru raporturi Cu:In de 1:1, filmul proaspéat depus la 320°C prezintd un maxim
puternic, neidentificat in spectrul XRD la unghiuri 2 theta 26,4°, care este atribuit in
literatura cazurilor in care compusul ternar se formeaza dintr-un amestec de precursori
bogat in indiu. Dupd tratamentul termic timp de 3 h la 450°C in atmosfera de H,S a
stratului spalat in prealabil cu solutie 10% KCN, intensitatea acestui maxim se diminueaza.
In cazul tratamentului in H,, acest maxim dispare complet. De asemenea, maximul de
difractie atribuit planului (220) dispare complet in urma acestui tratament, aparand, insa,
altul specific planului (224). Tratamentele termice in ambele medii diminueaza
concentratia ionului CI, insa cel in H, o face mult mai puternic.

Un fapt interesant este aparitia unui continut ridicat de oxigen in primii 22 nm de la
suprafatd, dupa spalarea straturilor depuse din precursori cu concentratii egale in metale la
380°C, spalate cu KCN si tratate termic in hidrogen. Continutul Tnainte de tratament in
profunzimea stratului este constant si apropiat de 17%. Raportul atomic Cu:In in acest strat
subtire dupa tratament este de doar 0,43 si de aproximativ 0,9 in adancimea stratului.
Continutul de oxigen scade in profunzimea stratului pand la aproximativ 2% la 500 nm
adancime [171].

Din analiza succinta a acestei lucrari [171] se trag concluziile:

Cresterea temperaturii substratului de la 280°C la 380°C duce la scaderea
continutului de carbon, clor §i azot din strat de la aproximativ 8% la 1-2%, insa i la
cresterea continutului de oxigen care este foarte mare (16,7%) in cazul depunerii la
temperatura de 380°C.

Dupa spalarea stratului cu KCN si tratamentul termic 3h la 450°C in H; ,
concentratia oxigenului in profunzimea stratului scade dramatic. Un fapt inexplicabil este
pastrarea raportului atomic S/(Cu+In) apropiat de 1, desi anionul O° eliminat in cursul
tratamentului termic nu-si poate gdsi inlocuitor decdt in ionul S° in cazul tratamentului in
H>S. O posibilitate ar fi sublimarea clorurilor metalice, cu pierderea concomitenta de O,
Cl, Cu si In. Continutul redus de clor (circa 1-2 %) in stratul initial depus nu ar permite,
insd, aceasta abordare. O abordare mai realista ar fi prezenta in strat a unor oxizi, cel
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mai probabil de cupru bivalent, care este redus prin tratamentul cu H, la cupru metalic cu
pierderea unor cantitati importante de oxigen §i formare de apa. Cuprul metalic format ar
reactiona apoi cu sulfura cupricd existentd teoretic de asemenea in strat, cu formare de
CugS.

Reactiile care ar putea avea loc in aceasta ipoteza sunt:

2CulnS; + 8KCN — In»S3 + 2[Cu(CN)J * + 8K + 8§~ (1)
1}’12S3 +2xH20—>In2S3_x(OH)2x +xH2S (2)
S + xH>S — (1-x)87 + 2xHS (3)

Reactia globala (1-3) este:

2CulnS; + 8KCN + 2xH,0 — In;S3.,(OH),, + 2[Cu(CN)4J 8K+ (I—x)SZ' + 2xHS (4)

CuO + Hy — Cu + H,O (5)
Cu + CuS — Cu,S (6)
CI/IZS + Il’lgS3 — 2CuInSg (7)
CMZS + In2S3_x(OH)2x i ZCuInSz_()ijO()ij + tzO (8)

Din aceste motive, analiza cantitativa comparativa a ionilor o Si S este credibili
doar daca se accepta o pierdere foarte importanta de cupru in cursul spalarii cianurice §i
nu doar in stratul superficial, ci pe o addncime de ordinul zecilor de nm.

Raportul atomic Cu:In care scade in medie cu aproximativ 10% dupa tratament,
este atribuit, deci, pierderii de cupru prin spalarea cu solutie de KCN care saraceste
suprafata spalatd in acest metal conform reactiei 1.

Suprafata spalata poate suferi un proces de oxidare (chiar fotochimica) sau pe
seama oxigenului dizolvat in solutia de spalare §i un proces de hidrolizd, conform reactiei
2. Procesul oxidativ se considerd ca nu este determinant in cresterea continutului de
oxigen din stratul superficial cu grosime de ordinul zecilor de nanometri. Avand in vedere
ca stratul superficial de In;S; va fi, dupa spalare, amorf si poros, este foarte susceptibil la
hidroliza cu formarea speciilor de tipul In;S; .(OH) .

Reactia totald care poate descrie destul de bine procesul de spalare cianurica este
reactia 4.

Un alt fapt interesant este concentratia mai mare a oxigenului in stratul superficial
(22,6 nm addncime) dupad tratamentul termic in hidrogen decdt inaintea acestuia. Aceastd
anomalie este pusa de autori pe seama oxidarii suprafetei dupd efectuarea tratamentului
termic cu oxigen atmosferic.

Admitdnd un proces de oxidare a cuprului monovalent la cupru bivalent in cursul
procesului de SP pe seama oxigenului atmosferic, se poate admite prezenta oxizilor §i
sulfurilor cuprice sub forma de solutii solide.

Probabil cauza concentratiei mari a oxigenului din stratul superficial nu se
datoreaza procesului de oxidare a suprafetei dupd tratamentul in hidrogen, ci stratului
sardcit in cupru de la suprafatd, care fiind bogat in hidroxosulfuri de indiu in urma
procesului de spalare cianuricd, in cursul tratamentului termic suferd doar un proces de
deshidratare cu formarea oxisulfurilor de indiu, nu §i un proces de reducere a acestora la
InS, care ar putea eventual difuza in profunzimea stratului.

In profunzimea stratului insd, prezenta oxizilor cuprici oferd posibilitatea reducerii
acestora la oxid cupros sau chiar la cupru metalic in forma atomica ce difuzeaza spre
suprafatd, permitand atingerea in aceasta regiune a unui raport atomic Cu-In de 0,43
(declarat de autori).
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In [172] este studiata influenta temperaturii substratului si a raportului atomic Cu-
In in precursori asupra cristalinitatii i morfologiei stratului depus prin tehnica SP, folosind
ca precursor o solutie apoasd de CuCl,, InCl; si Tu (exces 50% procente molare), la pH=4.
Autorii au ajuns la concluzia ca, la rapoarte atomice Cu/In de 0,66, in precursori nu se
formeaza faza cristalind calcopiriticd CulnS, la temperatura de 320°C, ci o faza cristalind
neidentificatd ce prezintd in spectrul de difractie un maxim intens la valori 20 = 26-28°.
Pentru prezenta acestui maxim ar putea fi responsabile, conform autorilor, fazele cristaline:
Culnssg, CuIl’l“Sn, CU7S4, 11’16S7, IHQS3 .

Trebuie amintit ca in diagrama de faze CuS-InS la temperaturi de peste 320 °C in
cazul amestecurilor bogate in cupru, doar fazele cristaline CulnS; si CuS pot coexista in
stare solida [173].

Descompunerea CuS format in conditiile de piroliza poate elibera sulf care se afla
in stare lichida la temperatura de lucru, dupa cum se aminteste si in [172].

Odata cu cresterea raportului Cu/In, prezenta acestei faze cristaline secundare se
diminueaza, astfel incat la valori ale raportului mai mare de 1,25, ea nu mai poate fi pusa in
evidentd. In cazul depunerii straturilor la temperaturi de 380°C, chiar la valori ale
raportului de 1, singura faza cristalind formata este CulnS,. Analiza SEM pune in evidenta
aparitia unor zone aglomerate pe strat, foarte bogate in cupru, care sunt considerate insule
de marire a vitezei de crestere ce se intind in profunzimea filmului si a caror continut in
cupru scade puternic dupa spalarea cu o solutie KCN 10%. Numarul acestor insule creste
cu cresterea continutului de cupru. Se considerda ca aceste insule se formeaza datorita
existentei unei faze lichide care nu umecteaza suportul de sticla. Analiza RHEED
(Difractie de electroni rapizi) pune in evidentd existenta unei materii amorfe la suprafata
intregului film depus, care insd lipseste la un raport Cu/In = 1 si care poate fi spalatd cu
solutie cianurica. Aceasta crestere insulara nu se observa in cazul solutiilor bogate in indiu,
filmul depus fiind foarte omogen ca grosime si ca dimensiune a cristalitelor [172].

O alta lucrare care studiazd influenta temperaturii substratului de sticla, a
rapoartelor atomice Cu/In si S/Cu asupra cristalinitdtii si a proprietatilor optice ale
straturilor depuse este prezentata in [174]. Ca solutie de precursor s-a folosit tot o solutie
apoasd de CuCl,, InCl; si tiouree (Tu). Raportul molar minim Tu/Cu care este necesar
pentru eliminarea precipitatelor in solutia de precursori este de 2,75.

Depunerea se realizeaza prin SP cu o instalatie automata iar suportul este plasat pe
staniu topit. In aceastd lucrare autorii ajung la concluzia c¢a raportul Cu/In in strat difera
mult de cel din precursori doar la temperaturi mai mari de 390°C pentru o solutie In care
raportul atomic al precursorilor este 1:1:3,9 (Cu : In : Tu). S-a observat, insa, cd un raport
Cu/In mai mare decat 1 duce la scaderea accentuatd a raportului In : Cu in strat fatd de cel
in solutia de precursori. Faza cristalina care se formeaza nu depinde, practic, de nici un
parametru studiat. La fel ca in cele mai multe cazuri, existd o crestere preferentiala dupa
directia (112). Absenta maximului de la 20 = 29,3°, specific structurii calcopiritice, dar si
absenta despicarii picurilor corespunzatoare directiilor (200) si (004) indica faptul ca
structura fazei cristaline formata este sphalerite. Odata cu cresterea temperaturii se observa
si cresterea dimensiunii medii a cristalitelor. Si in acest caz la rapoarte Cu/In mai mici sau
egale cu 1 se observa aparitia fazei In,S; printr-un maxim aflat la unghiul 20 = 26,5°, dar si
o cristalinitate mai slaba a straturilor depuse. Banda interzisd a filmelor se determina
ridicand dependenta (aE)* = f(E), pentru filmele astfel depuse gasindu-se valori cuprinse
intre 1,53 si 1,45 eV. Valoarea E, pentru straturile depuse scade cu cresterea raportului
Cu/In. Conductivitatea straturilor depuse creste cu aproximativ 6 ordine de marime la
cresterea raportului Cu/In de la 0,7 la 1,2. Se presupune cd conductivitatea ridicatd a
straturilor se datoreaza binarilor de cupru de tipul Cu,«S care prezintd o foarte buna
conductivitate electricd, dar aceasta crestere se poate datora cresterii cristalinitatii stratului.
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In cazul straturilor bogate in indiu, atomii de indiu pot ocupa vacantele de cupru care se
prezintd ca nivele acceptoare de electroni, reducand numarul acestora si oferind totodata
nivele donoare in semiconductor.

CulnS; in film subtire a fost fabricat prin tehnica SP folosind si Cu,SO4 ca
precursor de cupru, InCls si Tu in intervalul de temperatura 375-400°C pe suport de sticla
[175]. Spectrele XRD au aratat in mod surprinzator un caracter mai amorf al straturilor
depuse la temperatura de 400°C din solutia de precursori bogatd in cupru (raport atomic
Cu/In de 1,1) si mai cristalin pentru solutia saraca in acest metal (Cu/In = 0,9).

Spectrele de transmisie in domeniul UV-VIZ pun in evidentd pentru straturile
depuse la 400°C din solutii bogate in cupru prezenta a doud rampe de absorbtie
corespunzatoare unui amestec de faze cristaline, CulnS, si o alta fazad cristalina
neidentificata, dar a cérei valoare a benzii interzise este in jur de 2,16 eV.

La temperatura de 375°C straturile depuse din ambele solutii de precursori prezinta
o buna cristalinitate. Autorii remarca, la fel ca si in alte cazuri [171,172], un continut mai
bogat in cupru in stratul depus decat in solutia de precursori. Acest fenomen este cel mai
adesea atribuit presiunii mari de vapori a In,S3 care se formeaza probabil inaintea formarii
compusului ternar [175].

Cel mai adesea straturile de CulnS; se depun in domeniul de temperaturd 300 —
400°C. Efectul cel mai semnificativ al maririi temperaturii in acest domeniu este cresterea
cristalinitatii stratului depus cu o orientare preferentiald a cresterii dupa directia
cristalografica (112). Temperatura minima de piroliza trebuie sa fie, oricum, cel putin
egald cu temperatura de descompunere a complecsilor care se formeaza in amestecul de
precursori.

In [176] se studiaza influenta concentratiei ligandului prezent in complecsii
metalici formati in solutia de precursori asupra cristalinitdtii si compozitiei straturilor
depuse cu metoda pirolizei prin pulverizare. In acest caz, ca sursi de sulf si ligand in
acelasi timp, este folositd tot tioureea, care complexeazi ionii Cu*" si In*" in solutie.
Concentratia solutiei de precursori este 0,001 M in ioni Cu®", raportul atomic Cu/In variind
intre 0,8 si 1,25. Excesul se sulf a fost modificat intre 50% si 300%. Nu se observa o relatie
foarte clara intre excesul de tiouree si raportul Cu/In in stratul obtinut raportat la
concentratia lor din precursori decat in cazul unui raport Cu/In in solutia de precursori de
1,25. In acest caz, cresterea excesului de tiouree la 300 % duce la cresterea raportului
Cu/In in strat de la 1,25 la 1,45 la temperaturi ale substratului de 320°C, iar scéderea
acestui exces la 50% mentine raportul la aproximativ 1,3. In cazul depunerii la
temperatura de 380°C pentru un exces de 300% tiouree, raportul Cu/In in strat rdméane
aproape de cel din solutia de precursori (1,25), la scaderea acestui exces la 50% raportul
scazand la 1,20. Rezultatele obtinute sunt in contradictie cu cele ale altor autori [172,177],
care asociaza pierderea insemnatd de indiu, deci un raport Cu/In ridicat, cu cresterea
temperaturii. Oricum, din datele prezentate in acesta lucrare se poate trage concluzia ca
marirea excesului de tiouree duce la o pierdere mai importantd in indiu. Folosirea unui
exces mare de tiouree 1n cazul straturilor depuse la 380°C, la un raport Cu/In cel mult egal
cu 1, duce la aparitia unui maxim in spectrul XRD situat la unghiul 26 = 26,5°, maxim a
carui intensitate se diminueaza la scaderea excesului de Tu. Acest maxim dispare complet,
indiferent de excesul de Tu folosit, cand raportul Cu/In in precursori creste la 1,25. In acest
caz, insd, excesul de Tu de 300% duce la o crestere importantd a cristalinitdtii stratului
depus, dar si la aparitia unui alt maxim intens, atribuit tiocianatului cupros. Acest maxim
situat la 20 = 26,5° nu este pus 1n acest caz pe seama binarului In,Ss, ci a unui derivat de
melamina avand formula (C3H4C1:Np) ori a acidului cianuric.

Astfel, autorii ajung la concluzia importantd cd produsii de descompunere ai
complecsilor tioureei cu metalele formeaza impreuna cu binarul Cu,«S o masa lichida care
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promoveaza cresterea cristalitelor de CulnS,. Filmele bogate in indiu ofera, in schimb, o
suprafatd neteda a depunerii §i 0 compozitie constantd pe aria investigata.

Studiul Raman si XRD al straturilor de CulnS, depuse prin tehnica SP la
temperatura de 370°C folosind tot precursorii anterior mentionati si variind raportul Cu/In
intre 0,8 si 1,1 a fost efectuat in lucrarea [177].

In spectrul Raman al compusului ternar posedand structura calcopiritici (CH), cel
mai intens maxim corespunzitor modului vibrational A; apare la 290 cm™. Un alt maxim,
A, care apare la 305 cm™ apartine conformatiei Cu-Au, determindnd si deplasarea spre
frecvente mai ridicate a maximului A;, dar si largirea acestuia.

La fel ca in cazurile amintite mai sus, in cazul unui raport Cu/In mai mic sau egal
cu 1, se observa o cristalinitate redusa a stratului obtinut si aparitia aceluiasi maxim la
valoarea 20 = 26,5°, care apare si la depunerea de straturi subtiri prin alte tehnici cum ar fi
CVD [178] sau la sulfurarea aliajelor Cu-In [179].

In spectrul Raman apar maxime corespunzitoare ambelor conformatii CA si CH,
maximul corespunzator primeia fiind insd mai intens. Lungimea de unda la care apar aceste
maxime nu depinde, insd, de compozitia solutiei de precursori.

in cazul folosirii solutiilor de precursori bogate in indiu in spectrul Raman mai
apare un maxim la 340 cm™ a cirui intensitate este comparabild cu a celor amintite, si care
se formeaza, dupa cum spun autorii, prin suprapunerea a 3 posibile alte maxime apartinand
altor moduri de vibratie, doua dintre ele (B,' si ELo') la 321 cm™ si respectiv 338 cm’™
apartindnd CH, iar al treilea la 348 cm’! apartinand fazei cristaline CulnsSs, care insa nu
apare in spectrul de difractie datorita cristalinitatii scizute a stratului. Intre diminuarea
intensitatii acestui maxim si diminuarea intensitatii maximului in spectrul XRD de la 26 =
26,5° se observa o stransa legatura [177].

Tratamentul termic al filmelor de CulnS; spélate in prealabil 5 minute in solutie 5%
KCN, in atmosfera de hidrogen la 500°C nu imbunatateste aproape deloc cristalinitatea
stratului obtinut si nici nu duce la disparitia sau diminuarea intensitdtii maximului de la 20
= 26,5°, rezultat care este in dezacord cu rezultatele obtinute in [171]. Tratamentul in H,S
la temperatura de 525°C timp de 2 ore duce la o diminuare foarte puternica a intensitatii
acestui maxim si la deplasarea lui spre valoarea 260 = 26,9°. Autorii presupun ca, in cursul
tratamentului termic, faza cristalind CulnsSg se descompune cu formare de CulnS; si In,S;
care se evapora in timpul procesului de recoacere. In cursul tratamentului termic se observa
o crestere a dimensiunii medii a cristalitelor pand la aproximativ 90 nm, indiferent de
compozitia solutiei de precursori. Cea mai puternica crestere (de aproximativ 10 ori) o
prezinta cristalitele straturilor depuse din solutii bogate in indiu.

In spectrul Raman dupa tratamentul in H,S se observi o disparitie a maximului
corespunzator fazei CulnsSg, foarte evidenta pentru filmele bogate in indiu, o crestere a
intensitatii maximului corespunzdtor conformatiei CH, precum si o scadere a intensitatii
maximului corespunzator structurii tip Cu-Au.

Factorul de calitate QF al filmelor depuse, care se defineste ca fiind raportul dintre
intensitatea maximului din spectrul Raman corespunzator fazei CH si suma intensitatilor
maximelor corespunzatoare ambelor faze (CH si CA), se exprima in procente s§i creste
puternic dupa tratamentul in H,S la 525 °C, scazand insa (fatd de valoarea lui Tnainte de
tratament) in cazul tratamentelor in H,S si H, la 450 °C [177].

QF = I(CH)/[I(CH)+I(CA)]
Cea mai importantd crestere a acestui parametru o prezintd filmele depuse din

solutia de precursori avand raportul Cu/In = 1 (de la 41% la 62%), urmate de cele depuse
din solutia cu raport Cu/In = 0,8 (de la 42,5% la 57%). In mod surprinzator, o imbunatatire
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mica a acestui factor se observa pentru filmele depuse folosind un exces de cupru (Cu/In =
1,1) (de la 42% la 51%) [177]. Asadar, cristalinitatea bunad datd de un raport mare Cu/In in
precursori nu garanteaza si o structurd calcopiritica a filmelor obtinute. Conform spectrelor
Raman, aceasta este realizatd printr-un tratament termic in atmosfera de H,S la o
temperatura de peste S00°C. Randamentele declarate de acesti autori pentru celulele solare
obtinute prin tehnica SP, fard vreun tratament termic ulterior, nu depdseau, in marea lor
majoritate, 3 % 1n anul 2005.

Influenta sodiului asupra conductivitatii electrice a straturilor si asupra fazelor
cristaline care se formeaza in cazul compusului ternar obtinut prin metoda SP, folosind ca
precursor o solutie apoasa a clorurilor metalelor la starea superioara de oxidare si Tu ca
sursa de sulf, a fost investigatda de J.M. Peza-Tapia si colaboratorii in [180]. Ca sursa de
sodiu s-a folosit Na,S. Raportul precursorilor a fost cel stoechiometric, variindu-se raportul
Na/Cu. Temperatura de depunere a fost de 390°C iar ca substrat s-a folosit sticla acoperita
cu un strat de SiO, (pentru prevenirea difuziunii sodiului din substrat). in toate cazurile,
alaturi de faza cristalind a compusului ternar, spectrele XRD au pus in evidenta si prezenta
fazelor secundare In,S; la valori ale raportului atomic Na/Cu cuprinse intre 0 si 0,016 si
prezenta suplimentara a fazelor CulnsSg si IngS-.

Trebuie amintit faptul ca atribuirea acestor faze cristaline se face pe seama a cel
mult doud maxime (pentru In,Ss) in spectrul XRD. Toate filmele prezintd conductivitate de
tip p. Autorii ajung la concluzia ca conductivitatea maxima a filmului depus se obtine
pentru o valoare a raportului de 0,005, la concentratii mai mari sodiul aflandu-se sub forma
de segregatii la limita dintre graunti. Acestea duc la scaderea de peste 100 de ori a
conductivitatii stratului. De asemenea, cresterea continutului de sodiu duce la cresterea
benzii interzise a semiconductorului de la 1,41 la 1,45 eV. Analiza SEM pune si in acest
caz 1n evidenta aparitia de “tuneluri” verticale in strat [180].

T.T. John si colaboratorii au studiat de asemenea efectul doparii intentionate cu
sodiu asupra conductivitdtii, cristalinitatii si a benzii interzise a semiconductorului CulnS,
depus prin tehnica SP la temperatura de 300°C, folosind ca precursori tot o solutie apoasa
de CuCly, InCl; si Tu [181]. Ca sursa de ioni de sodiu s-a folosit Na,S pentru a realiza o
concentratie de 0,1, 0,3, 0,5, si 1% ioni de Na' in solutia de precursori. Raportul Cu/In in
solutia de precursori s-a pastrat egal cu 1. Spectrele de difractie obtinute pun in evidenta o
cristalinitate foarte slaba a filmului nedopat, cu o crestere preferentiala dupd directia
cristalografica (112), dar si prezenta fazelor cristaline secundare IneS7 ¢ In2Ss. Prezenta
acestor faze cristaline este totusi nesigurd, spectrul XRD fiind de o calitate prea slaba
pentru aceasta. Studiul morfologiei straturilor s-a realizat prin tehnica AFM. Din aceste
imagini autorii afirmad ca se pot observa diversele stadii ale procesului de nucleatie si ca
uniformitatea straturilor este mai buna la valori mici ale concentratiei de sodiu. Observind
imaginile AFM nu se poate trage concluzia ca se pot observa stadii ale procesului de
nucleatie, insd, intr-adevar distributia dimensionala a grauntilor in strat pare a fi mai
restransd in cazul folosirii unei concentratii de 0,1% sodiu in solutia de precursori. In
cazul folosirii unei solutii de 0,3% sodiu se obtine o dimensiune medie maxima a acestor
graunti. Autorii reamintesc, in acest context, importanta unor cristalite de dimensiuni mai
mari pentru diminuarea recombinarii de suprafata.

Studiile de conductivitate aratd cd conductivitatea maximd se obtine pentru un
continut de sodiu de 0,1%, ea crescand cu un ordin de mérime fatd de semiconductorul pur.
La marirea concentratiei de sodiu, conductivitatea stratului scade pana foarte aproape de
nivelul ei in semiconductorul nedopat (pentru 1% Na in precursori).

Spectrele de absorbtie iIn VIS-NIR demonstreaza ca existd o crestere mai abruptd a
absorbantei pentru straturile continand sodiu In aceastd concentratie. De asemenea,
valoarea benzii interzise, pentru o concentratie de doar 0,1% sodiu in strat, este egala cu
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1,4 eV, mai mare cu 0,05 eV decat in cazul semiconductorului nedopat. Cresterea
concentratiei sodiului duce la modificari aleatoare ale benzii interzise. Studiul XPS pentru
determinarea concentratiei elementelor in profunzimea stratului indicd oxidarea
superficiala a acestuia. Autorii trag concluzia ca sodiul difuzeaza din substrat si dopeaza
semiconductorul.

O analiza atenta a spectrelor XPS arata posibilitatea existentei unor anomalii. Nu
se explica altfel concentratia deosebit de mare in sodiu in profunzimea filmului (de
aproape 10%) in cazul semiconductorului nedopat, concentratie care nu apare insa in
cazul dopdrii intentionate din solutia cu concentratie 0,1% Na'. In cazul dopdrii, insa,
conform spectrelor XPS, se pare ca sodiul nu este distribuit omogen in profunzimea
stratului, ci concentratii mai importante ale acestuia se aflda in regiunea superficiald, ceea
ce poate sugera ideea ca exista o strdnsa corelatie intre difuzia cuprului cu formarea
binarilor de tipul Cu,.,S la suprafata filmului si difuzia ionilor de Na.

De asemenea exista posibilitatea ca grosimea stratului depus prin SP sa nu fie
constantd pe suprafata, astfel incdt dupd un timp sd fie preluatd informatie din zone cu
comporzitie chimica complet diferita.

Autorii fac, de asemenea, o corelatie (sprijinita bibliografic) intre oxidarea
superficiald a semiconductorului ternar si continutul de sodiu de la suprafata acestuia. In
cazul probelor puternic dopate (din solutie 1% Na"), in imediata vecindtate a suprafetei,
spectrul XPS prezintd concentratii foarte mari de oxigen. Aceastd corelatie este plauzibild,
insa trebuie sustinuta suficient cu date experimentale.

In aceastd lucrare nu se face, din pdcate, nici o referire la precipitarea sulfurilor
de cupru in timpul introducerii ionilor S ca Na,S. Folosirea tioureei (Tu) ca precursor de
sulf se face tocmai pentru preintampinarea inevitabilei precipitari a sulfurilor de Cu si In
ce ar apdrea la amestecarea solutiei apoase de cationi cu ionul S°.

Compusul CulnS, a fost obtinut in film subtire, folosind ca precursor o solutie
apoasa de Cu(Ac),, InCl; si Tu. Calitatea filmelor depuse depinde de raportul atomic al
metalelor, dar i de concentratia sursei de sulf in solutia de precursori. Datorita pierderilor
de sulf din timpul pirolizei, cantitatea de Tu trebuie sa fie cel putin dubla fatd de valoarea
necesara din punct de vedere stoechiometric [182]. Cresterea concentratiei tioureei peste
acesta valoare nu produce vreo modificare a proprietatilor electrice i optice ale filmului
obtinut.

Straturile contindnd un exces de indiu sunt slab cristalizate, celelalte prezentand o
foarte buna cristalinitate. La cresterea numadrului de picaturi de precursor ce lovesc
suprafata n unitatea de timp are loc marirea ratei de crestere a grosimii stratului, gradual,
pana ce depozitul devine pulverulent, deci inutilizabil.

De asemenea, s-a observat cd, la scaderea debitului de precursor pulverizat,
domeniul de temperaturd in care se depun straturi aderente se restrange.

Filmele depuse cu un exces de pana la 30% Cu prezinta structura tip sphalerite, insa
dupa tratamentul termic timp de 2h la 670 K in atmosfera inerta de azot, se formeaza faza
calcopiritica. Dupa efectuarea tratamentului termic, creste de asemenea, fotoraspunsul
stratului semiconductor. Absenta fazei cristaline Cu,S duce la o crestere a rezistentei
electrice cu circa 7 ordine de marime, iar concentratia purtdtorilor de sarcind scade odata
cu sciderea valorii raportului Cu:In in precursori pana aproape de 10** m™. Aceasti
valoare este aproape de cea raportatd in literaturd pentru CulnS, pur. Cresterea
concentratiei indiului in strat duce la scaderea conductivitatii prin actiunea sa donoare, care
micsoreaza prin compensare concentratia purtatorilor majoritari.

G. Cernivec si colaboratorii, folosind algoritmul Nelder-Mead de optimizare a
valorilor benzii interzise in celulele pe baza de CIGS, au ajuns la concluzia cd poate avea
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loc o imbunatatire a puterii debitate de celuld in cazul folosirii straturilor mai subtiri de
absorbant [183].

In lucrarea de fati am studiat depunerea prin tehnica SP a straturilor de CulnS, si
Zn0, variind compozitia solutiilor de precursori §i temperatura substratului. Ludnd in
considerare recomandarea din [183], am realizat celule solare cu strat subtire §i foarte
subtire de absorbant prin tehnici partial si integral desfasurate la temperatura ambianta.
In toate cazurile, prezenta cadmiului in structurd a fost eliminatd. Detalii sunt date in
capitolul 6.

2.4 Depunerea straturilor fereastra de ZnO prin metoda

pirolizei prin pulverizare si prin metode derivate din aceasta

Straturi subtiri de ZnO nedopat, avand aplicatii in constructia celulelor solare solide
pe baza de Cu(In,Ga)(S,Se), avand strat tampon de In,S; depus prin tehnica ILGAR (Ion
Layer Gas Reaction), au fost obtinute in [184] folosind tehnica SP in atmosfera de azot. Ca
substrat s-a folosit sticla acoperitd cu Mo iar ca precursor o solutie de acetat de zinc,
Zn(Ac),, 2:10% M in care etanolul 99,8% este solvent. Temperatura substratului a fost de
250°C, iar ca gaz de antrenare a fost folosit azotul. Absorbantul folosit a fost comercial iar
randamentul obtinut cu aceste celule a fost in jur de 15% pentru straturi de ZnO (depus
prin SP) la jonctiune care nu depasesc 70 nm.

Cresterea grosimii statului depus la 100 nm a dus la scadderea randamentului prin
micgorarea factorului de umplere. Aceastd scadere se datoreaza cresterii rezistentei serie a
celulei datorita conductivitatii reduse a oxidului metalic.

Totusi, folosirea de straturi mai groase de ZnO nu aduce prejudicii jonctiunii, ceea
ce confirma faptul ca la temperatura de depunere de 250°C, nu se produce o degradare
semnificativd a absorbantului prin reactia sa cu stratul tampon. S-a observat ca straturile
oxidice depuse prin SP au o rezistivitate mai mare decat cele depuse prin pulverizare
catodica.

Astfel, autorii sustin cd o grosime de 100 nm a stratului depus prin tehnica SP este
echivalenta cu o grosime de cinci ori mai mare a stratului depus prin metoda pulverizarii
catodice. Aceastd rezistivitate mai mare a materialului se datoreaza cristalitelor de
dimensiuni mai reduse in acest caz, dar si prezentei Zn(OH), la interfata dintre cristalite.
Formarea hidroxidului se poate datora si adsorbtiei pe suprafatd a vaporilor de apa din
atmosfera.

Autorii ajung la concluzia cd, pentru a atinge un randament bun in celulele pe baza
de calcopirite cu fereastra de ZnO depusa prin tehnica SP, grosimea ferestrei trebuie sa fie
mult mai mica de 100 nm.

Straturi de ZnO au fost obtinute prin aceeasi tehnica folosind o solutie apoasa
(0,1M) Zn(Ac), [185]. Ca solvent s-a folosit, de asemenea, si un amestec apa-etanol cu
concentratii diferite ale acestuia din urma si un mic adaos de acid acetic pentru prevenirea
formarii hidroxizilor. Ca suport a fost folosita sticla, iar temperatura substratului a fost de
450°C. Structura cristalind a semiconductorului obtinut este de tip wiirtzitd. Autorii au
observat o crestere preferentiala din ce in ce mai intensd dupa directia (100) la cresterea
continutului de etanol de la 0 la 50% (procente de volum). Pentru a caracteriza aceasta
crestere orientatd s-a calculat coeficientul textural 7C (hkl) dupa relatia:

TC(hkl) = I(hkl) /Ir(hk/) o
[/ )X iy ! L]
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unde /4 este intensitatea maximelor obtinute pentru proba in cauza , /) este intensitatea
maximelor in spectrul de referintd (JCPDS) iar “n” este numarul maximelor de difractie
considerate. Valori mari ale lui TC indicd, o orientare preferentiald a cresterii dupa planul
cristalografic pentru care se calculeaza acest parametru.

O estimare a dimensiunii cristalitelor folosind formula lui Sherrer (10) a fost de 18
nm 1n cazul folosirii solutiilor apoase si de 25 nm pentru un adaos de 10% etanol.

L= 994 (10)
P cosf
unde: S este latimea la jumatatea picului, 4 este lungimea de unda a radiatiei X incidente,
iar 0 este unghiul Bragg.

La concentratii mai mari de etanol s-a observat o scadere a dimensiunii medii a
cristalitelor. Cresterea dimensiunii cristalitelor la concentratii mici de etanol se atribuie de
cdatre autori cresterii temperaturii de fierbere a amestecului de solventi, iar scdaderea
ulterioarda acestora - scdderii grosimii stratului depus. Probabil addugarea de mici
cantitati de etanol in solutie duce insa initial la micsorarea puternicd a tensiunii
superficiale §i vdscozitatii solutiei, fara sa aiba o influenta majora asupra timpului de
viata a picaturii pe suprafata substratului incalzit, care, in acceptiunea autorilor,
determind dimensiunea medie a cristalitelor. Intr-adevair, un timp de viatd mai lung al
picaturii pe substrat va duce la cresterea dimensiunii medii a cristalitelor, insa efectul nu
se datoreaza doar formarii de noi cristalite ci §i cresterii celor deja depuse. Cresterea
dimensiunii cristalitelor in cazul adaugarii etanolului in concentratii mici se datoreazd,
probabil, umectarii rapide a unei suprafete mai mari din substrat ceea ce implica o ratd de
crestere mica a cristalitelor deja existente in strat si micsorarea probabilitdtii de a se
forma noi centrii de nucleatie. La marirea continutului de etanol, probabil nu scade timpul
de viata al picaturii pe suprafatd, datorita cdldurii specifice §i caldurii latente de
vaporizare mai mici, aga cum s-ar astepta, ci picdatura petrece mai mult timp in imediata
vecindtate a substratului si nu In contact cu acesta, datorita eliminarii unui volum
important de gaze intr-un timp foarte scurt. Practic, se propune o “explozie” a picaturii
initiale in picaturi mai mici la contactul cu suprafata fierbinte. O parte dintre acestea nu
mai ating substratul §i sunt antrenate de gazul purtdtor necontribuind la cresterea grosimii
stratului. Aceasta afirmatie este sustinuta §i de viteza de crestere a grosimii filmelor, care
scade de aproape patru ori la cresterea continutului de etanol de la 0 la 50%, scadere
care nu este explicata de autori, desi este extrem de importantd.

Rezistivitatea p (Q2-cm) a oxidului depus, calculata dupa relatia (11), creste de 7 ori
la cresterea continutului de etanol de la 0 la 50%. In relatia mai jos mentionatd Ry este
rezistenta filmului, mdsurata in Q/o iar d grosimea acestuia masurata in centimetri.

p=Rd (11)

Efectul este atribuit cresterii numarului de defecte structurale si, implicit, de
capcane de purtatori, care dupa captarea acestora devin Incarcate electric, formand bariere
de potential ce le micsoreaza mobilitatea. De asemenea, oxigenul chemosorbit la limita
dintre cristalite duce la scaderea conductivitatii stratului [185].

Conform [186], reactiile care au loc in cursul procesului de pirolizd in cazul
folosirii ca precursor a Zn(NOs), - 6 H,O sunt:

ZD(NO3)2 -6 Hzo i ZH(NO3)2 . HZO +5 Hzo
6Zn(NO;), - H,0 — 2[Zn(NO;3),-2Zn(OH),] + 4HNO; + 4NO, + O,

2[Zn(NO3),:2Zn(OH);] — 6Zn0O + 4NO; + 4H,0 + O,
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Acetatul de zinc se foloseste destul de des ca precursor pentru obtinerea oxidului de
zinc, datoritd contaminarii anionice mult mai scazute a oxidului pe care o produce si mai
ales temperaturii scazute de descompunere. Reactiile chimice care au loc in acest caz sunt:

Zn(CH;COO), - 2H,0 — Zn(CH3CO0), + 2 H,0

Prima reactie de deshidratare are loc la temperaturi scazute cuprinse intre 25 si
86°C.

Conform [187], reactiile urméatoare se petrec in imediata vecindtate a suportului in
jurul temperaturii de 723 K 1n cazul folosirii unei solutii apoase de acetat de zinc:

ZI’I(CH3COO)2 (solid) + Q — ZH(CH3COO)2 (gaz)
4ZH(CH3COO)2 (gaz) + H2O - Zn4O(CH3COO)6 (adsorbit pe substrat) +2 CH3COOH (gaz)
ZmO(CH3COO)6 (adsorbit pe substrat) + 3HZO — 4Zn0 (film pe substrat) +6 CH3COOH (gaz)

Trebuie specificat faptul ca, in cazul depunerii straturilor subtiri prin tehnica CVD
acetatul bazic de zinc, ZnsO(CH3;COQO)¢ se adsoarbe pe substrat, el descompunandu-se
apoi cu formarea oxidului metalic. Acest precursor In stare gazoasd se obtine prin
sublimarea acetatului de zinc [188]. Vaporii de H,O din sistem faciliteaza descompunerea
precursorului gazos, micsorand astfel continutul de carbon din film [189].

Straturi de ZnO nedopat depuse la 420°C din aceeasi sare, Zn(Ac), avand
concentratia 0,2M, folosind insd ca solvent un amestec apa : metanol 1:3 au prezentat o
structura policristalina cu structurd hexagonald tip wiirtzit, cu o crestere preferentiala dupa
axa ¢, deci dupa planul cristalin (100), care este perpendicular pe substrat [190]. Picurile
corespunzatoare planurilor (002) si, mai ales, (101) sunt, de asemenea, intense.
Rezistivitatea filmelor depuse a fost cuprinsa intre 1 - 107 si 2,6 - 107 Q-cm, aceasta
scazand la cresterea temperaturii si indicand, deci, caracterul semiconductor al filmului
obtinut. Valoarea latimii benzii interzise creste usor cu cresterea grosimii stratului depus de
la3,21 eV (100 nm) Ia 3,31 eV (300 nm).

In [187] se raporteazd o crestere a rugozitatii straturilor cu cresterea timpului de
pulverizare. Latimea benzii interzise a semiconductorului creste, de asemenea, cu cresterea
grosimii stratului de la 3,19 eV, pentru straturile cu o grosime de 600 nm, la 3,24 eV
pentru cele cu o grosime de 2350 nm. Grosimea straturilor a fost determinatd cu ajutorul
unui profilometru, insa autorii nu amintesc valoarea grosimii straturilor introdusa in relatia
de calcul a coeficientului de absorbtie a materialului, avand in vedere ci el este poros si nu
dens. Coeficientul de absorbtie (cm™) la fiecare lungime de unda se calculeazi cu relatia:

azln(l/T) (12)
t
unde: 7 -Transmitanta
t —grosimea stratului (cm)

Usoara variatie a benzii interzise se poate datora si cresterii false a valorii
coeficientului de absorbtie, datoratd Tmprastierii radiatiei pe rugozitatile din strat, a caror
dimensiuni cresc cu cresterea grosimii stratului.

Conform [191], reactia care implica formarea filmului semiconductor in intervalul
de temperatura 300 — 350°C este:

ZmO(CH3COO)6 (adsorbit pe substrat) 4Zn0O (film pe substrat) +3 CH3COCH3 T +3 CO2 T
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Prezenta acetonei si a bioxidului de carbon in sistem a fost clar pusa in evidenta
prin spectrometrie de masa.

In cazul straturilor depuse la temperatura de 400°C, din acelasi precursor dizolvat in
metanol, se propune urmatoarea reactie de piroliza care are loc pe substrat [192]:

Zn(CH;COO), - 2H,0 + 2CH30H — ZnO + 2(CH;COCH3) + 3H, + 5/20,

Autorii sustin cresterea stratului in atmosfera de hidrogen in baza reactiei de mai
sus si pun conductivitatea de tip n a semiconductorului obtinut pe incorporarea
hidrogenului in structura cristalind a ZnO. Filmele depuse din solutii mai diluate de
precursor (0,02M) prezinta o latime a benzii interzise de 2,24 eV care creste la 2,28 eV,
pentru mirirea concentratiei solutiei de precursori, la 0,1M. In acelasi sens creste si
conductivitatea electricd a straturilor.

Pentru obtinerea picaturilor foarte fine de precursor, unii cercetitori folosesc
pulverizarea lichidului cu ajutorul ultrasunetelor. Astfel, folosind un element piezo cu
frecventa de rezonantd de 1,7 MHz, o solutie de Zn(NOs)s - 6H,O a fost pulverizatd in
picaturi avand dimensiunea medie de 2,8 microni §i orientatd spre substraturi incalzite la
diverse temperaturi [193]. Dimensiunea picaturilor a fost calculata cu relatia:

2 13
D, = 0.34(ig (13)
o

unde: D, — diametrul mediu al picaturilor obtinute (um) ; y — tensiunea superficiala a
solutiei (N/m) ; f— frecventa oscilatorului (MHz) ; p — densitatea lichidului (Kg/m”)

Straturi semiconductoare au fost depuse pe sticla la temperaturi cuprinse intre 200
si 400°C, prezentand o crestere orientatd dupa planul (002). In cazul straturilor depuse pe
suport s-a observat o crestere preferentiald dupd planul (002) pana la temperaturi de
depunere de 300°C, apoi o foarte puternica crestere dupa planul (100), dar si dupa planul
(101), pentru temperaturi de depunere mai mari.

Pentru straturile depuse pe sticla la temperatura de 400°C s-a determinat o
dimensiune medie a cristalitelor de aproximativ 25 nm. Straturile depuse prezintd o
transmitantd la 500 nm destul de scazutd, dar care creste cu cresterea temperaturii de
depunere de la 35% pentru temperaturi de depunere de 200°C, la 80 % pentru temperaturi
de depunere de 400°C. Valoarea benzii interzise determinate este in jur de 3,18 eV, ea
crescand la aproximativ 3,24 eV pentru temperaturi de depunere de 400°C.

Pentru cresterea conductivitatii electrice a straturilor oxidice in scopul colectarii
purtatorilor, acestea trebuiesc dopate pentru cresterea densitétii de nivele energetice.

Straturi semiconductoare de ZnO dopate si nedopate cu aluminiu prezentand
structura hexagonald de tip wiirtzit §i o orientare preferentiala in directia (002) au fost
depuse prin SP pe sticla de cuart [194].

Prin doparea cu metale trivalente de tipul Al, In, Ga se creeaza in semiconductor
nivele donoare prin inlocuirea Zn** cu AI’* sau prin ioni de aluminiu plasati interstitial n
structura cristalind a semiconductorului. Acelasi efect il produc si vacantele de oxigen din
structura cristalind. S-a observat cd, odatd cu cresterea nivelului doparii, cresterea dupa
directia (002) este inhibata, cristalinitatea filmului scazand puternic pentru concentratii mai
mari de 2% aluminiu.

Cristalinitatea creste conform spectrelor XRD si Raman dupa tratamentul termic in
atmosfera ambianta la temperaturi de peste 500°C, fiind cea mai buna in cazul doparii cu
1% Al. Conductivitatea filmului scade, insa, dupa tratamentul termic, la temperaturi de
peste 600°C, fiind cea mai scazuta, 5,44 - 107 Q-cm, dupa tratamentul straturilor dopate cu
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1% Al la 500°C. Este, insd, de remarcat faptul ca marirea accentuatd a conductivitatii
stratului (cu peste aproape doud ordine de marime) are loc pentru straturile proaspat
depuse, dopate cu 1% Al, tratamentul termic la 500°C producand o crestere cu inca doua
ordine de marime.

Datoritd numarului mic de puncte experimentale, in ceea ce priveste gradul doparii,
este foarte probabil ca conductivitatea filmului proaspét depus sa fie maxima la grade de
dopare mai reduse decat aceasta valoare.

In [186] pentru depunerea filmelor s-a folosit procedeul LPSP (pirolizi prin
pulverizare la presiune redusd). Folosind acest procedeu s-au obtinut straturi de ZnO
dopate cu Al la temperatura de 400°C, prezentand o transmitantd de peste 97% in vizibil.
Autorii conchid ca aceastd tehnica ar putea inlocui procedeul pulverizarii catodice pentru
depunerea straturilor de ITO pe suporturi transparente.

In [191] instalatia de SP implica folosirea unui pulverizator mobil care produce o
migcare oscilatorie pentru formarea unui film cit mai omogen pe suprafata de sticla
incalzita. Temperatura de depunere a fost variatd intre 207 si 437°C, iar ca solutie de
precursori s-au folosit solutii apoase de Zn(Ac),, avand concentratii cuprinse intre 0,1 si
0,4 M cu un adaos de CH;COOH pand la un pH de 4-4,5. De asemenea, pe proba de
Zn(Ac), bine wuscatd, pentru eliminarea apei de hidratare, s-au efectuat studii
termogravimetrice (TG) in mediu oxidant (aer), iar compozitia gazelor rezultate in urma
incalzirii probei a fost determinata prin tehnica spectrometriei de masa (MS).

Autorii au ajuns la concluzia cad o temperatura criticd care determind calitatile
stratului depus este 600 K. Sub aceasta temperatura, filmul format din cristalite aglomerate
nu prezintd o crestere preferentiala dupd o anumita directie, structura lui fiind mai poroasa.
Peste acestd temperaturd se observd o crestere puternic orientatd a cristalitelor dupa axa
cristalografica c, acestea fiind orientate perpendicular pe substrat.

Peste temperatura de 600 K, procesul care controleazi mecanismul de crestere
devine transportul de masa [191]. Si in aceastd lucrare se aminteste cd oxigenul
chemosorbit pe suprafata cristalitelor creeaza bariere de potential, impiedecand libera
circulatie a purtatorilor de sarcina. Efectul devine cu atat mai pregnant cu cat dimensiunile
critalitelor sunt mai reduse, datoritd cresterii numarului acestor bariere.

Astfel, rezistenta electrica a stratului poate fi scrisa sub forma [191]:

Ry =Rg+ Ryq (14)

unde: Ry, este rezistenta electricd mdsurata a stratului; R, — rezistenta internd a
cristalitelor ; Ry, — rezistenta indusd de limitele dintre graunti.

La acesti doi termeni ar mai trebui adaugat unul datorat porozitatii stratului
semiconductor [191].

Unii autori [187] sustin ca principala specie chemosorbitd pe aceste cristalite este
0,", care la cresterea temperaturii in vid se poate desorbi de pe suprafata, oxidandu-se
conform reactiei :

021— — 02 +e

Electronii ramasi in strat duc la cresterea numdrului de purtatori si, implicit, la
cresterea conductivitatii stratului. Aceasta afirmatie e sustinutd de masurdtori de
conductivitate electrica a straturilor 1n cursul operatiilor repetate de incélzire/racire. Aceste
operatii s-au efectuat iIn domeniul de temperaturd 20-180°C. Autorii nu amintesc faptul ca
ca imbunatdtirea usoara a conductivitatii in cursul tratamentului termic se poate datora §i
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crearii unor punti de material intre cristalite printr-un proces de sinterizare la 450°C, cu
diminuarea rezistentei electrice a stratului.

Se cunoste cd, in cazul straturilor semiconductoare poroase, adesea limitei intre
graunti 1 se atribuie cresterea rezistentei electrice a straturilor, datorita contactului cvasi-
punctiform intre aceste formatiuni.

Datorita temperaturii ridicate a substratului (450°C), probabilitatea e destul de
redusd ca la aceastd temperaturd sd nu fi avut loc reactia mai sus mentionatd si ea sa aibd
deci loc in cursul incalzirilor repetate ulterioare.

Pentru ca reactia de adsorbtie-desorbtie a oxigenului pe stratul poros este una de
echilibru, se poate admite cd intre momentul sintezei straturilor si cel al efectuarii
masuratorilor de conductivitate s-a putut adsorbi oxigen pe suprafata cristalitelor, care se
desoarbe in cursul usorului tratament termic ulterior.

Raportul atomic Zn:O determinat prin EDX de 2,1 : I este insa mult prea mare
pentru a admite, un deficit de oxigen in strat §i este in dezacord cu spectrele UV-VIZ-NIR
care prezintd o bund transmisie in domeniul vizibil, deci o concentratie redusd de
impuritati in strat.

Depunerea straturilor subtiri de ZnO dopate cu Al si cu Sn (2-4%) pe sticla si sticla
acoperita cu ITO folosind tehnica SP ciclice a fost realizata in [195]. Pulverizarea s-a facut
in acest caz in cicluri de 15 secunde si 30 secunde pauza. Pauza este necesara pentru a
preveni racirea accentuatd a substratului. Ca precursori s-au folosit solutii apoase 0,1-0,3
M de ZnCl,, AICl; si SnCl,. In cazul folosirii acestui tip de precursori temperatura minima
necesara pirolizei complete este 250°C.

Dimensiunea cristalitelor a fost estimata folosind relatia lui Scherrer. Semilatimea
maximului ( §) a fost Insd, in acest caz, determinata din relatia:

B =B -5 (15)

unde : f — semilatimea masuratd a maximului.
po— largirea datorata aparatului folosit.

in cazul folosirii aluminiului ca dopant, s-a observat ci cristalinitatea stratului
depus scade odata cu cresterea concentratiei dopantului. In cazul folosirii Sn, porozitatea
filmului este foarte mare, insd conductivitatea electricd a stratului este maxima. Aceasta
conductivitate electrica creste cu 2-3 ordine de marime dupa efectuarea tratamentului
termic 4h in vid (10'3 Pa) la 400°C. Dupa efectuarea tratamentului termic nu s-a observat,
insa, o modificare a structurii stratului, el ramanand orientat in directia (002).

De asemenea, analiza cantitativa a zincului §i oxigenului in strat, efectuata prin
tehnica EPMA (Microanaliza electronicd), nu a pus in evidentd vreo modificare
compozitionald dupa tratament. In cazul folosirii sticlei acoperiti cu ITO ca substrat,
transparenta in vizibil (600 nm) s-a dovedit a fi mult mai bund (90-95%) decéat in cazul
folosirii sticlei (75-90%). Acest efect se poate datora critalinitatii stratului de ITO spre
deosebire de sticla care are o naturd amorfa. Datorita faptului ca nu s-au folosit agenti de
micgorare a tensiunii superficiale, umectarea suportului a fost probabil mai buna in cazul
folosirii sticlei acoperite cu ITO, ceea ce a dus la formarea cristalitelor de dimensiuni mai
reduse si, astfel, la o imprastiere mai redusa a radiatiei in timpul trasarii spectrelor UV-
VIZ-NIR.

Autorii atrag de altfel atentia asupra faptului ca coeficientul de absorbtie o are doua
componente, una datorata absorbtiei propriu-zise, iar cealaltd datorata imprastierii luminii
pe rugozitatile din strat. Printr-o masuratoare de transmisie simpld nu se poate face
deosebirea intre cele doud componente ale coeficientului. Pe seama celei de a doua
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componente a coeficientului de absorbtie se pune si diferenta dintre valoarea benzii
interzise determinate §i cea gasita in literatura pentru filmele depuse prin aceasta metoda.

Morfologia straturilor de ZnO dopate cu indiu depuse prin tehnica SP la 370°C,
folosind ca precursori acetatii metalelor si un amestec apa-propanol 2:3 ca solvent, s-a
dovedit a fi dependentd de natura suportului pe care are loc depunerea [196]. Astfel,
depunerea acestui strat conductor pe un strat de ZnO nedopat (i-ZnO) determina o crestere
columnara fara o scadere a conductivitatii stratului fatd de cazul depunerilor pe sticla.
Imprastierea luminii in strat este, insd, mai redusi in cazul folosirii stratului de ZnO
nedopat. Conductivitatea maxima a straturilor dopate s-a obtinut la o dopare de 3% cu
indiu, 1nsd este totusi mult mai micd decdt cea a straturilor depuse prin pulverizare
catodica.

Avand in vedere ca desi aluminiul e mult mai ieftin decat indiul si o dopare cu
aluminiu a straturilor de ZnO ar fi mai ieftina, pasivarea grauntilor cu un strat de oxid de
aluminiu, in cazul folosirii aerului ca gaz de antrenare, face dificil procesul in mediu
ambiental [196]. Astfel, doparea cu indiu a semiconductorului ZnO rdmane o alternativa
viabila pentru producerea prin tehnica SP in atmosfera ambiantd a straturilor conductoare
transparente in vizibil.

A. Chakraborty si colaboratorii aratd ca in cazul depunerilor straturilor de ZnO:Al
prin SP la 400°C, folosind acetatul de zinc ca precursor dizolvat (0,05 M) intr-o solutie 1:3
apa — metanol, natura anionului dopantului este importanta [197]. Folosirea AlCl; - 2H,0
in locul AI(NO3)s - 9 H,O duce la obtinerea unor graunti cristalini mai bine definiti si o la o
orientare foarte puternica a cresterii stratului oxidic dupa planul cristalografic (002), spre
deosebire de cazul folosirii anionului NO3™ in dopant.

Cristalinitatea mai bund se poate datora efectului mineralizator al ionului CI’
prezent in strat in timpul pirolizei. Autorii nu amintesc in ce masurd ionul CI" raméane
prezent in strat dupa definitivarea procesului.

2.5 Alte tipuri de celule solare pe baza de calcogenuri

Avand in vedere cad in literatura s-a raportat §i fabricarea de celule solare pe bazd
de CulnSe; cu straturi granulare de absorbant (MGL-monograin layer), s-a studiat §i
fabricarea de pulberi nano si microcristaline de absorbant avand o cristalinitate deosebit
de buna. Ca metode s-au folosit: sinteza hidrotermald si in camp de microunde in
atmosfera inertd. Celulele solare cu strat granular de absorbant au la baza integrarea
absorbantului intr-o matrice polimerica pentru compactare. Stratul de absorbant trebuie
sd fie de o cristalinitate excelentd datorita grosimii sale foarte mari, in unele cazuri [198]
aceasta fiind de circa 50 microni. Consideram ca solutia folosirii unui strat atat de gros de
absorbant este ineficienta din punct de vedere economic, avand in vedere cd mai putin de
5% din grosimea sa este practic utilizata pentru absorbtia radiatiei. Depunerea, insd, a
unui strat mai subtire (1-3 microni) ar putea fi rentabild si s-ar preta bine unei productii
,pe bandd” a acestui tip de celule. In acest caz intervin oricum probleme tehnologice
destul de greu de rezolvat dupd parerea noastrd, legate de indepartarea completa a raginii
organice pentru constituirea jonctiunii cu pastrarea intactd a compactitatii §i
stoichiometriei stratului.

Au fost construite si celule solare hibride organice — anorganice in care contactul
electric la nivelul absorbantului Culn(S,Se), a fost realizat cu ajutorului unui polimer
electroconductor (PEDOT — poli(3,4-ctilendioxitiofen)) amestecat cu (PSS -
polistirensulfonat) [199]. Absorbantul a fost sintetizat prin sulfurizarea la 450°C a unui
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amestec ce continea Cu, In si Se, depuse toate pe cale electrochimica pe sticld acoperita cu
ITO. Depunerea electrochimicd s-a realizat in alte studii si pe folii flexibile
electroconductoare de polimeri transparenti [200]. In [199] un strat tampon de circa 50 nm
de Iny(0O,S); s-a format prin sulfurizarea stratului de ITO. Prezenta staniului in sistem nu a
fost discutatd. S-au obtinut astfel celule cu randament de aproape 1%.

Studii in literatura [201] au demonstrat ca depunerea pe cale electrochimicd a
polipirolului (Ppy) pe CulnS; a dus la formarea de celule solare avand structura: ITO/
CIS/Ppy/Ag, avand o tensiune Voc de 0,5 V si un curent Isc de 6,5 mA/cm?.

Celule solare hibride pe baza de nanoparticule de CulnSe, functionalizate cu TOPO
(oxid de tri-n-octilfosfind) si amestecate cu poli-hexiltiofen (P3HT) au fost de asemenea
create [201]. Drept electrozi s-au folosit ITO, respectiv aluminiul, obtinandu-se celule
solare hibride cu randament de aproape 0,4 %. Autorii considerd ca functionalizarea
suprafetei cu acest surfactant creeazd probleme in schimbul de sarcind electricd intre
nanoparticule si polimerul conductor, de aceea se cautd solutii pentru obtinerea de
nanoparticule de CulnS, avand suprafata specifica mare si nefunctionalizatd sau
functionalizate cu compusi organici ce prezintd o adsorbtie mai redusa [201]. Randamentul
modest al celulei obtinute se poate datora si impuritatilor (CuxSe si In,Os3) cristaline
prezente in nanopulberea sintetizata si puse in evidentd in spectrul XRD.

Una dintre ideile inovatoare de realizare a celulelor solare pe baza de calcopirite
constd n depunerea unui aliaj de Cu si In pe bile de sticla cu diametrul de 0,2 mm
acoperite cu molibden. Urmatoarea etapa consta in sulfurizarea stratului depus si spalarea
bilelor 1n solutie de KCN 10%. Dupa fixarea bilelor in orificiile unui metal perforat, are loc
depunerea pe fata inferioard a acestuia a unui polimer izolator, iar pe fata superioara a
semiconductorului de tip n (ZnO), a unui strat de TCO (Strat Conductor Transparent).
Dupa polizarea polimerului izolator pana la stratul de molibden, pe fata inferioara se
depune un strat de argint metalic cu scopul legarii in paralel a celulelor-bila. Simularea
comportamentului unor astfel de celule aratd ugoare avantaje prin cresterea randamentului
de conversie datoritad geometriei lor, atunci cand lumina incidenta nu este perpendiculara
pe suprafatd [108]. De asemenea, pot aparea avantaje in etapa de depunere a molibdenului
si a aliajului metalic precum si in cea a sulfurizarii, datorita valorificarii sporite a spatiului
ocupat de substrat in incinta reactorului, mai ales ca primele doua etape constructive au
loc in vid inaintat. Totusi, dificultatea construirii acestor celule si consumul sporit de
materiale limiteaza aplicatiile unui astfel de design.

In literaturd s-a incercat adesea sensibilizarea straturilor poroase semiconductoare
cristaline cu nanoparticule semiconductoare avand latimea benzii interzise mai reduse
decat a materialului electrodului poros, pentru absorbtia unui spectru mai larg din radiatia
solard. Astfel, s-a Incercat sensibilizarea cu nanoparticule de CdSe, QD (Quantum Dots) a
straturilor poroase de TiO, [202]. Ca metoda pentru depunerea calcogenurii s-a ales CBD
la temperatura ambianta. Folosind masuratori fotoacustice s-a observat deplasarea rampei
de absorbtie a seleniurii spre lungimi de undd mai mici, pundnd in evidenta efecte de
confinare cuanticad la nivelul nanoparticulelor QD a caror diametru determinat din
masuratori XRD pe baza relatiei lui Scherrer a fost de circa 6 nm. Raza Bohr pentru acest
compus este de 5,6 nm. Ca electrolit in acest caz pentru efectuarea acestor masuratori s-a
folosit o solutie apoasd 1 M KCI si 0,1 M Na,S. Depunerea electrochimicd a CdS pe
electrod de titan s-a reusit in [203]. Masuratori fotoelectrice pe acest electrod au fost
efectuate folosind ca electrolit o solutie apoasa bogati in ioni S*. Tonul sulfur se comporta
ca agent de sacrificiu, la iluminarea electrodului oxidandu-se si prevenind astfel
fotooxidarea calcogenurii.

Reactiile ce pot avea loc in solutia de electrolit sunt [154,203]:
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Semiconductor + hv — Semiconductor (h” + e”) — Produsi de fotooxidare (16)
2h"+S8* —>§° (17)
nS®+S* — Su” (18)

Reactia fotochimica (17) previne reactia nedorita (16), iar reactia chimica (18) de
formare a polisulfurilor solubile previne pasivarea semiconductorului cu sulf adsorbit sub
forma moleculara pe suprafata, ceea ce ar impiedeca mai departe transferul de sarcina intre
nanoparticula si electrolit.

Unele cercetari au vizat obtinerea de celule fotoelectrochimice folosind ca straturi
semiconductoare n-CdSg¢Tep; in solutie de electrolit Na,S — NaOH — S (0,5M) si
contraelectrod de carbon. Randamentul maxim obtinut a fost de circa 0,65 % [204].

Alti cercetatori au reusit realizarea de heterojonctiuni prin impregnarea unui strat
microcolumnar de ZnO cu Cu,S si CuySe prin tehnica CBD [205].

In lucrarea de doctorat s-a incercat, ca replica a sensibilizdrii cu compusi binari,
si s-a reugsit, dupd stirea noastrd, pentru prima oard in lume, realizarea de heterojonctiuni
3D prin tehnica cresterii hidrotermale a compusului CulnS; pe un electrod nanoporos (in
acest caz TiO,). Trebuie mentionat faptul ca astfel de heterojonctiuni pot duce in viitor la
fabricarea de celule solare hibride folosind atdt coloranti organici, cdt si absorbanti
anorganici, in vederea cresterii randamentului lor. Celule hibride pe baza de CulnS,
nanoporos si polimeri au fost deja realizate in lume [206].
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CAPITOLUL 3

DEPUNEREA COMPARATIVA PE CALE
ELECTROCHIMICA A STRATURILOR SUBTIRI DE MoO,
PE SUPORT DE PLATINA SI CUPRU

Asa cum s-a amintit Tn capitolul 2, crearea de straturi metalice de molibden pe
suport de cupru poate duce la obtinerea unui contact ohmic intre absorbantul CulnS, si
colectorul metalic.

In acest capitol s-a urmdrit depunerea pe cale electrochimica de straturi de oxizi de
molibden pe suport de cupru folosind solutii apoase de electrolit la temperatura ambianta.
S-a studiat influenta naturii precursorilor, a potentialului de electrodepunere si a
tratamentelor termice ulterioare asupra morfologiei, cristalinitatii si stabilitatii chimice a
straturilor oxidice electrodepuse. In cadrul unor cercetiri viitoare, se va studia reducerea
acestor straturi oxidice la straturi de molibden metalic depus pe suport de cupru si
constructia de celule solare folosind acest substrat.

3.1 Depunerea prin metode electrochimice a filmelor oxidice

dintr-o solutie diluata (0,05M) de peroxo-polimolibdat

Celula de electroliza

Celula de electrolizd a constat dintr-un pahar Berzelius cu volum de 250 cm’. Ca si
contraelectrod s-a folosit grafitul de 1nalta puritate (Miiller & Rdssner), cu dimensiunile
(20 x 10 x 80 mm). Electrodul de lucru a fost constituit din Cu cu suprafata de 100 si 400
mm’ respectiv Pt, cu suprafata de 35 mm®. Ca electrod de referintd s-a folosit electrodul
Ag/AgCl, KCI (sat).

Suprafata electrodului a fost lustruitd la luciu oglinda, prin slefuire
mecanica cu hartie abraziva de diferite granulatii, apoi cu pastd de Al,O3, 50 nm (Buehler).

Solutia de electrolit

Solutia de electrolit a fost preparatd prin dizolvarea unei mase de 1,200 g Mo
metalic pulbere (>99%, Carlo Erba) in 10 mL H,0O, (Chimopar), C = 30% sub racire cu jet
de apa. Solutia clara, galbena, astfel obtinuta, a fost ultrasonatd timp de 15 minute folosind
0 baie ultrasonicd apoi a fost adusd la balon cotat de 250 mL cu apad bidistilata.
Concentratia finala in molibden a fost 0,05M.

Dupa pastrarea timp de 24 de ore la temperatura ambiantd si la Intuneric, s-a
determinat continutul de apa oxigenatd prin titrare cu KMnO4 0,1 N, Tn mediu puternic
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acid. S-a addugat apa oxigenatd pana la un raport molar H,O,:Mo de 1:1, raport optim,
conform literaturii [207]. pH-ul masurat a avut valoarea 2,3.

Conform [207], reactiile care au loc in solutie apoasa diluata sunt:
2Mogs) + 10 Hy0, — [M02(0)3(02)4(H,0),]* + 2 H;0" + 5H,0

Procesul de dizolvare poate fi insotit de un proces de dimerizare, mai ales la
concentratii scazute ale apei oxigenate 1n sistem.

2[M0203(02)4(H20)2]2_+2 H3OJr > [MO4(O)9(02)4]2—+4 H,0, + 3H,0 (pH<3); C(HzOz)l

In functie de pH-ul de lucru si concentratia H,O, in baie pot coexista urmitoarele
specii:

[M02(0)3(02)4(H20)2]2_ pH <5 Sl (HzOz)IMO ;2:1; Cymo <10mM
[Mo4(0)o(02)s]  pH <5 si (H02):Mo ;2:1; Cyo<10mM
[M070,3(02)]% , [M0702(02),]> pH~4siCH,0, |

Depunerea straturilor de MoOs;_ s-a realizat pentru inceput prin voltametrie ciclica
pe suport de platind si cupru, pana la stabilirea domeniului de potential la care are loc
depunerea aderentd. Aceste curbe au fost trasate pentru a observa potentialul cel mai putin
negativ la care stratul depus devine stabil in mediul de lucru pe fiecare tip de suport.

Tratamentul termic ulterior

In vederea studierii stabilitatii chimice a straturilor depuse pe suport de cupru,
straturi depuse la un potential de -600 mV vs. Ag/AgCl au fost tratate termic n atmosfera
inertd (Ar 5.0 Linde Gaz - Romania) timp de lh la 350 si 450°C, intr-un cuptor de
constructie proprie. Rata de crestere a temperaturii a fost de 15°C/minut, iar racirea a fost
naturald. Dupa racire straturile au fost caracterizate din nou prin XRD si SEM.

Rezultate si discutii

In cazul folosirii platinei ca electrod de lucru, dupa cum se observa in figura 3.1.1
(A-E), in jurul valorii de +50 mV vs. Ag/AgCl incepe cresterea curentului, cu formarea
unui pic avand maximul in jurul valorii de -80 mV. In acelasi timp, in proximitatea
electrodului solutia se coloreazd in albastru intens. Prezenta acestui pic este atribuita
reducerii Mo(VI) la Mo(V). Conform [207,208] reducerea complecsilor peroxo-
polimolibdenici poate avea loc prin reducerea gruparii peroxi. La potentiale cuprinse intre -
80 mV si -150 mV are loc scaderea curentului, atribuitd atingerii unui curent limita de
difuziune a speciei electroactive la electrod. Speciile electroactive care se descarcd la
electrozi §i care faciliteazad cresterea grosimii filmului sunt tetraperoxodimolibdatul
[M0,03(0,)4(H20),]* si tetraperoxotetramolibdatul [Mo(Oo)(O2)4]* [207].
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La valori ale potentialului mai negative decat -300 mV are loc o puternica crestere
a curentului atribuita reactiei de reducere a ionilor [H30]", cu formarea hidrogenului gazos
la catod. Aceasta valoare a potentialului este in concordantd cu valoarea teoreticd la care
este asteptata descércarea hidrogenului gazos pe Pt (circa -0,33 V vs. Ag/AgCl).

In figura 3.1.1-A se observa o scidere a curentului in jurul valorii de -600 mV vs.
Ag/AgCl, care este atribuitd unei schimbari a compozitiei stratului prin reducerea partiald a
Mo(V) la Mo (IV) cu formarea unui strat stabil de MoO,xH,O. La ciclul 2 se observa o
deplasare spre valori mai negative a potentialului la care incepe degajarea hidrogenului.
Aceasta se datoreaza aparitiei unui strat stabil de oxid pe care suprapotentialul de degajare
a hidrogenului este mai mare decat pe platina.

A
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Fig. 3.1.1. (A — D) Voltamograme ciclice trasate la 10 mV-s" pentru electrod
de platind in solutie apoasa 0,05 M peroxo-polimolibdat (pH=2,3).
Voltamogramele au fost trasate in diverse domenii de potential dupa cum
urmeaza : (A) intre +0,3 si —0,9 V (Ag/AgCl); (B) intre +0,3 si — 0,6 V
(Ag/AgCl); (C) intre +0,3 si — 0,55 V (Ag/AgCl); (D) intre +0,3 si — 0,50 V
(Ag/AgCl); (E) intre +0,15 si —0,38 V (Ag/AgCl) (linie continua - ciclul nr. 1,
linie punctata - ciclul nr. 2).
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Odata cu deplasarea potentialului minim de baleiaj spre valori mai pozitive (figura
3.1.1, B-E), de la -600 mV spre -380 mV vs. Ag/AgCl, aceasta deplasare a potentialului de
descarcare a hidrogenului devine din ce in ce mai redusa, stratul oxidic format dizolvandu-
se 1n solutie sub actiunea H,O, ce reoxideaza Mo(IV) si Mo(V) la Mo(VI).

Formarea unui strat stabil de oxid metalic este deci corelata cu disparitia oricarui
curent catodic in ciclul 2, la potentiale mai pozitive decat -0,33 V vs. Ag/AgCl.

In cazul folosirii cuprului drept electrod de lucru, profilul curbelor de polarizare
este asemanator cu cel obtinut pe platind, dupa cum se observa din figura 3.1.2. La
potentiale in jurul valorii de -680 mV are loc o marire a pantei profilului de reducere ce se
atribuie formarii unui strat oxidic pe care suprapotentialul de descarcare a hidrogenului
devine mai redus. Formarea acestui strat este influentata pozitiv, probabil, si de bazicizarea
mediului in imediata vecinatate a interfetei.

Din punct de vedere macroscopic s-a observat ca doar straturile depuse la potentiale
mai negative decit circa -0,55 V vs. Ag/AgCl sunt stabile n solutia de lucru. Aceasta
observatie este sustinuta si de profilul curbelor de polarizare din figura 3.1.3 (A si B), caz
in care logica e similard cu cea din cazul reducerii ionilor pe platina.

Avand in vedere ca solutia de lucru este acida si oxidanta in acelasi timp, suportul
se poate dizolva cu formarea ionilor Cu®". Curentul anodic aparut la potentiale mai pozitive
decat +100 mV este atribuit, prin urmare, oxidarii suportului de cupru. Ionii de cupru astfel
formati se vor reduce din nou la cupru metalic odatd cu scaderea potentialului, cuprul
putand fi integrat in depozitul oxidic. De asemenea, aceasta reactie nedorita de reducere
contribuie la marirea curentului catodic atribuit, in cazul folosirii suportului de platina,
doar reducerii complecsilor de Mo(VI).

Dupa cum se poate usor intui, Incad de la primul ciclu suprafata suportului de cupru
initial lustruitd se modifica usor, aceasta modificare depinzdnd mult de viteza de baleiere a
potentialului. La viteze mari de baleiere, timpul de stagnare a potentialului in domeniul ce
permite reactia de oxidare este redus, deci masa de cupru trecuta in solutie va fi la randu-i
redusa.

— 1]

1000 -800 -600 -400 200 0 200
E (mV) vs Ag/AQCI
Fig. 3.1.2. Voltamograma obtinuta in solutie de peroxopolimolibdat pe substrat

de cupru cu suprafata de 1 cm®. Linie continui — ciclul nr. 1, linie intrerupti -
ciclul nr. 2.
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Fig. 3.1.3. Voltamograme ciclice obtinute folosind ca solutie de precursor
peroxopolimolibdat pe substrat de cupru. Baleierea potentialului intre +0,15 si
— 0,60 mV vs. Ag/AgCl (A) respectiv +0,15 si — 0,42 mV vs. Ag/AgCl (B).

De aceea, in toate cazurile, pentru a avea conditii cat mai reproductibile, viteza de
baleiaj a potentialului a fost mentinuta la o valoare constantd de 10 mV/s, iar electrodul de
lucru nu a fost polarizat la potentiale mai pozitive de +200 mV vs. Ag/AgCl.

Caracterizarea morfologica a filmelor a fost efectuata cu ajutorul tehnicilor AFM si
SEM.

Deoarece in cadrul analizei SEM este necesara scaderea presiunii in camera probei
pe timpul lucrului, filmul oxidic hidratat nu poate fi mentinut in fascicolul electronic fara a
se descompune prin deshidratare. Aceastd deshidratare duce la contractia probei in timpul
masurdtorii i la imposibilitatea obtinerii unor imagini utile. Din acest motiv pentru
caracterizarea morfologica a filmelor hidratate s-a utilizat metoda microscopiei de fota
atomica (AFM).

Imagini AFM (Nanosurf easyScan2) 2D si respectiv 3D ale unui strat de oxid de
molibden depus timp de 1200 s la —600 mV vs. Ag/AgCl sunt prezentate in figura 3.1.4 (C
si D). Se observa graunti avand dimensiuni variabile de la cateva zeci pana la circa 100
nm. Dupa efectuarea tratamentului termic la temperatura de 450°C, probele fiind deja
deshidratate, problema descompunerii nu se mai pune si analiza SEM se poate desfasura in
bune conditii.

um 1.1111m

Fig. 3.1.4. Imagine AFM 3D (A) si 2D (B) a filmelor oxidice depuse pe cupru
inainte de tratamentul termic.
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Din imaginea SEM a aceleiasi probe dupa efectuarea tratamentului termic (figura
3.1.5), se poate observa existenta unor fisuri $i o porozitate accentuatd a stratului
electrodepus.

Fig. 3.1.5. Micrografie a filmului de oxid de molibden depus la —600 mV vs.
Ag/AgCl in timp de 1200 s dupa tratament termic 1n atmosfera inerta la 450°C
timp de 1h.

Pentru a pune in evidentd natura fazelor cristaline formate, au fost inregistrate
difractograme de raze X ale filmelor electrodepuse pe suport de cupru inainte §i dupa

tratamentul termic. Acestea pun 1n evidentd existenta unei mase oxidice, initial amorfa, ce
cristalizeaza la temperaturi mai mari de 350°C, nereactionand cu substratul (figura 3.1.6).
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Fig. 3.1.6. Spectrele XRD obtinute pe filmele oxidice depuse pe cupru din
solutie de peroxi-polimolibdat inainte i dupa tratament termic in atmosfera
inertd (Ar 5.0) la 350 si 450°C timp de 1h.
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Conform datelor din literaturd, pentru straturile depuse din peroxopolimolibdat, cu
ajutorul masuratorilor XPS, s-a observat cad, odatda cu deplasarea potentialului de
electrodepunere spre valori mai negative, fractia de Mo(VI) si Mo(V) din stratul oxidic
scade mai mult decat daca precursorul folosit este molibdatul [207]. La potentiale mai
negative decat —0,4 V vs. Ag-AgCl conform [208], are loc simultan reactia de descércare a
ionilor [H30"] si reducerea molibdenului conform reactiei:

M030g(s) +X [H3O]+ +Xxe M0308_X(OH)X . XH2O

Conform acelorasi autori, specia Mo3Os este probabil o specie polimerica hidratata
de tipul [Mo(V)O,]"2[Mo(VI)O4]*. Odata cu degajarea hidrogenului la catod, mediul se
alcalinizeaza si in reteaua oxidului hidratat format pe electrod are loc reactia:

OH - O +H",

care creeazd punti de oxigen intre ionii de molibden, compactizand stratul depus cu
expulzarea partiald a apei din structura.

Straturi de oxizi de molibden au fost obtinute apoi prin voltametrie ciclica pe
domenii de baleiaj foarte restranse, folosind ca precursor aceeasi solutie de peroxo-
polimolibdat. In toate cazurile, suportul a fost constituit din cupru metalic cu suprafata
lustruita oglinda. Drept electrod de referinta s-a folosit electrodul ESC.

Caracterizarea morfologiei stratului a fost efectuatid prin microscopie optici. In
figura 3.1.7 sunt prezentate micrografii ale straturilor depuse prin voltametrie ciclica, (3
cicluri) in domeniul de potential: -600 <> -610 mV/ESC. Viteza de baleiaj a potentialului a
fost de 50uV/s. Micrografiile au fost efectuate in toate cazurile dupa efectuarea
tratamentului termic in atmosfera inerta la 350°C timp de o ora.

Fig. 3.1.7. Micrografii optice ale straturilor depuse, dupd tratament termic pe
suport de cupru, in domeniul de potential -600 <> -610 mV/ESC.

In figura 3.1.8 sunt prezentate micrografii ale straturilor depuse la potentiale mai

negative decat =700 mV vs. ESC, 3 cicluri la o vitezd de baleiere a potentialului de
50uVis.
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Fig. 3.1.8. Micrografii optice ale straturilor depuse, dupd tratament termic pe
suport de cupru slefuit oglindd in domeniul de potential -700 < -710 mV (A) ;
-800 <> -810 mV (B) ; -900 <> -910 mV (C) vs. ESC.

Dupa cum se poate observa, doar straturile depuse la potentiale mai pozitive
prezinti o aderentd buni la substratul de cupru. In cazul depunerii de straturi groase,
acestea sunt aderente imediat dupa depunere, insa la mentinere in mediul ambiant sau la
uscare la temperatura de 60°C se exfoliazd de pe suport. Acest comportament se poate
datora atat efectului mecanic pe care il exercitd degajarea bulelor de hidrogen asupra
stratului cat §i bazicizarii avansate din proximitatea interfetei, ceea ce determind
precipitarea afanata a oxizilor de molibden pe suport.

La tratamentul termic, apa retinuta in strat este eliminata, determinand o contractie
a acestuia. Avand in vedere si coeficientii diferiti de dilatare a stratului depus comparativ
cu cel al substratului, se poate explica aderenta slaba a stratului de oxizi pe suport.

Datorita distributiei neomogene a liniilor de camp pe suprafata catodului, s-a
observat depunerea stratului oxidic la inceput pe marginile electrodului de lucru si doar
apoi in centrul lui.

In timpul uscirii probei, exfolierea incepe dinspre marginile electrodului si
continud spre centru. Se emite astfel ipoteza ca existd o stransd legaturd intre grosimea
stratului oxidic depus §i proprietatea sa de a se exfolia in timpul uscarii. Cu cresterea
grosimii stratului oxidic electrodepus, scade rezistenta sa la exfoliere in timpul uscarii.

Pe cale experimentald s-a observat ca in cazul straturilor subtiri, exfolierea este
foarte pronuntata la incdlzirea rapida a filmelor proaspat electrodepuse. Daca straturile sunt
uscate la temperatura ambianta in exicator timp de mai multe sdptamani, depunerea este
foarte aderentd. S-a observat ca aderenta poate fi imbunatatitd daca substratul de cupru
folosit nu este sub forma de luciu oglinda, ci este activat prin imersare timp de cateva zeci
de secunde intr-o solutie diluata (5%) de HNOs, proces urmat de o spélare rapida cu apa si
etanol.
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3.2 Depunerea prin metode electrochimice a filmelor oxidice

din solutii de molibdat de amoniu

Celula de electroliza si electrozii de lucru

Ca electrozi de lucru s-au folosit electrozi identici si identic prelucrati cu cei
folositi in cazul electrodepunerii straturilor oxidice din solutia de peroxopolimolibdat.
Celula de electroliza a fost aceeasi cu cea folositd in experimentele prezentate anterior.

Prepararea solutiei de electrolit

S-a preparat o solutie de electrolit 0,05 M si pH= 5,5 prin dizolvarea in apd distilata
a masei necesare de (NH4)sMo070,4 - 4H,0.

Rezultate si discutii

Voltamogramele obtinute folosind electrod de platind sunt prezentate in figura
3.2.1.

In cursul primului ciclu de baleiere a potentialului, in jurul valorii de -600 mV vs.
Ag/AgCl se observa formarea unui strat de oxid de molibden. Ingrosarea acestui strat se
desfasoara concomitent cu degajarea din ce In ce mai intensa a hidrogenului. La pH = 5,5
reducerea ionilor H3O" pe platini poate avea loc teoretic inci de la o valoare a potentialului
de —0,52 V vs. Ag/AgCl, in conformitate cu relatia lui Nernst.

Odata cu marirea numarului ciclurilor de baleiere, se observa o deplasare spre
valori din ce In ce mai negative a potentialului la care incepe cresterea curentului. Aceasta
deplasare se atribuie ingrosarii stratului de oxid pe suprafata electrodului cu aparitia unei
caderi de tensiune pe grosimea acestuia, care se adund la valoarea potentialului la care are
loc initial degajarea hidrogenului. De asemenea, suprapotentialul de degajare a

hidrogenului pe stratul oxidic electrodepus poate fi mai mare decat pe platina.
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Fig. 3.2.1. Voltamograma obtinuti in solutie de MoO,4* 0,05 M, folosind

electrod de platini la o viteza de baleiere a potentialului de 10 mV-s™.
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Fig. 3.2.2. Voltamograma obtinuti in solutie de MoO,* 0,05 M folosind
electrod de cupru, in domeniul 0,0 V- 0,70 V vs. Ag/AgCl, la o viteza de
baleiere a potentialului de 10 mV-s™.

In cazul folosirii ca electrod a cuprului metalic, se observa deplasarea in acelasi
sens a potentialului, aceasta datorandu-se aceluiasi proces de reducere a speciei Mo(VI) la
Mo(IV) cu formarea stratului oxidic de culoare brun-negru.

Domeniul in care a avut loc baleierea potentialului a fost limitat in domeniul anodic
la 0,0 V vs. Ag/AgCl pentru a preveni procesul de oxidare a suportului de cupru.

La depunerea oxizilor de molibden din solutie de molibdat, conform [209], se
formeazd un strat amorf de hidroxioxizi de molibden hidratati in cazul cérora gradul de
hidroxilare si hidratare depinde de conditiile de depunere. Reactia care are loc la catod
este:

MoO,> + 2¢ + 4 H" + nH,0 <> M0O,.,(OH),, + 2 H,0

In lucrarea [131], au fost depuse nanofibre de MoO, pe grafit, folosindu-se ca
solutie de electrolit Na,MoOg4 (10™-102 M). Potentialul maxim la care s-a putut obtine
dioxidul de molibden la pH = 8,5 a fost de —0,6 V vs. ESC.

Diagrama Pourbaix pentru o solutie apoasa de Mo0O,>,10”M, indici faptul ca la
pH-ul solutiei noastre de electrolit, din punct de vedere termodinamic, este stabild faza
MoO, la valori ale potentialului mai negative decat —0,5 V vs. ESC. La potentiale mai
negative decat —0,8 V ar fi posibila §i existenta molibdenului metalic, care insa
reactioneaza foarte repede cu apa, cu formarea MoO; si degajare de hidrogen.

Pentru a compara morfologia straturilor obtinute din solutie de peroxopolimolibdat
cu cele ale straturilor depuse din solutie de molibdat, au fost depuse din ultima solutie
straturi oxidice pe cupru la un potential de — 600 mV vs. Ag/AgCl, timp de 1200 s.

Dupa scoaterea din solutia de electrolit, stratul a fost spalat cu apa distilata si a fost
supus tratamentului termic la 350 si 450 °C in atmosferd inerta de Ar (99,999%). Pe alte
straturi obtinute in aceleasi conditii s-a efectuat imagistica folosind tehnica AFM.
Rationamentul alegerii acestei tehnici a fost prezentat anterior (subcapitolul 3.1, pag. 53).
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Fig. 3.2.3. Imagine AFM 3D (A) si 2D (B) a filmelor oxidice depuse pe cupru
inainte de tratamentul termic.

Din imaginile AFM (figura 3.2.3, A si B) realizate la temperaturd ambianta se poate
usor observa o structura poroasa, granulara a stratului proaspdt electrodepus cu dimensiuni
ale grauntilor in intervalul 30-80 nm.

Din spectrele XRD (figura 3.2.4) se observa natura amorfa a starturilor initial
depuse. In cursul tratamentului termic, inca de la temperaturi in jur de 350°C, se observi o
diferenta in aspectul spectrului XRD cu aparitia unor posibile maxime puternic afectate
insd de zgomotul de fond. Dupd tratamentul termic la 450°C se observa clar, alaturi de
liniile suportului de cupru, maxime apartinand fazelor cristaline MoO, si CusMo0sOs.

=Moo, L 1
v CughogOyg

e Cu

4m

Intensitate (u.a.)

Fig. 3.2.4. Spectrele XRD obtinute pe filmele oxidice depuse pe cupru inainte
si dupa tratament termic.
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Aparitia cuprului in strat se poate datora reducerii ionilor de cupru la catod
concomitent cu Ingrosarea stratului oxidic. Acesti ioni ar putea proveni din oxidarea
suportului de cupru nepolarizat in solutia de molibdat. Totusi aceasta variantd de aparitie a
cuprului in strat este putin probabild, In primul rand datoritd absentei vreunui pic la
potentiale mai pozitive decat -600 mV vs. Ag/AgCl.

In cazul in care suportul prepolarizat s-ar dizolva sensibil in solutia de electrolit, ar
trebui sa se observe un curent catodic la potentiale mai pozitive decat cel de degajare a
hidrogenului, datorat reducerii ionilor de cupru adsorbiti pe catod. Acest pic ar trebui sa fie
cu atat mai vizibil cu cat viteza de polarizare ar fi mai mare. Indiferent de viteza de
polarizare, dupa cum se observa si in figura 3.2.2 (folosind viteza de baleiere de10 mVs™),
un asemenea pic nu apare, facand putin probabil un asemenea mecanism.

Alta sursa de aparitie a acestor ioni in strat o poate constitui reactia chimica Intre
suport si stratul oxidic in cursul tratamentului termic.

Pentru a determina mecanismul care duce la formarea compusului CusMosOys, de
pe unele suporturi de cupru straturile oxidice au fost razuite si au fost tratate termic
individual in aceleasi conditii. Se observa o usoard modificare a aspectului spectrului XRD
(figura 3.2.5) dupa tratamentul termic la 350 °C si aparitia maximelor fazei cristaline MoO,
la 450°C.

In conformitate cu date din literatura [207], straturile depuse la potentiale de —0,6V
vs. Ag/AgCl din solutie de molibdat sunt mai bogate in molibden la starea de oxidare VI
decat cele depuse la aceleasi potentiale din solutie de peroxopolimolibdat, existand astfel
posibilitatea ca tocmai acest exces de Mo(VI) sd determine oxidarea substratului de cupru
in cursul tratamentului termic.
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Fig. 3.2.5. Spectrele XRD obtinute pe filmele oxidice rdzuite de pe suport
inainte §i dupa tratament termic.

Astfel, se poate trage concluzia cd formarea fazei cristaline CusMosO;s se

datoreaza interactiunii intre stratul oxidic si suport in cursul tratamentului termic si nu
intercalarii cuprului in strat in cursul procesului electrochimic.
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Pentru a determina continutul de apa din stratul oxidic precum si intervalul de
temperatura 1n care are loc aceasta pierdere, un strat oxidic depus timp de 2800 s la —650
mV vs. Ag/AgCl a fost razuit de pe suport si a fost supus analizei TG-DTG (figura 3.2.6)
in mediu oxidant (aer), utilizand un aparat Netzsch TG 209.

In aceeasi manierd, s-au caracterizat in literaturd si straturi de MoO, depuse in
regim galvanostatic dintr-o solutie bazicd de molibdat pe suport de TCO (Transparent
Conducting Oxide). In acest caz, s-a observat o pierdere totalid de masa in intervalul 20 —
500°C de circa 24%, in doua etape, prima mai importantd, in intervalul 20-150°C, iar a
doua in intervalul 150 — 350°C. Peste aceastd temperaturd, pierderea de masa a fost
nesemnificativa [209].

Si in cazul amintit spectrele XRD au pus in evidentd o structurd amorfa a stratului
proaspat depus, dar care cristalizeaza prin tratament termic in mediu inert (Ar) timp de 1 h
la 450°C .

Peste 50 % din pierderea totald de masa are loc la temperaturi sub 120°C. Aceasta
pierdere este atribuitd unui proces de uscare a probei, apa indepartata fiind legata slab in
strat [210]. La temperaturi de peste 150°C are loc o continud micsorare a pantei tangentei
la curba TG care se atribuie elimindrii graduale a apei din strat prin transformarea
hidroxioxizilor in oxizi ai metalului [211]. In jurul temperaturii de 360°C se observa, mai
ales din curba DTG, o scadere brusca, insa neglijabild, de masa, datoratd procesului
exoterm de cristalizare ce conduce la o supraincalzire temporara a probei.

In intervalul 200-450°C are loc o pierdere totaldi de masi mai mici de 5%.
Pierderea totala de masa a stratului oxidic razuit de pe suport este de aproximativ 20%.
Avand in vedere, ca la temperatura ambiantd straturile groase depuse se exfoliaza si ca
procesul exfolierii se atribuie eliminarii apei n procesul de uscare, este foarte probabil ca
stratul proaspat electrodepus sa contind mai mult de 20% apa.
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Fig. 3.2.6. Curbele TG-DTG in domeniul 25- 450°C pentru stratul oxidic razuit
de pe suport.
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Pentru completarea curbelor TG-DTG, straturile oxidice razuite au fost supuse si
analizei DSC (figura 3.2.7) in mediu de azot, folosind o viteza de incalzire de 5 K min™.

Procesul endoterm ce apare in domeniul 25-230°C este atribuit pierderii apei din
structura oxidicd, dupd cum s-a amintit anterior. Desi din spectrul TG se observa o pierdere
de masa si peste aceastd temperaturd, efectul endoterm asociat acestei pierderi se poate
suprapune peste efectul exoterm datorat procesului de cristalizare a oxidului rezultand
palierul orizontal din jurul valorii de 250°C.

Maximul acestui proces exoterm se gaseste la aproximativ 370°C, fiind in buna
concordantd cu picul aparut in analiza DTG la aproximativ 360°C. Acest pic din curba
DTG se poate atribui acum procesului exoterm de formare a retelei cristaline a MoO, cu
marirea usoara a ratei de crestere a temperaturii in jurul temperaturii de 360°C si pierderea
brusca de masa.

In spectrele XRD (figura 3.2.5) s-a observat, de asemenea, un foarte usor proces de
cristalizare care are loc la tratamentul termic al straturilor la temperatura de 350°C.
Voalarea spectrului XRD coincide cu temperatura la care incepe desfasurarea procesului
exoterm in analiza DSC. In literaturd, maximul exoterm care apare la 360°C in spectrul
DSC a fost, de asemenea, atribuit cristalizarii MoO, obtinut electrochimic [209].

In cazul nostru insi, cristalizarea pare a avea loc in doui etape, in spectrul DSC
observandu-se aparitia unui ,,umar’ la temperatura de circa 380°C. Exista astfel
posibilitatea existentei a doi oxizi distincti hidratati, avand stabilitati usor diferite care se
pot descompune la temperaturi diferite.

Din imaginile SEM pe straturile tratate termic la 450°C (figura 3.2.8) se observa
existenta unui strat oxidic relativ neted, insd prezentind numeroase crapaturi datorate
contractiei stratului in cursul uscarii. In literaturd se aminteste ci straturile de oxizi de
molibden avand grosime mai mare de 200 nm sunt predispuse craparii in urma procesului
de uscare [209].
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Fig. 3.2.7. Analiza DSC in domeniul de temperaturi -25-420 °C pe pulberea
rdzuitd de pe suprafata suportului de cupru.
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Fig. 3.2.8. Micrografie a filmului de oxid de molibden depus la —600 mV vs.
Ag/AgCl in timp de 1200 s dupa tratament termic n atmosfera inerta la 450°C.

O alta incercare a vizat depunerea oxizilor de molibden, folosind ca precursor o
solutie relativ concentratd (0,5M) de molibdat de amoniu. pH—ul acestei solutii a fost
determinat nainte de depunere ca fiind egal cu 5,3. Suportul folosit a fost tot cuprul
lustruit oglinda, avand suprafata de 1 cm?. Drept contraelectrod s-a folosit grafitul de inalta
puritate.

Straturile astfel depuse, dupa spélare cu apa distilata, au fost tratate timp de 1 ord in
argon 99,999% (Linde Gas — Romania) la temperatura de 350°C. Dupa tratamentul termic,
straturile electrodepuse au fost studiate prin microscopie optica.

In figura 3.2.9 este prezentati voltamograma obtinuta in solutia mai sus mentionati,
pe suport de cupru lustruit oglinda cu suprafata activa de 1 cm’, baleind potentialul
electrodului de lucru intre limitele 0 mV — (-1100 mV) vs. ESC cu viteza de 10 mV/s.
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Fig. 3.2.9. Voltamograma obtinuta folosind ca suport cuprul oglinda si ca
precursor o solutie de molibdat de amoniu 0,5 M , pH = 5,3. Viteza de baleiere:
10 mV/s, 3 ciclii.
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Odata cu deplasarea potentialului dinspre valoarea 0 V vs. ESC spre valori mai
negative, are loc o usoara crestere a curentului, iar din punct de vedere macroscopic are loc
formarea unui strat de oxid de culoare brun-inchis pe catod. La potentiale mai negative
decat -600 mV vs. ESC are loc o crestere a curentului datoratd degajarii hidrogenului,
proces care din punct de vedere teoretic poate incepe la acest pH de la -0,556 V vs. ESC in
conformitate cu relatia lui Nernst.

La o valoare a potentialului in jur de —0,9 V vs. ESC are loc, la fel ca in cazul
precursorului peroxopolimolibdat, o crestere a pantei curentului ca functie de potential,
atribuitd unui proces de densificare a stratului depus [213, 214]. La fiecare ciclu de
baleiere, la acelasi potential, curentul responsabil de degajarea hidrogenului scade, ceea ce
se datoreaza cresterii grosimii stratului de oxid format Ia catod.

Mai departe, s-a incercat depunerea cvasipotentiostaticd a oxizilor de molibden pe
suport de cupru slefuit oglinda din aceeasi solutie de precursor.

In figura 3.2.10 A si B, sunt prezentate voltamogramele respectiv masuratorile
cvasi cronoamperometrice pentru un interval ingust de potential baleiat (-606 ; -616 mV
vs. ESC). Suprafata electrodului de cupru a fost de 1 cm” iar viteza de baleiaj a fost de 50
uV/s.
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Fig. 3.2.10. Voltamograma (A), respectiv variatia curentului ca functie de timp

(B).

Se observa ca odata cu inaintarea in timp are loc o crestere continud a grosimii
stratului depus, dedusd din scaderea continud a curentului de electrod la un acelasi
potential. De asemenea, se observa cd, dupa primul ciclu, cresterea in grosime a stratului
are loc mult mai lent, suprafata electrodului fiind deja pasivatd de catre stratul de oxid
format anterior.

Aceste straturi depuse 1n regim cvasipotentiostatic au fost supuse tratamentului
termic in atmosfera inerta, folosind ca mediu inert argonul.

Temperatura tratamentului termic a fost de 350°C iar timpul de tratament la aceasta
temperatura a fost de 1 ord. Temperatura a crescut cu o viteza de aproximativ 15°C/min.

in figura 3.2.11 sunt prezentate micrografii ale straturilor depuse prin voltametrie
ciclica, prin baleierea consecutiva de trei ori a potentialului (3 cicluri) in domeniul: -606 <
-616 mV/ESC folosind ca precursor molibdatul de amoniu, solutie 0,5 M. Viteza de baleiaj
a potentialului a fost de 50 uV/s.
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Fig. 3.2.11. Micrografii optice ale straturilor depuse, dupa tratament termic pe
suport de cupru lustruit oglinda in domeniul de potential -606 <> -616
mV/ESC.

In figura 3.2.12 A si B, sunt prezentate voltamogramele respectiv dependentele
curentului de electrod ca functie de timp pentru un interval ingust de potential baleiat (-708
; =718 mV vs. ESC). Suprafata electrodului de cupru a fost de 1 cm” iar viteza de baleiaj a
fost de 50 puV/s.

A . B

722 -720 -718 716 -714 -712 -710 -708 -706 0 200 400 600 800 1000 1200
E (mV) vs. ESC timp ()

Fig. 3.2.12. Voltamograma (A), respectiv variatia curentului ca functie de timp

(B).

La fel ca in cazul straturilor depuse la potentiale mai pozitive, dupa primul ciclu,
asa cum se observa si din figura 3.2.12 (B), cresterea in grosime a stratului are loc foarte
lent, suportul fiind deja pasivat de stratul initial depus.

In acest domeniu de potential, asa cum observam in figura 3.2.9, are loc degajarea
usoard a hidrogenului la catod, ceea ce are drept urmare bazicizarea usoara a solutiei din
proximitatea suprafetei electrodului.

In figura 3.2.13 sunt prezentate micrografii ale straturilor depuse prin voltametrie
ciclica, (3 cicluri) in domeniul de potential: -708 « -718 mV/ESC folosind ca precursor
molibdatul de amoniu, solutie 0,5 M. Viteza de baleiaj a potentialului a fost de 50 uV/s.
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Fig. 3.2.13. Micrografii optice ale straturilor depuse, dupa tratament termic, pe
suport de cupru slefuit oglinda in domeniul de potential -708 <> -718 mV/ESC.

Spre deosebire de straturile depuse la potentiale mai pozitive, aceste straturi au
dupa tratamentul termic o aparentda mai lucioasd. De asemenea, se observa clar incovoierea
pe care stratul depus o sufera in timpul tratamentului termic. Craparea straturilor depuse la
acest potential se poate datora si grosimii prea mari a acestora. La tratamentul termic poate
exista un gradient de temperatura intre suprafata termoconductoare a substratului de cupru
si suprafata stratului electro-depus, care datoritd evaporarii apei sau datoritd gazului inert
este ceva mai rece. Acest lucru poate determina dilatatii diferite pe cele doud fete ale
stratului ce pot conduce la curbarea, apoi la craparea acestuia.

Pentru observarea morfologiei si aderentei straturilor Intr-un domeniu mai larg de
potential, au fost depuse filme oxidice si la potentiale mai negative decat -800 mV vs.
Ag/AgCl. In figura 3.2.14 sunt prezentate voltamogramele, respectiv dependentele
curentului de electrod ca functie de timp pentru un interval ingust de potential baleiat (-807
; -817 mV vs. ESC). Suprafata electrodului de cupru a fost de 1 cm? iar viteza de baleiaj a
fost de 50 uV/s. La fel ca la celelalte straturi depuse, se observa scaderea accentuata a
curentului in timp, scadere datoratd formarii unui strat pasiv de oxid pe suprafata, ce creste
continuu in grosime.
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Fig. 3.2.14. Voltamograma (A), respectiv variatia curentului ca functie de timp

(B).
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Fig. 3.2.15. Micrografii optice ale straturilor depuse, dupa tratament termic, pe
suport de cupru slefuit oglinda in domeniul de potential -807 < -817 mV/ESC.

Spre deosebire de cele doua situatii precedente, nu se mai observa o delimitare atat
de clard a fiecarui ciclu pe curba ce reprezintd dependenta curentului ca functie de timp.
Aceasta se datoreazd degajarii continue a hidrogenului gazos, ce duce la modificarea
suprafetei active a electrodului in cursul experimentului. Schimbarea aleatoare a suprafetei
electrodului de lucru se traduce prin aparitia unui zgomot de fond ce se suprapune peste
alura normala a curbei.

In figura 3.2.15 sunt prezentate micrografii ale straturilor depuse prin voltametrie
ciclica (3 cicluri), iIn domeniul de potential: -807 < -817 mV/ESC folosind ca precursor
molibdatul de amoniu, solutie 0,5 M. Viteza de baleiaj a potentialului a fost de 50 uV/s.

Din figura 3.2.15 se observa o altd deosebire ce apare intre straturile depuse la
potentiale mai pozitive si cele depuse in jurul valorii de -810 mV vs. ESC care consta in
aparitia unor urme de forma ovald Incastrate in strat. Acestea se datoreazd formarii pe
suprafata electrodului, Inca inainte ca stratul sa fi crescut in grosime, a bulelor de hidrogen,
care raman lipite un timp de electrod, impiedecand formarea stratului in locul in care se
gasesc agezate. Odatad dezlipite, locul rimas descoperit se va acoperi cu un strat de oxid,
care Insd va ramane oricum mai subtire decat cel din vecinatati.

Aceasta este explicatia alcatuirii formatiunilor ovoidale, care, la tratament termic se
pot comporta ca centri de crapare a stratului prin tensiunile mecanice aparute in ele.

In figura 3.2.15 se si observa fisuri ale stratului depus, adunate ca intr-un nod intr-o
astfel de formatiune de forma ovala.

Concluzii

Din solutie diluata (0,05 M) de peroxopolimolibdat se pot depune filme subtiri de
oxizi de molibden la potentiale mai scazute decat -550 mV vs. Ag/AgCl, folosind atat
substrat de platina cat si de cupru.

Filmele obtinute pe ambele tipuri de substrat sunt stabile sub forma umeda, insa se
exfoliaza 1n timpul uscarii. Straturile subtiri depuse la limita pozitiva a potentialului raman
aderente i dupa uscare.

Cresterea grosimii straturilor depuse conduce la scaderea rezistentei lor la exfoliere
in timpul procesului de uscare la temperatura ambianta sau la 60°C.
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Straturile electrodepuse la potentiale negative au culoarea brun inchis spre negru,
pe cand cele electrodepuse la -550 mV vs. Ag/AgCl au usoare irizatii violete, ceea ce
indicd, conform literaturii, prezenta molibdenului la mai multe stari de oxidare in strat.

Spectrele XRD pe stratul proaspét electrodepus indica natura amorfa a acestuia.
Dupa tratamentul termic la 350°C in atmosfera inertd, devine evidentd aparitia fazei
cristaline a dioxidului de molibden.

Atat din solutii diluate (0,05 M) cat si din solutii mai concentrate (0,5M) de
molibdat de amoniu se pot depune filme subtiri de dioxid de molibden la potentiale mai
scazute decat -600 mV vs. Ag/AgCl folosind atat substrat de platina cat si de cupru.

Stratul de oxid electrodepus este stabil in conditiile de lucru chiar si in absenta
polarizarii electrodului. In cazul folosirii electrodului de platina ca electrod de lucru, stratul
oxidic se dovedeste a fi stabil chiar la potentiale mai pozitive decit + 300 mV vs.
Ag/AgCl.

In cazul folosirii ca suport a cuprului, polarizarea electrodului la potentiale mai
pozitive decat 0,0 V vs. Ag/AgCl duce la oxidarea electrochimica a suportului.

Ca si 1n cazul filmelor depuse din solutie de peroxopolimolibdat, filmele obtinute
pe ambele tipuri de substrat sunt stabile sub formd umeda, insd se exfoliaza in timpul
uscarii. Cresterea grosimii straturilor depuse conduce, in acest caz, la scaderea rezistentei
lor la exfoliere in timpul procesului de uscare la temperaturd ambianta sau la 60°C.

Straturile electrodepuse in regim cvasi-potentiostatic din solutii concentrate de
molibdat de amoniu se dovedesc a fi netede la examinarea cu microscopul optic (marire de
pana la 1000 X), atata timp cat potentialul de electrodepunere nu este mai negativ de
—700 mV vs. ESC.

Grosimea stratului electrodepus din solutii concentrate de molibat creste puternic in
primele 100 de secunde de polarizare, dupa aceasta perioada cresterea grosimii stratului
devenind mult mai lenta.

Spectrele XRD pe probele pe stratul proaspat electrodepus indica natura amorfa a
acestuia. De asemenea, stratul electrodepus contine cantititi importante de apa.

Dupa tratamentul termic la 350°C in atmosfera inertd, are loc cristalizarea
dioxidului de molibden. Aceasta etapa de cristalizare este sustinutd si de analizele TG si
DSC.

In cazul folosirii suportului de cupru, dupa tratamentul termic la 450°C in atmosfera
inertd a stratului oxidic electrodepus din solutie diluatd de molibdat, se observa din spectrul
XRD aparitia fazei cristaline CugMosOs ca urmare a reactiei chimice Intre filmul oxidic si
substrat.

Spectrele XRD efectuate pe stratul oxidic razuit de pe suport si tratat termic in
aceleasi conditii nu pun in evidentd aparitia acestei faze, confirmand concluzia mai sus
mentionata.

Asadar substraturile de cupru acoperite cu straturi foarte subtiri de oxizi de
molibden depuse din solutie diluata de peroxopolimolibdat la potentiale in jur de -550 mV
vs Ag/AgCl, fiind foarte aderente dupa uscare, ar putea fi utilizate dupa reducerea oxizilor
de molibden la molibden metalic, la constructia celulelor solare pe baza de calcopirite.
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CAPITOLUL 4

SINTEZA COMPUSILOR CALCOPIRITICI DIN
ELEMENTE

In acest capitol este prezentatd sinteza compusilor ternari CulnS,, CuGaS; si a
solutiilor lor solide de tipul CulnyGa;«S; in camp de microunde folosind ca precursor
amestecul elementelor. Pentru o mai buna intelegere a mecanismului de reactie, amestecul
de precursori a fost supus analizelor TGA/SDTA 1n atmosfera inerta.

4.1. Sinteza compusilor calcopiritici in cAmp de microunde

Pregdtirea precursorilor

Pulberi de Cu 99,9%, In 99% (230 mesh, Merck), galiu si sulf au fost bine
omogenizate prin mojarare intensd in mojar de agat in conditii ambientale. Masele
necesare din fiecare element au fost calculate pentru obtinerea a circa 5 milimoli produs
final (fara a lua 1n considerare eventualele pierderi).

Amestecul pulverulent de precursori a fost plasat pe fundul unor fiole din sticla de
cuart cu diametrul interior de circa 12 mm i lungimea de circa 250 mm, astfel incat sa nu
ramana pulbere pe pereti.

Procedura de lucru

Fiolele cu precursori au fost inchise cu ajutorului unui sistem de inchidere cu o-ring
si dop de teflon prevazut cu furtune de evacuare, apoi au fost vidate si umplute cu argon
5.6 Linde Gaz-Romania in trei randuri, pentru eliminarea cat mai completd a oxigenului
din incintd. In final, se asigurd un flux de argon de circa 100 mL/minut care spald mediul
de deasupra reactantilor.

Fiolele au fost plasate vertical intr-un cuptor cu microunde avand puterea nominala
de 700 W, modificat astfel incat sd permita accesul prin partea superioara a fiolelor cu
reactivi si, masurarea curentului absorbit in sarcina.

Iradierea cu microunde a fiolelor s-a efectuat la putere maxima, durata iradierii
fiind cuprinsa intre 15 s si 3 minute. Dupa racire naturald pana la temperatura camerei,
produsul de reactie a fost extras de pe fundul fiolei, examinat vizual, mojarat si supus
analizelor fizico-chimice in continuare.
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Caracterizare

Difractogramele de raze X au fost inregistrate cu ajutorul unui difractometru tip
BRUKER D8 ADVANCE, folosind radiatia CuKo cu lungimea de unda A = 1,54184 A,
monocromator de grafit, in configuratie 0:26. Identificarea maximelor a fost efectuatd cu
ajutorul bazei de date PCPDFWIN a JCPDS versiunea 2.02.

Caracterizarea optica a pulberilor rezultate a fost realizatd prin metoda reflexiei
difuze cu ajutorul unui spectrometru UV-VIZ-NIR tip Lambda 950 (Perkin Elmer)
utilizand modulul cu sfera integratoare.

Caracterizarea morfologicd s-a efectuat cu ajutorul microscopului electronic cu
baleiaj (SEM) tip FEI Inspect S si prin tehnica microscopiei de fortd atomicd (AFM)
utilizdnd un aparat tip Nanosurf easyScan2”.

Analiza elementala cantitativa a fost efectuatd dizolvand o parte din proba la cald in
acid azotic si determinand concentratia metalelor prin Spectrometrie de Absorbtie atomica
(AAS) in flacara, folosind aparatul VARIAN SpectrAA 110. Drept carburant s-a folosit
amestecul aer-acetilena.

Determinarea prezentei conformatiei Cu-Au alaturi de structura calcopiritica, dar si
existenta solutiilor solide in sistemul Culn,Ga;S;, a fost probatd prin tehnica
spectrometriei Raman folosind un spectrometru tip Bruker Equinox 55 cu modulul integrat
FRA 106 Raman. Ca sursa de excitatie s-a folosit un laser avand puterea radiativa de 20
mW si lungimea de unda a radiatiei 1064 nm.

Rezultate i discutii

Pentru a observa influenta timpului de iradiere cu microunde asupra cristalinitatii si
compozitiei produsului de reactie, precursorii au fost supusi iradierii la putere maxima,
diferite intervale de timp cuprinse intre 15 s si 3 minute.

Spectrele XRD pentru probele de CulnS; obtinute sunt prezentate in figura 4.1.1.
Se poate observa ca nu existd deosebiri importante intre spectrele XRD obtinute la timpi
diferiti de reactie. Produsul de reactie prezintd o foarte buna cristalinitate, dimensiunea
cristalitelor determinatd cu ajutorul relatiei lui Scherrer fiind de circa 150 nm.
Dimensiunea medie a cristalitelor nu depinde semnificativ de timpul de iradiere in
domeniul de timp investigat. Cea mai importanta faza cristalind este CulnS, cu structura
calcopiritica existand insa, conform spectrului XRD, si urme de aliaj CuyIn in amestec.

S-a observat ca reactia chimica are loc foarte rapid, dupa circa 3-4 s de la inceputul
iradierii, reactia propriu-zisd nedepasind 10 secunde. Monitorizand curentul absorbit, se
poate observa ca acesta creste puternic dupa cateva secunde de iradiere, odata cu inceperea
arderii pulberilor metalice in atmosfera de sulf. Reactia incepe cu formarea unei plasme
instabile in timp, chiar deasupra amestecului de precursori care initiaza reactia. Dupa
culoarea flacarii reactive temperatura de reactie depaseste 1000°C. Dupa circa 7-8 s sau
chiar mai putin, odatad cu definitivarea reactiei si scaderea temperaturii produsului, curentul
absorbit scade pana la valoarea sa initiald dinainte de inceputul reactiei.
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Fig. 4.1.1. Spectrele de difractie ale compusului CulnS, pentru diversi timpi de
iradiere. In partea de sus a imaginii sunt prezentati indicii Miller pentru fiecare
reflexie a celulei tetragonale calcopiritice.

Fig. 4.1.2. Imagini AFM 2D (A) si 3D (B) pentru proba de CulnS, produsa
prin iradierea timp de 1 minut a precursorilor.
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Fig. 4.1.3. Imagine SEM pentru proba de CulnS, produsa prin iradierea timp
de 1 minut a precursorilor.

(o=
&g
0y
] >
) 15
ﬁl g |
W
t=180s | Lm
|
i ol
P |
= |t=120s | k‘m
o P s it o i =
: IR
o |t=45s ' LLLMM
@ MWW‘PM [ | ]
o I |
57 | 3
£ |t=30s 3
= | i -
= | o
| 1
t=15s | LLM
e e | =
| J | 5,
550 450 250 50

Nr. unda (em-1
Fig. 4.1.4. Spectre Raman ale pulberilor de CulnS, produse la diferiti timpi de

iradiere. Cu linii rosii sunt reprezentate numerele de unda (calculate)
caracteristice conformatiei CuAu.
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La examinarea vizuald a probelor s-a observat ca acestea sunt poroase, diametrul
porilor fiind chiar mai mare de 1 mm. Dupa forma si dimensiunile acestora se poate spune,
aproape cu certitudine, ca masa de substantd s-a aflat Intr-un moment al reactiei in stare
lichida si cd in aceasta a avut loc un proces de descompunere sau de fierbere cu eliminarea
unor bule de gaz care au condus la formarea acestor pori.

Imagini AFM ale suprafetei produsului de reactie inainte de mojarare sunt
prezentate in figura 4.1.2. In figura 4.1.2 A se poate observa clar existenta unor linii
serpuite (in stanga jos, dar mai ales in dreapta sus) pe suprafata solidului. Aceste linii nu
pot aparea sub forma continua si clar evidentiata prin procese de aglomerare sau sinterizare
a nano sau microparticulelor de solid. Probabil existenta acestor linii se datoreaza unui
proces de curgere cu solidificarea ulterioara a masei lichide. Astfel, proba capata aspectul
unei magme poroase (la nivel macroscopic) solidificate.

In figura 4.1.3 este prezentatd o imagine SEM a aceleiasi probe in sparturd. Nu se
poate pune in evidentd din imaginea SEM existenta vreunei mase micro sau nanoporoase
sinterizate. Proba prezintd in sparturd muchii ascutite, continue si bine definite, obtinute
prin spargerea acestui lichid solidificat.

Existenta unei mase lichide care mareste viteza de reactie prin facilitarea
transferului de masa in amestecul de solide, explicd puritatea fazica foarte bund a
produsului de reactie obtinut intr-un timp extrem de scurt.

In figura 4.1.4 sunt prezentate spectrele Raman pentru produsii de reactie obtinuti
la diversi timpi de iradiere cu microunde a precursorilor. In spectrul Raman se observi un
singur maxim intens la 290 cm™, corespunzitor modului vibrational A, a CulnS, cu
structura calcopiriticd care este cel mai intens [114,146,147]. Valoarea teoreticd calculata
in literatura, la care acesta ar trebui sa apara, este 285 cm’!, ins3 in literaturd acest maxim a
fost gasit In domeniul de valori 292-294 cem™ [215, 216].

Exista o directa legatura intre semildtimea maximului corespunzator modului A1 si
cristalinitatea CulnS, [114,147, 215]. Astfel, semilatimea maximului scade cu peste 50%
pani la circa 5 cm™ la cresterea temperaturii de sintezd a absorbantului prin RTP de la 375
la 550°C [215]. In cazul compusului ternar produs in cAmp de microunde, aceasti
semilitime este mai mica de 4 cm™, dovedind inca o data excelenta cristalinitate obtinuta
prin aceastd metoda. Alte maxime de mica intensitate pot exista la numarul de unda 335
cm” ce se poate atribui vibratiei E'Lo (340,339 cm™) [215, 216] si posibil si la 257 si 239
cm’ corespunzatoare vibratiilor E'lo (259,260 cm™)[215, 216] respectiv E’ro
(242,244)[215, 216]. In paranteze rotunde sunt date numerele de unda la care s-au gasit
aceste picuri in literaturd. Ultimele doud picuri nu pot fi sigur indexate datoritd intensitatii
deosebit de reduse. Toate picurile amintite sunt specifice structurii calcopiritice.

in [215] s-a observat c, cresterea temperaturii de formare a absorbantului CulnS,
prin RTP (Rapid Thermal Processing) de la 375 la 550°C conduce la deplasarea maximului
corespunzitor modului vibrational A; de la 296 cm™ la circa 292 cm™, valoarea numarului
de undi apropiindu-se deci de cea teoretic calculati (285 cm™). Temperatura foarte ridicata
de sinteza in cazul nostru (peste 1000°C) face ca valoarea gasita de noi pentru acest maxim
(290 cm™) si fie si mai apropiati de cea teoretica.

Din figura 4.1.4 se observd, de asemenea, ci la 305 cm™ si la 69 cm™ nu apar
maxime specifice conformatiei Cu-Au. Conform literaturii [144,215], aceastd forma
polimorfa nu este stabild la cresterea filmelor de CulnS, prin metoda RTP la temperaturi
mai ridicate de 450°C.

S-a investigat, de asemenea, influenta puterii de iradiere asupra caracteristicilor
cristaline ale produsului de reactie obtinut. S-a observat ca puterea de iradiere nu are
influenta asupra produsului de reactie atata timp cat aceasta este suficient de mare pentru a
initia reactia. Puterea minima necesara pentru aceasta este de aproximativ 70% din puterea
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maximad, deci circa 500 W. Sub aceastd valoare, reactia nu se initiaza si spectrul XRD nu
pune n evidenta formarea vreunei faze cristaline noi.

De asemenea, pe cale experimentald s-a observat ca la compactarea precursorilor
intr-o pastila prin presare mecanicd reactia nu are loc, plasma initiatoare nefacandu-si
aparitia.

S-a studiat totodata obtinerea solutiilor solide intre CulnS, si CuGaS, prin aceeasi
metodd. Pregatirea precursorilor a fost identicd cu cazul sintezei compusului CulnS..
Puterea de iradiere a fost maxima iar timpul de iradiere a fost pastrat constant la 1 minut.

Spectrele XRD pe produsul de reactie in functie de valoarea lui “x” in precursori
sunt prezentate in figura 4.1.5. Din spectrele XRD si din figura 4.1.6. A si B (care prezinta
variatia constantelor de retea a si ¢ in functie de valoarea lui “x”), se observa o variatie cu
“x” cvasiliniard atat a pozitionarii maximelor de difractie cét si a constantelor de retea de
care acestea sunt intim legate.

Din spectrul XRD (figura 4.1.5) se observa, de asemenea, ca cel putin pentru valori
ale lui x in precursori cuprinse intre 0,25 si 0,75 si mai ales pentru valori ale lui x in
precursori de 0,5 si 0,6, existd nu unul, ci cel putin doud maxime corespunzatoare unuiplan
cristalografic. Aceasta se traduce prin existenta a cel putin doud faze cristaline apartinand
aceluiasi sistem de cristalizare, insa diferite din punct de vedere compozitional. Cum aceste
maxime nu apar la unghiurile 20 corespunzatoare compusilor ternari puri (CulnS, sau
CulnGay), se considera ca in acest caz avem un amestec de doud solutii solide avand
compozitii avand “x” diferite.

In cazul solutiilor solide de tipul CulnS;,Sex produse in cAmp de microunde din
elemente, Landry si colaboratorii [217] au observat, de asemenea, o variatie cvasiliniara a
constantelor de retea cu variatia lui x. in cazul solutiilor solide Culn;xGaxS; obtinute din
topiturd la 1150 °C [218], atat variatia constantelor a si ¢, cat si variatia benzii interzise Eg
a semiconductorului este cvasi-liniard cu “x”, Insa dispersia datelor experimentale este
foarte larga la valori ale Iui x cuprinse intre 0,5 si 0,8. La valori ale lui ,,x”” mai mari decét
0,8 s-a observat o neomogenitate a culorii probelor, In acestea aparand regiuni de culoare
negru-albastrui si respectiv portocaliu. Metoda de incalzire a fiolelor de cuart in acest caz a
fost lenta in cuptor.

Exista, deci, posibilitatea ca la temperaturi sub 200°C sa apara o separare a fazelor
inainte de inceperea reactiei datoritd temperaturii scazute de topire a galiului. Aceasta ar
duce la micsorarea suprafetei reactive prin cresterea dimensiunii medii a particulelor
acestui reactant. In literaturd s-a observat ci la selenizarea aliajului Cu-In-Ga, galiul se
concentreaza la electrodul posterior de molibden din considerente legate de cinetica
procesului de selenizare [219], absorbantul din imediata vecindtate a jonctiunii devenind
astfel sarac in acest metal. Coeficientul de difuzie al galiului este minim pentru un raport
atomic Cu:ln de 1:1 in seleniuri, difuzia acestuia fiind facilitatd de vacantele de Cu si In
din structura [220,221]. Conform [222], in sistemul Cu-In-Ga, reactia de formare a
aliajelor prin reactia galiului cu cuprul este foarte lentd comparativ cu cea a indiului.

In cazul nostru, incilzirea amestecului de reactie fiind foarte rapidi, micro-
picaturile metalice cu punct de topire scazut nu au timp sa se aglomereze in picaturi mai
mari nainte ca reactia cu nemetalul sa inceapa. Prin urmare, consideram ca incailzirea
foarte rapida a precursorilor conduce la o viteza de reactie sporitd, datoritd in primul rand
pastrarii unei suprafete reactive mari pana cand viteza de reactie devine sesizabild. Asa
cum s-a amintit mai devreme, exista totusi si in cazul nostru, la valori ale lui ,,x” apropiate
de 0,5 cel putin doua solutii solide compozitional diferite.

Existenta acestora este sustinuta si de derivatele de ordinul intdi a reflectantei
probelor cu lungimea de unda (figura 4.1.9), care pun in evidentd, mai bine decat spectrele
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de reflectanta (figura 4.1.8), mai ales in cazul probelor cu ,,x” apropiat de 0,5, prezenta mai
multor maxime corespunzatoare existentei mai multor solutii solide compozitional diferite.
Se observa, in acelasi timp, o deplasare de la stanga la dreapta a acestui sir de
maxime odata cu cresterea valorii lui ,,x” de la 0,4 la 0,6, ceea ce sugereaza modificarea
continud a compozitiei solutiilor solide formate. Valorile lui ,,x” au fost preluate din
raportul atomic Cu:In determinat prin AAS. Rapoartele atomice ale metalelor in produsii
de reactie, determinate cu ajutorul acestei tehnici, sunt prezentate in figura 4.1.7. Din
aceasta figura se observa ca rapoartele atomice determinate din AAS sunt apropiate, in cele
mai multe cazuri, de cele existente 1n precursori, neexistand pierderi de metal care ar putea
teoretic parasi sistemul sub forma de compusi volatili. Raportul ceva mai mare galiu/indiu
intre reactanti si produsi pentru cazul lui x=0,25 in reactanti, se poate datora unei erori
intdmplatoare. Analizele EDAX au pus in evidenta un mic deficit de sulf in toate cazurile.

=) o o =)
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Fig. 4.1.5. Spectrele XRD ale solutiilor solide de tip Culn,Ga;)S> pentru

diverse valori ale lui “x” in precursorii de reactie.
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Fig. 4.1.6. Variatia constantelor de retea “a” (A) si “c” (B) in functie de
valoarea lui X in produsi.
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Fig. 4.1.7. Rapoartele atomice ale metalelor in reactanti si produsi determinate
prin tehnica AAS.

Cauza care determina formarea solutiilor solide distincte nu este solubilitatea
limitata a unuia dintre compusii ternari in celalalt (caz in care ar trebui sd avem un maxim
in spectrul derivatei, corespunzator solutiei solide avand valoarea lui ,x” in imediata
vecindtate a domeniului de nemiscibilitate), ci este datorata probabil procesului difuzional.
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Timpul scurt (cateva secunde) pe care il petrece masa de reactie in jurul
temperaturii de 1000°C cuplat cu dimensiunea relativ mare a granulelor de galiu si indiu
metalic din amestecul de reactanti nu permit atingerea unei omogenitati perfecte.

18

%R

2
500 600 800 2 1000 1200

(nm)

Fig. 4.1.8. Spectrele de reflexie difuza UV-VIZ-NIR pentru solutiile solide
obtinute.
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Fig. 4.1.9. Variatia derivatelor de ordinul intai ale reflectantei cu lungimea de
unda.
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Fig. 4.1.10. Variatia valorii functiei (K-M - hv)* ca functie de energie pentru
diverse valori ale lui ,,x” n produsii de reactie.
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Fig. 4.1.11. Reprezentarea grafica a variatiei benzii interzise determinate din
spectrul de reflexie difuza functie de valoarea lui ,,x”” determinata in produsii
de reactie.
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Valoarea benzii interzise pentru produsul obtinut a fost determinatd cu ajutorul
spectrelor de reflectantda difuza [223]. O abordare mai detaliatd a modalititii de
determinare a acesteia este prezentata in capitolul 5.

Pentru valori ale lui ,,x” apropiate de 0,5 se observa o crestere mai lenta a functiei
K-M cu energia, datoritd suprapunerii absorbtiilor solutiilor solide individuale, dar posibil
si absorbtiei datorate tranzitiilor electronice de pe nivelele de impurititi plasate in
interiorul benzii interzise, a caror densitate creste odata cu distorsionarea retelei cristaline.
Cum aceastd distorsionare este mai probabild la modificarea continud a compozitiei in
cristalite, aceasta fiind la rdndu-i dependenta de gradientele de concentratie ale speciilor, se
presupune ca densitatea defectelor si implicit a nivelelor de recombinare va fi mai mare in
solutiile solide cu ,,x” apropiat de 0,5 decat cu ,x” situat la una dintre extreme. La
examinarea vizuald a fiolei dupd reactie, pe peretii fiolei de cuart se observa depunerea
unui strat subtire galben de sulf care se evapora in timpul reactiei si condenseaza pe peretii
reci ai fiolei. Acelasi lucru se observa si in cazul sintezei CulnS,. Cantitatea de sulf
pierduta prin evaporare este micd, deoarece spectrele XRD pe produsii de reactie nu pun in
evidenta decat posibile urme de metale nereactionate.

In cazul unui deficit mare de sulf se pot forma teoretic compusi volatili de tip Ga,S
si InoS [224] ce pot reactiona in fazd gazoasd la temperaturi mai mari de 800°C cu
formarea unui compus instabil InGaS aflat de asemenea 1n faza gazoasa [225]. Compusului
volatil In,S care paraseste sistemul i se atribuie uneori deficitul de indiu in produsi fata de
precursori. In [226] se consideri ca lantul de reactii:

32 CU111H9 — 22 CU161119 +90 In (lichid) T >307 °C
90 In (lichid) +45S — 45 Il’le(gaZ)
22 Cuyelng + 275 S, — 198 CulnS; + 154 CuS

este responsabil pentru o pierdere de indiu de peste 50% in cazul sulfurizarii unui aliaj
Cuyilng la peste 307°C. O sulfurizare la temperatura de 300°C un timp mai indelungat,
folosind un exces mare de sulf si o vitezd micd de Incalzire (circa 5°C/min), duce insa la
obtinerea compusului CulnS, acoperit cu un strat de CuyS. Trebuie remarcat faptul ca
autorii au plasat aliajul depus pe sticla cu molibden intr-un vas Petri alaturi de pulberea de
sulf. Nu este specificat daca cei doi precursori intra sau nu in contact dupa topirea sulfului.
Datoritd presiunii reduse de vapori a sulfului la temperatura de 307°C (circa 60 mm Hg),
reactia aliajului cu nemetalul nu este nici pe departe completa. Astfel, pierderea de indiu se
poate atribui in principal deficitului de sulf de la suprafata aliajului peste temperatura de
descompunere a acestuia cu eliberarea indiului lichid, deficit ce da posibilitatea obtinerii
compusului volatil.

In determinrile noastre, in marea majoritate a cazurilor, nu s-a observat o pierdere
insemnatd de indiu, aceasta atribuindu-se interfetelor de reactie de tip solid-lichid si lichid-
lichid pana la temperatura de fierbere a sulfului. Chiar si in cazul formarii compusului
volatil In,S, la suprafata indiului topit, acesta ar reactiona cu excesul de sulf care acopera
din pricina densitatii mai reduse metalul, obtindndu-se compusi nevolatili mai bogati in
sulf.

Deoarece amestecul de precursori nu este pastrat timp indelungat la temperatura
ambianta, iar viteza reactiei galiului cu cuprul metalic este redusa, este putin probabila
formarea aliajelor Cu-Ga inainte de iradiere.

Din spectrele Raman realizate pe solutiile solide (figura 4.1.12), printr-o
deconvolutie a maximelor din domeniul 310 — 290 cm’, pentru cazurile in care x in
precursori ia valorile 0,4 si 0,5, se poate observa, de asemenea, cd acestea sunt formate din
cel putin alte doud maxime, fiecare din ele apartinand unei solutii solide si nu compusilor
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ternari puri. Din literaturd [227] se cunoaste cd in sistemul Culn(;xGaxSe; maximul in
spectrul Raman corespunzator modului de vibratie A; variaza liniar cu x de la circa 172
cm” (pentru x = 0) la circa 181 cm™ (pentru x = 1).
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Fig. 4.1.12. Spectre Raman ale solutiilor solide rezultate in functie de valoarea
lui x determinata in produsi.
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Fig. 4.1.13. Variatia pozitiei maximelor care apar in spectrul Raman a
solutiilor solide 1n functie de valoarea lui x din produsii de reactie.
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Pentru energii de excitatie ale laserului mai mici decat valoarea Eg a
semiconductorului, intensitatea maximului modului A, este dominanta [228].

La nlocuirea seleniului cu sulf, acest maxim se deplaseaza spre energii mai mari
[229], pentru CuGaS; monocristalin fiind de 312 cm’ [228,230]. Pentru CulnS,
policristalin crescut dintr-un mediu bogat in cupru, valoarea la care gasim acest maxim este
la 308 cm™, iar pentru compusul ternar bogat in indiu la 311 cm™ [231]. Asadar inlocuirea
anionului conduce la o deplasare mult mai accentuatd a maximului corespunzator acestei
vibratii decat Inlocuirea cationului.

In cazul nostru, numirul de undi la care apare acest maxim creste cvasiliniar cu
scaderea lui x (figura 4.1.13), rezultat care este in concordanta cu literatura.

Pentru obtinerea unei solutii solide mai apropiate de idealitate, timpul de mentinere
a masei de reactie la temperatura ridicata trebuie sa fie mai indelungat. Aceasta nu se poate
realiza prin absorbtia microundelor, Insa s-ar putea partial realiza prin diminuarea pierderii
de céldura, prin incélzirea suplimentara printr-o altd metoda sau chiar prin modificarea
geometriei incintei de reactie.

4.2. Studiul termogravimetric al formarii fazelor ternare in

sistemul Cu-In-S

Prepararea probelor si tehnica folositdi

Pentru o mai buna intelegere a unui mecanismului dupa care are loc formarea
compusului ternar CulnS, din elemente in cdmp de microunde, s-a studiat formarea
acestuia din elemente, cu ajutorul analizelor TGA/SDTA. Desi viteza de Incélzire a masei
de reactie nu e la fel de mare ca si in cazul folosirii cAmpului de microunde, prin aceste
analize se pot trage concluzii importante asupra etapelor ce intervin in formarea
compusului ternar.

Pulberile elementelor au fost cantérite, amestecate si mojarate Tmpreuna, iar dupa
omogenizare au fost plasate in tuburi Eppendorf inchise pentru a preveni oxidarea si
accesul vaporilor de apa pana in momentul analizei. Masele cantarite din fiecare element
sunt date in Tabelul 4.2.1.

Tabelu 4.2.1
Sistemul | Raport atomic Masa S Masa Cu Masa In Masa totala
elemente (mg) (mg) (mg) (mg)
Cu-S 2:1 160 635 - 795
In-S 2:3 48 - 114,8 162,8
Cu-In-S 1:1:2 32 31,8 574 121,2

Metoda de analiza termogravimetrica aleasd a fost In regim neizoterm. S-a lucrat pe
un termogravimetru Mettler TGA/SDTA 851/LF/1100. Reactia s-a desfasurat in mediu
inert, pentru a preveni intrarea oxigenului 1n sistem.

S-au ales creuzete de alumina de 150 pl cu capac si s-a lucrat in regim dinamic, sub
flux de azot (50 mL/minut) la o viteza de incélzire de 20°C/min. Domeniul de temperatura
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a fost cuprins intre 25-1000°C cu si farad palier la 1000°C (pentru sistemul Cu-S). Masa de
proba luata in lucru a fost de circa 40 mg.

Rezultate si discutii

Pentru sistemul Cu — S, in curba SDTA (figura 4.2.1) se observa un puternic efect
exoterm incepand de la temperaturi peste 1000C si avand maximul in jurul temperaturii de
topire a sulfului. Efectul endoterm asociat acestui proces fizic este neglijabil raportat la cel
exoterm de formare a sulfurii metalice si, de aceea, este ,,acoperit” de ultimul in Intregime.

Prin studii DTA s-a observat ca reactia de formare a compusului Cu2S din
elemente in formd pulverulentd este completd la temperaturi mai mici de 450°C, ea
incepand odatéd cu procesul de topire a sulfului [232]. Viteza de reactie depinde extrem de
mult de dimensiunea particulelor metalice. Simpla macinare a metalului si nemetalului
impreunad intr-o moara cu bile duce la obtinerea de compusi de tipul Cu2-xS, unde x scade
de la 1 la 0 odata cu cresterea timpului de macinare de la 1 la 120 minute. De asemenea,
pastrarea amestecului de precursori in atmosfera inertd duce doar la formarea de CuS care
nu trece intr-un timp de cateva luni la temperatura ambiantd Tn compusi mai bogati in
cupru.
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Fig. 4.2.1. Curba TG, DTG si SDTA ale amestecului de Cu si S féara stagnare la
1000°C.

In [233] se prezinta in detaliu diagrama de faze in sistemul Cu-S. Se poate astfel
spune ca in cazul unui amestec care contine peste 50% (% atomice) sulf, de la temperatura
ambianta si pana peste 500°C, este stabila faza cristalind CuS (covelitte - Cv) care trece
doar la sub 75°C intr-un compus metastabil (anilite - An) avand formula Cu, 75S, In cazul
unui amestec sarac in sulf.

La mai putin de 33% S 1n amestec, la temperatura joasa (pana la circa 103 °C), e
stabild faza monoclinica a-chalcocite (Ch) Cu,«S (cu x < 0,1), care trece in B-chalcocite
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(hexagonal) avand aproximativ aceeasi stoichiometrie peste aceasta temperaturd. Aceasta
ultimd faza e stabila pana la 435°C, cand trece in modificatia de temperaturd inalta,
digenite (Dg), Cu,.S, care se topeste la peste 1105 °C. In afard de aceste faze cristaline,
mai existd citeva faze metastabile, care se formeaza in domenii inguste de concentratii ale
sulfului.

Alt studiu care abordeaza reactia dintre nemetal si cupru sub forma de folie [234]
pune in evidentd formarea unor straturi calcogenice avand compozitie variabila intre CuS
si CuyS, continutul de cupru crescand odata cu inaintarea spre suprafata metalului.

S-a observat ca Intotdeauna la contactul metalului cu sulf in faza solida sau lichida
la temperaturd sub 300°C se formeaza compusi de tipul Cu,.S, unde “x” ia valori intre 1 si
0,9. La contactul metalului cu vapori de sulf se formeaza, in schimb, compusi in care ,,x” ia
valori mici apropiate de 0. Oricum, s-a ajuns la concluzia ca stratul de sulfuri metalice
devine afanat la contactul cu metalul si dens la suprafatd, acest proces datorandu-se
descompunerii cu pierdere de sulf a Cu,S la temperatura mai ridicata de 300°C, vaporii de
sulf rezultati reactionand cu metalul.

In cazul nostru, pierderea totald de masa pe intreg domeniul de temperatura este sub
1,5 %, excluzand o pierdere importantd de sulf ce paraseste sistemul la descompunerea
CusS format la temperatura joasa.

Atat 1n figura 4.2.1., cat si in figura 4.2.2, se observa un foarte usor efect endoterm
in jurul temperaturii de 820°C, care se poate atribui existentei urmelor de CuS(s) care la
temperatura de 813°C trece in faza lichida.
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Fig. 4.2.2. Curbele TG,DTG si SDTA ale amestecului de Cu si S cu stagnare la
1000°C timp de 30 min. Analiza termica 1n acest caz s-a efectuat la circa 24 h
dupa amestecarea pulberilor.

Eventuale urme continand totusi aceastd fazd cristalind se pot descompune la
temperaturi mai ridicate decat 500°C, acesta putdnd fi motivul pierderii de masa de doar
0,8 % in intervalul 520 — 1000°C.

Asadar, motivul cel mai probabil al pierderii de masa de la temperaturi peste care
nu mai poate exista sulf in stare lichida ar putea fi marirea raportului atomic Cu/S la
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incalzire peste 520 °C, insda doar in intervalul 1,8 — 2, stiut fiind faptul ca acest metal
formeaza adesea la temperatura inaltd compusi nestoichiometrici Cu,S (unde x ia valori
intre 0 si 0,2).

Conform [233], valoarea lui x in compusul Cu,«S scade usor spre zero odatd cu
cresterea temperaturii de la 75°C la 1000°C, atat in cazul amestecurilor bogate in sulf (pana
la 37%, procente atomice), cat si in cazul amestecurilor sarace in nemetal (dar nu mai putin
de 33.33 %), explicand usoara pierdere de masd din domeniul de temperaturd 400 —
1000°C.

Prin mentinerea probei la temperatura de 1000°C o jumatate de ora, din curba TG
(figura 4.2.2.) nu se observa o pierdere semnificativdi de masa deoarece valoarea lui x 1n
compusul Cu,S a ajuns deja la aceasta temperatura la o valoare foarte apropiata de zero,
asa cum o dovedeste si spectrul XRD realizat dupa récirea probei care pune in evidenta
doar prezenta compusului Cu,S.

In cazul figurii 4.2.2, analiza TGA/SDTA fiind facuti a doua zi dupa amestecarea
pulberilor, a existat posibilitatea formarii intr-un interval de 24h a compusului CuS in stare
amorfa datoritd inevitabilei reactii intre cuprul metalic si pulberea de sulf asa cum s-a
amintit. De altfel, si in timpul omogenizarii pulberilor se observa o inchidere a nuantei
precursorilor, aceasta atribuindu-se reactiei de formare a fazei amintite.

In spectru SDTA, in acest caz (efectuarea analizei la 24 h dupid amestecarea
pulberilor) apare suplimentar fata de prima situatie un pic exoterm avand maximul la valori
ale temperaturii de la 228°C, atribuit unui proces de cristalizare a CuS aflat initial in stare
amorfa.

Intensitatea mai redusd a picului exoterm existent in acest caz la temperatura de
120°C, fatd de cazul in care pulberile au fost proaspat amestecate (figura 4.2.1), sustine
formarea acestui strat de CuS pe suprafata particulelor de Cu care impiedicd difuziunea
sulfului dupa topirea sa, dar si a cuprului din miezul metalic.

Spectrul XRD (figura 4.2.3) pe aceastd probd pune in evidentd doar prezenta fazei
cristaline Cu,S dupa racire, sustinand teoria de mai sus.

[00-083-1462] CU,S (Chalcocite)
[00-026-1116] CU,S

—

®

5

R

D

L

[4

=

)]

f

1h}

L

E

TN T T R N R
1 LT T ETRI W TS B ph s AFNT INE RN ARy o
R0 E I |
10 20 30 4o 50 80 70 80 90

Cu-Ka(1.541874 A) 20

Fig. 4.2.3. Spectru XRD pentru sistemul Cu-S.
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In sistemul In-S (figura 4.2.4) se observi inainte de 200°C doui efecte endoterme,
unul la aproximativ 128°C, datorat topirii sulfului, iar celalalt avand maximul la
aproximativ 169°C, datorat topirii indiului. intre aceste doua picuri nu apare nici un efect
exoterm care sa poata fi atribuit formarii sulfurii metalice.

Se apreciaza ca la topirea indiului metalic se formeazd doud faze lichide
nemiscibile: una de indiu metalic topit iar cealaltd de sulf topit. Cele doud elemente
reactioneazd la interfata de separatie cu formarea sulfurii de indiu in intervalul de
temperatura 170 - 380°C. Suprafata de contact intre reactanti fiind mica, iar lichidele fiind
nemiscibile, viteza de reactie este deosebit de mica.

In acest caz, in spectrul TG se observi in intervalul de temperatura 200 — 380°C o
pierdere de masa de aproximativ 19,7% ceea ce reprezinta circa 66,5% din masa de sulf
introdusd. Dupa atingerea temperaturii de 380°C, datoritd pierderii de sulf, formarea fazei
cristaline In,S3 ca faza majoritara in sistem este exclusa.

Datoritd mediului puternic reducator din sistem datorat prezentei indiului metalic,
In (IIT) din In,S3 posibil format pand in acest punct, poate fi redus la In (II) sau chiar la
In(T) conform reactiilor:
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Fig. 4.2.4. Curbele TG, DTG si SDTA ale amestecului de In si S.

Un proces puternic endoterm apare la temperatura de 643°C, el putind fi atribuit
topirii binarului In,S a carui temperaturd teoretici de topire este la 655°C. Existd
posibilitatea ca picul endoterm sa se datoreze unui eutectic intre In si InS.

InS are temperatura de topire de circa 695°C. Existd de asemenea posibilitatea ca
acest ultim compus sa fie implicat in formarea unui eutectic cu indiul lichid, avand punctul
de topire observat.

Avand in vedere ca in spectrul de difractie s-au pus in evidenta fazele cristaline In,
InS si posibil IngS;, se considerd cd faza In,S este instabild la temperaturi scazute,
descompunandu-se in timpul rdcirii probei, sau nu se formeaza deloc la interfata InS—Indiu

85

BUPT



metalic. In cazul in care ar exista, datorita presiunii mari de vapori, ar trebui si genereze o
pierdere importanta de masa in intervalul de temperatura 500 — 1000°C, pierdere care nu se
observa. Pierderile de masa observate in literaturd in cursul proceselor de sulfurizare se pot
datora efectului catalitic al cuprului asupra formarii acestui compus binar la suprafata
aliajului in descompunere.

In spectrul XRD (figura 4.2.5) este dati ca sigura prezenta fazei cristaline InS, insi
este pusa in evidenta si prezenta indiului metalic, confirmand pe deplin cele spuse anterior.
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Fig. 4.2.5. Spectru XRD pentru sistemul In-S.

In cazul sistemului Cu-In-S, se observi pierderi de sulf mai reduse decat in cazul
folosirii amestecurilor In-S, acestea cifrandu-se la aproximativ 7,6 %. Aceste pierderi sunt
totusi mult mai mari decat in cazul absentei indiului din sistem. in spectrul DTA nu se mai
observa picurile datorate efectelor exoterme in proximitatea temperaturii de topire a
sulfului. Acest efect se atribuie formarii de aliaje metalice intre Cu si In metalic la
suprafata granulelor de cupru, inainte de temperatura de topire a indiului si chiar Tnaintea
temperaturii de topire a sulfului.

Conform [235, 236], inainte de atingerea temperaturii de 130°C este stabil aliajul
Culn,. Prin consumarea unei parti din indiu cu formarea aliajelor metalice inaintea
temperaturii de 170°C se explicd micsorarea ariei picului endoterm in spectrul SDTA
(figura 4.2.6) datorat topirii indiului fata de cazul indiului pur (sistemul In-S). Acest aliaj
ingreuneaza difuziunea cuprului spre suprafata si deci duce la diminuarea vitezei de reactie
a acestuia cu nemetalul.

Avand 1n vedere ca raportul atomic al metalelor in sistem nu permite, din pricina
deficitului de cupru, formarea singulara a aliajului Cujilng, se poate spune ca la
temperaturi mai ridicate de 130°C si mai coborate de 310°C prin descompunerea Culn; se
formeaza un amestec de aliaj Cu;;Ing siIn [237,238] metalic lichid.

Acest amestec (Cuiilng si Ingichia)) este stabil pana la 310°C, cand conform [226],
prin descompunerea Cu;;Ing se formeaza aliajul Cuyglng sau, conform [235], CusIn; si indiu
metalic.

Indiul metalic existand 1n acest punct prin descompunerea tuturor aliajelor, exista
posibilitatea formarii sulfurilor de indiu la suprafata metalului. In [237], prin studiul XRD
in situ, in cazul sulfurarii aliajelor Cu-In cu sulf, s-a observat inca de la temperatura de
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250°C prezenta binarilor InS si CuS. La circa 330°C se observa aparitia fazei cristaline
CulnsSg. Descompunerea CuS la Cu,«S - Digenite are loc conform autorilor la circa 510°C
cu formarea unei faze lichide bogate in sulf.

In cazul nostru, nu se observd in spectrul SDTA (figura 4.2.6) la aceastd
temperatura un efect termic asociat acestei descompuneri.
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Fig. 4.2.6. Curbele TG, DTG si SDTA ale amestecului de Cu, In §i S.

Prin sulfurarea aliajului Cu;¢lng admitem, deci, ca se formeaza compusul CulnsSg si
binari de tipul Cu,S care difuzeaza in stratul de sulfuri de indiu cu formarea compusului
ternar amintit si a CulnS,. Nu putem admite existenta In cantitdfi mari a CulnsSg la
temperaturi peste 420°C, pentru ca la descompunerea ulterioara a sa in CulnS,, in absenta
sulfului, evaporat deja la aceastd temperatura, s-ar forma cantitati mari de sulfuri de indiu
si cupru saraci in sulf, care nu sunt pusi in evidenta in spectrul XRD (figura 4.2.7).

Picul asociat unui proces exoterm in spectrul SDTA avand maximul la circa 420°C
se atribuie reactiei de formare a CulnS; din InS si CuS, reactie care, conform [237], poate
avea loc sub temperatura de 510°C. Conform acelorasi autori faza InS poate exista si la
peste 510°C, cand reactioneaza cu Cu,«S cu formarea CulnS,.

Topirii unui eutectic contindnd aceasta faza i se atribuie In cazul nostru, in spectrul
SDTA din figura 4.2.6, picul endoterm de la 748°C. Picul endoterm de la 629,5°C se poate
datora si topirii aliajului CuyIn care are punctul de topire la aproximativ 630°C [239] si
care este observat in urme in spectrul XRD.

Presupunem, prin urmare, ca reactivitatea aliajului Cu;;Ing cu sulful topit este mult
mai mare decét a indiului pur In stare topitd, insd mai mica decat cea a cuprului in stare
purd. Aceastd presupunere e motivatd prin absenta unor efecte exoterme mai intense
datorate sulfurdrii aliajului in cazul prezentei aliajelor Cu-In decat in cazul formarii
sulfurilor de Cu.
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Fig. 4.2.7. Spectru XRD pentru sistemul Cu-In-S

Din spectrele XRD (figura 4.2.7) se observa formarea CulnS, ca faza majoritara si
prezenta urmelor de aliaj CuyIn datorat probabil in principal pierderii de sulf din intervalul
150-350°C, acceptandu-se ideea ca ternarul poate cristaliza din masa acestui aliaj topit.

Concluzii

In sistemul Cu-In-S, la amestecarea si omogenizarea pulberilor de precursori, pe
suprafata granulelor de cupru se formeaza aliaje Cu-In care previn formarea cantitatilor
semnificative de binari de cupru.

Prezenta cuprului in sistemul In-S creste viteza de reactie a sulfului cu indiu iar
prezenta indiului in sistemul Cu-S scade prin formarea de aliaje, reactivitatea cuprului cu
sulful.

La iradierea cu microunde, plasma formata in interiorul fiolei amorseaza la inceput
reactia de sulfurare a aliajelor Cu-In si a cuprului metalic ramas nereactionat.

Reactia de oxidare a metalelor in atmosfera de sulf determind absorbtia puternica a
microundelor timp de 3-5 secunde. Aceasta reactie puternic exoterma, precum si absorbtia
microundelor conduc la topirea sulfului cu cresterea insemnata a vitezei de reactie.

Cresterea foarte rapida a temperaturii determind pierderea prin evaporare a unei
mici cantitati de sulf, care nu reuseste sa reactioneze in timp util.

La temperaturi de peste 150°C si pana la circa 380°C se formeaza probabil sulfuri
foarte bogate in indiu. Reactia de formare a sulfurilor e facilitatd de prezenta cuprului in
sistem.

La temperaturi peste 400°C nu mai exista faze lichide in sistem, reactia solid-solid
intre calcogenurile de cupru si cele de indiu cu formarea CulnS, desfasurandu-se cu viteza
relativ ridicata, datorita coeficientului mare de difuziune a cuprului in sistem.
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La peste 630°C, in sistem exista posibilitatea aparitiei unei faze lichide datorita
topirii aliajului Cu,In care accelereaza reactia de formare a CulnS,. O altd faza lichida
apare probabil la circa 750°C cu un acelasi efect.

Temperatura masei de reactie creste pana la peste 1000°C datoritd, in primul rand,
efectelor termice exoterme de formare a sulfurilor. In jurul temperaturii maxime exista, de
asemenea, un puternic proces de absorbtie a microundelor. Concomitent are loc
descompunerea Cu, S la Cu,S cu eliminare de sulf sub forma de vapori in topiturd, acesta
reactionand partial cu aliajul bogat in cupru cu formarea CulnS,.

La solidificare, topitura de CulnS, are aspect poros si un continut redus de aliaj
Cu,ln nereactionat.

La adaugarea galiului in sistem, in jurul concentratiilor echimoleculare de indiu si
galiu in compusii cuaternari, apar cel putin doud solutii solide, una bogatd in indiu iar
cealaltd bogata in galiu.

In toate cazurile, atat spectrele XRD cét si cele Raman demonstreaza cristalinitatea
foarte buna a compusilor obtinuti, care se datoreaza in principal temperaturii foarte ridicate
de reactie.
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CAPITOLUL 5

SINTEZA CulnS, IN MEDII LICHIDE LA PRESIUNE
AMBIANTA

Sinteza absorbantului CulnS; la presiune ambiantd are o importantd foarte mare,
daca se accepta ideea fabricarii de heterojonctiuni semiconductoare la presiune ambianta si
temperaturd scazuta prin alte metode decat (SP) sau metode derivate din tehnica CVD
(Chemical Vapor Deposition). Metoda ar avea avantajul obtinerii celulelor solare fara
aparitia de discontinuitdti in procesul de fabricatie a absorbantului. De asemenea, metoda
ar permite obtinerea celulelor pe suporturi de plastic ce nu rezistd la temperaturi mai
ridicate de 250°C. Tehnicile CVD si SP desfasurate la presiune ambiantd necesita
temperaturi mai ridicate de sinteza a compusului ternar. Pana in acest moment, in lume nu
existd o linie tehnologicd, nici macar la scard pilot, de producere a heterojoctiunilor
semiconductoare p-n, pentru celule solare, prin metode desfasurate la presiune ambianta in
medii lichide de sinteza.

In lucrarea de fatd s-a pus accentul foarte mult pe metoda obtinerii absorbantului si
heterojonctiunilor semiconductoare in medii lichide.

In acest capitol vom prezenta citeva metode de producere a absorbantului CulnS,
in medii lichide organice la presiune ambiantd, pentru ca in capitolul 7 s se prezinte
metode de sinteza a absorbantului si heterojonctiunilor semiconductoare in solutii apoase
de electrolit sub presiune autogenerata (hidrotermal).

5.1. Sinteza CulnS, in mediu de dodecilamina

Pregatirea precursorilor

O masd de 0,410 g CuCl, 1,210 g InCl3'4 H,O si 1,260 g tiouree (Tu) se
omogenizeaza Tmpreuna intr-un balon cu fund plat. Se adaugad 25 g dodecilamina (DDA)
preincilzita la temperatura de 70°C. Intreaga masa de reactie se omogenizeaza timp de o
ord la temperatura de aproximativ 80°C.

Tratamentul termic

In masa de reactie se barboteaza Argon 5.6 la presiune atmosferica, iar temperatura
se creste cu o ratd de aproximativ 5°C / minut pana la 210°C. La aceasta temperatura proba
se mentine timp de 50 min.

Racirea are loc natural pana la temperatura de 190°C, dupa care proba se raceste
rapid la temperatura camerei sub jet de apa.
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Pregatirea probelor pentru caracterizare

Amestecul solid s-a dizolvat in 100 mL tricloretilend la cald. Proba dizolvata nu
poate fi separata prin filtrare pe hartie de filtru cu dimensiunea maxima a porilor de 1
micrometru, trecand cantitativ prin aceasta. Coloidul obtinut a fost impartit in doua
jumatati egale.

Proba 1 a fost obtinutd din prima jumatate, prin separare partiald (<5%) in cadrul
unui ciclu de patru centrifugari a cate 10 minute la 10.000 rpm. Un grad de separare mai
mare nu a putut fi efectuat chiar la un timp mare de centrifugare la aceeasi viteza de rotatie,
dimensiunea nanoparticulelor fiind deosebit de redusa.

Fiecare etapa de centrifugare a fost urmata de cate o etapa de spélare a solidului cu
cate 10 mL tricloretilena.

Caracterizarea probelor

Difractogramele de raze X au fost inregistrate cu ajutorul unui difractometru tip
BRUKER D8 ADVANCE, folosind radiatia CuKa cu lungimea de undi 6 = 1,54184 A,
monocromator de grafit, in configuratia 0:26. Identificarea maximelor a fost efectuata cu
ajutorul bazei de date PCPDFWIN a JCPDS versiunea 2.02.

Caracterizarea optica a pulberilor rezultate a fost realizatd prin metoda reflexiei
difuze, cu ajutorul unui spectrometru UV-Vis-NIR tip Lambda 950 (Perkin Elmer)
utilizdnd modulul cu sfera integratoare.

Caracterizarea morfologica s-a efectuat cu ajutorul microscopului electronic cu
baleiaj (SEM) tip FEI Inspect S.

Analiza elementala cantitativa a fost efectuatd dizolvand o parte din proba la cald in
acid azotic si determinand concentratia metalelor prin spectrometrie de absorbtie atomica
(AAS) in flacara, folosind aparatul VARIAN SpectrAA 110. Drept carburant s-a folosit
amestecul aer-acetilend. Pentru determinarea cuprului a fost folositda linia acestuia de la
lungimea de unda 324,8 nm, iar pentru determinarea indiului linia de la lungimea de unda
303,9 nm.

Rezultate i discutii

Imaginea SEM la marire de 240.000X este prezentatd in figura 5.1.1. Se pot
observa nanoparticule sau aglomerari de nanoparticule avand diametre cuprinse intre 15 si
30 nm. Se presupune cd dimensiunile particulelor coloidale ramase in supernatant dupa
centrifugare au dimensiuni foarte reduse neputand fi vizualizate prin aceasta metoda.

Cealaltd jumatate a coloidului a fost destabilizata prin adaugare de CH3;COOH
glacial sub agitare la 60°C. Precipitatul obtinut a fost filtrat pe hartie de filtru si uscat in
mediu ambiant. In figurile 5.1.2 si 5.1.3 sunt prezentate micrografii pe pulberea
destabilizata.
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Fig. 5.1.1. Imagine SEM pe pulberea obtinuta dupd centrifugare

Dupa un timp de 18 luni de pastrare a acestei probe intr-un tub Eppendorf inchis cu
dop, proba a fost din nou caracterizata prin difractie de raze X. In figura 5.1.4 (A si B) sunt
prezentate spectrele de difractie pentru pulberea proaspat preparata si respectiv pastratd in
conditii ambiante. Dupa cum se observa din spectrul XRD, pulberea sufera in timp un
puternic proces de degradare datoritd oxigenului atmosferic si a vaporilor de apa, cu
formarea ca faza cristalind principald a unui hidroxisulfat hidratat de indiu. In cazul
pulberilor preparate in cdmp de microunde, fenomenul oxidarii in timp nu a fost observat
din spectrele XRD, (neprezentate aici) pentru probe pastrate in aceleasi conditii.

Fig. 5.1.2. Imagine SEM pe pulberea obtinuta dupa destabilizare cu acid acetic.
Mariri 400X si respectiv 3000X.
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Fig. 5.1.3. Imagine SEM pe pulberea obtinuta dupa destabilizare cu acid acetic
Marire 100.000X.
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Fig. 5.1.4. Spectrul XRD pentru coloidul destabilizat cu acid acetic proaspat
preparat (A) si dupa pastrare timp de 18 luni in mediu ambiant (B).

Intr-o parte a coloidului filtrat, se imerseazi la 50°C timp de 5 minute un strat
sinterizat de TiO, Degussa depus prin metoda ”doctor blading” pe ITO. Se observa o buna
absorbtie a particulelor coloidale in stratul sinterizat. Dupa absorbtie, proba se spald cu
etanol 96%, se usuca In aer, apoi se supune tratamentului termic in atmosfera inerta (Ar
5.6), la o presiune de 400 mm Hg timp de 1 h la 320°C. Rata de crestere a temperaturii a
fost de aproximativ 5°Cmin”'. Ricirea la temperatura camerei a fost naturald. Spectrul
XRD pentru stratul de TiO, impregnat cu CIS este prezentat in figura 5.1.5. In figura 5.1.6
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sunt prezentate imagini SEM si EDAX pentru stratul de TiO, dupa tratamentul termic
efectuat.
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Fig. 5.1.5. Spectrul XRD pentru stratul de TiO, impregnat cu CIS dupa
efectuarea tratamentului termic.
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Fig. 5.1.6. Imagine SEM a stratului de TiO, sinterizat Tnainte de impregnare
(B) si dupa impregnare (A) si tratament termic la 320 °C in mediu inert.
Spectrul EDAX este corespunzator zonei A.

Dupa cum se observa in figura 5.1.5, din spectrul XRD nu se poate pune in
evidenti existenta fazei cristaline CulnS, pe suprafata stratului de TiO, sinterizat. In urma
procesului de tratament termic, dimensiunea nanoparticulelor calcopiritice si cristalinitatea
acestora nu creste intr-o masura suficientd incat difractia de raze X sa le puna in evidenta
existenta.
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Prezenta acestora este insd bine pusa in evidentd prin imagistica SEM. Se observa
usor o mare diferenta intre aspectul stratului sinterizat, Tnainte si dupa impregnare, porii de
pe suprafata stratului nanoporos de TiO, fiind “umpluti” cu nanoparticule de CulnS, a
caror dimensiune medie este mai redusd. Din spectrul EDAX (figura 5.1.6) se observa
prezenta cuprului si sulfului pe suprafata, intarind cele spuse mai sus.

O parte din pulberea obtinutd prin destabilizarea coloidului si pulberea obtinuta
prin centrifugare a fost dizolvata in HNOs de inalta puritate. Dupa aducere la balon cotat,
s-a determinat concentratia cuprului si indiului in amestec prin tehnica AAS.

Astfel, pentru cazul pulberii obtinute prin centrifugare, s-a obtinut un raport atomic
Cu : In de 1:0,87, iar pentru cazul pulberii destabilizate raportul a fost de 1:0,97.

In cazul pulberii obtinute prin centrifugare, complexul Cu(DDA)," poate riméne
adsorbit pe suprafata nanoparticulelor chiar dupa mai multe spalari. Acestei adsorbtii i se
atribuie raportul mai mare Cu:Iln gasit In pulberea centrifugatd fatd de cea obtinutd prin
destabilizare.

In cazul destabilizarii coloidului cu acid acetic, se presupune ci moleculele de
DDA si complexul Cu(DDA),  adsorbit pe suprafata nanoparticulelor de CulnS, sunt
inlocuite cu molecule de acid acetic, gruparea carboxilica avand rol de ancorare.
formarii legaturilor de hidrogen intre moleculele adsorbite pe particule diferite, are loc
aglomerarea nanoparticulelor i sedimentarea lor.

5.2. Sinteza CulnS; in glicerina la 230°C

Sinteza compusului CulnS, s-a desfasurat in prima etapa dupa doud metode la
presiune ambianta, mediu inert si temperatura de 230°C. Cele doua metode sunt prezentate
in continuare.

Metoda 1

Se amesteca 1,234 g InCl3-4H20 (97%) cu 0,408 g CuCl (99%) cu o suspensie
obtinutd prin amestecarea a 2,286 g precursor (intitulat “P”) in 35 g glicerind anhidra.
Prepararea acestui precursor este prezentata in subcapitolul 5.3.

Se agita precursorii la temperatura de 100°C timp de 0,5h pentru a se realiza
complexarea metalelor si dizolvarea EDTA-ului. Solutia capatd o culoare verzuie dupa
adaugarea precursorului de Cu, prezentdnd in acelasi timp si o usoard tulbureala.
Tulbureala se datoreazd EDTA—ului nedizolvat.

Solutia se trece intr-un reactor din teflon cu diametrul interior de 35mm si
grosimea peretelui de 3mm, dotatd in portiunea bazald cu o teacd de cupru pentru
uniformizarea temperaturii. Teaca e prevazutd cu termocupld pentru observarea variatiei
temperaturii.

La solutia astfel preparata, avand temperatura de 60°C = 10°C, se adauga 1,2560 g
tiouree (exces de 100% fatd de necesarul stoichiometric) sub agitare continud cu un
agitator magnetic.

Reactorul se inchide cu un dop prevazut cu orificii pentru termometru, gaz inert si
pentru evacuarea gazelor reziduale.

Gazul inert (Ar 5.6 Linde Gaz) se barboteaza cu un debit de aproximativ 1 cm’/s
printr-un tub de sticla deschis la 1 cm de fundul reactorului.
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Tratamentul termic

Reactorul se aseaza pe suprafata unui agitator preincalzit la 350°C. Rata de crestere

a temperaturii in lichid a fost de circa 4,7 °C/min. in intervalul 140- 230°C.
Curba de variatie in timp a temperaturii in mantaua exterioara si in lichid este data

in figura 5.2.1.
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Fig. 5.2.1. Curba de variatie a temperaturii in mantaua exterioara a reactorului
si in lichid.

Se extrag In 2 randuri 7-8 mL de probad si se elibereaza in 25 mL etanol la
temperatura camerei. Prima extragere de probda este la 30 minute de la stabilizarea
temperaturii in jurul valorii de 230°C, iar cea de-a 2-a extragere este la 90 minute de la

aceasta data si 120 minute de la inceputul incalzirii.
Este de remarcat faptul ca extragerea probelor in acest caz s-a efectuat prin

pipetare, deci amestecul de reactie a avut contact cu oxigenul atmosferic in timpul
extragerii probei (circa 20 s). Probele contin in denumire numarul de minute masurate de la

atingerea temperaturii de reactie si pana la momentul extragerii.
Dupa scoaterea celei de a doua probe, se adduga 0,6280 g Tu dizolvata in 15 mL
glicerind intr-un timp de circa 10 minute, procesul efectudndu-se in trepte pentru ca

temperatura masei de reactie sa nu scada sub 210 °C.
Racirea probei ramase la 200°C are loc la 145 minute de la Inceputul experientei.

Racirea sub aceasta valoare se face brusc, prin adaugarea in reactor a 40 mL etanol 96%,

obtinandu-se proba a treia (CIS 115).
Cele trei probe se filtreaza, se spald din abundenta cu etanol 96% si se usuca in aer

la temperatura camerei.
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Metoda 2

Se prepara doua solutii dupa cum urmeaza:

Prepararea solutiei numarul 1

Se dizolva 1,814 g InCl3-4H,0 in 90 mL glicerind anhidra la temperatura glicerinei
de 60°C. Se adaugd 0,612 g CuCl sub agitare. Se supune ultrasonarii puternice pand la
obtinerea unei suspensii foarte omogene, la aceeasi temperatura. Se adduga sub agitare 3,2
g precursor ,,P” (avand rol complexant) la aceeasi temperaturd. Se observa aparitia unei
culori albastru deschis. Se ultrasoneazd inca 5 minute.

Prepararea solutiei numéarul 2

O masa de 1,883 g Tu (exces de 100% fata de necesarul stoechiometric) se dizolva
sub agitare la cald (60°C) in 25 ml glicerina anhidra.

Amestecarea solutiilor si tratamentul termic

Solutia 2 se amesteca cu solutia 1 sub agitare la cald. Se observa schimbarea culorii
solutiei in alb-opalescent. Se ultrasoneaza din nou 1 minut dupa racirea amestecului la
40°C. Regimul de ultrasonare este: 20 s ultrasonare/ 10 s pauza — in toate cazurile.

Solutia finald, avand un volum de aproximativ 125 mL, se introduce intr-un reactor
din teflon cu pereti subtiri, prevazuta cu barbotor de argon si agitator.

Lichidul din reactor se incélzeste sub agitare, cu o ratd de crestere a temperaturii de
4,4-4,7°C min™, in intervalul de temperaturd de 100-230°C. Dupa atingerea temperaturii
superioare (230°C) se mentine 3 minute, dupa care se raceste brusc sub jet de apa.

Produsul de reactie se amesteca cu 100 mL solutie 5% NaOH, se agita 5 minute, se
filtreaza si apoi se spald cu apa distilata din abundenta si ultima oara cu etanol. Se usuca la
60°C timp de 30 minute.

Rezultate si discutii

Cele 4 probe obtinute, trei dintre ele dupd metoda 1 si una dupa metoda 2, s-au
caracterizat prin XRD si SEM. Spectrele de difractie de raze X pentru pulberile obtinute
dupa metoda 1 (figura 5.2.2 ) pun in evidentd obtinerea ca faza cristalind principald a
compusului ternar CulnS,. Alaturi de aceasta faza cristalind apare cel putin o alta, prin
doua maxime neidentificate notate cu “x” si “y” in stdnga si in dreapta liniei (112) a
compusului CulnS; la 26,3 si respectiv 29,7°. Se observa o crestere a cristalinitatii
produsului dorit de reactie si a acestei faze secundare odatd cu cresterea timpului de
reactie.

Adaosul de Tu in cursul tratamentului termic nu pare sd modifice nici morfologia

particulelor obtinute si nici compozitia fazala.
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Fig. 5.2.3. Spectrul XRD pentru proba extrasa la 3 minute dupa atingerea

temperaturii de regim.
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In figura 5.2.3. este prezentat spectrul XRD al probei obtinute dupi metoda 2.
Avand in vedere semildtimea maximelor in spectrul de difractie, putem spune ca
dimensiunea medie a nanocristalelor in acest caz este mai redusa. De asemenea, se observa
aparitia aceleiasi faze secundare evidentiate prin maximul notat cu “x” la unghiul 20 =
26,7°.

Studiul SEM (figura 5.2.4) a evidentiat, in toate cele patru cazuri, obtinerea de
suprastructuri sferice cu dimensiuni medii cuprinse intre 1 si 2 microni, formate dupa cum
se presupune prin aglomerarea nanoparticulelor de dimensiuni foarte reduse. De asemenea,
in cazul probelor obtinute dupa metoda 1, se observa o crestere a porozitatii sferelor la
marirea timpului de reactie, dar si o degradare a sfericitatii lor probabil printr-un proces de
macinare prin ciocnire sau prin macinare sub influenta agitatorului magnetic care se roteste
pe fundul reactorului. Studiul EDAX nu a pus in evidentd prezenta clorului in solidul
obtinut.

Fig. 5.2.4. Imagini SEM pentru probele extrase dupa 30, 90 si 115 minute din
solutia 1 si pentru proba sintetizata din solutia 2.

Pentru determinarea mecanismului de formare a suprastructurilor s-a construit un
reactor care sd permitd functionarea, extragerea, diluarea si racirea probelor pana la
temperatura ambianta in mediu inert, dupa cum urmeaza.
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5.3 Sinteza CulnS; in glicerina la 210°C

Solutia 1

Prepararea solutiei 1 incepe cu prepararea precursorului intitulat ,,P”, acelasi care a
fost folosit si in experimentele anterioare.

Prepararea precursorului ,,P”

Se preparda o solutie apoasd cu C = 2M HCI si 0,2M C;¢H4N,;Na,0g-2H,0
(Na,EDTA). Solutia se pastreaza la Intuneric i temperatura ambianta timp de 24 h dupa
care se supune ultrasondrii timp de 1 minut, cand solutia devine imediat opalescenta. Se
lasd din nou la Intuneric timp de 48 h, dupa care se filtreaza, iar precipitatul se spala cu
putind apa distilatd si se usuca timp de 6 h la 120°C. Pulberea obtinutd va fi numita mai
departe precursor ,,P”.

Spectrul XRD indica prezenta in pulbere a unui amestec de faze cristaline printre
care si cea a H4EDTA. Spectrul EDAX pune in evidentd prezenta clorului in cantitati
insemnate datoritda clorhidratilor acidului etilendiaminotetraacetic. Conform [240,241], la
pH < 2 se formeazi specii penta si hexaprotonate ale anionului EDTA* in care ionul
clorura este contraion.

In vederea sintetizarii compusului CulnS, se prepard doud solutii dupi cum
urmeaza:

Prepararea solutiei numarul 1

Se amesteca 1,8140 g InCl; x 4H,0, 0,6123g CuCl, 3,2 g precursor “P” cu 80 mL
glicerind anhidra sub agitare magnetica si ultrasonare la 60°C + 10°C pana ce amestecul
incepe sa se limpezeasca.

Se adauga 1,8834 g Tu (exces 100%) si glicerina pana la obtinerea unei solutii cu C
~ 0,05 M Cu'. Volumul total al solutiei este de circa 120 mL iar raportul atomic Cu : In : S
in solutia de precursori s-a pastrat 1:1 :4.

Se agitd la temperatura de 100°C timp de 0,5h pentru a se realiza complexarea
metalelor si dizolvarea EDTA-ului.

Prepararea solutiei numéarul 2

Aceasta solutie se prepara la fel ca si solutia 1 cu specificatia ca precursorul “P” se
inlocuieste cu 4,9136 g C;oH;4N2Na,Og - 2H,0. Raportul molar Cu : In : S : Na;EDTA in
solutia de precursori s-a pastrat 1:1:4:2.2.

Tratamentul termic

Solutiile 1 si respectiv 2 se trec pe rand intr-un reactor din teflon cu diametrul
interior de 50 mm si grosimea peretelui de 1 mm dotata cu invelis subtire de aluminiu.
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Reactorul se Incalzeste cu o rata de 4,5 + 0,3°C min' in ambele cazuri pana la
temperatura de 210°C. Drept gaz inert se foloseste argonul (5.6 Linde Gaz), cu un debit de
circa 1 cm’s™. Viteza de rotatie a agitatorului in timpul reactiei este de 180 rotatii/min.

Schema echipamentului experimental este datd in figura 5.3.1. Instalatia
experimentald permite agitarea amestecului de reactie fard ca corpul agitatorului sa atinga
peretii vasului de reactie. Structurile cristaline formate nu vor fi astfel distruse prin
macinare In timpul agitarii. Reactorul lucreaza sub o usoard presiune de argon in
majoritatea timpului.

Instalatia permite masurarea si controlul concomitent al temperaturii in lichid si in
peretele cuptorului. Vasul de barbotare este umplut partial cu glicerina, astfel incat se
previne accesul oxigenului atmosferic la masa de reactie, putdndu-se determina in orice
moment debitul de argon barbotat. Presiunea din incinta reactorului este monitorizatd cu
ajutorul unui manometru. La diverse intervale de timp se poate introduce in palnia
separatoare etanol sau un alt lichid miscibil cu glicerina dintr-un vas presurizat prin
deschiderea unei electrovalve.

_Agitator sticla
"~ O-Ring ~_—Termocupla

lesire _

Vas barbotare aluminiu

Fig. 5.3.1. Schema instalatiei experimentale

Extragerea probei se face dupa cum urmeaza:

In timpul scoaterii probei, in palnia de separare se face un usor vacuum sub
actiunea caruia proba (circa 15-17 mL) trece prin tubul de barbotare a argonului in palnia
de separare. Aceasta contine un volum suficient (circa 60 mL) de etanol 96%, adus la
temperatura 0-5°C pentru a permite racirea rapidd a probei la o temperaturd finald sub
70°C. Dupa extragerea volumului dorit de proba are loc cresterea presiunii in palnia de
separare $i barbotarea in continuare a argonului in reactor. Concomitent are loc extragerea
probei din palnie, spalarea acesteia si reumplerea ei cu etanol Tnaintea urmatoarei extrageri,
in vederea primirii unui nou volum de proba.
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Gazele de reactie se barboteaza prin glicerina si se indeparteaza. Aceasta procedura
impiedica accesul aerului atmosferic in interiorul reactorului i in absenta fluxului de
argon.

Dupa atingerea temperaturii de regim (210°C), la fiecare 15 minute este extras un
volum de proba in palnia separatoare. Dupd racirea acesteia, solidul este separat prin
filtrare, spélat cu apa si etanol si uscat in aer.

O parte din pulberile obtinute dupa 45 minute de reactie, atat din solutia 1 de
precursori, cat si din solutia 2, au fost supuse tratamentului termic in atmosfera inerta (Ar
5.6 Linde Gaz) timp de 3h la temperatura de 500°C intr-un cuptor de constuctie proprie.

Reprezentarea grafica a profilului de variatie a temperaturii in timp este data in
figura 5.3.2.

220

200

180 -

160 -

140

Temperatura (°C)

120

100

' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Timp (s)

Fig. 5.3.2. Reprezentarea grafica a profilului de variatie a temperaturii in timp.

Din proba “D” a fost luata o parte care s-a mojarat foarte usor un scurt timp pentru
a fragmenta o parte dintre sfere. Daca intr-adevar coaja formata la suprafata formatiunilor
sferice este lipsitd de pori, aceasta ar putea impiedeca difuziunea solutiei cianurice spre
interior si implicit dizolvarea miezului. Prin fragmentarea unor sfere in procesul de
macinare, se da posibilitatea solutiei cianurice sd dizolve o parte din sambure si sa
patrunda la interfata coaja-miez care conform analizei SEM (prezentatd mai departe) este
un punct slab al sferei din punct de vedere mecanic.

S-a luat din proba mécinatd o masa de 150 mg care s-a spalat timp de 20 minute
sub ultrasonare intr-o solutie 10% KCN si 1% NaOH la temperatura camerei. Pulberea
obtinuta s-a filtrat, s-a spalat cu apa distilatd din abundenta si s-a uscat la 80°C pe hartia de
filtru, obtindndu-se proba D’. Aceasta proba s-a supus apoi analizei SEM si XRD.
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Rezultate i discutii

Studiul morfologic al produsilor de reactie s-a realizat prin tehnica SEM. In tabelul
5.3.1 este prezentata notatia probelor in imaginile SEM.

Tabelul 5.3.1

Numerotarea | Complexant Tratament Timpul de Spalare cu
probelor  in termic ulterior extragere dupa solutie KCN
figurile SEM atingerea

temperaturii de

regim (minute)
A (1,2,3) Pulbere P - 15 -
B (1,2) Pulbere P - 30 -
C(,2) Pulbere P - 45 -
D (1,2) Pulbere P - 75 -
E Na,EDTA - 15 -
F Na,EDTA - 30 -
G Na,EDTA - 45 -
H Na,EDTA - 75 -
C500 (1,2) Pulbere P 500°C 45 -
G500 Na,EDTA 500°C 45 -
D’ Pulbere P - 75 Da

Imaginile SEM pun in evidenta formarea de suprastructuri globulare cu diametre
cuprinse intre 1 si 3 microni in cazul folosirii solutiei 1. Morfologia suprafetei obtinutd in
acest caz este asemanatoare cu cea obtinuta in [242], dar in lucrarea amintita nu se obtin
suprastructuri de forma sferica.

Dintre cele douda morfologii distincte, una prezintd aspect superficial afénat,
asemanator unei garoafe (figura 5.3.3 Al si A3), iar cealaltd un aspect exterior neted
(figura 5.3.3 - A2). La o marire ridicata, aceasta structurd se prezinta a fi o aglomerare de
particule de dimensiuni nanometrice, fard insd a se putea stabili, din pricina rezolutiei
scazute, dimensiunea acestora. Spectrele EDAX pe cele doua tipuri de formatiuni indica
intotdeauna o compozitie mai bogata in indiu pe sferele tip “garoafd” decat pe cele netede.

Pentru probele extrase dupa 30, 45, si 75 minute, micrografiile SEM la diverse
rezolutii sunt date n figurile 5.3.4 (B1 si B2), 5.3.5 (C1 51 C2) i 5.3.6 (D1 si D2).

Micrografia probei tratate termic in mediu inert este prezentata in figura 5.3.7 .
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Fig. 5.3.3. (A1-A3) Micrografii reprezentand cele doua tipuri de morfologii
existente in proba A.

In cazul probelor supuse tratamentului termic in atmosferd inertd, se observa o
aglomerare a suprastructurilor sferice fara ca morfologia suprafetei acestora sa se modifice
in vreun fel (figura 5.3.7).
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Fig. 5.3.6. Micrografii ale probei D la doud mariri.
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Fig. 5.3.7. Micrografii ale probei C500 la doud mariri.

Observandu-se cd sferele obtinute prezintd o structurd cu miez si invelis (core-
shell), pe cateva zone ale probei C s-au efectuat analize EDAX in sectiunea unor sfere
sparte. O imagine relevanta este data in figura 5.3.8.

Fig. 5.3.8. Imagine SEM cu ariile de pe care s-a colectat informatia in cadrul
analizei EDAX.

Din analiza EDAX (figura 5.3.9) s-a observat cd miezul contine Intotdeauna mai

mult cupru decat coaja, raportul atomic Cu:In in miez fiind cu circa 50% mai mare decat
cel din coaja.
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Fig. 5.3.9. Spectrele EDAX pentru cele doud zone diferite ale probei C
obtinuta dupa 45 minute de reactie.

In legiturd cu raportul atomic al metalelor indicat in figura 5.3.9, trebuie sa avem in
vedere ca, in cazul analizdrii cojii, adancimea de patrundere a radiatiei permite emisia
radiatiei X nu doar din coaja, ci partial i din miez, emisiile elementelor din cele doua zone
dand o informatie cantitativa globala. Acelasi aspect este prezent, bineinteles, si in cazul
analizarii miezului.

Datoritd faptului cd contributia principald la informatia cantitativd primita de
detector o da primul strat de materie bombardata cu electroni, putem admite cu siguranta
ca miezul este mai bogat 1n cupru decat coaja, asa cum s-a amintit mai Tnainte. Raporturile
atomice intre cele doud metale in coaja, respectiv miez, sunt date aici doar orientativ.

Asa cum s-a amintit anterior, pentru a verifica neomogenitatea compozitionala a
sferelor obtinute, o parte din pulbere D a fost supusa spaldrii in solutie cianurica apoi
produsul a fost supus din nou analizei SEM.

in cazul celulelor solare pe baza de CIGS se cunoaste din literatura [103,104,146,
243] ca binarii de Cu pot fi indepartati de pe suprafata CulnS, printr-o dizolvare selectiva
cu solutie apoasd de cianurd de potasiu cu formarea complecsilor K3;Cu(CN); sau a
K,Cu(CN)4, ambii usor solubili. Suprafata compusului ternar rdmane astfel sdracd in cupru
si bogatd in indiu, care se gaseste sub formad de hidroxizi sau hidroxisulfuri hidratate de
tipul In(OH),S, [155].

Dupa spalarea pulberii D cu solutie de KCN, filtrare si uscare, masa de pulbere
obtinuta a fost 78 mg, ceea ce reprezinta circa 52% din masa initiald introdusa la spalare.
Raportul atomic Cu:In determinat prin AAS a fost de 1:1,8 indicand o saracire puternica in
cupru. Raportul atomic Cu:In atit de redus dupa spalare comparativ cu cel dinaintea
spalarii se poate datora suprafetei specifice foarte mari a semiconductorului ternar a carui
compozitie chimica este modificata prin spalare.

Imagini SEM inainte si dupa spdlare sunt date comparativ in figura 5.3.10 (A si B).
Pentru proba spalatd (D) se observd, pentru formatiunile sparte, aparitia unei zone goale
intre miez si coaja.

Aparitia acestei zone se atribuie dizolvdrii preferentiale a miezului in detrimentul
cojii. Aceasta se datoreaza, probabil, unui continut mai ridicat in cupru in miez decat in
coaja, sau particulelor de CulnS, avand dimensiuni mai reduse in zona interioara a sferei
decat in cea exterioara.
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Analizele EDAX pe miezul si pe coaja formatiunii din figura 5.3.10 B (dupa
spdlare) au pus in evidentd aproximativ acelasi raport atomic In:Cu care se cifreaza la circa
1,5, cu aproximativ 12% mai redus decat cel obtinut prin tehnica AAS.

CIS 75 min

Fig. 5.3.10. Imagine SEM pentru proba D 1nainte (A) si dupa spalare (B) cu
solutie KCN.

In cazul folosirii unor solutii apoase si alcaline de electrolit, inca de la temperaturi
de circa 175°C ligandul EDTA se descompune cu formarea perechii relativ stabile de acid
N-(2-hidroxietil) aminodiacetic (HEIDA) si a acidului aminodiacetic (IDA) [244] conform
reactiei:

C1oH12N205" + H,0 — C¢HoNOs™ (HEIDA) + C4HsNO,* (IDA)

Timpul de injumatatire a concentratiei ligandului la temperatura amintita si la pH =
9.4 este de 4,5h [244].

A.E.Martel si colaboratorii au aratat prin studii de RMN ca ligandul EDTA se
descompune in solutie apoasa in prima faza la 200°C si pH=11,4 prin ruperea legaturii C-N
cu producerea HEIDA si IDA. Timpul de injumatatire a concentratiei acestuia in aceste
conditii este : t;» = 0,5h [245]. La concentratii foarte mici (500 ppm) complexul indiului cu
EDTA-ul pare a fi stabil peste 16 zile. Prin cresterea temperaturii la 240°C, are loc
descompunerea rapida a complexului, dupa nici doud zile concentratia acestuia ajungand
aproape la zero [246].

Nu s-au gasit date in literaturd privind stabilitatea complexului indiului cu EDTA-
ul in glicerina la temperaturi de peste 200°C.

Pe baza datelor experimentale obtinute, in cazul folosirii solutiei 1 se propune un
mecanism de crestere dupd cum urmeaza.

La cresterea temperaturii, in prima faza are loc descompunerea termica a tioureei
cu formarea de nanoparticule calcogenice foarte bogate in cupru si sarace in indiu. Acestea
se aglomereaza in formatiuni sferice care uneori se lipesc intre ele (1 si 2 in figura
5.3.10 B), dand nastere conglomeratelor mai mari. Presupunind cd descompunerea
ligandului in complexul INEDTA are loc in acelasi interval de temperaturd ca in cazul
folosirii solutiilor apoase de ligand, dupa un timp va avea loc eliberarea ionilor In’" in
solutie, datoritd descompunerii ligandului hexadentat, si posibila formare a binarilor In,Ss3
sau direct a CulnS,. Aceastd crestere a concentratiei In’" liber in solutie duce la inceperea
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cresterii sub formad de coaja a compusului CulnS; pe miezul format anterior. Odatd cu
cresterea timpului de reactie are loc ingrosarea cojii si ingreunarea difuziunii cuprului din
interior spre suprafatd, cu formarea compusului ternar.

Reactiile propuse sunt [258-260] :

OH + CS(NH,), — SH + NH;" + CNO
Cu(Hy)EDTA®™ & Cu* + HLEDTA“™"
2Cu" + 8% & CuyS

In(H)EDTA"™ « In*" + HLEEDTA“™"
H,EDTA“™" — produsi de descompunere
2In*" + Cu,S + 38* — 2 CulnS,

In cazul folosirii solutiei 1 de precursori, odatd cu cresterea timpului de reactie se
observa desprinderea tot mai pronuntatd a cojii formate, cu dezvelirea miezului dens si
evidentierea granitei foarte distincte intre miez si coajd. Dupd desprindere, miezul are
aspect sferic fara rupturi sau urme de stirbire, ceea ce indica o legatura relativ puternica
intre nanoparticulele constituente in acesta.

Se observa in foarte multe cazuri (exemplu figura 5.3.5, C2) existenta cojilor
individuale in care particulele lamelare sunt cementate la baza de un strat subtire (zeci de
nanometri), continuu $i neporos.

In cazul folosirii solutiei 2 de precursori, se observa formarea de nanocristale cu
dimensiuni maxime de pana la 80nm (figura 5.3.11 E) pentru timpi de reactie de 15 minute
si cu dimensiuni de pana la 200 nm (figura 5.3.11 H) pentru timpi de reactie de 75 minute.
Spectrele EDAX, nu pun in evidenti in nici unul dintre cazuri prezenta ionilor Cl si Na" ca
impuritati in produsul obtinut.

Dupa efectuarea tratamentului termic pe proba G la 500°C in mediu inert, nu s-a
observat din imaginile SEM (figura 5.3.12) un proces semnificativ de sinterizare a
particulelor si nici o crestere a dimensiunii medii a acestora.

Raportul atomic Cu:In determinat pentru toate probele, atat prin tehnica AAS, cat si
din EDAX sunt prezentate in tabelul 5.3.2, si pentru o parte dintre acestea este reprezentat
grafic 1n figura 5.3.13.

In cazul folosirii solutiei 1 de precursori se observa o scidere lentd a raportului
atomic Cu:In in timp, iar pentru solutia 2 de precursori in primele minute are loc o scadere
brusca a acestui raport. Aceasta diferentd se poate datora vitezei diferite de descompunere
a complecsilor la diferite pH-uri sau procesului difuzional care poate limita, mai ales in
cazul folosirii solutiei 1 de precursori, formarea CulnS,, asa cum s-a mai spus.
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Fig. 5.3.11 (E-H) Micrografii SEM ale probelor E-H.

Tabelul 5.3.2

Nr. | Proba Raport atomic Cu:In (EDAX) Raport atomic Cu:In (AAS)
1 A 2,6 2,78
2 B (3,4) 2,54
3 C 1,9 2,31
4 D 2,0 2,18
5 E 14,0 13,50
6 F 4,6 4,02
7 G 2,8 2,87
8 H 1,6 1,66
9 C500 2,4 2,16
10 | G500 2,8 -
11 | D 0,43 0,53
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Fig. 5.3.12. Micrografie a probei G500.
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Fig. 5.3.13. Reprezentarea grafica a raportului Cu:In determinat prin
spectrometrie de absorbtie atomicd (AAS) si EDAX.
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In figura 5.3.14 sunt prezentate spectrele XRD pentru pulberile obtinute dupa
diversi timpi de reactie din solutia 1 de precursori iar in figura 5.3.15 - spectrele XRD
pentru pulberile obtinute din solutia 2.

m CulnS,

m (112)
|  (204)
I i (220)
Xl | i (200) I\ -(312)
M ]
i \“ij | & o 75 min.
et e A ‘ L B i \ A awdt pertions

45 min.

(ot Ly MY |\ My thm.ﬂwxaw H’-‘r*w-ors-w.\.r"” b L TR

s TR Jr"J I\M‘W‘ .J WJ'\, 30 min.
MMWJ MJ\ MVV{TW“' 15 min.

28

Fig. 5.3.14 Spectrele XRD ale probelor extrase dupa 15; 30; 45; 75 minute de
la atingerea temperaturii de lucru, folosind solutia nr. 1

Intensitate (u.a.)

In cazul folosirii solutiei 1, compusul CulnS, este prezent ca fazi majoritard in
pulberea obtinuta. in jurul valorii 26 = 26,3° in difractograme apare un maxim (notat cu
“X”) neidentificat. Acest maxim este des Intalnit in literatura si este atribuit unei alte faze
cristaline in sistemul Cuxln,S,. Maximul apare cu predilectie in cazul depunerii
compusului CulnS; in filme subtiri prin tehnica SP din solutii bogate in indiu sau la
temperaturi scazute ale suportului (sub 320°C) [173,242], dar si in cazurile pulberilor
obtinute in etilenglicol la temperatura de 195°C [247].

In cazul folosirii solutiei 1, nu se observa o modificare semnificativi a aspectului
spectrelor XRD pentru pulberile obtinute la diversi timpi de reactie. Acest fapt se datoreaza
formarii compusului ternar inca din primele minute dupa atingerea temperaturii de regim
sau chiar inainte de atingerea acesteia.

Un alt considerent important pentru care nu se observa o diferentd intre aceste
spectre este si difuzia dificila a fazei lichide prin granulele nanoporoase avand diametre de
ordinul micronilor, care impiedica reactia intermediarilor putin solubili formati in prima
faza si pozitionati distinct, intr-un mod neomogen, din punct de vedere spatial.
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Fig. 5.3.15. Spectrele XRD ale probelor extrase dupd 15; 30; 45; 75 minute de
la atingerea temperaturii de lucru, folosind solutia 2 de precursori.

In cazul folosirii solutiei numirul 2 de precursori, spectrele XRD (figura 5.3.15)
indica faptul ca la timpi redusi de reactie (15 minute) are loc formarea binarului Cu, 7S,
care se descompune in timp cu formarea fazei cristaline CulnS,. Dupa 75 minute de
reactie, prezenta binarului de cupru nu mai poate fi pusa in evidentd in spectrul XRD prin
maximele caracteristice. Si In acest caz, alaturi de ternarul CulnS,, are loc formarea a cel
putin unei alte faze cristaline pusd in evidentd prin maximele (X si Y),de la unghiurile
20=26,3 respectiv 29,8°, a caror intensitate se diminueaza cu cresterea timpului de reactie.

Conform unor date din literatura, aceste doud maxime se pot datora unei faze
polimorfe metastabile cu cristalizare in sistemul hexagonal (tip wiirtzit) a compusului
ternar CulnS, [248-250]. Foarte recent (mai 2009), Nose si colaboratorii [251] au
demonstrat ca taria legaturii intre ligand si metal precum si considerente sterice ale acesteia
influenteaza tipul cristalizarii CulnS, (wiirtzit sau calcopiritd). Folosirea unor alchil-amine
ca surfactant faciliteaza obtinerea cristalizarii compusului ternar in sistem hexagonal.

Cele mai intense doua linii ale acestei faze se gasesc la unghiuri 20 = 29,86 (101),
26,36 (100). Celelalte linii ale posibilei faze hexagonale nu pot fi practic observate pentru
produsii nostrii, multe dintre ele suprapunandu-se peste cele ale calcopiritei.

Aciditatea mai scazutd in cazul folosirii solutiei 2 de precursori mareste stabilitatea
chimica a sulfurilor formate. Aceastd aciditate a solutiei are o influentd mai mare asupra
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sulfurilor de indiu decat asupra celor de cupru, datoritd caracterului ionic mai pronuntat al
legaturii chimice existente 1n primii. De asemenea, viteza de descompunere a
complexonului 1n solutii apoase scade odata cu cresterea pH-ului. Exista posibilitatea ca si
in glicerina cresterea bazicitatii sa aiba un acelasi efect.

Odatd cu marirea timpului de reactie, are loc concomitent dizolvarea binarului de
cupru si descompunerea complexului de indiu cu formarea de nanoparticule ale CulnS,.
Produsii de descompunere a ligandului EDTA, fiind la randu-le liganzi, maresc
solubilitatea sulfurilor fatd de cazul folosirii solventului pur, accelerand formarea
compusului ternar.

Dupa efectuarea tratamentului termic in mediu inert la 500°C, in cazul pulberii
obtinute din solutia 1 (C500) se observa din spectrul XRD (figura 5.3.16) o crestere
semnificativa a cristalinitatii CulnS,, si o diminuare a intensitatii maximului de la unghiul

20 = 26,5°. Pentru proba G500 nu se observa, insd, o modificare sensibild a aspectului
XRD.

|3 = CulnS,
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P {220)
]
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o H(312)
I= M (200)
X Yy @301
i C500
1,1“‘-' (e ] il -‘M‘H}
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16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62

20
Fig. 5.3.16. Spectre XRD pentru probele C500 si G500.

Estimarea valorii benzii interzise s-a facut cu ajutorul spectrelor de reflexie difuza.
Pentru obtinerea acestora s-a folosit un spectrometru UV-VIZ-NIR cu dublu fascicol si
dublu monocromator tip Lambda 950, dotat cu sferd integratoare de 150 mm. Probele s-au
diluat pana la obtinerea unei concentratii masice de 3% in KBr de inalti puritate. In
fascicolul de referinta s-a folosit KBr pura.

Datoritd coeficientului de absorbtie in vizibil foarte mare a semiconductorilor
investigati (circa 10° cm™), in cazul folosirii pulberilor, o concentratic masica de 1% a
absorbantului in mediul puternic dispersiv si neabsorbant in domeniul investigat (KBr)
asigurd pe deplin conditia ca valoarea transmisiei difuze prin pastila sa fie neglijabila [252]
la o grosime a acesteia de circa 2 mm. Prin diluarea probei in KBr, se diminueaza unele
distorsiuni ale spectrului care provin din reflexii pe suprafata tip “oglinda” ale probei
[253,254]. Acest tip de reflexie creste in intensitate cu cresterea presiunii de pastilare.
Pentru diminuarea ei cu formarea unei suprafete texturate in timpul presarii, intre cilindrul
de presare si pulbere se poate interpune o folie de hartie abraziva [254].

114

BUPT



Considerand ca la grosimea de 2 mm proba are caracteristicile optice necesare
pentru a fi consideratd infinit de groasd, natura suportului probei si grosimea
(suplimentard) acesteia nu mai au practic importanta, neinfluentdnd valoarea reflectantei R.
In acest caz, ecuatia Kubelka-Munk (K-M) este [223] :

PR )=~

(1-R,) K
" S
unde: F(R.) este functia Kubelka-Munk,
R, = Rprobé/ Rreferin;éa
K - coeficientul absorbtie (cm™),
S - coeficientul de imprastiere a radiatiei (cm™).

La o lungime de unda data a radiatiei, coeficientul total de absorbtie K este:
K =k+ kg

unde : k — coeficientul de absorbtie al mediului de dilutie (cm™)
ki — coeficientul de absorbtie al absorbantului (cm™)

Coeficientul k este nesemnificativ, iar k; este proportional cu coeficientul molar de
absorbtie al absorbantului &(4) (cm’mol™) si cu concentratia molard a acestuia Ci  (mol
-3
cm™) [255]:

k. =21n(10),(1)C,

Pentru trasarea spectrelor de reflectantd s-a incercat mentinerea cat mai constanta a
unor parametrii ca: timpul de omogenizare prin macinare, presiunea de pastilare,
dimensiunile pastilei si umiditatea KBr pentru pastrarea cat mai constanta a coeficientului
de Tmprastiere “S” a radiatiei [256]. Este stiut faptul cd valoarea benzii interzise
determinate prin aceastd metodad poate varia putin si in functie de gradul de macinare al
absorbantului [257].

Deoarece toti absorbantii investigati in aceastd lucrare sunt semiconductori cu
banda interzisa directd, valoarea benzii interzise a fost calculata in cazul pulberilor folosind
relatia [223]:

ahv :Cl(hv—Eg)l/2

unde: C; — constantd de proportionalitate,
o — coeficientul de absorbtie al materialului absorbant (cm™),
hv — energia radiatiei incidente (eV),
E, — latimea benzii interzise exprimata (eV).

In cazul in care materialul reflecta lumina perfect difuziv, coeficientul X devine

egal cu 2a [223]. In acest caz, considerdnd coeficientul de impristiere S constant pe tot
intervalul de lungimi de unda abordate, se obtine relatia:

[F(R, V] =C,(hv-E,)
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Reprezentand /F (Ro)hv]’ ca functie de #v, marimea benzii interzise E, se poate afla

prin anularea termenului din stinga.

Din punct de vedere grafic, valoarea E,, exprimata in eV, o reprezintd intersectia

extrapolarii portiunii drepte a dependentei mai sus mentionate cu abscisa [223].

Comparativ, pulberea de CulnS; (1%) in KBr s-a presat timp de circa 10 minute la
o presiune de 7-8 t/cm” sub vacuum, intr-o matriti de constructie proprie, pentru obtinerea
unor ferestre semitransparente in vizibil. Cu ajutorul acestora s-au realizat spectre in
transmisie pe pulberile A-D. In fascicolul de referinti s-a plasat o fereastri goald de KBr

de o aceeasi grosime. Spectrele de transmisie pe probele A-D sunt date in figura 5.3.17.

3
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Fig. 5.3.17. Spectrele UV-VIZ in transmisie pe probele A-D.
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Fig. 5.3.18. Reprezentarea derivatei de ordinul intai a functiei K-M cu

lungimea de unda pentru probele A-D.
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Fig. 5.3.19. Reprezentarea variatiei derivatei de ordinul intéi a functiei K-M cu
lungimea de unda pentru probele E-H si G500.

in figurile 5.3.18 si 5.3.19 sunt prezentate variatiile derivatelor de ordinul intai ale
valorii functiei K-M cu lungimea de unda. Acestea pot fi uneori folosite pentru estimarea
valorii Eg a semiconductorului. In toate cazurile valoarea Eg se afli undeva la dreapta
minimelor din curbele derivatelor [223].

Din derivata functiei K-M 1in raport cu lungimea de unda se poate usor observa ca,
pentru cazul folosirii solutiei 1 de precursori (figura 5.3.18), compozitia semiconductorului
nu se modificd prea mult in timp, 1n spectrele derivatei neexistand decat un minim la
lungimea de unda de circa 810 nm (1,53 eV). La aceeasi concluzie s-a ajuns §i Tn urma
analizei elementare.

in cazul folosirii solutiei 2 de precursori in figura 5.3.19 se observa alituri de
minimele din domeniul 750 — 820 nm, si minime in domeniul 500-530 nm care se
datoreaza unei alte faze cristaline care apare alaturi de faza calcopiritica.

Concentratia acesteia se micsoreaza in timp crescand in acelasi timp concentratia
CulnS,, fapt sustinut si de spectrele XRD dar si de analiza chimicd cantitativd prezentata
anterior.

Dupa tratamentul termic in atmosferd inerta a probei G, se poate observa aparitia
mai proeminentd a minimului corespunzator CulnS; si o deplasare a minimului cu circa 30
nm spre dreapta pe axa lungimilor de unda, datoritd procesului de recristalizare, cu
diminuarea numarului de defecte in retea si imbunatatirea stoechiometriei.

Folosind acest spectru se poate trage deci concluzia cd aceastd faza cristalind nu
este una organica sau apartindnd vreunui complex al metalelor cu un ligand organic. La
temperatura de tratament, acest complex s-ar descompune, maximele corespunzitoare in
spectrele XRD disparand.

Determinarea valorii benzii interzise pentru proba D', este prezentatd in figura
5.3.20. Determinarea benzii interzise pentru pulberile obtinute din solutia 2 sunt prezentate
in figura 5.3.21.
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Fig. 5.3.20. Reprezentarea dependen‘gei*[(K—M)-E]2 = f(E) pentru probele D si
D.

Datorita absorbtiei celorlalte specii cristaline existente in sistem in proximitatea
lungimii de unda la care incepe sa absoarba si compusul CulnS,, nu se poate determina cu
exactitate valoarea benzii interzise pentru probele A-D. Dupa spalarea cu solutie cianurica
a compusilor bogati in cupru, regiunea liniard a dependentei mai sus amintite este mai
evidenta, iar valoarea benzii interzise a semiconductorului obtinut se gaseste a fi

aproximativ 1,53 eV [258].
b
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Fig. 5.3.21. Reprezentarea dependentei [(K-M)*E]* = f(E) pentru probele G, F
si H.
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Dupa cum se observd 1in figura 5.3.21, largimea benzii interzise a
semiconductorului obtinut la diversi timpi de reactie se modificd. Acest efect nu se poate
datora cresterii dimensiunii medii a particulelor in timp, deoarece efectul deplasarii E, ar
trebui sd fie invers. Deplasarea valorii E, se poate insd datora fazei cristaline secundare
(posibil CIS-wiirtzit) pusa in evidenta in spectrele XRD.

Concluzii

Compusul CulnS, poate fi obtinut la presiune ambianta folosind ca mediu de
reactie si ca surfactant deopotriva n-dodecilamina.

Dimensiunea particulelor coloidale astfel obtinute este mai redusa de 20 nm.

Particulele coloidale proaspat preparate se absorb usor intr-un strat de TiO»,
Degussa P25, sinterizat.

Prin destabilizarea cu CH;COOH a coloidului se pot separa nanoparticulele fara
dizolvarea acestora.

Atat particulele functionalizate cu dodecilamind, cat si cele destabilizate, datorita
suprafetei specifice foarte mari, sunt sensibile la oxidare in mediu ambiant. Din acest
motiv, la manipularea coloidului obtinut se impune folosirea mediului inert.

Semiconductorul CulnS; se poate obtine la presiune ambiantd folosind ca solvent
glicerina anhidra si drept complexant - derivati ai anionului etilendiaminotetraacetat.

Morfologia si compozitia particulelor de CulnS, obtinute depinde de complexantul
folosit.

In mediu acid cu continut de ioni clorurd in concentratie mare si in absenta ionilor
de sodiu se obtin suprastructuri sferice de tip cu miez si invelis (core—shell).

S-a dovedit ca aceste suprastructuri sunt eterogene din punct de vedere
compozitional, miezul fiind mai bogat in cupru decat coaja.

Tratamentul termic la 500°C in atmosferd inertd nu modifica morfologia acestor
suprastructuri, insa duce la disparitia aproape completd a unei faze cristaline neidentificate
care apare alaturi de cea a CulnS, tip calcopirita.

In mediu mai bazic, la concentratie redusi de ioni clorur si in prezenta ionilor de
sodiu, se obtin nanoparticule avand dimensiuni cuprinse intre circa 40 si 200 nm.

Alaturi de faza cristalind a CulnS,, la timpi de reactie mici coexista binari de cupru
de tip CuyS. La timpi mai mari de reactie aceasta faza cristalina dispare, ramanand totusi
o alta faza cristalind care poate fi o forma polimorfd metastabild, cristalizatd in sistem
hexagonal (retea tip wiirtzit), a CulnS; .

Aceasta faza secundara nu dispare in urma tratamentului termic a pulberii in mediu
inert la 500°C.

Prezenta celor doud faze cristaline a fost pusd in evidentd si din derivatele
spectrelor de reflexie difuza UV-VIZ ale produsilor de reactie.

Valoarea benzii interzise pentru semiconductorul obtinut in mediu mai bazic creste
cu cresterea timpului de reactie de la circa 1,18 la 1,41 eV, datorita cresterii puritatii
compusului ternar.

Valoarea benzii interzise pentru suprastructurile sferice obtinute in solutia acida nu
poate fi clar determinatd 1nainte de spélare cu solutie apoasda de KCN. Dupa spalare,
valoarea benzii interzise a semiconductorului astfel obtinut este de circa 1,53 eV.
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CAPITOLUL 6

DEPUNEREA STRATURILOR SEMICONDUCTOARE SI
CONSTRUCTIA CELULELOR SOLARE PRIN METODA
PIROLIZEI PRIN PULVERIZARE (SP)

Dupa cum s-a amintit In capitolul 2, metoda pirolizei prin pulverizare (SP) este des
utilizatd pentru depunerea filmelor subtiri semiconductoare §i pentru constructia celulelor
solare cu randament mediu. Straturi oxidice se pot depune usor prin aceastd metodd putin
costisitoare, insa, la depunerea straturilor semiconductoare calcogenice in mediu ambiant,
un impediment major il reprezintd inerentele procese oxidative care conduc la
impurificarea cu oxigen a filmelor. De aceea, in acest caz, temperatura substratului este
relativ redusa, aceasta determinand o calitate mai slaba a absorbantului calcogenic depus
si, prin urmare, randamente mai scazute ale celulelor solare obtinute.

6.1 Depunerea straturilor dense de ZnO prin tehnica pirolizei

prin pulverizare

Pentru depunerea de straturi subtiri semiconductoare de ZnO transparente in vizibil
s-a ales metoda SP. La realizarea celulelor solare prin SP, straturile-fereastra de ZnO
trebuie depuse pe suporturi transparente (de obicei sticld) acoperite cu un strat oxidic
conductor transparent (TCO) care reprezintd unul dintre contactele electrice ale
dispozitivului fotovoltaic. Deoarece suporturile de sticla acoperitd cu TCO sunt destul de
scumpe, in studiul nostru preliminar de depunere a ZnO prin SP pentru evaluarea evaluarea
caracteristicilor fizice ale straturilor semiconductoare obtinute in diverse regimuri de
depunere s-au folosit drept substrat lamele de sticld pentru microscop cu grosimea de 1
mm. Dupa determinarea conditiilor optime de depunere, s-a realizat si depunerea pe sticla
acoperitd cu TCO. Teoria reactiilor si proceselor ce intervin in timpul pirolizei este
prezentata in capitolul 2.

Pregitirea suporturilor

Suporturile de sticla tdiate la dimensiuni de 2,5 X 2 cm, s-au spalat prin ultrasonare
in etanol 96%, circa 30 minute, apoi s-au usucat in aer la temperaturd ambianta.

Dupa uscare, se plaseaza pe suportul incalzitor care se aduce lent la temperatura de
lucru. S-au asteptat aproximativ 30 de minute pentru stabilizarea regimului termic.

Pregatirea solutiilor de precursori
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Pentru depunerea straturilor oxidice s-au ales ca precursori ai metalului Zn(NO3); -
6 H,0 si Zn(OOCCH3), - 2H,O0.

S-au preparat solutii de precursori pentru pirolizd avand concentratia metalului de
aproximativ 0,1 M, dupa cum urmeaza:

Solutia 1

1,487g Zn(NOs),'6 H,O, se dizolva in apa bidistilata si se aduce la balon cotat de
50 mL.
Solutia 2

1,487g Zn(NOs),:6 H,0, se dizolva in 25 mL apa bidistilata si restul etanol pana la
un volum total de 50 mL.
Solutia 3

1,100 g Zn(OOCCHj3),-2H;0, se dizolva in apa bidistilata si de aduce la balon cotat
de 50 mL.
Solutia 4

1,100 g Zn(OOCCHj3),-2H,0, se dizolvd in 25 mL H,O. Se mai prepara o solutie
formata din 10 mL apa bidistilata si 10 mL etanol absolut. Cele doua solutii se amesteca si
se aduc cantitativ la balon cotat de 50mL cu apa bidistilata.

Solutia finald obtinutd este foarte usor opalescentd. Dupa pastrare 24 ore la
temperatura camerei, in solutie apar flocoane afanate, solutia devenind mai opaca. Pentru
pulverizare se foloseste solutia proaspat preparata.

Solutia 5

1,100 g Zn(OOCCH3),:2H,0, se dizolva 1n apa bidistilata si se aduce la balon cotat
de 50 mL. Solutia 5 este identica cu solutia 3 insd este pulverizatd in alt interval de
temperatura.

Solutia 6

1,100 g Zn(OOCCH3),:2H,0, se dizolva in 25 mL H,O. Se face un amestec de 10
mL apa bidistilata si 5 mL etanol absolut. Cele doua solutii se amesteca intr-un balon cotat
de 50 mL care se aduce la semn cu apa bidistilata. Solutia finala 6 este transparenta si
limpede.

Functionarea instalatiei de SP si tehnica de lucru

Instalatia de SP constd dintr-un pulverizator de sticld avand un rezervor cu
capacitatea de 25 mL. Piroliza precursorilor se face pe suprafata fierbinte a suportului de
sticla. Acesta este plasat pe o placa de aluminiu cu grosimea de 3 mm, care la rindu-i este
asezat pe un resou electric a carui temperaturd poate fi controlatd din alimentare, cu
ajutorul unui autotransformator. Placa de aluminiu are rolul uniformizarii temperaturii si
crearii unui transfer termic foarte bun intre suport si rezistentele incalzitoare.

Placa de aluminiu este prevazuta in sectiune cu un orificiu cu diametrul de 2 mm si
cu o lungime de circa 40 mm, in interiorul caruia este dispusd o termocupla izolata cu fibra
de sticla. Temperatura este masuratd tot timpul procesului. Tot ansamblul incalzitor,
inclusiv planul suporturilor, fac un unghi de aproximativ 60 grade cu planul orizontal.

Ansamblul este amplasat intr-o nisa care se porneste la inceperea pulverizarii.

Drept gaz purtator pentru pulverizarea lichidului se foloseste azotul (4.6 Linde Gaz
Romania), avand presiunea de 1 bar.
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Depunerea de straturi oxidice pe suporturi de sticld folosind solutiile 1 si 2 se
realizeaza in intervalul de temperatura 350-400°C, dupa cum este descris in continuare.

La temperatura de 405°C se incepe pulverizarea, care are loc continuu pand cand
temperatura suportului de aluminiu scade la minim 350°C. in tot acest timp pulverizatorul
se tine la distanta de 35-40 cm de suport, astfel incat jetul de picaturi sa cadd aproximativ
perpendicular pe suprafata suportului de sticla.

S-a observat ca dupa aproximativ 14 secunde de pulverizare continua, in conditiile
de lucru, temperatura suportului scade pana in apropiere de 350°C. Dupa 14 secunde
pulverizarea se opreste si se asteaptd pana cand temperatura depaseste cu maxim 5°C
temperatura superioara de 400°C, moment 1n care se porneste din nou pulverizarea pentru
incd aproximativ 14 secunde. Scaderea temperaturii se datoreaza destul de mult si aerului
antrenat de functionarea nisei.

Dupa fiecare 28 secunde de pulverizare (in doud cicluri continue a céte 14 secunde)
se extrage de pe suportul incalzitor cite o proba care se pune pe un strat de vatd minerala
pana la racirea la temperatura camerei. Se procedeaza in mod identic si in cazul solutiilor 5
si 6. Solutiile 3 si 4 se pulverizeaza in exact acelasi mod ca cel descris anterior, dar in
intervalul de temperatura 300 — 250°C. Si in acest caz, la fel ca si in toate celelalte, s-au
folosit cicluri de pulverizare de aproximativ 14 secunde, pentru aprecierea mai usoara la
final a diferentelor intre aspectele straturilor depuse. Practic, s-a observat ca, in acest caz,
in timpul unui ciclu de pulverizare temperatura nu a scazut niciodata sub 260°C. Probele
obtinute sunt numerotate conform tabelului 6.1.1.

Dupa caracterizarea probelor prin SEM, EDAX, XRD si spectrometriec UV-VIZ,
(folosindu-se tehnicile amintite in capitolul anterior, cu exceptia difractiei de raze X care a
fost realizatd cu ajutorul unui difractometru tip X’Pert Pro MPD, in configuratia 0:6,
folosind linia Ka a cuprului cu lungimea de unda, A = 1,54184 A), probele au fost supuse
tratamentului termic in mediu oxidant (aer) timp de 6 ore la temperatura de 450°C. Rata de
cresterea a temperaturii a fost de 8°C/min. Dupa efectuarea tratamentului termic probele au
fost supuse aceloragi analize.

Rezultate si discutii

Pentru determinarea caracteristicilor optice ale straturilor obtinute, au fost efectuate
masuratori spectrofotometrice in transmisie in domeniul de lungimi de unda 800 nm — 320
nm. in figura 6.1.1 sunt prezentate masuritorile de transmisie pentru probele obtinute din
solutia 1 de precursori. In fascicolul de referinta a fost plasata, in toate cazurile, o lameld
de sticla identica ca grosime §i compozitie, cu substraturile filmelor depuse.

Spectrele UV-VIZ pentru probele obtinute folosind solutia 1 de precursori si
dependenta Asso 1nm = f(t), sunt prezentate in figura 6.1.1.
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Tabelul 6.1.1.

Nr. Solutia Timp de Temperatura Sare de zinc Solvent
probei | folositd | pulverizare (s) | suportului (°C) folositd (% volum)
1 2 28 350-400 Zn(NOs), 50% H,O,
50% Etanol
2 2 56 350-400 Zn(NOs), 50% H»O,
50% Etanol
3 2 84 350-400 Zn(NOs), 50% H»O ,
50% Etanol
4 2 112 350-400 Zn(NO3), 50% H,O ,
50% Etanol
5 1 28 350-400 Zn(NOs3), 100% H,O
6 1 56 350-400 Zn(NO3), 100% H,O
7 1 84 350-400 Zn(NOs), 100% H,O
8 1 112 350-400 Zn(NOs), 100% H,O
9 3 28 250-300 Zn(Ac), 100% H,O
10 3 56 250-300 Zn(Ac), 100% H,O
11 3 84 250-300 Zn(Ac), 100% H,O
12 3 112 250-300 Zn(Ac), 100% H,O
13 4 28 250-300 Zn(Ac), 80% H,O ,
20% Etanol
14 4 56 250-300 Zn(Ac), 80% H,O ,
20% Etanol
15 4 84 250-300 Zn(Ac), 80% H,O ,
20% Etanol
16 4 112 250-300 Zn(Ac), 80% H,O ,
20% Etanol
17 5 28 350-400 Zn(Ac), 100% H,O
18 5 56 350-400 Zn(Ac), 100% H,O
19 5 84 350-400 Zn(Ac), 100% H,O
20 5 112 350-400 Zn(Ac), 100% H,O
21 6 28 350-400 Zn(Ac), 90% H,O,
10% Etanol
22 6 56 350-400 Zn(Ac), 90% H,O ,
10% Etanol
23 6 84 350-400 Zn(Ac), 90% H,O ,
10% Etanol
24 6 112 350-400 Zn(Ac), 90% H,O ,
10% Etanol
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Fig. 6.1.1. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 1. in
figura inseratd este reprezentata dependenta absorbantei la lungimea de unda
350,1 nm functie de timpul de pulverizare.
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Fig. 6.1.2. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 2. in
figura inserata este reprezentatd dependenta absorbantei la lungimea de unda
350,1 nm functie de timpul de pulverizare.
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Fig. 6.1.3. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 3. In
figura inseratd este reprezentata dependenta absorbantei la lungimea de unda
350,1 nm functie de timpul de pulverizare.
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Fig. 6.1.4. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 4. in
figura inserata este reprezentatd dependenta absorbantei la lungimea de unda
350,1 nm functie de timpul de pulverizare.
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Fig. 6.1.5. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 5. In
figura inseratd este reprezentatd dependenta absorbantei la lungimea de unda 350,1 nm
functie de timpul de pulverizare.

100,

90

80

704

1.2 4 L] Zn(Ac)2!350-4DD°C /0% Etanol- 20 % Apa

60

501

%T

40,

Absorbanta

301

209

T T T T T T T T |
20 L] 60 &0 100 120

107

Timp pubrerizare (z)

0 : : : : ,
320 400 500 600 700 800
nm

Fig. 6.1.6. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 6. in

figura inseratd este reprezentata dependenta absorbantei la lungimea de unda
350,1 nm functie de timpul de pulverizare.
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Ca regula generald, se poate observa din figurile 6.1.1 — 6.1.6 ca, atit in cazul
folosirii Zn(NOs3),, cét si in cazul folosirii Zn(Ac),, adaosul de etanol duce la o grupare mai
pronuntata a valorilor transmitantei in domeniul de lungimi de unda 500 nm — 800 nm. De
asemenea, valoarea medie a transmitantei in acest domeniu este in toate cazurile mai mare
in cazul adaosului de etanol, considerand un acelasi numar de secunde de pulverizare,
decat in cazul folosirii unui solvent apos pur.

Acest comportament se atribuie modificarii (micsorarii) tensiunii superficiale a
lichidului pulverizat, ceea ce duce la o micsorare a dimensiunii medii a picaturilor ce ating
suprafata.

Dupa cum se va vedea din studiile de microscopie electronica de baleiaj, scaderea
transmitantei in domeniul amintit de lungimi de unda se poate atribui, In mare masura,
aparitiei unor neomogenititi circulare de dimensiuni micrometrice ce conduc Ia
imprastierea prin difuzie a luminii.

Aceste neomogenitati se datoreaza existentei unor picdturi de dimensiuni mari in
lichidul pulverizat. Scdzand tensiunea superficiala, valoarea medie a dimensiunii acestor
picaturi va scddea, ceea ce va atrage dupa sine cresterea transparentei stratului la lungimi
de unda de peste 500 nm. Pentru o micsorare sensibild a dimensiunii medii a picaturilor,
folosind acelasi pulverizator, debitul de gaz purtator trebuie crescut.

Aceasta crestere a debitului conduce la o racire suplimentard a suportului incélzitor
in timpul pulverizarii, necesitaind modificarea timpilor de pulverizare continud pentru
mentinerea domeniului de temperaturd stabilit. Practic, cea mai mare parte din cédldura
radiatd de suport se pierde datoritd incalzirii fluxului de gaz purtator si a aerului rece
antrenat de acesta. Doar o micé parte se pierde datoritd evapordrii picaturilor de lichid pe
suprafata fierbinte. Acesta este principalul neajuns al pulverizatoarelor cu gaz.
Pulverizatoarele ultrasonice, desi mult mai scumpe, Tmbind avantajele obtinerii unor
picaturi de dimensiuni foarte mici (dimensiuni care depind si in acest caz, aga cum s-a
amintit in capitolul 2, de tensiunea superficiald a lichidului si de densitatea lui, dar mai ales
de frecventa de rezonantd a transductorului), cu avantajele date de folosirea unui debit
foarte redus de gaz purtdtor, care nu va raci astfel intr-o masura semnificativa suprafata.

De asemenea, in cazul folosirii pulverizatoarelor cu gaz, datoritd modificarii
inaltimii lichidului in rezervorul pulverizatorului, are loc i o usoara modificare a debitului
de lichid in timpul unui ciclu de pulverizare.

Aprecierea grosimii stratului depus se poate face In prima aproximatie pe baza legii
Lambert—Beer, coreland valoarea absorbantei la energii ale radiatiei mai mari decét
largimea benzii interzise a semiconductorului cu grosimea acestuia. In acest domeniu al
energiilor, fractiunea majoritara a radiatiei este absorbitd in strat, restul fiind difuzata de
neomogenitatile existente in acesta sau reflectata pe suprafata.

De asemenea, se poate de asemenea trasa o curba de etalonare, putdndu-se aprecia
in prima aproximatie grosimea stratului depus din valoarea absorbantei la energii mai mari
decat banda interzisa a semiconductorului. Pentru aceasta este insda nevoie de cunoasterea
coeficientului de absorbtie al materialului la lungimea de unda la care se construieste curba
de etalonare.

Pentru reprezentarea absorbantei ca functie de numarul de secunde de pulverizare
s-a ales lungimea de unda de aproximativ 350 nm.

In cele mai multe cazuri se observa o variatie liniard a absorbantei ca functie de
timp, ceea ce se traduce printr-o crestere constanta In timp a grosimii stratului.

Abaterile de la liniaritate, prezente cel mai pregnant in cazul folosirii solutiei de
precursori numarul 5, pot fi puse pe seama erorilor experimentale, cum ar fi o usoara
modificare a distantei dintre pulverizator si substrat, a timpului sau unghiului sub care cade
fascicolul de picaturi pe suport.
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Dupa cum se observa din spectrele de transmisie, in cazul folosirii acetatului ca
precursor, odatd cu marirea temperaturii are loc o crestere a transparentei stratului in
vizibil. Aceasta se atribuie micsorarii timpului de viatd a fazei lichide pe suport si
diminuarii dimensiunii cristalitelor, ceea ce duce la o Imprastiere mai putin pronuntatd a
radiatiei.

Un alt fapt foarte evident este micgorarea puternica a vitezei de crestere a grosimii
stratului la adaosul de volume relativ mici de etanol, indiferent de tipul de precursor
folosit.

Daca adaosul de etanol conduce, pe de-o parte, la scaderea tensiunii superficiale si
la micsorarea dimensiunii medii a particulelor, pe de altd parte, o fractiune mai mare dintre
acestea vor fi antrenate de curentii de aer din nisa inainte sa atingd suportul. Adaosul de
10% etanol in apa conduce la o scadere cu peste 30% a tensiunii superficiale a amestecului
la 25°C, un adaos de 50% etanol avand ca efect scaderea cu peste 60% a acesteia [261].

Fascicolul de picaturi are o geometrie conica cu baza in planul suportului si varful
in capilara pulverizatorului. Aria bazei acestui con de pulverizare poate, de asemenea,
creste la scaderea tensiunii superficiale a lichidului, marind pur si simplu volumul acestui
con de pulverizaree. Aceasta marire ar duce la sciaderea concentratiei de picaturi pe
suprafata suportului in unitatea de timp si, deci, la micsorarea vitezei de crestere a grosimii
stratului.

Alte cauze ale scaderii vitezei de crestere a grosimii stratului in timp ar putea fi
umectarea diferitd a suportului la schimbarea solventului, cresterea ratei de evaporare a
solventului 1nainte ca picdtura sa atingd suprafata fierbinte, modificarea céldurii latente
specifice de vaporizare a solventului etc.

In figurile 6.1.7-6.1.11 sunt prezentate imagini SEM de ansamblu pentru probele
depuse folosind cele doua tipuri de precursori.

WD |spot| det HV
9.9 mm | 3.0 |[ETD|30.00 k\

Fig. 6.1.7. Imagine SEM a probei numarul 8 la doud mariri.

128

BUPT



Fig. 6.1.8. Imagine SEM a probei numarul 12 la doud mariri.

Fig. 6.1.9. Imagine SEM a probei numarul 16 la doud mariri.
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Fig. 6.1.11. Imagine SEM a probei numarul 24 la doua mariri.
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Imaginile SEM, dupa tratamentul termic la 450°C timp de 6 h nu pun in evidenta
deosebiri majore in cazul straturilor depuse la temperaturi de peste 350°C din ambele
solutii de precursori.

In cazul straturilor depuse din Zn(Ac),, pentru proba 12 (figura 6.1.12) se observi o
usoara crestere a fractiei de zone deschise la culoare care se asociazd cu o dezvoltare pe
verticala, deci cu o abatere mai pronuntata de la planeitate. Aceste pete sunt, ca marime, de
ordinul micronilor sau zecilor de microni si se considera ca lor li se datoreaza opacizarea
stratului observata si in spectrul UV-VIZ.

De asemenea, in cazul probei 16 (figura 6.1.13), dupa efectuarea tratamentului
termic se observa graunti distincti avand dimensiunea medie 30-40 nm care nu au putut fi
pusi in evidenta in cazul peliculelor proaspat depuse folosind aceeasi putere de marire a
microscopului.

Astfel, se considerd ca in cazul straturilor depuse la temperaturi joase, in timpul
tratamentului termic are loc o recristalizare a stratului, spre deosebire de cazul straturilor
depuse la temperaturi mai inalte. In acest caz, cristalizarea are loc intr-o foarte buni
masura inca din timpul pulverizarii, dupd cum o aratd si spectrele XRD, tratamentul termic
nemodificand semnificativ morfologia filmului semiconductor.

In cazul straturilor depuse la peste 350°C folosind ca precursor acetatul de zinc, cu
si fara adaos de etanol, nu se observa dupa tratamentul termic deosebiri majore in ceea ce
priveste aspectul stratului.

La marire de 60.000X, nu se mai pun in evidenta grauntii observati la mariri egale
sau mai mici ca §i in cazul straturilor proaspat depuse (figura 6.1.14).

20 ym

— 200 pm ———

12T

Fig. 6.1.12. Imagine SEM a probei numarul 12T (dupa efectuarea tratamentului
termic) la doua mariri.
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Fig. 6.1.13. Imagine SEM a probei numarul 16 T (dupa efectuarea
tratamentului termic) la doud mariri.

Fig. 6.1.14. Imagine SEM a probei numarul 24T (dupa efectuarea tratamentului
termic) la doud mariri.
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Trebuie amintit insa ca rezolutia obtinuta in cazul acestei probe este ceva mai slaba
decat in cazul filmului netratat termic, neputandu-se determina cu certitudine daca acesti
graunti sunt cu totul absenti sau nu. Daca totusi existd, dimensiunea maxima a acestor
graunti este cu sigurantd mai mica de 50 de nm.

Datele EDAX nu au pus 1n evidentd prezenta azotului ca element prezent in stratul
semiconductor in cazul folosirii ca precursor a Zn(NOs),, indiferent de compozitia
solventului folosit, chiar si pentru straturile proaspat depuse.

In varianta folosirii Zn(Ac),, nu s-a pus in evidenti prezenta carbonului nici in
cazul depunerilor la temperaturi cuprinse intre 250 si 300°C, ceea ce inseamna ca la
temperaturi mai mari decat 250°C, acetatul de zinc se descompune complet cu formarea
oxidului metalic.

Intensitatea relativdi a maximelor corespunzitoare zincului in spectrul EDAX
creste, cum este si firesc, odatd cu cresterea timpului de pulverizare. Un exemplu
semnificativ este dat in figura 6.1.15 pentru probele 9 si respectiv 12.

Studii EDAX s-au efectuat, de asemenea, pe zone restranse din filmul oxidic
obtinut, pentru evidentierea eventualilor pori in stratul semiconductor. In cazul depunerii
semiconductorului prin tehnica SP pe semiconductorul de tip p, acesti pori pot permite
scurtcircuitarea locald a jonctiunii prin patrunderea materialului din care este constituit
electrodul TCO pana la jonctiune. Bineinteles, aceasta ar avea ca efect scaderea dramatica
a randamentului celulei solare datorita prin scaderii curentului de scurt-circuit.

In cazul depunerii stratului oxidic folosind ca precursor azotatul de zinc, pentru
timpi de pulverizare scazuti, se observa intr-adevar aparitia de discontinuitati in strat,
indiferent de tipul de solvent folosit.

Astfel, pentru timpi de pulverizare de doar 28 s se observa formarea de graunti
distincti de formd sferica si cu diametrul de circa 250 nm. Acesti graunti pot fi usor
indepartati prin actiuni mecanice asupra stratului. Intre acesti griunti exista spatii in care
prezenta zincului nu a fost pusd in evidentd (figura 6.1.16). La cresterea timpului de
pulverizare, prin unirea acestor graunti se formeaza un strat de semiconductor compact si
mult mai rezistent.
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Fig. 6.1.15. Spectru EDAX pe probele 9 si respectiv 12.
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Fig. 6.1.16. Spectru EDAX pe proba 1.

Fig. 6.1.17. Spectru EDAX pe doua zone diferite ale probei 13.
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Spre deosebire de straturile depuse din Zn(NOs),, straturile depuse folosind ca
precursor solutie de Zn(Ac),, se formeazd ca un film continuu in care nu se observa
discontinuitati chiar si la timpi de pulverizare redusi.

In figura 6.1.17 este prezentati o imagine SEM pe doua zone distincte apartinand
probei numarul 13. Zona se poate datora desprinderii unui strat oxidic de pe suportul de
sticla dupa primul ciclu de 14 secunde de pulverizare din totalul celor 28. Conturul acestei
pete intunecate, prezentand unghiuri ascutite si obtuze, se datoreaza probabil desprinderii
unei foi subtiri §i casante de semiconductor oxidic.

Peste suprafata astfel descoperitd, in cursul celui de al doilea ciclu de pulverizare se
depune un alt strat subtire si aderent de semiconductor. Faptul ca in ambele zone exista un
strat oxidic este dovedit de spectrele EDAX corespunzatoare celor doua zone distincte care
pun 1n evidenta in ambele cazuri prezenta zincului.

Dupa efectuarea tratamentului termic, straturile au fost din nou caracterizate
prin spectroscopie UV-VIZ. Dupa cum se poate observa din figurile 6.1.18 — 6.1.23, in
domeniul de lungimi de unda 500 — 800 nm, tratamentul termic nu duce la imbunatatirea
transparentei stratului semiconductor in cazul depunerii straturilor din solutie de acetat de
zinc la temperaturi mai ridicate decat 350°C, dar nici nu produce o micsorare a acesteia.
Pentru depunerea la temperaturi mai scazute de 300°C ale suportului, are loc 0 micsorare
destul de puternica a transparentei straturilor depuse, dupa tratamentul termic, aceasta
inrautatire fiind mai vizibild atunci cand solventul folosit este apa. Consideram ca aceasta
scadere a transparentei se datoreaza si unor mici cantitati de precursor initial nedescompus,
care la descompunere expandeaza stratul. Opacizarea stratului se accentueaza cu cresterea
grosimii acestuia, fenomenul datorandu-se imprastierii radiatiei pe neomogenitati. Adaosul
de etanol conduce la Tmbunatatirea sensibild a transparentei straturilor, atat Tnainte cat si

dupa tratamentul termic.
100

28s

90

801

707

601

40| ™ Zn(NO )/ 350-400°C / 100% Apa /T .

501

%T

40

Absarbanta

304

20

Timp pulverizare (s}

320 400 500 600 700 800
nm

Fig. 6.1.18 Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 1
dupa tratamentul termic.in figura inserata este reprezentati dependenta
absorbantei la lungimea de unda 350,1 nm functie de timpul de pulverizare.
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Fig. 6.1.19. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 2
dupa tratamentul termic. in figura inserata este reprezentatd dependenta
absorbantei la lungimea de unda 350,1 nm functie de timpul de pulverizare.
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Fig. 6.1.20. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 3
dupa tratamentul termic. in figura inserata este reprezentatd dependenta
absorbantei la lungimea de unda 350,1 nm functie de timpul de pulverizare.
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Fig. 6.1.21. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 4
dupa tratamentul termic. In figura inserata este reprezentatd dependenta
absorbantei la lungimea de unda 350,1 nm functie de timpul de pulverizare.
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Fig. 6.1.22. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 5
dupa tratamentul termic. In figura inserata este reprezentatd dependenta
absorbantei la lungimea de unda 350,1 nm functie de timpul de pulverizare.
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Fig. 6.1.23. Spectre de transmisie pentru probele obtinute folosind solutia 6
dupa tratamentul termic. in figura inserata este reprezentatd dependenta
absorbantei la lungimea de unda 350,1 nm functie de timpul de pulverizare.

Coeficientul de absorbtie al semiconductorului a fost determinat folosind relatia
[187]:
o In(1/7)
g
unde: a — coeficientul de absorbtie al stratului (cm™),
g - grosimea filmului oxidic (cm).

Determinarea largimii benzii interzise (Eg) pentru cazul unei tranzitii electronice
directe se poate face cu relatia [223]:

ahv=A(hv-E,)"

unde: /v — energia fotonului (eV),
o — coeficientul de absorbtie al materialului (cm™),
A — constanta,
E, — largimea benzii interzise (eV).

Reprezentand (ohv)” ca functie de hv se poate determina valoarea E, pentru (ohv)?
= (. Grosimea straturilor a fost aproximata prin masurare din analiza SEM.

In figura 6.1.24 se observa sectiuni ale straturilor depuse dupa diversi timpi de
pulverizare din solutia 1, iar in figurile 6.1.25 si 6.1.26 valorile Eg determinate inainte si
dupa tratamentul termic efectuat.
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Fig. 6.1.24. Imagini SEM pentru probele 5T-8T tratate termic (sectiune).
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Fig. 6.1.25. Reprezentarea functiei (ahv)” = f(hv) pentru probele 5-8.

Coeficientul de absorbtie al straturilor proaspat depuse, determinat la lungimea de
und3 350nm inainte de efectuarea tratamentului termic, a fost : o350 = 2,2 - 10° cm’! pentru
probele 5-8.
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Fig. 6.1.26. Reprezentarea functiei (ohv)? = f(hv) pentru probele 5T-8T.

Dupa tratamentul termic, valoarea coeficientului de absorbtie pentru probele ST-8T
a fost 350 = 2,06 - 10° cm™'. Considerand acest coeficient de absorbtie valabil si in cazul
probelor 1T-4T, s-a calculat grosimea teoretica a acestora. Pentru proba 3T s-a verificat
prin imagisticdi SEM grosimea stratului, pentru a vedea dacd aceasta corespunde grosimii
calculate.

Reprezentarea graficd a variatiei grosimii straturilor depuse din solutie de
Zn(NOs),, functie de timpul de pulverizare pentru probele 1T-8T, este prezentata in figura
6.1.28.

Dupa cum se observa in figura 6.1.27, grosimea straturilor este cuprinsa intre 140 si
200 nm, incluzand valoarea medie de 165 nm calculata din spectrul de transmisie.

Fig. 6.1.27. Imagini SEM ale probei 3T realizate in doud zone diferite
(sectiune).
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Fig. 6.1.28. Variatia grosimii straturilor depuse, determinata din imagini SEM
si prin calcul, cu timpul de pulverizare pentru probele depuse din solutie de

Zl’l(N 03)2 .

In cazul straturilor depuse din solutie de Zn(OOCCH3), in domeniul de temperatura
250-300°C, cu si fara adaos de etanol, imaginile SEM 1in sectiune pe probele tratate termic
si reprezentarea functiei (ohv)* = f(hv), atit pentru straturile tratate termic, cat si pentru
cele netratate, sunt prezentate in figurile 6.1.29, 6.1.30 si respectiv 6.1.31.

Fig. 6.1.29. Imagini SEM pentru probele 9T-12T tratate termic (sectiune).
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Fig. 6.1.30. Reprezentarea functiei (ahv)® = f(hv) pentru probele 9-12.

Coeficientul de absorbtie mediu pentru probele 9-12 la lungimea de unda 350 nm

este 0350=9,1 - 10* em™..
210"

1,810 4
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— 10T
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Fig. 6.1.31. Reprezentarea functiei (ahv)® = f(hv) pentru probele 9T-12T.

Imagini SEM in sectiune pentru probele depuse la temperaturi mai mici de 300°C
din solutie de acetat continand si etanol sunt prezentate in figura 6.1.32. Imaginile
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corespund straturilor tratate termic. in figurile 6.1.33 si 6.1.34 sunt date dependentele
(ohv)” = f(hv) pentru aceste probe, inainte si dupa tratament.

Fig. 6.1.32. Imagini SEM pentru probele 13T-16T tratate termic (sectiune).
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Fig. 6.1.33. Reprezentarea functiei (ahv)” = f(hv) pentru probele 13-16.
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Fig. 6.1.34. Reprezentarea functiei (ohv)? = f(hv) pentru probele 13T-16T.

Valoarea coeficientul de absorbtie mediu pentru probele 13-16 la lungimea de unda
350 nm este : az50=9,0 - 10* cm™. Dupa tratamentul termic, azsor= 1,07 - 10° em™.

Pentru straturile depuse folosind solutia 5 de precursori, probele s-au taiat dupa
tratamentul termic iar grosimea filmului a fost masuratd din imaginile SEM. Grosimea
straturilor astfel determinatd functie de timpul de pulverizare pentru probele 17-20 este
prezentata in figura 6.1.35.

Fig. 6.1.35. Imagini SEM pentru probele 17-20 tratate termic (sectiune).
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Reprezentarea functiei (ahv)” = f(hv) pentru straturile depuse din solutia 5 netratate
termic este prezentatd in figura 6.1.36 iar pentru straturile tratate termic este prezentata in
figura 6.1.37.
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Fig. 6.1.36. Reprezentarea functiei (ohv)? = f(hv) pentru probele 17-20.
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Fig. 6.1.37. Reprezentarea functiei (ochv)2 = f(hv) pentru probele 17T-20T.

Valoarea coeficientul de absorbtie mediu pentru probele 17-20 la lungimea de unda
350 nm este o350= 1,14 - 10° em™.

Reprezentarea grafica a variatiei grosimii straturilor depuse din solutie de Zn(Ac),
cu timpul de pulverizare, pentru toate probele, este prezentata in figura 6.1.38.
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Fig. 6.1.38. Variatia grosimii straturilor depuse, determinata din imagini SEM
si prin calcul, cu timpul de pulverizare pentru probele depuse din solutie de
acetat de zinc.

Observandu-se faptul ca valoarea coeficientului de absorbtie la valori ale energiei
mai mari decat largimea benzii interzise nu se modifica semnificativ in urma tratamentului
termic, atdta timp cat se pastreazd constantd temperatura de depunere si concentratia
precursorilor, considerand coeficientul de absorbtie mediu al probelor 17-20, asso= 1,14 -
10° cm™, s-a calculat grosimea teoretica a straturilor pentru probele 21 T — 24 T, dupa cum
se observa si in figura 6.1.38 de mai sus.

Pentru proba 24T s-a verificat grosimea stratului din micrografii, la fel ca in cazul
probei 3T. Valoarea teoreticd medie a grosimii pe care ar trebui sd o aibd acest strat
conform spectrului de transmisie este de aproximativ 248 nm. Grosimea determinata din
imaginea SEM este cuprinsa intre 240 si 300 nm.

Se observa, de asemenea, cd valoareca Eg a semiconductorului scade usor cu
cresterea numarului de straturi depuse. Acest comportament este mai evident in cazul
straturilor depuse la temperaturd mai joasa.

O posibilad explicatie a acestui fenomen ar fi ca, odatd cu cresterea numarului de
pulverizari, se mareste si timpul de mentinere a straturilor anterior depuse la temperatura
suportului, ceea ce faciliteaza cresterea cristalitelor deja formate §i, prin aceasta, deplasarea
usoara spre rosu a valorii benzii interzise.

Pentru observarea caracteristicilor cristaline ale semiconductorului, straturile
depuse 1n toate cazurile timp de 112 secunde de pulverizare (fiind, deci, cele mai groase)
au fost caracterizate prin difractie de raze X, Tnainte si dupa tratamentul termic.

Spectrele XRD pentru probele 4 si 8, nainte de tratamentul termic, sunt prezentate
in figura 6.1.39. Dupa efectuarea tratamentului termic, spectrele XRD nu pun in evidenta
aparitia de maxime noi sau procese de recristalizare care ar putea conduce la modificarea
intensitatii relative a diverselor maxime.

In figurile 6.1.40 si 6.1.41 sunt prezentate spectrele XRD pentru straturile depuse la
temperaturi joase din solutii de acetat de zinc, Tnainte si dupa tratamentul termic.
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Fig. 6.1.39. Spectrul XRD pentru probele 4 si respectiv 8, inainte de
tratamentul termic.
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Fig. 6.1.40. Spectrele XRD pentru probele 12 si respectiv 16 inainte de
tratamentul termic.

Spectrele de XRD pun in evidentd o dependentd a directiilor preferentiale de

crestere a cristalitelor de temperatura substratului. De asemenea, cristalinitatea stratului
depinde puternic atat de tipul de precursor folosit, cat si de temperatura de depunere.
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Fig. 6.1.41. Spectrele XRD pentru probele 12 si respectiv 16 dupa tratamentul
termic.
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Dupa cum se observa in figura 6.1.40, atat in cazul solutiilor de precursori care
contin etanol cat si in cazul celor care nu contin, apare o cresterea preferentiala dupa planul
cristalografic (002) pentru temperaturi scizute de depunere. Liniile corespunzitoare
planelor cristalografice (100), (101) si (110) sunt, de asemenea, bine evidentiate.
Intensitatea mai redusd a maximelor in cazul probelor care contin etanol se datoreaza
grosimii mai mici a stratului oxidic.

Dupa efectuarea tratamentului termic n atmosfera oxidanta se observa un proces de
recristalizare cu o crestere preferentialda dupa planul (100), insd si intensitatea liniei
corespunzatoare planului (101) creste foarte puternic. De asemenea, se observa ca acest
proces de recristalizare este mult mai intens in cazul probei care nu contine etanol.

Observatia ca adaugarea etanolului in solvent conduce la micsorarea tendintei de
recristalizare a stratului oxidic este sustinuta si de spectrele de transmisie UV-VIZ, care
pun in evidentd o mult mai puternicd scadere a transmitantei in domeniul de energii mai
mici decat cea corespunzdtoare benzii interzise, unde absorbtia este neglijabila si
imprastierea pe neomogenitdtile din strat - determinanta in aspectul spectrelor.

In cazul straturilor depuse folosind aceeasi sare a metalului, la cresterea
temperaturii suportului, se observa o puternica crestere preferentiala dupa planul (002)
pentru ambele solutii de precursori. Dupd efectuarea tratamentului termic se observa un
foarte usor proces de recristalizare mai ales prin cresterea ugoard a intensitatii relative a
maximului de la unghiul 26 = 36,53° , crestere care din nou este mai intensd in cazul
solutiei de precursori care nu contine etanol.

In acest caz, procesul mai putin evident de recristalizare este perfect explicabil, el
realizandu-se in cea mai mare masurd in timpul pirolizei, datoritd temperaturii ridicate a
substratului. In figurile 6.1.42 si 6.1.43 sunt prezentate spectrele XRD pentru straturile
depuse din solutie de acetat la temperatura ridicata, inainte si, respectiv, dupa tratamentul
termic.
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Fig. 6.1.42. Spectrele XRD pentru probele 20 si respectiv 24 inainte de
tratamentul termic.

Dimensiunea medie a cristalitelor in straturile proaspat depuse, determinatd cu
relatia lui Scherrer, considerand coeficientul § egal cu 0,9 a fost de 130 nm (proba 4), 88
nm (proba 8), 27 nm (proba 12), 25 nm (proba 16), 46 nm (proba 20) si 59 nm (proba 24).
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Fig. 6.1.43. Spectrele XRD pentru probele 20 si respectiv 24 dupa efectuarea
tratamentul termic.
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In cazul depunerii straturilor in domeniul de temperatura de 250°-300°C, reactia de
piroliza nu este completd, ea definitivandu-se ulterior, in cursul tratamentului termic. Pe
baza imaginilor SEM, unde se observa o crestere a numarului neomogenitatilor de ordin
micrometric dupa tratamentul termic, dar si datorita scaderii transmitantei straturilor dupa
acest proces, admitem ca in timpul tratamentului termic se degaja bule de gaz care raman
in strat si nu pot fi eliminate cu usurintd. Acest gaz sub presiune duce la expandarea
stratului in cursul tratamentului termic, asa cum s-a mai amintit. O imagine schematica a
acestui fenomen este prezentatad in figura 6.1.44.

Astfel se explica si coeficientul de absorbtie ceva mai redus in cazul straturilor
depuse la temperatura mai joasa. Expandarea stratului si porozitatea sa introduc o eroare de
masurare a grosimii medii din SEM. Cum doar oxidul de zinc nu si gazul din pori absoarbe
radiatia, expandarea are ca efect calcularea unei valori ceva mai mici a coeficientului de
absorbtie la 350 nm.

Metal TC0
/ e

Planede ___. _Semiconductor n
neadeziune —=

~ Semiconductor p

Fig. 6.1.44. Imagine schematica a aspectului straturilor in sectiune, pentru o
temperaturd scazuta a suportului.

Doar in cazul straturilor oxidice depuse la temperaturd joasd se observa din
imaginile SEM in sectiune o substratificare a fiecarui strat, mai ales in cazul straturilor
groase depuse. Aceastd substratificare este o dovadd a existentei unor planuri de
necoeziune intre straturile oxidice succesiv depuse, plane care sunt paralele cu suportul
(figura 6.1.44).

S-a observat ca numarul acestor plane este mai mic decat numarul ciclurilor de
pulverizaree de cate 14 s. Mai mult, in cateva cazuri s-a observat ca distanta dintre ele este
aproximativ egald, iar cand nu este egala, valoarea ei este apropiata de un multiplu intreg al
celui mai subtire strat observat in cazul respectiv. Ar fi si foarte dificil de observat toate
aceste plane in cazul in care ele se formeaza intotdeauna intre doud cicluri succesive de
pulverizaree, deoarece probabilitatea ca intr-o imagine SEM sa fie cuprinsd o zona in care
aderenta substraturilor succesiv depuse sd fie minima este mica. Probabil, domeniile de
aderentd minima intre straturi sunt decalate pe axa Ox, (considerand aceasta axa paralela
cu suportul), astfel incat, la spargerea stratului dupa un plan transversal, intr-o imagine
SEM nu sunt cuprinse decat cateva dintre acestea.

Oricum, prezenta acestor domenii de neadeziune este un efect nedorit in costructia
celulelor solare solide deoarece conduc la marirea rezistivitatii electrice a materialului in
directie transversalda fatd de directia longitudinald. Colectarea electronilor din
semiconductorul de tip n se face astfel mai greu, acestia fiind obligati sd “ocoleasca*
domeniile de neadeziune pana la gasirea unor punti care sa permitd trecerea intre doua
planuri succesiv depuse. De asemenea, aceste porozititi din strat duc la micsorarea
transparentei straturilor si, implicit, la micsorarea curentului de scurt-circuit al celulelor
astfel fabricate.
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Pentru mésurarea rezistentei electrice a straturilor tratate termic, placile de sticla
avand straturile oxidice cele mai groase si depuse folosind fiecare din cele 6 solutii de
precursori, au fost taiate cu un cutit diamantat la o forma finald aproximativ patrata, avand
latura de cel putin 2 cm.

Dupa taiere, placile au fost spdlate cu etanol si uscate iIn mediu ambiant, apoi au
fost fixate pe un suport avand executate perforatii care sa cuprindd o mica portiune din
coltul fiecarei placute. Prin evaporare termica in vid inaintat s-a depus un strat aderent si
subtire de Ag metalic in colturile fiecarei placute, realizand astfel un contact ohmic in
aceste portiuni intre metal si semiconductor. Pe spoturile de Ag astfel realizate s-a depus
prin pensulare o pastd electroconductoare pe baza de Ag. Aria spoturilor metalice nu a
depasit 3 mm” in cazul niciuneia dintre probe. Probele au fost tinute pana la masurarea
caracteristicilor electrice intr-un exicator in atmosfera uscata de aer.

Lamele din tabla elastica de tombac au fost ambutisate pentru crearea unor zone
punctiforme de contact electric, decapate intr-o solutie diluatd de HNOs, apoi spélate cu
apa si etanol. Pe suprafata de contact a acestor lamele cu proba s-a depus un strat subtire de
aur prin evaporare termicd. S-au executat lipituri cositorite intre fire de cupru si capetele
posterioare ale acestor lamele, avand grija ca materialele de contact pana la bornele
aparatelor de masura sa fie identice pentru a preveni tensiuni termoelectrice parazitare.

Rezistivitatea straturilor a fost masuratd prin tehnica “Van der Pauw”. Metoda
permite determinarea rezistentei filmelor subtiri electroconductoare.

Procedura consta pentru inceput in plasarea de contacte ohmice intr-una dintre
primele doud variante reprezentate in figura 6.1.45 [262]. In cazul nostru, pentru
amplasarea contactelor s-a ales varianta “b” din figura 6.1.45.

in continuare, se aplicd curentul continuu I}, ¢ apoi I3 Intre colturile placutelor si se
citesc tensiunile Va3 si V4, dupa cum se observa in figura 6.1.46 [262] :

Contacte pe laturi
sau
in interiorul perimetrulua

Contacte
! 4 in colfurt

.

(b) ()
Preferabil Acceptabil Nerecomandabil

—
=
—

-b.‘

{

Fig. 6.1.45. Variante posibile de plasare ale contactelor electrice pentru
masurarea rezistentei filmelor subtiri.
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Fig. 6.1.46. Aplicarea curentilor si citirea tensiunilor pentru determinarea
rezistentelor Ra si Rg.

Rezistenta electrica a stratului se calculeaza din ecuatia [263]:

_ T (R,+R,
Rs_f(lnzj( 2 )

unde: R, si Rp sunt rezistentele electrice calculate anterior, [Q2],
f—factor de corectie ce tine seama de forma probei.

Factorul de corectie “f” se calculeaza conform relatiei [263]:

le_(ln2j R,-R,
2 \R,+R,

In cazul nostru, probele au fost aproape pitrate si valoarea rezistentei R, a fost
apropiatd de Rp, astfel incat factorul “f” a fost cuprins intre 0,97 si 1,00.

Atunci cand se cunoaste grosimea filmului, rezistivitatea materialului se poate
calcula cu relatia:

p=Rs-d

unde: p — rezistivitatea materialului (Q - cm),

Rs — rezistenta electrica a stratului (Q / [1),
d — grosimea filmului (cm).

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 6.1.2.
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Tabelul 6.1.2.

Nr. | Denumire | Rezistivitatea Rezistenta Dimensiunea medie a
proba (Qrcm) stratului (M€/17) cristalitelor determinata din
relatia lui Scherrer ($=0,9)
1 4T 46 2,2 135
2 8T 131 2,1 100
3 12T 493 6,8 66
4 16T 249 75 54
5 20T 199 6,3 57
6 24T 146 58 67

Se observa, in toate cazurile, ca straturile depuse folosind etanol in amestecul de
solventi au rezistivitate mai redusa decat straturile depuse din solutie fara alcool.

De asemenea, s-a observat scaderea rezistentei straturilor la cresterea temperaturii
probelor, ceea ce dovedeste caracterul semiconductor al filmului oxidic depus.

Straturile depuse din Zn(NO3), sunt mai conductoare decat cele depuse din acetati,
iar cresterea temperaturii substratului in timpul depunerii duce la cresterea conductivitatii
straturilor dupd tratamentul termic in atmosfera oxidanta la 450°C.

Se observa cd in cazul straturilor in care apar plane de neadeziune, rezistivitatea
materialului este mai mare decat in cazul in care aceste plane lipsesc. Se poate spune ca
conductivitatea straturilor creste odatd cu cresterea cristalitelor dupd directia (002) in
timpul procesului de piroliza, cresterea dupa directia (100) ducand la o puternica scadere a
acesteia (probele 12T si 16T). In toate cazurile, straturile depuse prezinti o rezistentd
electrica mare, datoratd procesului de adsorbtie a oxigenului la limita dintre graunti
[187,191] in timpul procesului de tratament termic.

Conform literaturii [195], tratamentul termic ulterior in vid sau In atmosfera
reducatoare duce la cresterea cu cateva ordine de marime a conductivitatii straturilor
depuse, datoritd desorbtiei, Insotite sau nu de reactie chimica, a oxigenului de la interfata
dintre cristalite.

6.2. Depunerea prin tehnica pirolizei prin pulverizare a
straturilor de CulnS,; pe suport de sticla si cupru
Pregdtirea substraturilor de sticld

Lamele de sticla de microscop taiate la dimensiuni aproximative de 20 x 30 mm se
spala sub ultrasonare pe rand in acetona si etanol, apoi se usuca la temperatura camerei.

Pregdtirea substraturilor de cupru

Placute de cupru groase de circa 1 mm, avand dimensiunile de aproximativ 30 x 30
mm, se decapeazd la temperatura camerei intr-o solutie 1:3 HNO3 65% : H,O, timp de
circa 5 minute. Dupa scoatere, placutele se spald cu apa de robinet din abundenta, apoi cu
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apa distilata si in final cu etanol. Se usucé la temperatura camerei. Suprafata cuprului este
astfel mata, roscata, fara urme de oxidare.

Prepararea solutiei de electrolit

Se dizolva 2,932 g InCl; - 4H,0 in 20 mL H,O. Sub ultrasonare se amesteca
suspensia formatd din 0,990 g CuCl si 20 mL apa cu 3,800 g tiouree dizolvatd in 50 mL
apa distilata. Sub agitare, sarea de cupru se dizolva cu formarea complexului solubil
[Cu((NH>), CS)4]C1[264,265]. Solutia devine in scurt timp doar foarte usor opalescenta.

Solutia formatd se amestecd apoi sub agitare cu solutia de InCls, timp in care
solutia rezultata nu isi modifica aspectul.

Se aduce la balon cotat de 100 mL cu apa distilata.

Solutia se mparte in doua jumatati egale. Cu o parte din cei 50 mL se efectueaza
pulverizarea in domeniul de temperatura 300-250°C, astfel incat in timpul pulverizarii
temperatura suportului de aluminiu sa nu scada sub 260°C.

Ceilalti 50 mL de solutie se amestecd cu 10 mL etanol si se pulverizeaza in
domeniul de temperatura 350-300 °C.

Cu o parte din solutia rdmasa se face pulverizarea in domeniul de temperatura 450
—400°C timp de 30 s in doua etape a cate 15 s.

Parametrii de pulverizare

Instalatia de SP este aceeasi cu cea descrisa in subcapitolul 6.1.

Temperatura placii de aluminiu este controlatd furnizdnd elementului incalzitor
tensiunea si curentul necesar cu ajutorul unui autotransformator.

Dupa mentinerea placilor de sticla pe suportul incalzit circa 20 minute pentru
stabilizarea temperaturii, se incepe procesul de pulverizare. Drept gaz de antrenare, se
foloseste azotul 4.6 Linde Gaz — Romania.

Unghiul pe care il face axa de simetrie a conului de pulverizare cu suportul de
proba este de aproximativ 90°.

Deoarece suprafata cuprului se oxideaza lent in timp dacd metalul este incélzit la
peste 250°C, placile de cupru se pozitioneazd pe suportul de aluminiu preincalzit la
temperatura de lucru doar cu 1 minut Tnainte de inceperea pulverizarii. Datorita
conductivitatii termice foarte bune atat a cuprului metalic cat i a aluminiului, se considera
cd 1 minut este un timp suficient pentru ca placile de cupru si ajungd la temperatura
suportului de aluminiu, prevenindu-se astfel si oxidarea puternica a suportului inainte de
inceperea pulverizarii.

La diferiti timpi de pulverizare se scot probe de pe suportul incalzitor. Probele se
racesc repede la temperatura camerei pe vata minerald. Notatia fiecarei probe impreund cu
principalii parametrii de lucru sunt date in Tabelul 6.2.1.
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Tabelul 6.2.1

Nr. Solvent Temperatura Distanta Timp Tip Presiune
(% volum) suport (°C) | pulverizator — | pulverizare suport azot (at)
suport (cm) (s)/nr. etape
1| Apa100% 250-300 35-40 28 (2x 14) Sticla 1
microscop
2| Apa 100% 250-300 35-40 56 (4x 14) Sticla 1
microscop
3| Apa100% 250-300 35-40 84 (6x 14) Sticla 1
microscop
4| Apa 100% 250-300 35-40 112 (8 x 14) Sticla 1
microscop
5| 17% Etanol, 300-350 35-40 28 (2x 14) Sticla 1
83% Apa microscop
6 | 17% Etanol, 300-350 35-40 56 (4x 14) Sticla 1
83% Apa microscop
7 | 17% Etanol, 300-350 35-40 84 (6 x 14) Sticla 1
83% Apa microscop
8 | 17% Etanol, 300-350 35-40 112 (8 x 14) Sticla 1
83% Apa microscop
91 Apa100% 250-300 35-40 112 (8 x 14) Cupru 1
metalic
10 | 17% Etanol, 300-350 35-40 112 (8 x 14) Cupru 1
83% Apa metalic
11 | 17% Etanol, 400-450 20-25 30 (2x15) Sticla 1,5
83% Apa microscop

Rezultate i discutii

La o primd inspectie vizualad a probelor s-a observat cd straturile depuse sub
temperatura de 350°C pe suport de sticla nu sunt foarte omogene, aparind zone
transparente punctiforme (macroscopic) unde compusul ternar nu s-a depus. De asemenea,
dupa pulverizare, se observa ca o parte din grauntii depusi pe sticla se pot sterge usor prin
actiune mecanica. Altii raman fixati pe sticla. Nu se observa o foarte mare diferenta intre
placile scoase dupa diversi timpi de pulverizare.

Desi omogenitatea straturilor depuse este ceva mai bund in cazul adaugarii de
etanol si stratul este foarte aderent, nu apare o imbunatatire suficient de pregnantd a
compactitatii filmului depus, atata timp cat temperatura suportului de aluminiu este mai
mica de 350°C.

Pe placa de sticla incélzitad la temperatura de 450°C se observa depunerea unui strat
foarte aderent si compact. De asemenea, pe placile pe care s-a depus CulnS; 1n intervalul
de temperaturd 450—400°C pentru un timp mai lung de 30 s de pulverizare, se observa o
foarte buna aderenta si o densificare a stratului, punctele de transparentd datorate zonelor
unde nu s-a depus compusul ternar micsorandu-se ca numar.

Depunerea pe placi de cupru are ca rezultat, in toate cazurile, obtinerea straturilor
compacte chiar la temperaturi joase. Straturile pot fi partial indepartate de pe suport prin
lipirea unei benzi adezive pe strat si dezlipirea ei ulterioara. Un procedeu asemandtor a fost
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aplicat si in literaturd [141] pentru dezlipirea straturilor de CGS de pe suprafata straturilor
de Mo metalic.

Pentru a obtine informatii asupra gradului de cristalinitate a filmelor depuse, s-au
trasat spectre XRD pentru straturile cele mai groase de semiconductor. In figura 6.2.1 sunt
prezentate spectrele XRD pentru probele 4, 8 si 12.

Se observa o micsorare a semilatimii maximelor in spectrul XRD ceea ce indica o
imbunatatire a cristalinitatii stratului depus odata cu cresterea temperaturii suportului.

— CulnS,
PDF 00-038-0777
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Fig. 6.2.1. Spectrele XRD pentru probele 4, 8 si 11.

Intensitate u.a.

In figura 6.2.2 sunt prezentate spectrele XRD pentru cazurile in care s-a folosit
drept suport cuprul metalic. La temperaturi scazute de depunere, se observa aparitia, alaturi
de faza CulnS, (CH) si a unei alte faze cristaline neidentificate, avand maxime la
unghiurile 20 = 26,9 si respectiv 30,4°. La cresterea temperaturii suportului pana la 350°C,
aceastd faza cristalina dispare aproape complet. in spectrul XRD nu se observi aparitia
oxizilor de cupru ca faza cristalina secundara.

— CulnS;
Cu

Intensitate u.a.
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Fig. 6.2.2. Spectrele XRD pentru probele 9 si 10 (substrat — cupru)
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Fig. 6.2.3. Spectrele de absorbtie pentru straturile depuse pe sticla. in cadranul
din dreapta-sus este prezentata prima derivata a absorbantei cu lungimea de
unda.

Aceasta se datoreazd probabil credrii unui strat pasiv de CulnS, la suprafata
metalului, care ingreuneaza accesul oxigenului atmosferic la electrodul metalic.
Cristalinitatea stratului depus la temperaturi de peste 300°C pe cupru este mult mai buna
decat in cazul folosirii sticlei ca substrat.

Probele depuse pe suport de sticld au fost caracterizate prin spectroscopie UV-VIZ-
NIR. Atat din spectrul de absorbtie, cat si din variatia derivatei de ordinul intdi a
absorbantei cu lungimea de undd (figura 6.2.3), se observd o crestere a absorbantei in
intervalul de lungimi de unda 750—850 nm, dar si deplasarea usoarda a maximului derivatei
absorbantei spre lungimi de undd mai mari odata cu cresterea temperaturii substratului.

Se stie, ca odatd cu cresterea temperaturii, procesul inlocuirii sulfului din reteaua
cristalina a CulnS, este mai pregnant. Aceasta poate fi una dintre cauzele care duc la
cresterea valorii benzii interzise in cazul pirolizei la temperaturi mari ale suportului.

O influentd mai mare asupra Eg o are, insd, cresterea puritatii stratului odatd cu
cresterea temperaturii substratului. De exemplu, continutul mediu de clor (determinat prin
analiza EDAX) din strat scade de la aproximativ 4,5 % pentru probele depuse in intervalul
250-300°C (in zonele cele mai sarace in clor) la sub 2,7 % in cazul straturilor depuse in
intervalul 400-450°C.

Atéat in cazul straturilor depuse la temperatura scazuta cat si in cazul celor depuse la
temperatura mai ridicata, se poate observa o corelatie directd intre zonele cu porozitati de
pe suprafata stratului si continutul de clor al acestuia. Subiectul va fi discutat mai departe.

Pentru determinarea benzii interzise a semiconductorilor depusi pe suport de sticla
s-a trasat dependenta (Ahv)” = f(hv), prezentati in figura 6.2.4.

Trebuie amintit faptul ci, in cazul probelor depuse la temperaturd mai mare, panta
portiunii liniare din dependenta (Ahv)* = f(hv) creste odatd cu cresterea temperaturii.
Concomitent cu aceasta, creste si precizia de determinare a valorii benzii interzise,
portiunea liniard a dependentei amintite devenind mai clar delimitata.

In estimarea benzii interzise nu s-a putut folosi coeficientul de absorbtie al
semiconductorului, in primul rand pentru ca stratul depus nu este compact neputandu-se
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face o estimare a grosimii sale. De asemenea, datoritd neomogenitatii stratului, lumina este
puternic impragtiatd. Avand in vedere cad variatia coeficientului de absorbtie functie de
lungimea de unda este principalul parametru care duce la cresterea valorii absorbantei,
aceasta poate fi folositd cu succes pentru estimarea valorii Eg dupd cum se aminteste si in
referinta [266]. Valoarea benzii interzise determinata prin aceasta metoda se afla in deplina
concordantd cu valorile gasite in literaturd pentru semiconductorul ternar depus prin
tehnica SP [267,268].

In domeniu de temperatura 250-450°C, se observa o dependenti liniara a valorii
benzii interzise a semiconductorului depus pe sticla, de temperatura suportului (figura
6.2.4.). La marirea timpului de pulverizare cu pastrarea constanta a temperaturii suportului,
nu se observa o variatie a valorii benzii interzise a semiconductorului (exemplu probele 1
si4).

Straturile depuse pe suport de cupru au fost studiate prin tehnica reflexiei difuze.
Nu s-a putut 1nsd determina din aceste masuratori valoarea benzii interzise a
semiconductorului depus pe cupru.
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Fig. 6.2.4. Reprezentarea dependentei (A-E)* = f(E) pentru straturile depuse pe
sticla. In cadranul din stanga sus este datd variatia Eg in functie de temperatura
medie a suportului.

Toate probele au fost studiate prin microscopie SEM pentru observarea
caracteristicilor morfologice ale straturilor. Imagini SEM ale suprafetei probelor 1, 3 si 4
sunt prezentate in figura 6.2.5.

Din analiza SEM se observa existenta a numeroase fisuri si zone exfoliate in strat,
acestea fiind inutilizabile pentru constructia de celule solare.

Analiza EDAX (neprezentatd aici) pe suprafete restranse exfoliate, in general nu a
pus in evidentd pentru proba 1 existenta elementelor constituente ale CulnS,, ceea ce se
traduce prin faptul ci nu exista un strat de CulnS, aderent la sticld in aceste zone. In cazul
probei 4, prezenta elementelor compusului ternar este pusa in evidentd, insd nu exista
dovezi ca primul strat aflat in contact cu sticla este unul compact. in figura 6.2.11 se
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prezintd un alt caz in care prezenta unui strat de CulnS, compact la suprafata sticlei raimane
sub semnul intrebarii. In figura 6.2.6 este prezentati o imagine SEM a suprafetei probei
numarul 11 la doud madriri. Suprafata acestei depuneri este mult mai netedd decat a
celorlalte probe, neexistand pori vizibili din punct de vedere macroscopic si nici zone
exfoliate la un studiu microscopic al suprafetei.

Din aceste experiente, cat si din experiente ulterioare, o parte
prezentate in subcapitolul 6.3, s-a observat ca temperatura suportului are un rol
determinant in obtinerea filmelor compacte si aderente in cazul folosirii mai multor tipuri
de precursori si solventi.

Fig. 6.2.5. Imagini SEM ale suprafetei pentru probele 1, 3 si 4.

4 ym

Fig. 6.2.6. Imagine SEM pe proba 11 la doua mariri.
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In figura 6.2.7 este prezentatd o imagine SEM a suprafetei plicii de cupru inainte
de depunerea stratului de CulnS, prin SP, iar in figurile 6.2.8 si 6.2.9 sunt prezentate
imaginile SEM la doud mariri ale stratului de CulnS; depus pe cupru metalic in intervalul
de temperaturd 250-300°C (proba 9) si respectiv in intervalul de temperatura 300-350 °C
(proba 10). Se observa o modificare a tipului de porozitate a stratului odatd cu cresterea
temperaturii. Astfel, in cazul straturilor depuse la temperaturi sub 300°C, se observa
existenta unor “insule” uniform distribuite pe suprafata, in interiorul carora se pot observa
graunti avand diametre medii cuprinse intre circa 500 nm si 1 pm.

00 ym ———
placuta Cu

Fig. 6.2.7. Imagine SEM a suportului de cupru inainte de efectuarea pirolizei.

7

— 200 pm ——

Fig. 6.2.8. Imagine SEM a suprafetei probei 9, la doud mariri.
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——— 200 pmn ———

Fig. 6.2.9. Imagine SEM a suprafetei probei 10, la doud mariri.

Se considera ca aceste insule se formeaza in urma procesului de cristalizare a
compusului ternar dintr-o masa topitd de substantd ce se formeazd dupd evaporarea
solventului [172,176].

In toate straturile depuse pe substrat de cupru metalic, s-a observat prin analiza
semicantitativdi EDAX un continut mai redus de clor decat in cazul folosirii sticlei ca
substrat.

Acest efect poate avea doud cauze:

— difuzia cuprului din substrat care conduce la cresterea raportului atomic Cu : In,
ceea ce Tmbundtiteste cristalinitatea compusului ternar micsorand continutul de impuritéti
[171],

— conductivitatea termica crescuta a cuprului spre deosebire de cea a sticlei, care
face ca temperatura substratului sa fie mai mare in timpul pirolizei precursorilor.

Probabil, ambele cauze isi manifesti influenta. In cazul straturilor de CulnS,
depuse pe cupru la temperaturi cuprinse intre 300 si 350°C se observa in unele zone pe
suprafata stratului o coloratie negru-albastrui care se datoreazd prezentei sulfurilor de
cupru. Aceastd coloratie nu se observa in nici unul din cazuri cand substratul folosit este
sticla, sprijinind astfel ideea difuziunii cuprului din substrat.

Pentru a studia distributia raportului elementelor in strat, s-au facut analize
semicantitative EDAX 1n diverse puncte de pe aceasta. Analizele s-au facut doar in cazul
folosirii sticlei ca substrat, deoarece in cazul folosirii cuprului influenta acestuia este
semnificativa si nu poate fi eliminata.

Se poate observa, din figura 6.2.10, o stransa legatura intre morfologia stratului si
compozitia chimica. In toate cazurile, in regiunile prezentind porozititi, concentratia
clorului in film este mai mare. Trebuie remarcat faptul ca volumul de material din care se
primeste informatie n scopul efectudrii analizei este suficient de redus pentru a privi cu
rezerva valorile determinate.

161

BUPT



Avand in vedere ca volumul analizat nu este omogen din punct de vedere chimic,
putem spune cu certitudine doar ca in zonele poroase exista mai mult clor (foarte probabil
aflat sub forma de ion clorurd) decat in zonele netede. Porozitatile se observa si la interfata
dintre straturile de CulnS, depuse succesiv. Acest detaliu se poate observa bine in figura
6.2.11 in zonele curbate ale stratului din imediata vecindtate a porilor.

In cazul straturilor depuse la temperatura mai inalta a substratului, nu se observa
acest fenomen de exfoliere si nici nu se observa prezenta grauntilor bogati in clor pe
suprafata. Continutul de clor este de aproape doua ori mai redus in aceste straturi, aga cum
s-a amintit. $i n [171] s-a observat o puternica scadere a continutului de impuritati in film
odata cu cresterea temperaturii substratului de la 300 la 380°C. Conform autorilor, clorul
provine si din descompunerea complexului (NH,4),InCls-H,O.

Raportul atomic Cu:In s-a determinat doar pentru straturile cele mai groase (proba
4), deoarece in celelalte cazuri raportul atomic Cu:ln este influentat de liniile K ale
calciului (de la 3,691 si 3,990 keV), prezent in substratul de sticld care se suprapun peste
liniile L ale indiului de la 3,690 si 3,910 keV.

Fig. 6.2.10. Imagini SEM ale suprafetei pentru proba 3, reprezentand
concentratiile masice ale clorului in film determinate prin analiza EDAX,
pentru 6 zone distincte de pe suprafata.

Eliminarea acestei influente este greu de facut printr-o metoda de deconvolutie a
maximelor, pentru cd influenta liniei calciului din substrat asupra spectrului EDAX
depinde de grosimea stratului de CulnS,; care punctual nu se cunoaste.
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Influenta prezentei calciului asupra spectrului se traduce printr-un raport Cu:In mai
redus decat cel real. Maximele corespunzatoare calciului apar alaturi de cel apartinand
liniei K a siliciului (1,739 keV), prezent de asemenea in sticla. Astfel, in cazurile in care
prezenta siliciului nu este pusa in evidentd in spectrul EDAX, se considera ca nici calciul
nu are o influentd asupra raportului atomic Cu : In determinat prin aceasta analiza.

Din pacate, deoarece grosimea stratului este redusa, nu exista aici astfel de cazuri.
Pentru proba 4, unde prezenta siliciului este relativ putin pusa in evidenta, s-a determinat
un raport atomic Cu:In de circa 0,92. Cu siguranta raportul atomic real este mai apropiat de
1, fara a se putea spune insa in ce masura.

O imagine comparativa a spectrelor EDAX pentru proba 8 in doud zone distincte
este datd in figura 6.2.11.

2.00 400 600 8.00ke

Fig. 6.2.11. Imagine SEM si analizd EDAX pe doud zone diferite ale probei 8.

Deoarece oxigenul prezent in sticld influenteazd determinarea acestui element in
film, continutul de oxigen s-a determinat doar pentru straturile depuse pe cupru.

Toate aceste straturi au prezentat un continut masic de oxigen cuprins Intre 2 si
2,5%, ceea ce se traduce printr-un grad de inlocuire a sulfului cu oxigen intr-o masura de
16-19 %. Continutul de oxigen creste, de asemenea, usor, cu cresterea temperaturii medii a
substratului de la 275 la 325°C in timpul pirolizei, datoritd proceselor oxidative mai
intense. Existd, totusi, posibilitatea ca cea mai mare parte din oxigenul prezent sa se
datoreze impuritatilor din film si oxidarii superficiale, si nu substituirii sulfului in reteaua
cristalind a compusului ternar.
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6.3 Fabricarea de celule solare solide prin metoda pirolizei

prin pulverizare

Folosind tehnica SP, am fabricat o serie de celule solare cu strat subtire si strat gros
de absorbant. Prin strat “gros” de absorbant intelegem grosimea cel mai des folosita in
constructia celulelor solare pe baza de CIGS si implementata la nivel industrial, care este
de circa 2 um.

Prin strat subtire de absorbant vom intelege o grosime a absorbantului de pana la 10
ori mai mica decat aceasta. Pana acum, in literaturd nu s-a raportat fabricarea de celule
solare pe baza de CIS produse prin tehnica SP care sa foloseasca straturi atat de subtiri de
absorbant. Calculele teoretice [183, 269] prevad, insd, ca grosimea absorbantului folosita
astazi in constructia celulelor pe baza de CIGS este departe de a fi optima, ea trebuind a fi
scazutd de circa 3-4 ori.

In aceasta ordine de idei, s-au realizat o serie de celule solare care sunt prezentate
in cele ce urmeaza.

Celula solara tip 1

Pregétirea substratului

Substratul folosit pentru constructia acestei celule a fost sticla silico-calco-sodica
(SCS) acoperita cu TCO (TCO 22-15, SnO,:F) avand rezistenta de 15 €/[] de la Solaronix.

Placutele de sticla cu TCO, taiate la dimensiuni aproximative de 30 x 25 mm, au
fost curatate prin spalare sub ultrasonare de cateva ori pe rand 1n acetona si etanol.

Prepararea stratului de ZnO

Pentru fabricarea de celule solare prin metoda SP initial se depun straturi de ZnO
dintr-o solutie 0,1 M Zn(NO3),, solvent 50% - etanol/50% apa, identica cu solutia numarul
2 din subcapitolul 6.1.

Primul strat se depune intre 410 si 390°C, pastrand distanta dintre pulverizator si
proba mai mare de 50 cm. Se masoara absorbanta acestuia, care, la 350 nm este de 0,16,
deci stratul este foarte subtire, probabil 15-20 nm (avand in vedere coeficientul de
absorbtie calculat). Se depune peste acest strat un altul din solutie 0,1 M Zn(NOs), in
intervalul de temperatura 370-350°C, micsorand distanta dintre pulverizator si substrat la
30 cm. Stratul creste mult mai puternic in grosime.

Caracterizarea stratului de ZnO

Grosimea straturilor de ZnO depuse a fost determinatd din imaginea SEM in
sectiune (figura 6.3.1) si s-a gisit ca fiind cuprinsa intre circa 170 si 210 nm. n sectiunea
straturilor depuse nu s-au evidentiat existenta planelor de neadeziune si nici zone exfoliate
sau prezentand fisuri. Imagini pe suprafata (figura 6.3.2) au evidentiat o aceeasi morfologie
a suprafetei ca si in cazul in care ca suport s-a folosit sticla silico-calco-sodica.

Prin spectroscopie UV-VIZ (figura 6.3.3) s-a observat cd, in domeniul de lungimi
de unda 450 — 800 nm, straturile prezintd o transmitantd de circa 90%, mai bund decat in
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cazul folosirii sticlei ca suport. Valoarea benzii interzise a semiconductorului a fost, ca si
in cazul folosirii sticlei ca substrat, de circa 3,28 eV (figura 6.3.4).

Spectrele XRD (figura 6.3.5) au pus in evidentd existenta filmelor cristaline de
SnO, (din substrat) si a stratului de ZnO depus. Acesta din urma prezintd o crestere
preferentiald dupa directia (002).

Spre deosebire de cazul folosirii sticlei ca suport, in acest caz sunt bine evidentiate
si maximele corespunzatoare planurilor cristalografice (100) si (101), substratul cristalin de
SnO,:F, facilitdnd deci cresterea multidirectionala a cristalitelor.

3um
ZnOsS2TCO

Fig. 6.3.1. Imagini SEM in sectiune ale stratului de TCO (stanga) si al stratului
de ZnO depus prin SP (dreapta) peste sticla cu TCO. In fereastra din stanga sus
este prezentatd o imagine SEM a jonctiunii TCO/ZnO la magnitudine mai
mare.

Fig. 6.3.2. Imagine SEM pe o zona plana din strat.
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Fig. 6.3.3. Spectrul UV-VIZ pe stratul de ZnO depus prin SP comparativ cu cel
al TCO.
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Fig. 6.3.4. Determinarea benzii interzise pentru stratul de ZnO depus pe TCO.
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Fig. 6.3.5. Spectrul XRD pentru straturile de ZnO depuse pe SnO; :F.

Pentru depunerea in continuare a celorlalte straturi s-au preparat urmatoarele
solutii :

Solutia 1 (pentru depunerea stratului tampon de In,S;) se prepara prin:

— dizolvarea 1n apa distilata a 0,378g InCl5-4H,0,

— dizolvarea in apa distilatd a 0,571 g tiouree (Tu),

— amestecarea celor doud solutii sub agitare si aducerea amestecului la balon cotat
de 200 mL pentru a se obtine o solutie finala in care raportul molar In:S este de 1:6.

50 mL din aceastd solutie se depun prin pulverizare pe substraturile incalzite la
350°C. Depunerea are loc in intervalul de temperaturd 350 — 330°C, substratul racindu-se
in timpul pulverizarii. Distanta dintre pulverizator si suport a fost de circa 50 cm.

Solutia 2 (pentru depunerea unui strat subtire de CulnS,, bogat in indiu) se prepara
prin:

— dizolvarea a 0,344 g CuCl, - 2H,0 i 0,756 g InCl; - 4H,0 1in apa distilata.

— prepararea unei alte solutii prin dizolvarea a 0,914 g Tu in apa.

— amestecarea celor doud solutii sub agitare si aducerea la balon cotat de 100 mL,
cu obtinerea unei solutii avand concentratiile de aproximativ: 0,020M Cu**, 0,025 M In’**
s1 0,120M Tu.

Cei 100 mL de solutie se pulverizeaza pe substratul incdlzit in domeniul de
temperatura 380-360°C.

Solutia 3 (pentru depunerea unui strat gros de CulnS; bogat in cupru) se prepara
prin:

— dizolvarea a 0,895g CuCl, - 2H,0 si a 1,466 g InCl; - 4H,0 1in apa distilata.

— dizolvarea a 2,284¢g Tu 1n apa distilata.
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Primele doua solutii se amesteca sub agitare si se aduc la balon cotat de 200 mL,
pentru obtinerea unei solutii finale avand concentratiile: 0,0260 M Cu*", 0,0242 M In®",
0,150 M Tu.

Aceasta solutie se pulverizeaza pe suport in domeniul de temperatura 390-370°C.

Solutiile 2 si 3 sunt instabile in timp, devenind usor opalescente dupa circa 1h de
stagnare la temperatura camerei.

Dupa terminarea pulverizarii, probele se racesc in aproximativ 3 minute pana la
340°C unde se tin inca 20 minute, racindu-se apoi lent (circa 15 minute) pana la
temperatura de 120°C, cand se ridica de pe suportul fierbinte, racindu-se repede la
temperatura camerei.

Este de remarcat faptul ca stratul devine poros daca picaturile sunt de dimensiuni
mari, probabil datoritd racirii locale accentuate a substratului. Stratul redevine neted si
lucios daca straturile ulterioare se depun din picaturi mai mici.

Pulverizarea se face in toate cazurile de la distanta de aproximativ 45-50 cm de
suport folosind drept gaz purtator azotul avand presiunea de 1,5-1,7 bar.

Pentru identificarea mai sigura a fazelor cristaline care se formeaza in fiecare etapa
de pulverizare, s-au depus in conditii identice straturi si pe placute de sticla SCS, acestea
fiind apoi caracterizate prin XRD.

Spectrul XRD pentru straturile depuse din solutia 1 de precursori pe sticla este
prezentat in figura 6.3.6. Stratul de In,S; depus este foarte subtire (< 80nm), dupa cum s-a
observat si din imagistica SEM. Probabil, din pricina grosimii sale foarte reduse, stratul
poate suferi si un usor proces de oxidare ce duce la inlocuirea unor ioni S* cu O*. Aceasti
inlocuire duce la cresterea valorii Eg a semiconductorului. Deoarece in spectrul XRD
(figura 6.3.6) nu se pune in evidentd o deplasare a maximelor de la valorile 20 la care ar
trebui sa apard, se considera ca procesul oxidativ este nesemnificativ.

T :[11283
— In;7754

Intensitate u.a.

}. o ik ln s o0

a0 &0
20

Fig. 6.3.6. Spectrul XRD al straturilor depuse pe suport de sticla din solutia 1
de precursori.

Pentru straturile de CulnS; depuse pe sticla din solutiile 2 si respectiv 3, spectrele

XRD (figurile 6.3.7 si 6.3.8) indica o puternica Tmbunatitire a cristalinitatii filmului odata
cu cresterea raportului atomic Cu:In. Dimensiunea medie a cristalitelor creste cu cresterea

168

BUPT



acestui raport, binarii de tip Cu,<S promovand, asa cum se stie, cresterea acestora. De
asemenea, conform [172], sulful sub forma lichida poate aparea in conditiile de piroliza

prin descompunerea CuS.
Cu ajutorul relatiei lui Scherrer s-a determinat pentru filmul sdrac in cupru o

dimensiune medie a cristalitelor de 14 nm iar pentru straturile bogate in acest metal de 22
nm.

— Culns,
PDF 00-047-1372

Intensitate u.a

Fig. 6.3.7. Spectrul XRD al straturilor depuse pe suport de sticla din solutia 2
de precursori.

— CulnS,
PDF 03-065-1572
PDF 00-013-0141

Intensitate u.a.

Fig. 6.3.8. Spectrul XRD al straturilor depuse pe suport de sticla din solutia 3
de precursori.
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Fig. 6.3.9. Spectrul XRD al straturilor depuse pe sticla cu

%

TCO / InyS3/ Cu4InS,.y din solutia 3 de precursori (celula solara “17).

Pentru o celula solard avand configuratia: Sticla/TCO/In,S;/(sol.2)CulnS,/(sol.3)
CulnS,, spectrul XRD este prezentat in figura 6.3.9. Cum era de asteptat, datoritd grosimii
reduse si coeficientului mare de difuzie a cuprului, maximele corespunzatoare stratului de
In,S; nu apar, acesta rectionand probabil integral cu excesul de sulfura de cupru din stratul
gros de p-CulnS; cu formarea de CulnS,.

Fig. 6.3.10. Imagine SEM in sectiune a celor trei straturi depuse. (A-In,S; , B-
CulnS; (Cu:In - 0,8), C-CulnS; (1,08).
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Fig. 6.3.11. Determinarea valorii benzii interzise pentru straturile
semiconductoare ternare depuse pe sticla (lamele microscop).

Pentru a evalua grosimea straturilor semiconductoare, straturile depuse pe sticla s-
au sectionat si s-a realizat in sectiune un studiu SEM (figura 6.3.10). Grosimea stratului de
In,S; nu a putut fi determinata cu precizie din SEM, insd, dupa cum se observa in figura
6.3.10 (A), ea este sub 80 nm. Din pricina grosimii reduse, pentru acest strat nu s-a putut
determina cu precizie valoarea benzii interzise. Pentru straturile de CulnS, s-a observat o
usoara crestere a valorii Eg cu cresterea raportului Cu:In (figura 6.3.11).

O parte dintre celule au fost spdlate timp de 5 minute intr-o solutie 5% KCN si
0,5% NaOH, apoi au fost spdlate cu apa si etanol si uscate In mediu ambiant. Pe suprafata
celulelor s-a depus prin evaporare termica un strat subtire de aur 1n spoturi cu diametrul de
5 mm.

Fig. 6.3.12. Fotografie cu celulele solare realizate.
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Contactele electrice au fost realizate cu pastd electroconductoare pe bazd de Ag
(Bison), peste care s-au aplicat benzi subtiri din folie de nichel. In figura 6.3.12 este
prezentata o fotografie cu celule solare realizate.

Tensiunea de mers in gol Voc si curentul de scurtcircuit Isc au fost determinate
pentru cateva configuratii de celule realizate, prezentate in Tabelul 6.3.1. [luminarea s-a
facut cu ajutorul unei lampi cu bec de wolfram, iradianta fiind mésuratd cu ajutorului unui
pyranometru Kipp. Dupa cum se va discuta mai departe, aceastd sursa de iluminare este
departe de a fi cea mai potrivita.

Tabelul 6.3.1

Nr. Structura Spalare Voc Isc Voc
KCN (mV) | (pA) | (Ilum.
Solara)
1 | TCO/ZnO/In,S;/CIS(s0l.2)/CIS(sol.3)/Au Da 93,5 | 219 | >270
mV
2 | TCO/In,S;5/CIS(s0l.2)/CIS(sol.3)/Au Da 55,8 180
3 | TCO/ZnO/In,S;/CIS(s0l.2)/CIS(so0l.3)/Au Nu 51,2 10
4 | TCO/In,S;5/CIS(s0l.2)/CIS(sol.3)/Au Nu 4,1 21
5 | TCO/ZnO/In,S;/CIS(MW)/CIS(so0l.3)/Au Da 0,0 -
6 | TCO/ZnO/In,Ss/ CIS(s0l.3)/Au Da 0,0 -
7 | TCO/ZnO/ CIS(sol.3)/Au Da 0,0 -
8 | TCO/ZnO(20nm)/In,S;/CIS(sol.3)/Au Da 0,0 -

Cea mai importantd observatie care s-a facut este ca prezenta stratului de CulnS,
sarac in cupru este decisiva in obtinerea unor celule functionale. Toate celulele care nu au
avut acest strat s-au aflat practic in scurt-circuit, datoritd sulfurilor de cupru care se
formeaza la interfata dintre cristalite in cazul depunerii dintr-un precursor bogat in cupru.
Stratul de CulnS; sarac in cupru se comporta ca un strat de sacrificiu, preludnd excesul de
cupru si impiedecand astfel scurtcircuitarea jonctiunii.

Fig. 6.3.13. Modalitati de recombinare a purtatorilor inainte de spalarea
cianurica a filmului de CulnS,.
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Fig. 6.3.14. Modalitati de recombinare a purtatorilor dupa spalarea cianurica a
filmului de CulnS,.

purtatorilor nainte si dupa spalarea cianurica, in cazul in care sarcinile sunt separate de
campul electric al jonctiunii. O bund parte din perechile gol-electron se si recombina,
inainte ca sarcinile sd fie separate, pe centrii de recombinare aflati in volum sau pe
suprafata cristalitelor.

Datoritd inevitabilului gradient de concentratie a ionilor CN™ in canalele de ordin
nanometric ale absorbantului, complexul solubil de cupru nu se poate forma in toate
cazurile, formandu-se Insd cu cea mai mare probabilitate “dopuri” putin solubile de CuCN,
care nu prezintd conductivitate electronicd semnificativa si care izoleaza electric aurul
depus pe suprafata de restul de sulfurd ramasa nedizolvata.

Celule solare tip 2

S-a urmarit obtinerea de celule solare cu strat foarte subtire de absorbant si reflector
posterior din nichel. Conform literaturii, folosirea unor straturi mai subtiri de absorbant
poate duce la cresterea randamentului celulelor pe baza de CIGS [183].

Pregatirea suporturilor este identica cu cea prezentata mai sus.

Depunerea straturilor de In,S;

Pentru depunerea stratului de In,S; se pulverizeaza 100 mL solutie InCl; 0,00625
M i 0,0375 M Tu pe sticld cu TCO la temperatura de 350°C folosind drept inert azotul 4.6
la presiunea de 1 bar. Distanta dintre pulverizator si suport s-a micsorat in acest caz la circa
40 cm.

Depunerea straturilor de p-CIS

Imediat dupa depunerea straturilor de In,S;, temperatura placii de aluminiu s-a
crescut la 460°C si s-au pulverizat pe suprafatd 50 mL solutie avand concentratiile: 0,1 M
Cu®" 5i In*" si 0,6 M Tu in intervalul de temperatura 460-440°C.
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In afara de plicile cu TCO, folosind cele doui solutii s-au depus, straturi si pe sticle
de microscop avand grosimea de 1 mm.

Dupa racire, una dintre depuneri a fost spalatd timp de 3 minute in solutie 5% KCN
s1 0,5% NaOH, apoi a fost spdlata din abundenta cu apa distilata si etanol.

Dupa uscare la temperatura camerei, s-au depus contacte ohmice prin tehnica
evaporarii termice folosind ca material aur 99,9% (Sigma Aldrich) in spoturi cu aria de
circa 19,6 mm?.

Contactele la borne s-au realizat cu pastd conductoare pe baza de argint (Bison)
intre aurul depus si folii de nichel (luciu oglinda).

De asemenea, s-au depus contacte pe compusul CulnS; direct din pasta conductoare
peste care s-a aplicat folia de nichel luciu oglinda.

Un alt set de contacte identice s-au depus pe compusul CulnS, fara ca acesta sa fie
in prealabil spalat in solutie de KCN.

Rezultate i discutii

Imagini SEM ale straturilor de In,Ss si CIS pe sticld sunt prezentate in figura
6.3.15.

| ——A4dym—
ClS/sticla 460 C In2S3 350 C SP

Fig. 6.3.15. Imagini reprezentative SEM 1in sectiune pentru straturile de
CulnS, depus pe sticla la temperatura de 460 °C (A) si In,S3 depus pe sticla la
350 °C (B).

Spectrele de transmisie a straturilor depuse pe sticld, dar si a celulei solare finale
realizate si derivatele de ordinul intdi ale acestora in raport cu lungimea de unda a radiatiei
sunt prezentate in figura 6.3.16. Datorita proceselor difuzionale, in spectrul derivatei
pentru celula solara completa se observa, o deplasare a maximului corespunzator absorbtiei
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compusului ternar de la circa 816 nm la circa 840 nm, precum si o deplasare a maximului
corespunzitor binarului de la circa 473 la 521 nm. in [270] difuziunea cuprului pe celule
cu structura asemandtoare realizate prin SP a fost pusd in evidentd prin studii XPS in
profunzime.

Din spectrele de transmisie s-a determinat, dupad aceeasi metodologie folosita in
subcapitolul 6.1, valoarea benzii interzise pentru straturile semiconductoare depuse pe
sticla. Valorile Eg determinate sunt prezentate in figura 6.3.17.

Imagistica SEM pe suprafata straturilor depuse pe sticla (neprezentata aici) a pus in
evidenta cresterea straturilor mai netede in cazul folosirii ca suport a sticlei decat in cazul
folosirii straturilor cu TCO. De asemenea, grosimea stratului (determinatd din imaginile
SEM in sectiune) este ceva mai redusa in cazul straturilor de In,S; crescute pe TCO decat
in cazul celor crescute pe sticla.

In figura 6.3.18 sunt prezentate imagini SEM reprezentative pe suprafati, la diverse
mariri §i in sectiune pentru celulele solare obtinute.

100 e
— In,Sy/sticla
0 —— CulnSy/sticla
| — CulnSy/InzSs/TCO/sticla
804
704
60 =
E =
S 2
501 e
&
=
401
30 7
il /
0 .
320 400 500 800 900 1000

0 A (nm) 700

Fig. 6.3.16. Spectrele de transmisie si derivatele acestora in raport cu lungimea
de unda pentru straturile depuse prin SP si pentru celula solara.

Grosimea straturilor de In,S; variazd destul de putin de-a lungul sectiunii,
mentindndu-se la o grosime de circa 150-200 nm. Grosimea stratului de CulnS, variaza
insd Intr-un domeniu mai larg, cuprins intre aproximativ 120 si 450 nm, dupa cum se
observa si in dreapta figurii 6.3.18, A.
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Fig. 6.3.17. Determinarea valorii benzii interzise pentru straturile de CulnS; si
In,S; depuse pe sticla.

Fig. 6.3.18. Imagine SEM 1n sectiune (A) si pe suprafata (B-D) la diferite
mariri pentru celula solara obtinuta inainte de spélarea cianurica.

in imaginile SEM la magnitudine redusi (figura 6.3.18, D), suprafata prezinti
destul de multe neomogenitati atribuite, In primul rand, dimensiunilor mari a picéturilor
pulverizate pe suprafatd. La mariri mai mari, se observa o usoara rugozitate a stratului, cu
graunti avand diametre cuprinse intre cateva zeci pana la circa 200 nm (figura 6.3.18, B,C).
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In zonele prezentand neomogenititi datorate exfolierii ultimului strat depus, s-au
efectuat analize EDAX pentru a observa daca aceste strdpungeri in strat ajung pana la
nivelul stratului de In,S; sau mai jos, pana la nivelul stratului de TCO.

Imaginile SEM in sectiune nu au relevat prezenta unor zone de strdpungere pana la
nivelul acestui ultim strat.

In figura 6.3.19 este prezenti o astfel de zona exfoliati a stratului superficial si
spectrul EDAX corespunzator ei, comparativ cu o altd zona neafectata din apropiere.

Dupd cum se observa, analiza EDAX sustine micrografiile realizate in sectiune.
Mai mult decat atat, se observa prezenta cuprului in ambele zone, ceea ce inseamna ca
zonele de strapungere nu ajung nici macar pana la nivelul stratului de In,Ss, si cu atat mai
putin pana la nivelul stratului de TCO. Totusi, aceasta determinare s-a facut doar pe cateva
zone afectate de exfoliere, neputandu-se trage concluzia ca aceste puncte de penetratie nu
existd deloc.

Atat pe straturile semiconductoare depuse pe sticla, cat si pe celula solard completa,
au fost realizate spectre XRD, prezentate in figura 6.3.20. Pentru straturile depuse pe sticla
nu se observa aparitia in film de faze cristaline nedorite. Chiar dupa pulverizarea
compusului ternar la temperatura medie a suportului de 450°C, datoritd nementinerii
stratului de CulnS, un timp indelungat la aceasta temperatura, difuziunea ionilor de cupru
nu este atat de importanta incat sa duca la formarea de faze cristaline noi bogate in indiu, in
stratul de In,Ss (figura 6.3.20).

2.00 400 6.00 8.00eV

Fig. 6.3.19. Imagine SEM in doua zone distincte de pe suprafata si spectrele
EDAX corespunzatoare.
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Fig. 6.3.20. Spectrele XRD realizate pe straturile depuse pe sticla si pe celula
solara completa realizata prin tehnica SP.

Pentru aceste celule avand configuratia Sticla/TCO/In,Ss/p-CulnS,/Au, s-a obtinut
o tensiune Voc de peste 400 mV, la cateva ore dupa fabricatie, la iluminare cu lumina
solard. Aceasta tensiune creste puternic de la circa 250 mV la peste 400 mV in decurs de
doar o ora de iluminare cu lumina solara. Pastrata la intuneric 24 ore, tensiunea scade din
nou la o valoare apropiatd de cea initiald, pentru a creste din nou daca este iluminata un
timp oarecare. Acest fenomen s-a observat si in literatura la celule solare pe baza de CIGS
cu strat tampon pe baza de hidroxisulfura de zinc [156].

La o emitanti radiantd de 1000 W/m” realizata cu ajutorul unui bec cu filament de
wolfram s-a obtinut o tensiune Voc = 80 mV si Isc = 0,125 mA. Folosirea acestei surse de
lumina este insd, asa cum s-a mai spus, nepotrivitd pentru caracterizarea celulelor solare cu
banda interzisa largd, datoritd spectrului sursei care este foarte diferit de cel al radiatiei
solare naturale, insd poate fi folositd totusi pentru o prima evaluare comparativd a
performantelor celulelor.

Spectrul sursei are cu sigurantd o influentd si mai mare asupra curentului debitat de
celula, stiut fiind faptul ca radianta spectrald a becului cu filament de wolfram este redusa
la lungimi de undd mai mici de 600 nm unde semiconductorul CulnS, absoarbe foarte
puternic.
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Concluzii

Concluzii cu privire la depunerea prin SP a straturilor de ZnO

La temperaturi de peste 350°C se pot depune, prin tehnica SP, folosind ca
precursori acetatul si azotatul de zinc, straturi semiconductoare de ZnO, pe sticla silico-
calco-sodicd sau pe straturi de SnO,:F. Straturile au o buna transparenta in vizibil.
Transparenta acestora este imbunatatita la folosirea unui amestec apa — etanol ca solvent.

Depunerea oxidului 1n straturi cristaline si transparente la temperaturi ale suportului
mai mici de 300°C se poate face doar cu adaos de etanol la solvent.

Folosind acetatul ca precursor, se pot depune filme foarte subtiri si continue de
semiconductor, spre deosebire de filmele foarte subtiri depuse din azotat, care prezintd o
structura granulara, putin compacta.

Depunerea straturilor din acetat, la temperaturi mai reduse de 300°C, prezinta o
structura lamelara, cu plane de neadeziune paralele cu substratul.

Tratamentul termic ulterior timp de 6h la 450°C in atmosfera oxidantd nu
imbunatateste sensibil transparenta straturilor depuse la temperaturi mai ridicate de 350°C,
dar o inrautateste pe cea a straturilor depuse la temperaturi mai mici de 300°C. Aceasta
inrautdtire se atribuie unui proces de recristalizare care este foarte evident in spectrele
XRD.

Straturile depuse din azotat prezintd o puternicd orientare in directia (002), pe cand
cele depuse din acetat prezinta o crestere multidirectionala.

Dupa efectuarea tratamentului termic, cea mai bund conductivitate electrica o
prezintd materialul depus la temperaturi de peste 350°C din solutie de azotat §i cea mai
redusa, cele depuse din solutie apoasa de acetat la temperaturi ale substratului mai mici de
300°C. In toate cazurile, adaosul de etanol la solvent duce la imbunitatirea conductivitatii
electrice a stratului obtinut.

Concluzii cu privire la depunerea prin SP a straturilor de

CulnsS,

La depunerea compusului ternar CulnS; prin tehnica SP pe substraturi de sticla,
depunerea straturilor compacte este conditionatd de mentinerea unei temperaturi a
suportului cuprinsa intre 400 si 450°C.

La inlocuirea substratului de sticla cu cuprul metalic, se pot depune straturi
aderente §i la temperaturi mai mici de 300°C, insa semiconductorul are puritate redusa.

Depunerea la temperaturi de peste 300°C permite obtinerea CulnS, avand o buna
cristalinitate. Suportul de cupru asigura o cristalinitate mai buna a stratului depus decat cel
de sticla, considerand o aceeasi temperatura a acestuia.

Continutul de clor din strat scade puternic cu cresterea temperaturii suportului.

In cazul folosirii substratului de cupru, continutul de clor este mai redus decat in
cazul folosirii sticlei. Se considera ca efectul se datoreaza difuziunii cuprului din substrat.
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Cresterea temperaturii substratului de sticld duce la cresterea valorii benzii interzise
a stratului semiconductor obtinut.

Pe suprafata straturilor de ternar depuse pe sticla la temperaturi mai mici de 350°C,
prin studiu SEM cuplat cu analiza EDAX s-au observat formatiuni distincte raspunzatoare
de continutul mare de clor al substratului. Se considerd ca aceste formatiuni faciliteaza
desprinderea straturilor de CulnS; depuse succesiv.

Continutul de oxigen in filmele depuse pe suport de cupru creste usor cu cresterea
temperaturii maxime a substratului, datoritd inerentelor procese oxidative. Spectrul XRD
nu pune insd in evidentd existenta oxizilor de cupru nici la temperaturi de peste 300°C a
suportului.

Concluzii cu privire la fabricarea prin tehnica SP a celulelor

solare pe baza CulnS,

Au fost fabricate celule solare folosind integral si aproape integral metode de
depunere a straturilor care se desfasoara la presiune ambianta.

In cazul folosirii straturilor cu sau fara fereastrd de ZnO, folosirea unui amestec de
precursori bogat in cupru nu duce la obtinerea de celule solare functionale. Aceasta se
datoreaza cantitatilor mari de sulfuri de cupru ce se formeaza alaturi de compusul ternar.
Acestea prezintd proprietati electroconductoare, ducand la scurtcircuitarea celulei.

Interpunerea unui strat de CulnS, bogat in indiu intre stratul tampon de In,S; si cel
de compus ternar bogat in cupru duce la obtinerea de celule solare functionale, acesta
comportandu-se ca strat de sacrificiu, prin preluarea unei parti din excesul de cupru.

Dimensiunea medie a cristalitelor in straturile de compus ternar depus prin tehnica
SP pe suport de sticla creste cu cresterea continutului de cupru in solutia de precursori.

Spalarea selectiva a sulfurilor de cupru de pe suprafata compusului ternar duce la
imbunatatirea tensiunii de mers in gol si a curentului de scurt-circuit a celulelor obtinute,
probabil prin diminuarea numarului de punti de scurgere a curentului intre electrozi, dar
posibil si prin diminuarea centrilor de recombinare de suprafata.

Au fost, de asemenea, create celule solare cu strat foarte subtire de absorbant
folosind In,S; ca semiconductor de tip n, si compusul ternar CulnS; bogat in cupru drept
semiconductor de tip p.

Celulele au fost realizate prin depunerea CulnS, pe In,S; la temperaturi ale
suportului de peste 400°C.

Valorile benzilor interzise pentru cei doi semiconductori, determinate din spectrele
de transmisie pe filme, au fost de circa 2,71 eV (In,S3) si respectiv 1,38 eV (CulnS;).

Spectrele de transmisie pe celula finala obtinuta, la fel ca si spectrele XRD, au pus
in evidentd prezenta ambilor semiconductori. Lungimile de undd la care apar rampele de
absorbtie a celor doi semiconductori sunt influentate de procesele de difuziune.

La iluminare cu lumind solara, tensiunea celulelor astfel obtinute a fost de peste
400 mV. S-a observat cd aceastd tensiune creste timp de mai multe ore la iluminarea cu
lumina solara a celulelor astfel obtinute. Mentinerea la intuneric a celulelor obtinute duce
la scdderea acestei tensiuni pentru ca aceasta si creascd din nou in cursul ciclurilor
urmatoare de iluminare cu lumind solara.
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CAPITOLUL 7

FABRICAREA PE CALE HIDROTERMALA DE
HETEROJONCTIUNI TiO,/CulnS, (nano)

In aceasta parte a lucririi sunt prezentate modalititi de fabricare a heterojonctiunii
Ti1O2(nanoy/ CulnSomano) prin crestere hidro-/solvo-termala a compusului ternar pe substrat de
Ti0O, nanoporos depus pe sticla acoperita cu un strat electroconductor de TCO (SnO;:F).

In subcapitolul 7.1 este prezentati influenta pe care o are pH-ul asupra fabricarii
heterojonctiunilor CulnS,/TiO, si compusului CulnS, ca atare, utilizind o solutie a
metalelor aflate in stare complexata.

In subcapitolul 7.2 sunt prezentate diverse metode de depunere pe cale hidrotermala
a heterojonctiunilor CulnS,/TiO,, cu varierea diversilor parametri ce privesc compozitia
solutiei de electrolit, regimul termic aplicat si substratul folosit.

7.1 Influenta pH-ului solutiei de precursori asupra fabricarii

de heterojonctiuni TiO,/CulnS;(nano)

Materiale si proceduri de preparare

Obtinerea heterojonctiunilor de TiOxmano)/CulnSsmane) presupune urmatoarele etape:
_ pregétire suport de sticla acoperitd cu TCO;

_ preparare pastd de TiO»;

_ depunere strat subtire de TiO, pe suport de sticla/TCO;

_ tratament termic de sinterizare;

_ preparare precursori CulnS; pentru sinteza hidrotermala;

_ pregétirea probelor pentru caracterizare.

Preparare pasta de TiO;

S-a preparat o suspensie din TiO, nanocristalin (Degussa P25, 25 nm, 70% anatas,
30% rutil) prin adaugare de apa distilata, acid acetic 96%, alcool etilic, etilenglicol, cu
amestecare in mojar de agat si ultrasonare de putere, pana la obtinerea unei suspensii
omogene.

Pregitire suport

Placute de sticla acoperite cu TCO (SnOx:F, rezistentd 15 Q/(J, Solaronix) cu
dimensiunea de 20x20 mm au fost curatate in prealabil prin ultrasonare 30 minute in alcool
etilic 98%, urmata de uscare in aer. Doua margini paralele ale placutei au fost acoperite, la
2 mm de margine, cu banda adeziva tip scotch subtire.
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Depunere strat subtire de TiO; pe suport de sticla/TCO

Depunerea stratului subtire din pastd pe baza de TiO, s-a realizat prin metoda
,doctor blading”. Metoda implicd intinderea suspensiei pe suport prin alunecarea unei
baghete de sticli peste doud benzi adezive, paralele intre ele, care se lipesc pe suport. Intre
aceste benzi se picurd un mic volum de suspensie. Grosimea depunerii depinde 1n primul
rand de grosimea benzilor adezive si de fractia de solid din suspensie.

Tratamentul termic de sinterizare

Pentru obtinerea unui strat aderent si uniform de TiO», placutele au fost supuse unui
tratament termic de sinterizare in aer, intr-un cuptor de calcinare programabil. Temperatura
de sinterizare a fost de 500°C, iar timpul tratamentului termic de 6 ore. Rata de crestere
temperaturii a fost de 10°C/minut, iar racirea s-a efectuat lent, pana la temperatura camerei.

Prepararea solutiei de precursori

Datoritd faptului ca, in timpul autoclavarii, In interiorul autoclavei mediul de
reactie nu este omogenizat prin nici un mijloc din exterior, singura modalitate de agitare
ramane convectia datoratd gradientilor de temperaturd. Acestia exista in timpul procesului
de incalzire a autoclavei pana la temperatura de regim, fiind suficient de importanti pentru
a se observa 1n unele cazuri influenta lor.

Avand in vedere cad in aceastd sintezd se urmareste ca solutia de precursori prin
descompunerea ei sd duca la formarea compusului ternar cristalizat pe substratul oxidic, un
deziderat esential a fost considerat caracterul omogen al solutiei de precursori.

In cazul in care ar fi prezent un precipitat in solutia de precursori, acesta ar putea
adera partial la substratul sinterizat, restul putand sedimenta pe fundul autoclavei in cursul
procesului de incalzire. Aceasta sedimentare ar crea diferente importante de concentratie a
speciilor chimice pe ndltime, conducand la formarea diverselor faze cristaline sau cel
putin la morfologii diferite de crestere a cristalelor.

Pentru a diminua pe cat posibil acest efect, s-au folosit in cele mai multe cazuri
solutii limpezi de precursori la diverse pH-uri. Compozitia solutiilor de electrolit, valorile
pH-urilor initiale (pHi) si finale (pHf) in electrolit si denumirea probelor sunt prezentate in
Tabelul 7.1.1.

Tabelul 7.1.1

Notatie Raport molar Concentratia pHi/pHs Aspect
strat Cu:In:Tu:Na,EDTA | metalelor (molL™) Strat si Pulbere

Al 1:1:2.2:2.2 0,05 5,4/6,9 | Depunere foarte
omogena.
Pulbere neagra

A2 1:1:2.2:2.2 0,05 7,0/7,9 Depunere aproape
inexistenta.
Pulbere neagra.

A3 1:1:2.2:2.2 0,05 9,0/8,9 | Depunere relativ

omogena, mai
puternica pe laterale.
Pulberea neagra/foarte
usor gri.

A4 1:1:2.2:2.2 0,05 10,0/9,8 | Depunere neomogena,
mai puternica pe
laterale.

Pulbere gri.
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Modul de preparare a solutiei de electrolit

Se prepard solutii apoase concentrate de InCls, CuCl,, Na,EDTA si tiouree (Tu) la
temperatura camerei.

Jumatate din solutia de EDTA se aduce la un pH cuprins intre 7,5 si 8 cu solutie
concentrata (circal 0%) de NHj.

Sub agitare la rece (temperatura camerei) si masurarea continud a pH-ului se
adauga solutia de InCl; in solutia de EDTA in portiuni mici. Cand pH-ul scade sub
valoarea 3,5-4, se adauga NH; pentru a aduce din nou pH-ul la cel putin 7. Se adauga din
nou din solutia de InCls, in portiuni mici, astfel incat pH-ul final sa fie cuprins intre 3 si 4.

La concentratii mari ale solutiilor, atat formarea complexului InEDTA, (foarte
stabil intr-un interval larg de pH) ce conduce la eliberarea de NaCl si HCI, cat si hidroliza
acida a sarii, produc o scddere suficienta a pH-ului astfel incat, din punct de vedere
teoretic, sa se producd precipitarea H4EDTA insolubil. Acestd problema poate fi evitata
daca in timpul amestecarii precursorilor se mentine un pH peste 3 si se adauga InCls in
EDTA si nu invers.

In cazul cuprului aceasti problemi nu se mai pune, deoarece hidroliza CuCl, este
mult mai putin acida. Asadar, solutia de EDTA si cea de CuCl, se amesteca la pH-ul lor
initial, cu formarea complexului metalului, de culoare albastru-intens.

Solutiile rezultate se amesteca intre ele sub agitare, culoarea finald fiind albastru
intens. Se rectificd cu NHj3 la pH minim 4 (sub care complexarea cuprului cu formarea
speciei Cu(I)EDTA nu este cantitativa [271] ).

Se adaugi solutia de Tu in portiuni mici. in locul de adaugare (la concentratie mare
de Tu) solutia devine verde, datoritd formarii complexului cuprului cu Tu. Sub agitare,
solutia redevine albastra, datoritd faptului cad complexul cuprului cu EDTA-ul este mai
stabil.

Culoarea finald este albastra si solutia limpede, foarte putin diferita de cea initiala.

Solutia obtinutd se imparte in volume egale, se aduce la pH-ul dorit in fiecare caz
cu NH3 pand aproape de volumul dorit, apoi la balon cotat cu apa bidistilata, pentru a
obtine concentratiile finale date in tabelul 7.1.1.

Se transvazeaza solutiile in autoclave si se imerseaza suporturile in solutie, fiind
agatate de dop cu cleme de teflon cu surub. Gradul de umplere al autoclavelor este de circa
80% .

Tratamentul termic §i pregitirea probelor pentru caracterizare

Autoclavele se introduc in etuva preincalzita si se mentin timp de 15 ore la 200 °C,
apoi se rdcesc sub jet de apd. Dupad scoatere, suportii se spald cu apa distilatd din
abundenta, apoi cu etanol 96% si se usuca la temperatura ambianta.

Din punct de vedere macroscopic, s-a observat ca nici un suport nu este exfoliat,
stratul oxidic rezistand bine in mediul de reactie. Pulberile de pe fundul autoclavelor se
filtreaza, se spald cu apa din abundenta si se usuca la 60 °C in aer.
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Caracterizare

Peliculele subtiri rezultate si pulberile precipitate pe fundul autoclavei au fost
investigate prin difractie de raze X (XRD), microscopie electronica de baleiaj (SEM) si
spectroscopie de fluorescentd de raze X (EDAX). Difractogramele au fost inregistrate
utilizand radiatia Cu Ko (A = 1,54184 A, filtru de Ni), in configuratia 0:0, cu un
difractometru X’Pert PRO MPD .

Maximele din difractogramele de raze X au fost identificate cu ajutorul bazei de
date PDF 2 (2003) iar analiza de faze s-a realizat utilizand aplicatia software X’Pert
HighScore Plus. Spectrele de reflexie difuza UV-VIZ-NIR au fost obtinute cu ajutorul
spectrometrului Lambda 950 prevazut cu sfera integratoare.

Rezultate i discutii

%R (u.a.)

320 400 500 600 700 800 882
Mnm)

Fig.7.1.1. Spectrele UV-VIZ-NIR de reflexie difuzd pentru placutele obtinute
din precursori avand pH-urile initiale specificate, comparativ cu spectrul unui

strat sinterizat de TiO,.
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Fig. 7.1.2. Reprezentarea functiei (K-M‘E)’ = f(E) pentru stratul de TiO,
sinterizat si, respectiv, pentru stratul de CulnS; depus pe TiO; la pH = 5,4 (A1).
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Fig. 7.1.3. Imagini SEM la cate doud mariri pentru straturile sinterizate
imersate n solutiile de precursori avand pH-ul initial: 5,4 (A1, asib), 9 (A3, a
sib), 10 (A4 asib).
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Fig.7.1.4. Spectrele XRD pe pulberile recoltate din autoclava si, respectiv, pe
straturile imersate in lichid.
Pulberi (pHi : 5.4 (A), 7.0 (B), 9,0 (C), 10.0(D)).
Straturi imersate (pHi : 5.4 (A1), 7.0 (A2), 9.0 (A3), 10.0 (A4)).

In figura 7.1.1 sunt prezentate spectrele de reflexie difuzi UV-VIZ-NIR pentru
placutele scoase din autoclave. In cazul plicutei imersate in solutia de precursori avand
7 (A2), nu se observa o scadere semnificativa a valorii luminii reflectate
in intervalul de lungimi de unda 800-900 nm. Aceasta dovedeste cd in acest caz ternarul nu
a cristalizat aproape deloc pe suprafata oxidului. In toate celelalte cazuri, se observi
scaderi ale fractiunii reflectate, ceea ce se traduce printr-o absorbtie a compusului ternar in
acest interval.
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Din figura 7.1.2, se observa ca valoarea benzii interzise (Eg) pentru compusul
ternar depus in film pe stratul oxidic ( determinata la fel ca in capitolul 4, ) este in jur de
1,37 eV. Lungimea de unda la care incepe absorbtia oxidului sinterizat nu se modifica in
cursul autoclavarii, dupd cum se observa din aceeasi figurd. Asadar, oxidul de titan nu
reactioneazd in mediul de reactie In nici una dintre conditiile date, cu formarea de faze
cristaline noi. Si spectrele XRD pe straturile imersate indica acelasi lucru.

In figura 7.1.3 (A1-A4) sunt prezentate imagini SEM, la cate doud mariri, pentru
cazurile in care ternarul a cristalizat pe suprafata. Cel putin in cazul placutei imersate in
lichidul avand pH; = 5,4, se observa ca nanoparticulele de CulnS, de pe suprafatd sunt
crescute printr-o nucleatie desfasurata in interiorul stratului sinterizat de TiO,. Deoarece nu
existd o motivatie suficient de solida care sa explice de ce exista zone pe suprafata stratului
sinterizat unde ternarul a cristalizat si zone unde nu s-a intamplat acest lucru, se considera
ca procesul de cristalizare a compusului ternar implica formarea unui intermediar in forma
coloidala in mediul de reactie, care se adsoarbe pe suprafata TiO,, descompunerea sa
ulterioara ducand la aparitia unor centri de nucleatie pe suprafata oxidului.

Se considera, de asemenea, ca valoarea pH-ului are o mare influentd asupra acestei
adsorbtii. Dupd cum s-a amintit in subcapitolul 2.1, suprafata TiO, se incarca pozitiv in
mediu acid si negativ in mediu bazic, datoritd chemosorbtiei ionilor hidroniu §i respectiv
hidroxil. D. Jiang a observat ca, in cazul straturilor poroase de TiO, fabricate prin metoda
doctor blading, la modificarea pH-ului, prin procesul de hidroliza are loc schimbarea
gruparilor functionale de la suprafata [272].

Incircarea electrica oferd posibilitatea aparitiei unui camp electric intre stratul de
TiO, si presupusa masa coloidala, in cazul in care si aceasta se Tncarca electric cu o sarcina
de semn contrar, dar si aparitia de punti chimice Intre oxid si calcogenura.

J. K. Yang si colaboratorii amintesc cd pe suprafata TiO,, in solutie apoasad se
adsorb speciile Cu®", EDTA si Cu(IEDTA. Un raport molar EDTA:Cu >1 duce la
substitutia mai slaba a ionilor metalici de pe suprafata oxidului decat atunci cand acest
raport este 1, datoritd adsorbtiei mai puternice a complexului Cu(I[)EDTA decat a
ligandului liber. Gradul de substituire, indiferent de valoarea raportului, creste cu scaderea
pH-ului solutiei [273].

Acelasi autor atrage atentia in altd lucrare ca, in cazul existentei in solutia de
electrolit a ionilor SO3* sau PO,”, acestia tind si inlocuiasca complexul Cu(INEDTA de
pe suprafata oxidului, in timp ce ioni ca NO;", NOs’, CI', ClO4 nu prezinta aceasta tendinta
[274]. In [275], pe baza masuritorilor potentiometrice, se trage concluzia ci adsorbtia
complexului amintit pe suprafata TiO,, se face pe seama ligandului care formeaza un strat
monomolecular adsorbit, creind un strat izolator intre specia electroactiva (Cu®") si
suprafata electrodului.

In cazul nostru sistemul este mult mai complex inci de la inceput, datorita prezentei
amoniacului, complecsilor de indiu si a tioureei in sistem.

In figura 7.1.4 sunt prezentate comparativ spectrele XRD obtinute pe pulberile
colectate de pe fundul autoclavelor la diverse pH-uri si cele pe placutele imersate. Dupa
cum se observa, la pH-acid si neutru, deci in mediul cu continut redus de amoniac, ternarul
CulnS; apare ca faza principala.

Odata cu cresterea pH-ului la valoarea 9, aldturi de ternar apar si binari de tipul
Cu,S, iar la pH=10 in solutia de precursori are loc o puternica impurificare a compusului
ternar obtinut cu binari de cupru de tipul celor mai sus amintiti. Desi la un pH considerat,
prezenta amoniacului duce la cresterea concentratiei cuprului in faza lichidd prin
complecsii pe care 1i formeaza cu acesta, facilitand teoretic formarea compusului ternar, in
cazul nostru se considera ca cresterea concentratiei acestuia duce, prin cresterea pH-ului
sau prin alt mecanism, la micgorarea ratei de descompunere a complexului InNEDTA.
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In literatura, prin masuratori EXAFS, s-a aritat ci pani la temperatura de 250°C in
solutie apoas, in absenta altor liganzi, ionul In’" este coordinat de sase molecule de apa
intr-un aranjament octaedral. In solutie apoasa exista specii complexe mono si polinucleare
intre cation si ionul OH". Un lucru cert este ca acvacationul In*", in forma sa nehidrolizat,
poate exista la dilutie infinita, la 25°C si pH<4,5. La 300°C, valoarea pH-ului la care exista
aceasta specie este mai mica decat 1. Si speciile putin solubile de tipul In(OH); se
formeaza la 200°C la un pH mai redus decat la 25°C, insa domeniul de pH in care acestea
sunt stabile se ingusteaza. in absenta EDTA-ului, cea mai puternici complexare a indiului
o realizeaza ionii OH si SH™ prin formarea de complecsi stabili de tipul In(OH),",
In(HS)," la pH < 5 la 200°C si In(OH), si chiar InS, la pH peste aceasti valoare.
Complecsii indiului cu ionul clorurd, se pare, nu sunt esentiali in transferul de masa a
metalului [276] .

Dupa cum s-a amintit in capitolul 4, din literaturd se cunoaste cd stabilitatea
complexonului EDTA creste odata cu cresterea pH-ului 1n solutii apoase de electrolit la
temperaturi de 200°C. De asemenea, alti cercetitori au observat ca stabilitatea
complexonului EDTA implicat in formarea complexului este mai mare decat in cazul in
care complexul nu este format din pricina absentei unor cationi metalici. Stabilitatea
complexantului depinde si de natura metalului complexat.

La 25°C in solutie apoasd, la o tarie ionica 0,1 M, logaritmul constantei de
stabilitate a complexului Cu(I)EDTA este 18,7 si a complexului In(IIHEDTA, de 24,9
[246]. In cazul complexului 1:1 cu cuprul, ligandul nu isi foloseste intreaga capacitate
donoare, lasand o grupare carboxilicd necoordinatd. Mai mult decat atat, in complexul
Cu(IDEDTA, odatd cu cresterea temperaturii, cationul oxideazd ionul
etilendiaminotetraacetat la etilendiaminotriacetat si glioxilati, cu formarea cuprului
metalic. Fenomenul oxidativ nu are loc in cazul complexului INEDTA.

Daca diferentele intre valorile constantelor de stabilitate la temperaturd ambianta
ale celor doi principali complecsi metalici cu EDTA-ul, CuEDTA si InEDTA, se péstreaza
intr-o bund masura si la temperaturi mai ridicate, se poate admite ca la hidroliza ligandului
primul metal eliberat in solutie si care va precipita va fi ionul Cu*".

De asemenea, concentratia ionilor S* creste odatd cu cresterea pH-ului, facilitand
precipitarea metalelor sub forma de sulfuri. Din punct de vedere teoretic, datorita
descompunerii lente a complexului si, prin urmare, a eliberarii lente a metalului in solutie,
va exista o suprasaturare redusa a solutiei 1n ioni de cupru, iar cristalele de sulfurd metalica
vor avea dimensiuni relativ mari. Practic, in literatura s-a observat ca, chiar la concentratii
de ordinul 10° M si la pH=8,1, ligandul EDTA se adsoarbe extrem de puternic pe
suprafata binarului CuS, creand o densitate de circa 1 molecula/0,8 nm?, incetinind foarte
mult procesul de precipitare cu ioni S* a metalului [277]. Acest fenomen se intAmpla chiar
si la concentratii ale metalului de circa 10° ori mai mare decit cea de saturatie. Fractiunea
de metal precipitata scade cu cresterea raportului molar EDTA:Cu [278].

Compusul binar In,S; si, implicit, ternarul nu s-ar putea practic forma decat atunci
cand concentratia complexonului scade cu mai mult de 50% fatd de valoarea initiala,
nemaifiind suficientd pentru complexarea cantitativa a cationului In>*.

Compusul ternar s-ar forma cu relativd greutate si datorita vitezei reduse de
dizolvare a sulfurilor de cupru (deja cristalizate la acest moment), viteza care este direct
proportionald cu suprafata lor specifica.

Din pacate, situatia se complicd si mai mult din pricina formarii complecsilor
tioureei cu cuprul monovalent.

La adaugarea sarii de cupru bivalent la solutia de tiouree, are loc reducerea Cu (II)
la Cu(I) si formarea complexului acestuia din urma cu excesul de tiouree conform lantului
de reactii [279]:
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2CuCl, + 2 SC(NH,), — 2 CuCl + (NH,)(NH=)C-S-S-C(=NH)(NH), + 2 HCl  (Ec.7.1)
(NH,)(NH=)C-S-S-C(=NH)(NH), + 2 HCI — [(NH;),CS-SC(NH,),]Cl (Ec.7.2)
CuCl + SC(NH,), + 0,5H,0 — [CuSC(NH,),]C1 -0,5H,0()| (Ec.7.3)
[CuSC(NH,),]C1 0,5H,0)| + 3 CS(NHa), <> [Cu(SC(NH),)4]Cliag + 0,5H,0  (Ec.7.4)

In cazul complexarii Cu(Il) cu EDTA la pH>4, nu se observa aparitia vreunui
precipitat. Daca pH-ul scade 1nsa sub aceasta valoare, apare un precipitat alb floconos care
se dizolva apoi, daca se adaugd un exces de tiouree conform ecuatiei 7.4.

Precipitatul care se formeaza conform Ec.7.3 a fost obtinut si in cazul nostru in
cadrul unor experiente preliminare, la pH = 2,0, 2,8 si 4,0, in solutii tampon pe baza de
citrat-acid clorhidric, din solutii apoase in care raportul atomic Cu:In a fost 1. In cazul
nostru, ca precursor de cupru s-a folosit CuCl. Spectrul XRD, imagistica SEM si analizele
EDAX au pus in evidenta obtinerea la toate pH-urile a unui compus identic cu cel obtinut
in [279]. Asadar, precipitatul nu contine indiu, acesta raimanand integral in solutie.

Excesul de tiouree poate participa, la temperaturd ambiantd, la urmatorul lant de
reactii [280]:

2CS(NH,), <> (NH,),CSSC(NH,),™" + 2¢ (Ec.7.5)
(NH,),CSSC(NH,),*" < (NH,)(NH=)C-S-S-C(=NH)(NH), + 2H" (Ec.7.6)
(NH,)(NH=)C-S-S-C(=NH)(NH), — CS(NH,), + S + CN(NH,) (Ec.7.7)

Reactiile 7.5 si 7.6 sunt reversibile, fiind facilitate de prezenta unor specii oxidante
in sistem cum ar fi: O, (dizolvat), Fe’" sau Cu®". Viteza reactiei de oxidate creste repede la
cresterea pH-ului solutiei peste valoarea 3,5-4,0 [280]. Reactia 7.7 fiind ireversibila, duce
la formarea in solutie de sulf coloidal.

La cresterea temperaturii are loc reactia de hidrolizd cu precipitarea sulfurilor
metalice (Ec.7.8)[281]. Sulful sub forma coloidala disproportioneaza redox in mediu bazic
chiar si la temperaturi de doar 90°C conform reactiilor (Ec.7.9 si 7.10) [285] :

CS(NH,), + OH™ — CH,N; + HS™ + H,0 (Ec.7.8)
(2n + 1)S + 2HO™ + H,0 — SO;” + 2H,S, (Ec.7.9)
(Il — 1) (SO32- + 2Na+) + HzSn — (Il—l) NaQSZO3 + st (EC710)

In figura 7.1.4.(A-A4) sunt prezentate spectrele XRD obtinute pe suporturile
imersate in solutia de precursori la diverse valori de pH, comparativ cu spectrele XRD ale
pulberilor colectate de pe fundul autoclavelor. In cazul folosirii solutiilor acide si neutre de
precursori, se poate observa formarea compusului ternar ca faza principala atat in pulberea
colectata, cat si pe suportul de TiO, sinterizat. Odata cu cresterea pH-ului, alaturi de faza
cristalind a compusului ternar se observa o puternica impurificare cu binari de tipul Cu.S.

Datoritd suprapunerii liniilor diverselor faze cristaline prezente in substrat, este
dificil de determinat in ce masura faza cristalind a compusului ternar este impurificata prin
prezenta fazelor nedorite.
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Rezultatele obtinute arata ca folosind solutii complexe de electrolit avand valoarea
pH-ului initial in jur de 5, se pot obtine jonctiuni CulnS,/TiOxmano), mai bine decat in cazul
folosirii mediilor apoase neutre sau bazice.

7.2 Fabricarea de heterojonctiuni CulnS,/TiO,(nano) in

diverse variante ale metodei hidro-/solvotermale

In aceastd sectiune a lucririi este prezentati obtinerea heterojonctiunilor
CulnS,/TiO,(nano), folosind diverse solutii de precursori si tehnici noi, derivate din
metoda hidrotermala [282-284]. Straturile nanoporoase de TiO, s-au depus folosind doua
paste, ambele pe bazd de TiO, — (Degussa P25). Depunerea filmelor nanoporoase de TiO,
si conditiile de sinterizare ale straturilor sunt aceleasi cu cele prezentate anterior.

Materiale si proceduri de preparare

Pasta numarul 1 este identica cu cea preparata in subcapitolul 7.1

Prepararea pastei numarul 2 de TiO;

Se prepard o pasta de TiO, prin addugarea de 2 mL HC1 1 M, 8 mL etanol, la 2,4 g
pulbere Degussa P25 si 7 mL H,O, sub agitare cu agitator magnetic, apoi prin agitare
ultrasonica timp de mai multe ore.

In alt pahar se dizolva 0,4g polietilenglicol (PEG) 20.000 si 0,4 g PEG 100.000 in 7
mL apa distilata la cald.

Se amesteca cele doua solutii sub agitare magnetica (10 minute), apoi amestecul se
supune ultrasonarii timp de 30 min.

Pregatirea substratului

In cazul preparirii specimenului intitulat “ED”, ca substrat s-a folosit sticla
acoperita cu un strat TCO (ITO — 90% In,O3 ,10% SnO,) avand rezistenta de 8 Q/o.

La prepararea tuturor celorlalte specimene s-a folosit sticla acoperitd cu TCO (SnO,
: F) avand rezistenta de 15 Q/o.

Substraturile de sticla s-au curatat, in toate cazurile, prin ultrasonare in etanol 98%
la temperatura camerei timp de 30 minute. Pentru depunerea stratului sinterizat s-a folosit
pasta numarul 1 pentru probele ED si B1-B3 si pasta numarul 2 pentru celelalte. Procedura
de depunere a filmelor nanoporoase este identicd cu cea prezentatd in subcapitolul 7.1.

Doua dintre placute (C2 si C3), conform tabelului 7.2, se imerseaza un timp scurt
in solutie 1% HF, iar o alta (C1) se foloseste ca atare. Toate pldcutele se spald cu apa
distilata si se prind in suportul de teflon.

Pe alte doud placute cu strat sinterizat de TiO, se depun, la temperaturi de circa
300°C (E2) si 400°C (E3), straturi foarte subtiri de In,S3 si respectiv CulnS,.

Prepararea solutiilor de electrolit

Proba ED a fost preparata prin imersarea substratului de TiO, in suspensia obtinuta
prin addugarea sub agitare magneticd a solutiei de Tu in etilendiamind la amestecul de
saruri metalice, dizolvate de asemenea in ED, la temperatura camerei.
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Proba B1 a fost preparatd prin imersarea suportului In suspensia obtinutd prin
amestecarea sub agitare a solutiilor apoase a complecsilor formati prin amestecarea
separatd a solutiei de Tu cu solutiile apoase ale ionilor metalici. Ca solvent s-a folosit apa.

Proba B2 a fost preparatd prin imersarea suportului in solutia obtinutd prin
amestecarea sub agitare a solutiei apoase de Tu cu amestecul ionilor metalici complexati
cu CjoH14N2NayOge2H,O (Na,EDTA) la pH; = 7,5 (realizat prin adaos de NHj). in
intervalul de pH 3,5-10 si la concentratiile date, atdt complexul de indiu (InEDTA), cat si
cel de cupru (CuEDTA) sunt suficient de stabili pentru a nu permite precipitarea sub forma
de hidroxizi a metalelor.

Proba B3 a fost preparata prin suspendarea suportului in pozitie orizontala deasupra
unei solutii apoase 0,2 M Tu in 0,5 M HCL. Volumul solutiei a fost 30 mL. Suportul a fost
initial pregatit prin adaugarea pe suprafata TiO, a unei picdturi a amestecului ionilor
metalici complexati, exact ca in cazul probei B2, si uscarea acesteia in aer la 115 °C.

Electrolitul pentru probele C1-C3 se preparad prin dizolvarea sarurilor metalice si
prin adaugarea H4EDTA in 40 mL apa distilatd. Se formeaza astfel o suspensie in care se
adauga sub agitare o solutie apoasd de Tu. Se observa aparitia imediata a unui precipitat
floconos, care se agita inca 30 minute. Datoritd hidrolizei acidului si sarii de indiu, pH-ul
solutiei este sub 1 in acest punct. Raportul molar Cu:In:Tu:EDTA este de 1:1:2,2:2,1. La
acest pH nu are loc dizolvarea H4EDTA si nici complexarea metalelor.

Se adauga picatura cu picatura sub agitare o solutie de NaOH pana ce pH-ul initial
al precursorilor atinge valoarea 2,1. Se agita timp de 30 minute. In timpul cresterii pH-ului,
culoarea se modifica foarte putin spre bej, precipitatul ramanand. La stagnare timp de 10
minute, acesta nu are tendinta puternica de a sedimenta.

Se aduce la 100 mL, cu apa distilatd, si se adaugd cantitativ intr-o autoclava
prevazuta cu sistem de prindere a placutelor, astfel incat concentratia metalelor in solutie
va fi de 0,05M.

Inainte de imersarea in lichid, doud plicute cu TiO, (C2 si C3), se imerseazi timp
de 2 si, respectiv, 10 minute in solutie HF 1%, apoi se spala cu apa distilata.

Proba D a fost preparatd prin suspendarea suportului intr-un electrolit care se
prepara prin dizolvarea sarurilor metalice si a Na,EDTA 1in apa distilata cu obtinerea unei
solutii albastre limpezi. Se adauga solutia apoasa de Tu, cand solutia albastra devine verde
intens, apoi incepe sa precipite complexul de cupru.

Se aduce la balon cotat de 100 mL, apoi se transvazeaza in autoclava. Valoarea pH-
ului in solutia de precursori este de 1,4.

Probele E1 — E3 se prepara prin suspendarea suportului intr-un electrolit care se
prepara prin dizolvarea sarurilor metalice si a Na,EDTA 1in apa distilata cu obtinerea unei
solutii albastre limpezi. La solutia aceasta se adauga o solutie apoasd NH3 10% cu picatura,
astfel incat valoarea pH-ului sa fie peste 4,0, apoi se adauga putin cate putin in solutia de
Tu. Cand pH-ul este prea scazut (sub 4), se adaugd amoniac pana acesta trece peste aceasta
valoare. Se aduce la balon cotat de 100 mL. Valoarea pH-ului final al solutiei este circa 5.
Solutia are culoare albastra, foarte ugor opalescenta.

In acest caz, pe doua dintre plicutele care se imerseazi in electrolit se depun
straturi foarte subtiri (circa 5 secunde de pulverizare) de In,Ss si CulnS, prin tehnica SP la
temperaturi ale suportului de 300 si, respectiv, 400°C. Aspectul placutelor dupa pulverizare
difera foarte putin de a celor ce nu au fost supuse acestui tratament.

Cateva detalii privind compozitia solutiei de electrolit, tratamentul termic si
aspectul placutelor dupa tratamentul termic sunt date in tabelul 7.2.1.
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Tabelul 7.2.1

Notatie Raport molar Concentratia Solvent pHi/pH¢ | Temperaturda | Agitarea Tratament Aspect strat si
strat | Cu:In:Tu:Na,EDTA | metalelor (°C)/Timp (h) | lichidului suplimentar pulbere
"(H4EDTA) (molL™) strat TiO,

ED 1:1:2:0 0,125 Etilendiamina | - 200/20 Nu Nu Depunerea relativ
slaba

B1 1:1:4:0 0,10 Apa - 200/ 15 Nu Nu Depunerea relativ
slaba

B2 1:1:3:2.2 0,10 Apa 7,5/- 200/ 15 Nu Nu Depunere relativ
slaba

B3 1:1:3:22 0,10 Apa (vapori) | - 200/15 Nu Nu Depunere neagra
continua, aderenta

Cl 1:1:2,2: 2,1* 0,05 Apa 2,1/6,1 [200/15 Da Nu Depunere
nesemnificativa

C2 1:1:2,2: 2,1* 0,05 Apa 2,1/6,1 [200/15 Da HF 1% 2min. Depunere
nesemnificativa

C3 1:1:22: 2,1* 0,05 Apa 2,1/6,1 [200/15 Da HF 1% 10min. | Depunere
nesemnificativa

D 1:1:22:2,1 0,05 Apa 1,4/5,5 {200/20 Nu Nu Depunere
nesemnificativa,
strat TCO atacat

El 1:1:22:2,1 0,05 Apa 5,0/8,1 |200/20 Nu Nu Depunere neagra
puternica, insa
neaderenta

E2 1:1:2,2:2,1 0,05 Apa 5,0/8,1 [200/20 Nu In,S;3 (SP) Depunere neagra,
continua, aderenta.

E3 1:1:2,2:2,1 0,05 Apa 5,0/8,1 |200/20 Nu CulnS; (SP) Depunere neagra,
continua, aderenta.
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Tratamentul termic

In cazul probelor C1-C3, D si E1-E3, s-au folosit autoclave special proiectate si
construite pentru a permite incalzirea cu elemente incilzitoare electrice cu inertie termica
micad. De asemenea, autoclavele permit masurarea temperaturii atit in lichid, cat si pe
mantaua exterioara a acestora.

Autoclavele permit si agitarea mediului de reactie, cu ajutorul unor agitatoare
magnetice, si cresterea temperaturii cu viteza doritd. Amplasarea a doud controlere in
cascada permite simultan atat reglarea temperaturii in interiorul mediului de reactie, cat si
controlul temperaturii maxime pe mantaua exterioara.

In figura 7.2.1 este prezentati autoclava pe componente, iar in figura 7.2.2 se
prezinta instalatia experimentala in functionare.

Fig. 7.2.1. Imagini cu autoclava folositd pentru experimentul hidrotermal, in
forma demontata.

In cazul probelor C1-C3, se porneste incilzirea cu o viteza de 3°C/min., la puterea
rezistentelor Incalzitoare de 400 W. Se porneste concomitent si agitarea la 400 rot/min.

Dupa circa 70 minute, se scade puterea la 200 W si se mentine 14 h i 45 minute in
jurul temperaturii de 200°C + 5°C, dupa care se opreste incélzirea si agitarea.

Curba de variatie a temperaturii in cursul procesului de incdlzire cu agitare este
prezenta in figura 7.2.3.
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Dupa racirea naturala la temperaturd ambiantd, placutele se scot si se spald cu apa
distilatd din abundentd, apoi cu etanol si se usuca in conditii ambiante, apoi se verifica

conductivitatea stratului de TCO.
Pentru toate celelalte probe, incalzirea lichidului s-a efectuat fard agitare, prin

plasarea autoclavelor in etuva preincélzita la 200°C.
Pentru probele D si E1-E3, folosindu-se autoclave care permit masurarea
temperaturii in interior, se cunoaste cu o precizie destul de buna variatia acestui parametru.
Deoarece solutia de electrolit este diluatd, se poate considera ca nu are loc o crestere
semnificativa a vascozitatii fatd de cazul folosirii in autoclava a apei pure. De asemenea,

efectele termice asociate reactiilor sunt neglijabile la concentratiile utilizate.

Tim, 6
0 (r,:
(min,) 80

100

Fig. 7.2.3. Profilul de crestere a temperaturii in interiorul autoclavei (cu linie
cian intreruptd este reprezentata limita de temperatura pe mantaua de incélzire).
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Curba de variatie a temperaturii in lichid, in cazul incalzirii autoclavei in etuva
preincalzita la 200°C, este prezentatd in figura 7.2.4. In acest caz, autoclava a fost umpluta
la 80% din volum cu apa distilata.

200
1804 el
1604 x*
140 1 g
120 1 /
100 § X
80 - /
60 -
40-

Temperatura interioara (°C)

204 *

0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Timp (min.)
Fig. 7.2.4. Variatia temperaturii In autoclava la introducerea in etuva
preincilzitd in absenta agitarii din exterior.

T
120

Pentru celelalte autoclave folosite nu se cunoaste variatia in timp a temperaturii
lichidului in interior, presupunandu-se cd incdlzirea este ceva mai lentd decat cea
prezentata in figura 7.2.4 datoritd peretelui mai gros (cu circa 1,5 mm) al camasii interioare
de teflon.

Rezultate i discutii
Proba ED

In figura 7.2.5 este prezentat spectrul XRD al specimenului ED, iar in figura 7.2.6
(a—d) - imagini SEM la diferite mariri ale suprafetei acestuia.

Faza cristalind CulnS, adera in diverse puncte pe suprafata stratului de TiO..
Depunerea nu este insd compacta, intre aglomerarile de CulnS, gésindu-se spatii largi pe
suprafata TiO, unde, conform analizei EDAX, nu existda urme de cupru. Fiecare
aglomerare de CulnS; este alcatuita din cristale avand dimensiuni de pana la circa 400 nm
(figura 7.2.6.-d). Micsorarea timpului de reactie la sub 15 h duce la obtinerea de alte faze
cristaline nedorite.

Dupa cum se observa in imaginile SEM la magnitudine redusa (figura 7.2.6, a si b),
existd o aliniere a acestor aglomerari pe suprafata oxidului. in cazul specimenului ED,
placa cu oxid a fost plasatd, cu ajutorul unui inel de teflon, de-a lungul generatoarei
peretelui cilindric al autoclavei, fiind intr-unul din planele care cuprind axa longitudinald a
autoclavei. Astfel, se presupune cd aceastd aliniere a particulelor se datoreaza existentei
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unei faze solide nainte de atingerea temperaturii de regim, care datoritd curentilor de
convectie posedd o traiectorie aproximativ elipticd, urcand spre suprafata lichidului in
regiunea din apropierea peretilor si coborand in regiunea axei centrale a autoclavei.

Intensitate (u.a.)

[00-073-1764] Ti 02 Titanium Oxide [Anatase, sun)

[00-029-0553] Ti0.912 02 Titanium Dxide [Rutile. syn)
159] Culn52 Cop
73] Ind 513 012 Indwm Tin Oxide

o1 Indium Sulfide [Roguesite

||
I Il.
[ II|III. IIIJIIIIIII.IIIIIJII

10.00

20,00 30,00 40,00 5000 60.00 7000

Fig. 7.2.5. Spectrul XRD pe specimenul ED.

c d

Fig. 7.2.6. (a-d) Imagini SEM ale probei ED la diferite mariri.
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In urcarea lor, particulele acestei faze aderd mecanic la stratul de TiO, si se
comportd ca centri de nucleatie pentru cresterea compusului ternar.

Atat din masuratorile de conductivitate a stratului de ITO cat si din spectrul XRD,
s-a observat ca tratamentul hidrotermal nu a dus la dizolvarea acestuia sau la modificarea
transparentei lui. Datoritd necompactitatii, straturile depuse nu se pot folosi la fabricarea de
celule solare solide.

Probele B1-B3

In cazul sintezei compusului ternar in solutie apoasi fari EDTA (proba B1),
spectrele XRD (figura 7.2.7) pun in evidenta aparitia compusului binar In,S; alaturi de faza
cristalina a CulnS,, atdt in pulberea colectata de pe fundul autoclavei, cat si in faza
cristalina crescuta pe suport.

Din punct de vedere morfologic, analiza SEM (figura 7.2.8) evidentiaza un cu totul
alt tip de crestere a cristalelor decat in cazul precedent. Se observa, de asemenea, o
neomogenitate a densitatii distribuirii aglomerarilor crescute pe suprafata suportului si o
aderenta slaba a acestora.

Analiza cantitativa EDAX pe formatiunile crescute pe suport indicd un raport
atomic Cu:In in formatiunile crescute de circa 1:4,2, ceea ce implica un produs bogat in
binarul In,Ss. In stratul sinterizat, analiza EDAX nu pune in evidentd prezenta cuprului,
ceea ce dovedeste faptul ca ternarul nu creste in pori. Prezenta ionilor CI” nu este pusa in
evidenta in faza solida formata.

‘ + Inz S 3
N i o CU'“SZ
< + o2 Ti()2 (anatas)
- ~
= > Sn0O,
O o
E + i : 1 b
— | ¥ + ¥ “
A —
<
E b |/ | . " < O a
|| A |b.'- ,“\‘I i, l, I I\
Mihguiy =’ I'“‘ w '\rk‘“ '“"'\"J I""-\-"‘.-‘1:'-*'r-"l “-\‘r.l‘lr'-.f-‘,'ﬁ',bﬂ-'l .‘«ﬁ'.-v"k) Il—-k-'nb'\-r.‘-l “\sw\vﬁ" I‘I“'I'i'."p"'w el
20 30 50 60

40
Fig. 7.2.7. Spectrele XRD pentru ternarul crescut pe substratul de TiO; (a) si
pentru pulberea recoltata (b) din solutia fara EDTA — proba tip B1.

In pulberea recoltati de pe fundul autoclavei, analiza SEM (figura 7.2.9, a si b)
indicd doua morfologii principale de crestere: una de particule aglomerate in suprastructuri
sferice ,,netede” (figura 7.2.9, b) si una in suprastructuri sferice ,,rugoase” — figura 7.2.9, a)
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ag | |spot | det HV |
000 x/10.9 mm 4.0 |1ETD|30.00 kV

Fig. 7.2.8.Micrografie a unei probe tip B1 si spectrele EDAX aferente
diverselor zone.

Fig. 7.2.9. Suprastructuri sferice rugoase (a) si netede (b) — proba tip B1.

In cazul straturilor depuse prin imersarea suportului in solutia ionilor metalici
complexati (B2), s-a observat, atat din analiza SEM cét si din cea XRD, o cristalizare mult
mai buna pe suport a CulnS, decat in cazul cand metalele sunt complexate doar de catre
tiouree (B1) - figura 7.2.8.
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Spectrele EDAX realizate pe zone diferite nu pun in evidenta existenta ionilor CI si
Na', nici in stratul sinterizat si nici in nanocristalele crescute in urma procesului
hidrotermal.

Dupa cum rezulta din analiza EDAX (figura 7.2.10), cuprul este mult mai abundent
in cristalele crescute (coltul dreapta jos al figurii 7.2.10) decat in stratul sinterizat de TiO,
(coltul dreapta sus al figurii 7.2.10). Acest fapt, cat si morfologia celor doud zone,
sugereaza ca cristalele compusului ternar cresc pe suprafata stratului sinterizat, nu si in
profunzimea acestuia.

keV
Ti

Fig. 7.2.10. Imagini SEM si EDAX pentru heterojonctiunea CulnS, /TiO,
(nanoporos); proba B2.

In figura 7.2.11 sunt prezentate comparativ spectrele XRD pentru compusul ternar
crescut pe substratul de TiO; si pentru pulberea recoltatd de pe fundul autoclavei, in cazul
probelor tip B2. Atat din spectrul XRD cét si din masuratori de conductivitate s-a constatat
ca stratul de TCO este stabil in conditiile de lucru, nereactionand si nedizolvandu-se.

Absenta fazelor cristaline nedorite in spectrul XRD al pulberii dovedeste ca stratul
sinterizat de TiO, este stabil din punct de vedere chimic, nereactiondnd in cursul
tratamentului hidrotermal. Spectrul EDAX pe pulbere indica, totusi, existenta urmelor de
titan (figura 7.2.12), dar aceasta se poate datora desprinderii accidentale de nanoparticule
din stratul sinterizat de TiO, in operatiunile de introducere si scoatere a suportului din
autoclava. De asemenea, spectrele EDAX pe pulbere nu pun in evidentd existenta in
pulberea colectati a ionilor C1" si Na®, ambii fiind prezenti in amestecul de precursori.

201

BUPT



e

'y
;s = CulnS,
—~ ¢ TiO, (anatas)
@ 0 SI‘IOZ
=
-
O
~ ]
e
et |!
et o i .
)] _T| "
g of_'_‘. ll" & .I | |ﬂ‘ a
L) frefwesmaci o btk T R TR F ?uqu'J R
E liixd" O [ <o bt o- 874" a
: f J !'I Iﬂ- | . Iu.d'll'sll = E 2% ii i HIF- o 2.-'"--’1

30 50 60

40
20

Fig. 7.2.11. Spectrele XRD pentru ternarul crescut pe substratul de TiO; (a) si

Fig. 7.2.12. Spectrul EDAX pe pulberea recoltata din autoclava — proba tip B2.

In cazul probei B3 suspendate in vapori deasupra solutiei acide de Tu, s-a vizat
descompunerea complexonului in vapori de H,O si H,S, cu formarea fazei cristaline a
compusului ternar prin reactia dintre precursorii metalelor aflati In solutie concentrata
(datorita higroscopicitatii clorurilor si mediului saturat in vapori de apd) si sursa de sulf,

aflata in mediul gazos.

pentru pulberea recoltatd (b) — proba tip B2.

S
Cu Cu
Cu
In
In
In Cu
O InMIN T;j

2.00 4.00 6.00 8.00 keV

Reactiile care pot avea loc in solutia acida de tiouree la incdlzire sunt:

(NH,),CS + 2H,0 — NH,COOH + HS™ +NH,"
HS + H;0" « H,ST + H,O
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In cazul probei B3 expusi la temperatura de reactie a vaporilor de H,S, din spectrul
XRD (figura 7.2.13) se constatd formarea ca faza majoritard a compusului ternar CulnS,, la
fel ca si in cazul probelor B2. Maximele din spectrul XRD de la unghiuri 2 theta mai mici
decat 25° si maximul de la 42,75° pot apartine unei faze cristaline a sulfului (PDF 01-089-
2600), iar maximul intens (nemarcat) de la unghiul 20 = 32,9° - unei faze neidentificate,
posibil Sn;O4 (PDF 00-020-1293) sau S;s [PDF 00-052-1035]. Datoritd rapoartelor
atomice S:Cu si S:In (obtinute din analiza elementara EDAX) mai mari decat 8 (figura
7.2.14), se considera ca pe suprafata este prezent sulful sub forma elementara.

[01-086-1157] TiO, (Anatas)

Intensitate (u.a.)

Fig. 7.2.14. Micrografie si analizd EDAX (in patratul verde) pentru proba B3.
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S-a constatat ca stratul depus prin cristalizarea compusului ternar in vapori de H,S
prezintd cea mai buna densitate de acoperire a stratului sinterizat de TiO, (probe tip B3).

Aceasta se poate datora, in primul rand, concentratiei foarte ridicate de precursori
in mediul de crestere. Acest mediu rezultd prin absorbtia vaporilor de apa din atmosfera de
lucru datoritd caracterului higroscopic al complecsilor formati. Substratul sinterizat a
prezentat, totusi, pe alocuri, urme de exfoliere.

Analiza calitativa EDAX confirma prezenta elementelor Cu, In, S si Ti pe stratul de
TiO, si absenta acestora in zona unde stratul sinterizat s-a exfoliat in cursul procesului
hidrotermal. Acest lucru dovedeste faptul ca ternarul nu cristalizeaza pe suprafata stratului
conductor.

Prezenta staniului pe suprafatd (alaturi de elementele obisnuite din compozitia
sticlei), precum si masuratorile de rezistivitate si analiza XRD pun in evidentd prezenta
stratului de TCO, care este stabil chimic si mecanic in mediul de lucru, la autoclavare.

Din spectrul EDAX nu se observa retinerea clorului (indiferent de starea sa de
oxidare) niciunde pe suprafata probei. Omogenitate relativ buna de acoperire a stratului de
TiO; exista si In cazul depunerii compusului ternar din solutia de complecsi (probe tip B2).

Probele C1-C3

In cazul probelor C1-C3, se constati ci stratul de TCO se pastreaza conductor, insa
aderenta stratului de TiO, scade in urma procesului termic, putand fi sters usor de pe
suprafatd. Staturile tinute 1n solutie de HF se sterg mai usor decét cele neexpuse actiunii
acestui acid.

Depunerea CulnS, pe suprafata stratului de TiO, este slaba pe toate cele trei
suporturi, cea mai buna fiind pe placuta C1. Se observa depunerea CulnS; si pe stratul de
TCO, care insd se poate indeparta usor prin stergere.

Pulberea neagra colectatd de pe fundul autoclavei se filtreaza, apoi se spala cu apa
distilatd Tn mai multe randuri i se usuca in exicator 24 h.

Spectrele UV-VIZ-NIR de reflexie difuza, pentru placutele de TiO, netratate si,
respectiv, tratate cu HF 1% timp de 10 min. dupa scoaterea din autoclava, comparativ cu
spectrul stratului de TiO; sinterizat pe sticla cu TCO, sunt prezentate in figura 7.2.15.

80

70 / **\__TjOZ/TCO

60 e N
x 20 /CuInSZ/TiOZ (HF 10 min.) /TCO
\ -
< 40 e

" Culn$, / TiO, /TCO

30

20

10

250 400 600 800 1000

A (nm)

Fig. 7.2.15. Spectrele UV-VIZ-NIR pe stratul de TiO, sinterizat si probele C1
si C3.
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Din valoarea mare a reflectantei in domeniul vizibil, se observa usor ca gradul de
acoperire a TiO, cu CulnS, este foarte redus pentru toate cele 3 probe. in acest caz, in
fascicolul de referinta s-a folosit Spectralonul.

Spectrul XRD pentru proba C1 este prezentat in figura 7.2.16. Se observa existenta,
alaturi de maximele corespunzatoare stratului de TCO si TiO,, si maxime ale CulnS; bine
cristalizat pe suprafata.

Imaginea SEM pe placuta nefunctionalizata scoasa din autoclava este prezentata in
figura 7.2.17. Se observa usor, pe toata suprafata, aparitia unor santuri si crapaturi in stratul
sinterizat, datorita distrugerii in cursul procesului hidrotermal a coeziunii dintre
nanoparticulele oxidului.

— SnO;
e CulnS;
—— TiO 3 (rutil)
— TiO 3 (anatas)
<
=
pa—
2
&
g7
=
o]
—
i o
Yousm
:<|......|...I...l..ll.'..\.ll.l...l.....l .M.I.”[h!j .!.IE,. JI..L”'I”JL |
20 30 40 50 B0 70 80 a0
20

Fig. 7.2.16. Spectrul XRD pe proba C1.

Fig. 7.2.17. Imagine SEM pe placuta scoasa din autoclava.
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Fig. 7.2.18. Spectrul XRD pe pul;berea scoasa din autoclava.

Spectrul XRD pe pulberea scoasa din autoclava este prezentat in figura 7.2.18.
Spectrele XRD (figura 7.2.18) si analiza EDAX pe pulberea colectatd de pe fundul
autoclavei demonstreaza ca sinteza compusului ternar in aceste conditii duce la obtinerea
unei pulberi de Tnalta cristalinitate. $i in acest caz spectrul EDAX (neprezentat) nu pune in
evidentd prezenta ionilor C1" si Na' in pulbere.

40
o
32
E /,-./”\’_\ e VLY
3|/ .
= / //
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ﬂé E (eV)
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20
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Fig. 7.2.19. Spectru de reflectanti difuzi si variatia functiei (K-M-E)* in
functie de energie (inserat).

Pentru pulberea obtinutd, s-a determinat valoarea benzii interzise a
semiconductorului ca fiind circa 1,4 eV (figura 7.2.19).
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Datoritd necompactitatii stratului de compus ternar, niciuna dintre cele trei placi nu
poate fi folositd pentru fabricarea de celule solare solide. La fel ca si in cazurile deja
mentionate, depunerea prin evaporare termicd a contactelor metalice la electrozi ar duce,
cu siguranta, la scurtcircuitarea jonctiunii.

Proba D

In cazul probei D, pulberea aderd foarte slab la substratul de TiO,. La acest pH
initial al precursorilor, este atacat si substratul de TCO, care devine opac la marginile
placutei. Analiza EDAX in pulberea colectata de pe fundul autoclavei a pus in evidenta un
raport Cu:In de 1,8 :1. Spectrul XRD pe aceeasi pulbere indica formarea compusului ternar
avand o puritate foarte bund, dupd cum se observa in figura 7.2.20.

— CulnS;
— Ti0; (rutil)
— CuS

Intensitate u.a.

50 6
20
Fig. 7.2.20. Spectrul XRD pentru pulberea colectatd de pe fundul autoclavei
din suspensia avand pH-initial 1,4.

Fig. 7.2.21. Imagine SEM pe pulberea colectatd de pe fundul autoclavei probei D.
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Spectrul de reflectantd pe pulberea obtinuta si evolutia functiei K-M cu energia este

prezentata in figura 7.2.22. Valoarea benzii interzise a semiconductorului este in jur de
1,36 eV.
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Fig. 7.2.22. Spectru de reflectanta si variatia functiei (K-M‘E)* in functie de
energie (inserat).

Probele E1 - E3

In cazul probelor E1-E3, spectrele XRD pe plicile functionalizate cu In,S; (E2) si,
respectiv, CulnS; (E3) sunt prezentate in figurile 7.2.23, respectiv 7.2.24.

CulnS,

— Ti0; (anatas)
Ti0; (rutil)
sno;

— CuS

Intensitate u.a.

@ w4 s &
20
Fig. 7.2.23. Spectrul XRD pe placuta functionalizata cu In,S; (E2).
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Culns;

— Ti0; (anatas)
T10; (rutil)
Sn0O;

—_ G118

Intensitate u.a.

Fig. 7.2.24. Spectrul XRD pe placuta functionalizata cu CulnS, (E3).

Spectrul XRD pe pulberea colectatd de pe fundul autoclavei este prezentat in figura
7.2.25.

—_— Culn i
- TiQ; (rutil)

Intensitate u.a.

B R T R P R
- B0 70 80 80
20

20 30 40 50

Fig. 7.2.25. Spectrul XRD al pulberii colectate de pe fundul autoclavei.
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Analiza EDAX a pus 1n evidentd un raport mare Cu:In, care este in jur de 8:1.

Analiza SEM pune in evidenta particule avand dimensiunea de ordinul zecilor, dar
si sutelor de nm, o bund parte fiind aglomerate in formatiuni mai mari, dupd cum se
observa in figura 7.2.26.

Fig. 7.2.26. Imagine SEM pe pulberea colectatd de pe fundul autoclavei.

S-a observat cd sulfura de cupru nu apare in spectrul XRD prin linii distincte, decat
in cazul in care autoclava se raceste lent la temperatura camerei si se pastreaza inainte de
deschidere un timp mai indelungat. Astfel, se presupune ca sulfurile de cupru se gasesc
preponderent sub forma amorfa alaturi de compusul cristalin CulnS,.

Din difractogramele de raze X realizate pe pulberea colectata de pe fundul
autoclavei (figura 7.2.25), se poate observa ca compusul CulnS, se gaseste ca faza
majoritard. Urmele de TiO, (rutil) se datoreaza desprinderii unei mici portiuni din stratul
sinterizat si caderii acesteia in autoclava.

Aceastad desprindere are loc, cel mai probabil, in timpul fixarii placilor cu clemele
de teflon cand, desi se spald placile inainte de introducere in autoclava, in interiorul clemei
de teflon pot ramane particule de TiO, care, in urma procesului hidrotermal, ajung in
autoclava. Nu este exclusd, totusi, nici desprinderea unei portiuni din strat n insusi
procesul hidrotermal, desi la o analizd vizuala ulterioara nu se observa acest lucru.

Pentru cresterea coeziunii intre nanoparticulele de CulnS, depuse pe stratul
sinterizat si pentru desorbtia unor produsi de reactie de pe suprafata, probele E2 si E3 au
fost supuse tratamentului termic in atmosferd ambiantad timp de 30 minute la temperatura
de 350°C.

Spectrele de reflectantd difuzd s-au trasat pe cateva probe inainte si dupa
tratamentul termic. Spectrele de reflectantd pentru placutele functionalizate,
nefunctionalizate si tratate termic sunt prezentate in figura 7.2.27.
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Fig. 7.2.27. Spectrele de reflectanta pentru placutele tratate termic si
functionalizate cu: In,S; (E2T), CulnS; (E3T), netratate termic si
functionalizate cu CulnS, (E3), respectiv nefuctionalizata si netratata
termic(E1).

Determinarea valorilor benzii interzise pentru compusul ternar depus pe TiO,
inaintea efectudrii tratamentului termic pentru placile functionalizatd cu CulnS, (E3) si
pentru placa cu TiO, nefunctionalizata si netratata termic (E1), este prezentatd in figura
7.2.28.

200

CulnS,/TiO,(CulnS,) Netratat Termic

1801 —— CuInS,/TiO, (nefunctionalizat)
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1 (K-M*E)“ x 20
120

100
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Fig. 7.2.28. Determinarea valorilor benzii interzise pentru CulnS; depus pe
TiO; functionalizat cu CulnS, inaintea efectuarii tratamentului termic (E3-
negru) si pentru placa nefunctionalizata (E1-rosu).
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Determinarea valorilor benzii interzise pentru compusul ternar depus pe TiO,
functionalizat cu In,S; (E2T) si CulnS; (E3T), dupa tratamentul termic, si pentru placa cu

TiO, functionalizata cu In,S; inainte de introducerea in autoclava, este prezentata in figura
7.2.29.

400 - CulnS,/TiO, (In,S3)
CuInS,/TiO, (CulnS,)

In,S3/TiO,

350 +

100 K-M*E)? x 10%

50 1,36 eV

1.39 eV 2,85 eV

0 T T T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
E (eV)

Fig.7.2.29. Determinarea valorilor benzii interzise pentru straturile depuse pe
placile functionalizate cu In,S; (E2T-negru) si CulnS, (E3T-rosu) dupa
efectuarea tratamentului termic la 350°C/0,5h si pentru placa functionalizata cu
In,S; Tnainte de introducere in autoclava (cian).

Dupa cum se observa in figurile 7.2.28 si 7.2.29, in cursul tratamentului termic are
loc o usoara crestere a valorii benzii interzise pentru proba E3. Valoarea Eg pentru
semiconductorul In,S; obtinut pe TiO, prin metoda SP este apropiata de cea obtinutd pe
suport de sticla.

In ambele cazuri, din punct de vedere macroscopic, se observa o foarte buna putere
de acoperire a substratului de TiO, in cursul procesului hidrotermal. Fotografii
semnificative ale acestor probe sunt date in figura 7.2.30. In cazul functionalizarii stratului
sinterizat cu In,S;, puterea de acoperire este mai buna decat in cazul folosirii CulnS; in
acest scop. Desi puterea de acoperire este mare, stratul depus este fragil la atingere si
prezintd o porozitate avansatd. Grosimea sa este, insd, incomparabil mai mare decét in
cazul tuturor celorlalte straturi depuse, fiind, de reguld, mai mare de 10 um.

Placute identice cu E2 si E3, au fost spalate timp de 5 minute cu solutie 5% KCN si
0,5% NaOH, apoi spalate cu apa distilata si etanol. Nu s-a observat deloc desprinderea
(exfolierea) stratului de CulnS, depus in timpul spaldrii cianurice. Placutele spalate au fost
supuse imagisticii SEM. Nu s-au observat modificari ale morfologiei stratului pentru
placutele spdlate fatd de cele nespdlate. S-a observat doar ca in cursul procesului de
tratament termic al straturilor nesupuse spaldrii cianurice apar unele crapaturi in patura
semiconductoare depusd (dupa cum se observa in figurile 7.2.32 si 7.2.33), probabil
datorita dilatarii §i contractiei straturilor in cursul Incalzirii, respectiv racirii.

Imagini SEM pentru probele E2 si E3 dupa tratamentul termic, la mariri reduse,
sunt prezentate in figura 7.8.31, si la mariri mai mari, in figurile 7.8.32 si 7.8.33.
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Fig. 7.2.30. Fotografii ale probelor E1 — E3 imediat dupa scoaterea din
autoclava.

P N — 300 pm ———

S g

Fig. 7.2.31. Imagini SEM pe suprafata pentru probele E2 si E3 dupa efectuarea
tratamentului termic.
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40 pm

Fig. 7.2.32. Imagine SEM pe placa de TiO, functionalizata cu In,S; (E2) dupa
efectuarea tratamentului termic (detaliu).

e——111,0] 1111

Fig. 7.2.33. Imagine SEM pe placa de TiO; functionalizat cu CulnS, (E3) dupa
efectuarea tratamentului termic (detaliu).

Dupa efectuarea tratamentului termic, probele E2T si E3T au fost tdiate cu un cutit
diamantat si au fost facute micrografii in sectiune. O imagine reprezentativa este aratatd in
figura 7.2.34.
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~TiO; nanoporos

5 pm ——

CulnS-

T10;, nanoporos

10 pm

Fig. 7.2.34. Imagine SEM pentru probele E2T si E3T(sectiune).

Fata iluminata

Fig. 7.2.35. Fotografii ale celulei solare obtinute din proba E2.

Deoarece stratul depus pe placa functionalizatad cu In,S; (E2) este din punct de
vedere macroscopic perfect opac, s-a incercat depunerea unui contact electric din pasta
conductoare pe baza de Ag (Bison) in contact cu o folie de nichel.
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Inainte de depunerea contactului metalic, placa s-a spilat in solutie de KCN 5%
timp de 5 minute pentru indepartarea sulfurilor de cupru de la suprafata particulelor, care
ar scurtcircuita jonctiunea dintre nanoparticulele oxidice si cele de CulnS,.

Dupa indepartarea sulfurilor de cupru, placuta a fost spalata in repetate randuri cu
apa distilata, etanol, apoi a fost uscata la temperatura ambianta.

Dupa depunerea contactului metalic, celula solara astfel formatd este foarte
sensibila la strangere, cele doua straturi poroase intrepatrunzandu-se la aplicarea unei forte
exterioare. Din acest motiv, un bun contact electric intre colectorul metalic si
semiconductorul ternar nu a putut fi facut.

Fotografii ale celulei solare obtinute dupa asamblare sunt date in figura 7.2.35 (A si
B). Celula solara obtinuta a prezentat o tensiune la 4 h dupa asamblare de doar 4,6 mV la
iluminare cu lumind solard naturald, tensiune care a scazut la doar 1,8 mV dupa 72 ore de
stagnare in mediu ambiant.

Vom continua cercetarile pentru imbunatétirea heterojonctiunilor CulnS,/TiO,
obtinute prin metode hidrotermale si ale celulelor solare realizate pe baza acestora.

Concluzii

Au fost realizate heterojonctiuni intre un strat sinterizat de TiO, depus pe TCO si
CulnS; folosind metoda hidrotermala — dupa cunostintele noastre, pentru intdia oara.

Depunerea straturilor s-a efectuat folosind drept precursori complecsii metalelor cu
EDTA-ul, si ca sursa de sulf - tioureea. Complexarea metalelor cu EDTA permite
diminuarea excesului de tiouree in baia de reactie, fara aparitia vreunui precipitat. Absenta
ligandului EDTA, cumulatd cu un exces de tiouree, necesar complexarii cuprului pentru
obtinerea unui complex solubil, determina obtinerea compusului ternar pe stratul de TiO»,
impurificat cu binari de indiu.

Pentru valori ale pH-ului in solutia de precursori cuprinse intre 1,4 si 5,0, conform
spectrelor XRD, compusul CulnS, se formeaza ca faza cristalind principalda. Datoritd
raportului atomic Cu:In mare in pulberile recoltate de pe fundul autoclavelor, se presupune
ca, alaturi de faza CulnS,, existd si binari de tipul Cu«S care rdman in stare amorfa din
pricina ligandului EDTA, care impiedica cristalizarea sulfurilor. Raportul atomic Cu:In
scade spre valoarea 1 odata cu scaderea pH-ului in solutia de precursori.

In cazul depunerii straturilor de CulnS; pe TiO; din solutii apoase de complecsi ai
metalelor cu EDTA-ul, se observa ca valoarea pH-ului initial al precursorilor determina
puterea de acoperire cu compus ternar a suprafetei stratului sinterizat. La un pH al
precursorilor in jur de 7, nu are practic loc cristalizarea CulnS; pe suprafata stratului de
TiO,, iar in mediu bazic depunerea este slaba. Depunerea compusului ternar din solutii de
complecsi avand pH-ul initial in jur de 5 duce la obtinerea unor depuneri aderente.

Depunerea straturilor groase si foarte poroase de CulnS, pe TiO, se poate face prin
depunerea pe stratul sinterizat de TiO,, inainte de introducerea in autoclava, a unor straturi
subtiri de In,S; sau CulnS; prin tehnica SP. Aceastd depunere, crednd un strat subtire de
calcogenura pe suprafata oxidului, ofera, in cursul tratamentului hidrotermal, centrii de
nucleatie necesari cresterii unui film gros si continuu de CulnS,.

Unul dintre filmele de CulnS; depuse prin metode hidrotermale pe TiO, nanoporos
a fost folosit pentru fabricarea unei celule solare solide avand structura:

Sticld/TCO/TiO2(nano)/ CulnSymanoy/Ag, care la iluminare cu lumina solard a generat
0 mica tensiune electrica.
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CONCLUZII GENERALE

Concluzii cu privire la depunerea straturilor de oxizi de molibden

Din solutie diluata (0,05 M) de peroxopolimolibdat se pot depune filme subtiri de
dioxid de molibden la potentiale mai scazute decat -550 mV vs. Ag/AgCl, folosind atat
substrat de platina cat si de cupru.

Filmele obtinute pe ambele tipuri de substrat sunt stabile sub forma umeda, insa se
exfoliaza in timpul uscarii. Exceptie fac straturile subtiri depuse la limita pozitiva a
potentialului.

Cresterea grosimii straturilor depuse conduce la scaderea rezistentei lor la exfoliere
in timpul procesului de uscare la temperatura ambianta sau la 60°C.

Straturile electrodepuse la potentiale negative au culoarea brun inchis spre negru,
pe cand cele electrodepuse la -550 mV vs. Ag/AgCl au usoare irizatii violete, ceea ce
indica, conform literaturii, prezenta molibdenului la mai multe stari de oxidare in strat.

Spectrele XRD pe stratul proaspat electrodepus indica natura amorfa a acestuia.
Dupa tratamentul termic la 350°C in atmosferd inertd, devine evidentd aparitia fazei
cristaline a dioxidului de molibden.

Atat din solutii diluate (0,05 M) cat si din solutii mai concentrate (0,5M) de
molibdat de amoniu se pot depune filme subtiri de dioxid de molibden la potentiale mai
scazute decat -600 mV vs. Ag/AgCl folosind atat substrat de platina cat si de cupru.

In cazul folosirii ca suport a cuprului, polarizarea electrodului la potentiale mai
pozitive decat 0,0 V vs. Ag/AgCl duce la oxidarea electrochimica a suportului.

Ca si 1n cazul filmelor depuse din solutie de peroxopolimolibdat, filmele obtinute
pe ambele tipuri de substrat sunt stabile sub formd umeda, insd se exfoliaza in timpul
uscarii. Cresterea grosimii straturilor depuse conduce, in acest caz, la scaderea rezistentei
lor la exfoliere in timpul procesului de uscare la temperaturda ambianta sau la 60°C.

Straturile electrodepuse in regim cvasi-potentiostatic din solutii concentrate de
molibdat de amoniu se dovedesc a fi netede la examinarea cu microscopul optic, marire de
pana la 1000X), atata timp cat potentialul de electrodepunere nu este mai negativ de —700
mV vs. ESC.

Grosimea stratului electrodepus din solutii concentrate de molibat creste puternic in
primele 100 de secunde de polarizare, dupa aceastd perioada cresterea grosimii stratului
devenind mult mai lenta.

Spectrele XRD obtinute pe stratul proaspat electrodepus indicd natura amorfa a
acestuia. De asemenea, stratul electrodepus contine cantitati importante de apa.

Dupa tratamentul termic la 350°C in atmosferd inertd, are loc cristalizarea
dioxidului de molibden. Aceasta etapa de cristalizare este sustinutd si de analizele TG si
DSC.

In cazul folosirii suportului de cupru, dupa tratamentul termic la 450°C in atmosfera
inertd a stratului oxidic electrodepus din solutie diluatd de molibdat, se observa din spectrul
XRD aparitia fazei cristaline CusMosO;g ca urmare a reactiei chimice intre filmul oxidic si
substrat.
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Spectrele XRD efectuate pe stratul oxidic razuit de pe suport si tratat termic in
aceleasi conditii nu pun in evidentd aparitia acestei faze, confirmand concluzia mai sus
mentionata.

Straturile aderente de oxizi de molibden depuse pe cupru prin metode
electrochimice pot fi reduse la straturi de molibden metalic, substraturile obtinute putand fi
folosite la fabricarea de celule solare pe baza de CIGS.

Concluzii cu privire la sinteza compusului CulnS; din elemente

In sistemul Cu-In-S, la amestecarea si omogenizarea pulberilor de precursori, pe
suprafata granulelor de cupru se formeaza aliaje Cu-In care previn formarea cantitatilor
semnificative de sulfuri de cupru.

La iradierea cu microunde, plasma formata in interiorul fiolei amorseaza la inceput
reactia de sulfurare a aliajelor Cu-In si a cuprului metalic rdmas nereactionat.

Reactia de oxidare a metalelor in atmosfera de sulf determind absorbtia puternica a
microundelor timp de 3-5 secunde. Aceastd reactie puternic exoterma, precum si absorbtia
microundelor conduc la topirea sulfului cu cresterea insemnata a vitezei de reactie.

Cresterea foarte rapida a temperaturii determind pierderea prin evaporare a unei
mici cantitati de sulf, care nu apucad sa reactioneze.

La temperaturi de peste 150°C si pana la circa 380°C se formeaza probabil sulfuri
foarte bogate in indiu. Reactia de formare a sulfurilor e facilitatd de prezenta cuprului in
sistem.

La temperaturi peste 400°C nu mai existd faze lichide in sistem, reactia solid-solid
intre calcogenurile de cupru si cele de indiu cu formarea CulnS, desfagsurdndu-se cu viteza
relativ ridicata, datoritd coeficientului mare de difuziune a cuprului in sistem.

La peste 630°C, in sistem existd posibilitatea aparitiei unei faze lichide datorita
topirii aliajului CuyIn care accelereaza reactia de formare a compusului ternar. O alta faza
lichida apare probabil la circa 750°C cu un acelasi efect.

Temperatura masei de reactie creste pana la peste 1000 °C datoritd, in primul rand,
efectelor termice exoterme de formare a sulfurilor. In jurul temperaturii maxime existi, de
asemenea, un puternic proces de absorbtie a microundelor [286]. Concomitent are loc
descompunerea Cu,S la Cu,S cu eliminare de sulf sub forma de vapori in topitura, acesta
reactionand partial cu aliajul bogat in cupru cu formarea CulnS,.

La solidificare, topitura de CulnS, are aspect poros si un continut redus de aliaj
Cu,In nereactionat.

La adaugarea galiului in sistem, in jurul concentratiilor echimoleculare de indiu si
galiu in cuaternari, apar cel putin doua solutii solide, una bogata in indiu iar cealalta bogata
in galiu.

In toate cazurile, atat spectrele XRD cat si cele Raman demonstreazi cristalinitatea
foarte buna a compusilor obtinuti, care se datoreaza in principal temperaturii foarte ridicate
de reactie.

Pulberile de CulnS; obtinute in camp de microunde au o foarte buna cristalinitate si
pot fi utilizate la fabricarea celulelor solare solide prin inglobarea semiconductorului in
mase polimerice dupa metode descrise de E. Mellikov si colaboratorii [198, 287].
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Concluzii cu privire la obtinerea compusului CulnS;

in solutii lichide la presiune ambianta

Compusul CulnS, poate fi obtinut la presiune ambiantd folosind ca mediu de
reactie si ca surfactant deopotriva n-dodecilamina.

Dimensiunea particulelor coloidale astfel obtinute este mai redusa de 20 nm.

Particulele coloidale proaspat preparate se absorb usor intr-un strat de TiO»,
Degussa P25, sinterizat.

Prin destabilizarea cu CH3COOH a coloidului se pot separa nanoparticulele fara
dizolvarea acestora.

Atat particulele functionalizate cu dodecilamind, cat si cele destabilizate, datorita
suprafetei specifice foarte mari, sunt sensibile la oxidare in mediu ambiant. Din acest
motiv, la manipularea coloidului obtinut se impune folosirea mediului inert.

Semiconductorul CulnS; se poate obtine la presiune ambiantd folosind ca solvent
glicerina anhidra si drept complexant - derivati ai anionului etilendiaminotetraacetat.

Morfologia si compozitia particulelor de CulnS, obtinute depinde de complexantul
folosit.

In mediu acid cu continut de ioni clorura in concentratie mare si in absenta ionilor
de sodiu se obtin suprastructuri sferice avand miez si invelis (core—shell).

S-a dovedit ca aceste suprastructuri sunt eterogene din punct de vedere
compozitional, miezul fiind mai bogat in cupru decat coaja.

Tratamentul termic la 500°C in atmosferd inertd nu modificd morfologia acestor
suprastructuri, insa duce la disparitia aproape completd a unei faze cristaline neidentificate
care apare alaturi de cea a CulnS, tip calcopirita.

in mediu mai bazic, la concentratie redusa de ioni cloruri si in prezenta ionilor de
sodiu, se obtin nanoparticule avand dimensiuni cuprinse intre circa 40 si 200 nm.

Alaturi de faza cristalind a CulnS,, la timpi de reactie mici coexistd binari de cupru
de tip CuyS. La timpi mai mari de reactie aceasta faza cristalina dispare, ramanand totusi
o alta faza cristalina care poate fi o modificatie polimorfa metastabila, cristalizata in sistem
hexagonal (retea tip wiirtzit), a CulnS; .

Prezenta celor doud faze cristaline a fost pusd in evidentd si din derivatele
spectrelor de reflexie difuza UV-VIZ ale produsilor de reactie.

Valoarea benzii interzise pentru semiconductorul obtinut in mediu mai bazic creste
cu cresterea timpului de reactie de la circa 1,18 la 1,41 eV, datorita cresterii puritatii
compusului ternar.

Valoarea benzii interzise pentru suprastructurile sferice obtinute in solutia acida nu
poate fi clar determinatd 1nainte de spélare cu solutie apoasda de KCN. Dupa spalare,
valoarea benzii interzise a semiconductorului astfel obtinut este de circa 1,53 eV.

Pulberile sintetizate prin metode desfasurate la presiune ambianta pot fi utilizate la
fabricarea de straturi compozite organice-anorganice, utilizate in constructia celulelor
solare. Metoda insasi de sintezd a semiconductorului CulnS; la presiune ambianta poate
usor duce la fabricarea de jonctiuni p/n in medii lichide neapoase.

Concluzii cu privire la depunerea prin tehnica pirolizei prin pulverizare

a straturilor de ZnO

La temperaturi de peste 350°C, se pot depune prin tehnica SP, folosind ca
precursori acetatul si azotatul de zinc, straturi semiconductoare de ZnO, pe sticla sodica
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sau pe straturi de SnO,:F. Straturile au o buna transparenta in vizibil. Transparenta acestora
este imbunatatita la folosirea unui amestec apa — etanol ca solvent.

Depunerea oxidului in straturi cristaline si transparente la temperaturi ale suportului
mai mici de 300°C se poate face doar cu adaos de etanol la solvent.

Folosind acetatul ca precursor, se pot depune filme foarte subtiri si continue de
semiconductor, spre deosebire de filmele foarte subtiri depuse din azotat, care prezintd o
structura granulara, putin compacta.

Depunerea straturilor din acetat, la temperaturi mai reduse de 300°C, prezintd o
structura lamelara, cu plane de neadeziune paralele cu substratul.

Tratamentul termic ulterior timp de 6h la 450°C in atmosfera oxidantd nu
imbunatateste sensibil transparenta straturilor depuse la temperaturi mai ridicate de 350°C,
dar o inrdutiteste pe cea a straturilor depuse la temperaturi mai mici de 300°C. Aceasta
inrautdtire se atribuie unui proces de recristalizare care este foarte evident in spectrele
XRD.

Straturile depuse din solutie de azotat prezintd o puternica orientare in directia
(002), pe cand cele depuse din acetat prezintd o crestere multidirectionala.

Dupa efectuarea tratamentului termic, cea mai bund conductivitate electrica o
prezintd materialul depus la temperaturi de peste 350°C din solutie de azotat §i cea mai
redusa, cele depuse din solutie apoasa de acetat la temperaturi ale substratului mai mici de
300°C. In toate cazurile, adaosul de etanol la solvent duce la imbunitatirea conductivitatii
electrice a stratului obtinut.

Concluzii cu privire la depunerea prin tehnica pirolizei prin pulverizare

a straturilor de Culn$S,

La depunerea compusului ternar CulnS; prin tehnica SP pe substraturi de sticla,
depunerea straturilor compacte este conditionatd de mentinerea unei temperaturi a
suportului cuprinsa intre 400 si 450°C.

La inlocuirea substratului de sticla cu cuprul metalic, se pot depune straturi
aderente si la temperaturi mai mici de 300°C, 1nsa faza cristalind a compusului ternar nu
este pura.

Depunerea la temperaturi de peste 300°C permite obtinerea CulnS, avand o buna
cristalinitate. Suportul de cupru asigurd o cristalinitate mai buna a stratului depus decat cel
de sticla, considerand o aceeasi temperatura a acestuia.

Continutul de clor din strat scade puternic cu cresterea temperaturii suportului.

In cazul folosirii substratului de cupru, continutul de clor este mai redus decat in
cazul folosirii sticlei. Se considera ca efectul se datoreaza difuziunii cuprului din substrat.

Cresterea temperaturii substratului de sticla duce la cresterea valorii benzii interzise
a stratului semiconductor obtinut.

Pe suprafata straturilor de CulnS, depuse pe sticla la temperaturi mai mici de
350°C, prin studiu SEM cuplat cu analizi EDAX, s-au observat formatiuni distincte
raspunzatoare de continutul mare de clor al substratului. Se considera ca aceste formatiuni
faciliteaza desprinderea straturilor de CulnS; depuse succesiv.

Continutul de oxigen in filmele depuse pe suport de cupru creste usor cu cresterea
temperaturii maxime a substratului, datoritd inerentelor procese oxidative. Spectrul XRD
nu pune insd in evidentd existenta oxizilor de cupru nici la temperaturi de peste 300°C ale
suportului.
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Concluzii cu privire la fabricarea prin tehnica pirolizei prin pulverizare

a celulelor solare pe baza CulnS,

Au fost fabricate celule solare folosind integral si aproape integral metode de
depunere a straturilor care se desfasoara la presiune ambianta.

in cazul folosirii straturilor cu sau fara fereastrd de ZnO, folosirea unui amestec de
precursori bogat in cupru nu duce la obtinerea de celule solare functionale. Aceasta se
datoreaza cantitatilor mari de sulfuri de cupru ce se formeaza alaturi de compusul ternar.
Acestea prezintd proprietati electroconductoare, ducand la scurtcircuitarea celulei.

Interpunerea unui strat de CulnS, obtinut dintr-o solutie de precursori bogata in
indiu, intre stratul tampon de In,S; si cel de CulnS; bogat in cupru, duce la obtinerea de
celule solare functionale, acesta comportandu-se ca strat de sacrificiu, prin preluarea unei
parti din excesul de cupru.

Dimensiunea medie a cristalitelor in straturile de CulnS; depus prin tehnica SP pe
suport de sticla creste cu cresterea continutului de cupru in solutia de precursori.

Spalarea selectiva a sulfurilor de cupru de pe suprafata compusului ternar duce la
imbunatatirea tensiunii de mers in gol si a curentului de scurt-circuit a celulelor obtinute,
probabil prin diminuarea numarului de punti de scurgere a curentului intre electrozi, dar
posibil si prin diminuarea centrilor de recombinare de suprafata.

Au fost, de asemenea, create celule solare cu strat foarte subtire de absorbant
folosind In,S; ca semiconductor de tip n si compusul CulnS, bogat in cupru drept
semiconductor de tip p.

Celulele au fost realizate prin depunerea CulnS, pe In,S; la temperaturi ale
suportului de peste 400°C.

Valorile benzilor interzise pentru cei doi semiconductori, determinate din spectrele
de transmisie pe filme, au fost de circa 2,71 eV (In,S3) si respectiv 1,38 eV (CulnS;).

Spectrele de transmisie pe celula finala obtinuta, la fel ca si spectrele XRD, au pus
in evidentd prezenta ambilor semiconductori. Lungimile de unda la care apar rampele de
absorbtie a celor doi semiconductori sunt influentate de procesele de difuziune.

La iluminare cu lumind solara, tensiunea celulelor astfel obtinute a fost de peste
400 mV. S-a observat cd aceastd tensiune creste timp de mai multe ore la iluminarea cu
lumina solara a celulelor astfel obtinute. Mentinerea la intuneric a celulelor obtinute duce
la scdderea acestei tensiuni pentru ca aceasta si creasca din nou in cursul ciclurilor
urmatoare de iluminare cu lumind solara.

S-au obtinut astfel celule solare functionale avand la baza unele dintre cele mai
subtiri straturi de CulnS, obtinute prin metoda pirolizei prin pulverizare raportate in
literatura.

Concluzii cu privire la fabricarea prin metode hidrotermale a jonctiunilor

CulnS,/TiO;(nanoporos)

Au fost realizate heterojonctiuni intre un strat sinterizat de TiO, depus pe TCO si
CulnS; folosind metoda hidrotermala — dupa cunostintele noastre, pentru intdia oara.

Depunerea straturilor s-a efectuat folosind drept precursori complecsii metalelor cu
EDTA-ul, si ca sursa de sulf - tioureea. Complexarea metalelor cu EDTA permite
diminuarea excesului de tiouree In baia de reactie, fara aparitia vreunui precipitat. Absenta
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ligandului EDTA, cumulatd cu un exces de tiouree, necesar complexarii cuprului pentru
obtinerea unui complex solubil, determind obtinerea compusului ternar pe stratul de TiO»,
impurificat cu binari de indiu.

Pentru valori ale pH-ului in solutia de precursori cuprinse intre 1,4 si 5,0, conform
spectrelor XRD, compusul CulnS, se formeazd ca fazad cristalind majoritard. Datorita
raportului atomic Cu:In mare in pulberile recoltate de pe fundul autoclavelor, se presupune
cd, alaturi de faza CulnS,, exista si binari de tipul Cu,«S care raman in stare amorfa din
pricina ligandului EDTA, care impiedica cristalizarea sulfurilor. Raportul atomic Cu:In
scade spre valoarea 1 odata cu scaderea pH-ului in solutia de precursori.

In cazul depunerii straturilor de CulnS; pe TiO; din solutii apoase de complecsi ai
metalelor cu EDTA-ul, se observa ca valoarea pH-ului initial al precursorilor determina
puterea de acoperire cu compus ternar a suprafetei stratului sinterizat. La un pH al
precursorilor in jur de 7, nu are practic loc cristalizarea CulnS, pe suprafata stratului de
TiO,, iar In mediu bazic depunerea este slaba. Depunerea compusului ternar din solutii de
complecsi avand pH-ul initial in jur de 5 duce la obtinerea unor depuneri aderente.

Depunerea straturilor groase si foarte poroase de CulnS, pe TiO, se poate face prin
depunerea pe stratul sinterizat de TiO,, inainte de introducerea in autoclava, a unor straturi
subtiri de In,S; sau CulnS; prin tehnica SP. Aceastda depunere, crednd un strat subtire de
calcogenurda pe suprafata oxidului, oferd, in cursul tratamentului hidrotermal, centrii de
nucleatie necesari cresterii unui film gros si continuu de CulnS,.

Un film poros de CulnS; depus printr-o metoda hidrotermald pe TiO, nanoporos a
fost folosit pentru fabricarea unei celule solare solide avand structura:

Sticla/TCO/T102(nanoy/ CulnSonanc)/Ag, care la iluminare cu lumind solard a generat
o micd tensiune electrici. Tehnica solvotermald de producere a jonctiunilor
semiconductoare va sta, dupa parerea noastra, la baza constructiei de celule solare
competitive.
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Lista abrevieri

AFM - Microscopie de forta atomica.

AM -Numarul “Air Mass”.

CBD-Depunere chimica din solutie.

CBO - Curbarea benzii de conductie.

CH - Structura calcopiritica.

CIS — CulnS,.

Cu-Au - Conformatie cupru-aur.

CVD - Depunere chimica din stare de vapori.

DB - Metoda “Doctor Blade”.

DSSC — celule solare pe baza de coloranti.

DTG — Analiza termogravimetrica diferentiala.

EDAX (EDX) - Spectroscopie de raze X dispersiva in energie.
Eg — Valoarea benzii interzise.

EHD -Metoda electro-hidrodinamica.

EVA -Poli-acetat de etilen vinil.

FF - Factor de umplere.

Isc - Curent de scurtcircuit.

ITO — Strat transparent electroconductor pe baza de oxizi de indiu si staniu.
LPSP —Piroliza prin pulverizare la presiune redusa.

PECVD -Depunere chimica din stare de vapori asistata de plasma.
PV —Panou fotovoltaic.

RHEED -Difractie de electroni rapizi.

RTP - Procesare prin cresterea rapida a temperaturii.

SCS — Sticla silico-calco-sodica.

SEM — Microscopie electronicad de baleiaj.

SDTA — Analiza termica simultana diferentiala.

SP — Piroliza prin pulverizare.

SRV — Viteza de recombinare superficiala.

TCO -Strat electroconductor transparent.

TGA — Analiza termogravimetrica.

UV-VIZ-NIR - Radiatie ultravioleta, vizibila si din infrarosul apropiat.
Voc — Tensiune in circuit deschis.

XES — Spectroscopie de emisie de raze X.

XPS —Spectroscopie de fotoelectronica de raze X.

XRD - Difractie de raze X.
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