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Reperele conceptuale ale cercetarii

Actualitatea si importanta temei abordate

In contextul cresterii consumului global de energie si al limitirii resurselor fosile, dezvoltarea
surselor alternative devine o prioritate majora. Energia solard reprezintd una dintre cele mai
promitatoare solutii, insd eficienta si costul dispozitivelor fotovoltaice depind direct de proprietétile
materialelor semiconductoare utilizate.

Tehnologia fotovoltaica bazata pe siliciu domina in prezent piata, Insd prezinta limitari legate
de banda interzisa indirectd a siliciului si dificultatea integrarii n aplicatii flexibile. De aceea, un
interes deosebit este acordat materialelor pentru celule solare cu strat subtire, cu banda interzisa directa
si coeficient inalt de absorbtie. Printre acestea se numard compusii Cu(In,Ga)Se2, CulnSe; si CdTe,
insa utilizarea lor este limitata de costul inalt si toxicitatea elementelor componente. Aceste dificultati
justifica cercetarea materialelor alternative, bazate pe elemente mai abundente si mai putin toxice.

Tn acest context, compusii cuaternari CuzB'"C'VXs, Tn special CuzZnSnSs, Cu2CdSnSs si
derivatii lor, prezinta un interes stiintific si aplicativ deosebit. Compusul Cu2ZnSnS, se remarca prin
utilizarea elementelor relativ abundente, o latime a benzii interzise apropiatd de domeniul optim
pentru conversia fotovoltaici si un coeficient inalt de absorbtie (~10* cm™). Cu toate acestea,
performanta dispozitivelor pe baza de kesterite este limitata de formarea fazelor secundare, dezordinea
structurald si defectele antisite Cuzn si Zncu, care actioneaza ca centre de recombinare si reduc
eficienta conversiei.

Pentru depasirea acestor limitdri, au fost propuse strategii de substitutie cationicd. Substitutia
partiala sau totald a zincului cu cadmiu permite modificarea proprietatilor structurale si electronice,
influentand stabilitatea fazei principale si concentratia defectelor. Substitutia staniului cu germaniu
contribuie la Tmbunatatirea calitdtii structurale si optimizarea proprietatilor optice. Prin urmare,
studiul sistematic al solutiilor solide Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4 este important atat din punct de vedere

fundamental, cat si din punct de vedere aplicativ.

Scopul si obiectivele lucrarii

Scopul principal consta in studiul proprietatilor de transport, vibrationale si optice ale

compusilor Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss si stabilirea corelatiei dintre parametrii fizico-chimici si compozitia

chimicd a probelor. Cercetarea include atat probe cristaline, cat si straturi subtiri, urmarind



completarea datelor din literatura si evidentierea potentialului acestor compusi pentru aplicatii
fotovoltaice si optoelectronice.

Obiectivele vizeaza trei directii principale. Primul obiectiv constd in determinarea
mecanismelor predominante de transport electric in solutiile solide Cu2(Zn,Cd)SnSs la diferite
temperaturi, important pentru intelegerea conductiei in materiale cu stari localizate si mecanisme de
tip hopping. Al doilea obiectiv constd in masurarea si analiza spectrelor Raman ale compusilor
Cuz(Zn,Cd)SnSs si Cuz(Zn,Cd)GeSs, pentru studierea proprietatilor vibrationale, identificarea fazelor
secundare si evaluarea calitatii structurale. Al treilea obiectiv urmdreste stabilirea parametrilor si
tranzitiilor optice in Cu2ZnSnSs si Cu2CdSnSs pe baza spectrelor de reflectantd, transmitanta si

fotoluminescenta, inclusiv la temperaturi joase.

Noutatea stiintifica a rezultatelor

Un prim element original il constituie investigarea proprietatilor de transport ale solutiilor
solide Cu2(Zn,Cd)SnSs in intreg intervalul compozitional 0 < x < 1, permitand urmarirea evolutiei
continue a parametrilor de transport odatd cu modificarea raportului Cd/(Zn+Cd). Prin aplicarea
modelelor NNH si Mott VRH, lucrarea contribuie la clarificarea rolului stdrilor localizate in
transportul electric al acestor materiale.

Un al doilea element de noutate consta in utilizarea modelor Raman pentru evaluarea
compozitiei si propunerea unui model liniar pentru estimarea rapida a acesteia - contributie importanta
pentru caracterizarea nedistructivd a materialelor kesterit, utila n special pentru straturile subtiri.

Un alt rezultat original este identificarea si analiza excitonilor de tip A si B in compusul
Cu2CdSnSs, pe baza spectrelor de fotoluminescenta si reflectanta la temperaturi joase, contribuind la

intelegerea structurii de benzi a compusilor cuaternari cu continut de Cd.

Valoarea aplicativa a lucrarii

Importanta teoretica rezida in extinderea cunostintelor privind proprietatile fundamentale ale
compusilor de tip kesterit si stanit, iar valoarea aplicativa consta in posibilitatea utilizarii rezultatelor
pentru optimizarea compozitiei straturilor absorbante in dispozitivele fotovoltaice. Prin determinarea
parametrilor de transport, analiza modelor vibrationale si evidentierea tranzitiilor optice, teza ofera
repere importante pentru proiectarea materialelor cu proprietati controlate, cu potential de utilizare in

celulele solare cu strat subtire si aplicatii optoelectronice moderne.



Continutul tezei

Teza de doctor este structuratd in patru capitole principale, precedate de introducere si urmate
de concluzii generale si bibliografie. Continutul tezei urmareste in mod logic obiectivul general al
cercetarii, si anume stabilirea corelatiei dintre compozitia chimica a compusilor Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss4
si proprietatile lor de transport, vibrationale si optice. Lucrarea contine un material experimental si
ilustrativ consistent, incluzand 50 de figuri, 18 tabele si 44 de formule, ceea ce permite prezentarea
sistematica a rezultatelor obtinute si interpretarea lor in raport cu modelele teoretice utilizate n fizica
semiconductorilor si stiinta materialelor.

Tn Introducere este argumentati actualitatea si importanta compusilor cuaternari
Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss in calitate de materiale semiconductoare cu aplicatii in energetica regenerabila
si optoelectronicd. Sunt formulate scopul si obiectivele lucrdrii, care vizeazd investigarea
proprietatilor de transport, vibrationale si optice ale compusilor investigati, precum si descrierea
succinta a probelor care au fost utilizate in cadrul masurarilor.

Tn cadrul primului capitol al tezei sunt analizate proprietitile fizico-chimice principale ale
compusilor cuaternari Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss si sunt prezentate rezultatele obtinute pe plan mondial in
vederea aplicarii acestora 1n dispozitive fotovoltaice si fotoelectrochimice.

Sunt descrise aplicatiile compusilor cuaternari CZTSSe in calitate de strat absorbant in celulele
fotovoltaice, pentru care a fost atinsa o eficientd record de 14.9% [1] si in dispozitivele
fotoelectrochimice pentru producerea hidrogenului. Este evidentiat avantajul strategic al acestor
materiale comparativ cu compusii pe bazd de indiu sau galiu, datoritd abundentei si costului redus al
elementelor constituente, precum si perspectivele de imbunatatire a randamentului in raport cu limita
teoretica Shockley-Queisser.

Este prezentatd descrierea tipurilor structurale kesterit si stanit, diferentiate prin aranjamentul
planelor cationice, si este indicatd stabilitatea energeticd superioara a structurii de tip kesterit. O
atentie deosebita a fost acordata defectelor structurale intrinseci — vacantele de cupru (Vcu) st defectele
antisite Cuzn/Zncy — a caror formare este favorizata de conditiile de deficit de Cu si surplus de Zn,
conditii corelate cu randamentele fotovoltaice mai mari de 8%.

Sunt prezentate proprietatile de transport ale compusilor cuaternari, caracterizate printr-un
caracter activational determinat de prezenta diferitor mecanisme de conductibilitate electrica, care se

activeaza in dependenta de temperatura probei investigate. Astfel, au fost descrise mecanismele de



conductibilitate prin salturi cu lungime variabila de tip Mott si Shklovskii-Efros, impreuna cu modelul
benzii acceptoare utilizat pentru interpretarea tranzitiei metal-izolator Anderson.

Proprietatile vibrationale au fost investigate prin intermediul spectroscopiei Raman, metoda
care permite identificarea structurii cristaline, estimarea compozitiei chimice si detectarea fazelor
secundare. In acest capitol sunt prezentate pozitiile modelor Raman principale, caracteristice pentru
compusii cu structura de tip kesterit, stanit si wurtz-stanit, precum si comportamentul uni-modal, bi-
modal si tri-modal al peak-urilor in solutiile solide.

Proprietatile optice si excitonii au fost analizati utilizand spectrele de absorbtie, transmitanta
si fotoluminescenta ale solutiilor solide Cu2Zn1xCdxSnSs prezentate in literatura de specialitate.
Astfel, a fost prezentatd dependenta cvasi-liniard a benzii interzise de compozitie, cuprinsad intre
valorile 1,35 eV (CZTS) si 1,14 eV (CCTS). Au fost descrisi excitonii de tip Wannier-Mott, cu nivele
energetice discrete situate in interiorul benzii interzise a materialului, a caror energie de legatura
redusa si raza excitonicd mare justifica tratarea cristalului semiconductor drept mediu continuu.

Al doilea capitol este consacrat studiului proprietatilor de transport ale compusilor cuaternari
Cu2Zn1xCdxSnSs si prezinta analiza experimentala a mecanismelor de conductie in probele acestor
compusi. Probele cristaline au fost obtinute prin metoda transportului chimic de vapori, iar compozitia
chimicd a fost determinatd prin spectroscopia de fluorescentd cu raze X. Datele compozitiei sunt
prezentate in Tabelul 1, unde sunt incluse concentratiile atomice ale elementelor Cu, Zn, Cd, Sn si S,

precum si rapoartele cationice relevante.

Tabelul 1. Compozitia chimici a probelor CZCTS masurata prin metoda XRF.

Proba Cu Zn Cd Sn S Cd/ Cu/ (Zn+Cd)

(at. %) (at. %) | (at. %) | (at. %) | (at. %) |(Zn+Cd) | (Zn+Cd+Sn) /Sn
S1 | 18.4+0.07 | 8.6+0.05 | 0.0+£0.01 | 9.1+0.1 | 63.9+0.1 0.00 1.04 0.95
S2 | 18.4+0.09 | 7.240.06 | 1.7+0.1 | 9.4+0.1 63+1 0.19 1.00 0.94
S3 | 18.3+0.09 | 6.240.05 | 2.940.06 | 9.0+0.1 64+1 0.32 1.01 1.01
S4 22.4+0.2 | 8.6+0.1 | 5.3+0.1 | 15.840.3 48+1 0.38 0.75 0.88
S5 | 17.5+0.08 | 5.1+0.05 | 3.7+0.06 | 8.5+0.1 65+1 0.42 1.00 1.04
S6 19.9+0.1 | 2.8+0.09 | 6.2+0.07 | 10.7#0.2 | 602 0.69 1.01 0.84
S7 17.9+40.2 | 1.9+0.08 | 6.940.2 | 9.840.3 64+2 0.78 0.96 0.91
S8 19.1+0.1 | 0.0+0.03 | 11.0+0.1 | 12.0+£0.2 | 57.6+0.9 1.00 0.83 0.92

Din Tabelul 1 poate fi observat un exces de Cu pentru probele S1, S3 si S6, in timp ce probele
S4, S7 si S8 prezinta un deficit de Cu. Un continut apropiat de valoarea stoichiometrica, Cu

(Cu/(Zn+Cd+Sn) = 1), a fost observat doar pentru probele S2 si S5. De asemenea, probele S3 si S5 au



indicat un exces al sumei Zn+Cd, iar celelalte probe - un deficit al acestor cationi. n plus, au fost
identificate deviatii intre compozitia nominala si raportul Cd/(Zn+Cd) pentru probele S2 - S5, celelalte

probe prezentand o concordantd buna a acestor valori.
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Fig. 1. Dependenta de temperatura a rezistivititii in solutiile solide CZCTS.

Dependentele rezistivitatii de temperatura ale solutiilor solide Cuz(Zn,Cd)SnS4 sunt prezentate
in Fig. 1. Dupa cum se poate observa din aceasta figura, toate curbele prezinta un caracter activational
in probele investigate. De asemenea, comportamentul diferit al curbelor p(7) odata cu scaderea
temperaturii este determinat cel mai probabil, de proximitatea diferita fatd de tranzitia metal-izolator
(TMI), care a fost frecvent observata in kesterite [2—4].

In caz general, dependenta de temperatura a rezistivititii pentru semiconductorii cristalini slab

dopati poate fi descrisa prin urmatoarea expresie [5],

T. \1/P
m 0p
p(T) = ApT™ exp T (D)
care sugereaza diferite regimuri de conductie prin salturi. Aici, Ap este constantd numerica, p = 1
corespunde conductiei prin salturi pe vecinul cel mai apropiat (NNH), p = 4 descrie regimul de
conductie prin salturi cu interval variabil de tip Mott (VRH), Top reprezinta temperatura caracteristica

Mott, iar m = 1/p.



Tn cazul mecanismului NNH, analiza a fost realizata prin reprezentarea datelor experimentale
n coordonatele In(p/T) = f(T). Acest lucru presupune utilizarea relatiei (1) pentru cazul cand p = 1
si corespunde conductiei prin salturi pe vecinul cel mai apropiat. Dupa aproximarea curbelor p(7)
(Fig. 2), au fost obtinute datele pentru A7, si En (Tabelul 2). Aceste valori sunt in buna concordanta
cu valorile raportate in Ref. [6] pentru solutiile solide CZCTS, intr-un interval mai mic al variabilei x.

Totusi, cea mai bund aproximare a curbelor p(7) a fost obtinuta pentru cazul in care p = 4,
corespunzitor conductiei prin salturi cu interval variabil de tip Mott VRH (Fig. 3). Tn acest caz,
regiunile liniare au fost identificate in intervalul termic ~56-142 K, ceea ce este in concordanta cu
intervalele raportate pentru aceeasi familie de compusi in literatura [2, 7, 8].

Parametrii determinati din analiza modelelor NNH si Mott-VRH sunt prezentati in Tabelul 2,
care include intervalele termice ATh si ATw , specifice pentru fiecare mecanism de conductie, energia
de activare En, temperatura caracteristica Tos, Semi-latimea benzii acceptoare W, concentratia relativa

a acceptorilor N/N¢ si raza de localizare a acceptorilor departe de tranzitia metal-izolator a/ao.
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Fig. 2. Dependentele rezistivitatii de temperatura in compusii CZCTS, construite in forma In(p/T) =
f(T1). Pentru claritate, curbele sunt deplasate de-a lungul axei verticale cu valorile indicate in
paranteze. Cu linii drepte sunt indicate regiunile lineare.



Fig. 3. Dependentele rezistivititii de temperaturi in compusii CZCTS, construite in forma In(p/T**) =

In[p T (Q ocm K]
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f(T-V4). Pentru claritate, curbele sunt deplasate de-a lungul axei verticale cu valorile indicate Tn
paranteze. Cu linii drepte sunt indicate regiunile lineare.

Tabelul 2. Latimea intervalului termic (A7) si energia de activare (En) specifica mecanismului NNH.

Latimea intervalului termic (47wv) si temperatura caracteristica Mott VRH (Tos) specifica
mecanismului Mott VRH; semi-litimea benzii acceptoare (W), concentratia relativa a acceptorilor

(N/Nc) si raza de localizare a acceptorilor departe de tranzitia metal-izolator (a/ag) calculate din analiza

mecanismului de transport de tip Mott VRH.

Proba ATy (K) En (MmeV) | ATm (K) Tos 103(K) W (meV) N/N¢ alag
S1 145-165 27 72-139 112.9 32 0.59 25
S2 109-151 25 56-95 52.08 20 0.63 2.7
S3 158-172 36 88-100 178.8 28 0.52 2.1
S4 150-167 32 100-135 342.2 41 0.49 2.0
S5 119-148 22 77-92 193.2 27 0.51 2.0
S6 170-192 68 84-110 2533 58 0.27 1.4
S7 159-175 39 123-142 341.7 43 0.50 2.0
S8 157-163 32 75-86 2.894 9 0.80 4.9

Dependentele parametrilor W si En de raportul Cd/(Zn+Cd) sunt prezentate in Fig. 4, iar
dependentele parametrilor N/N¢ si a/ao de raportul de cationi sunt prezentate in Fig. 5 Aceste figuri
indicd un comportament nemonoton al parametrilor mentionati, ceea ce sugereaza ca proprietatile
electrice ale solutiilor solide Cu2(Zn,Cd)SnS4 nu sunt determinate exclusiv de raportul Cd/(Zn+Cd),
ci sunt influentate puternic de concentratia defectelor si de dezordinea structurald. Proba S6,

caracterizata prin raportul (Zn+Cd)/Sn = 0,84 si prin valoarea mare a semi-latimii benzii acceptoare

10




W =58 meV, este interpretatd ca avand cel mai inalt nivel de dezordine structurald, asociat cu formarea
defectelor antisite Cuzn, care actioneaza in calitate de acceptori. Astfel, pentru majoritatea probelor
valorile W si En sunt comparabile, ceea ce indica pozitionarea nivelului Fermi in apropierea marginii

benzii acceptoare si permite observarea ambelor regimuri de conductie prin salturi.
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Fig. 4. Dependentele parametrilor W si E, in functie de raportul Cd/(Zn+Cd).
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Fig. 5. Dependentele parametrilor N/N; si &/ao in functie de raportul Cd/(Zn+Cd).

Capitolul trei al tezei de doctor este dedicat caracterizarii Raman a solutiilor solide
Cu2(Zn,Cd)SnS4 si Cuz(Zn,Cd)GeSs. Spectrele Raman ale probelor cristaline Cuz(Zn,Cd)SnS4 au fost
masurate la temperatura de 300 K cu lungimile de unda de excitare 532 nm si 785 nm. Compozitia
chimica a probelor este prezentata in Tabelul 3, unde sunt incluse concentratiile atomice si rapoartele

cationice. Astfel, se observa un surplus de Cu (Cu/(Zn+Cd+Sn) > 1) pentru probele Cd 0.0, Cd 0.4 si

11



Cd 0.7, iar pentru probele Cd 0.5, Cd 0.6 si cele cu raportul Cd/(Zn+Cd) > 0.7 a fost identificat un
deficit de Cu. Singurele probe pentru care raportul Cu/(Zn+Cd+Sn) = 1 sunt Cd 0.3 si Cd 0.5 1.

Tabelul 3. Compozitia chimica a solutiilor solide CZCTS.

Proba Cu Zn Cd Sn S Cd/ Cu/ (Zn+Cd)
(at. %) (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at. %) [(Zn+Cd)|(Zn+Cd+Sn)| /Sn
Cd 0.0 | 18.4+0.07 | 8.6+0.05 | 0.0+0.01 | 9.1+0.1 | 63.9+0.1 | 0.00 1.04 0.95
Cd0.3 | 18.4+0.09 | 7.2+0.06 | 1.7+0.1 | 9.4+0.1 63£1 0.19 1.00 0.94
Cd0.4 | 18.3+0.09 | 6.2+0.05 | 2.9+0.06 | 9.0+0.1 64+1 0.32 1.01 1.01
Cd05 | 22.4+0.2 | 8.6+0.1 | 5.3+0.1 | 15.840.3 | 48+1 0.38 0.75 0.88
Cd0.5 1] 17.5+0.08 | 5.1+0.05 | 3.7+0.06 | 8.5+0.1 65+1 0.42 1.00 1.04
Cd0.6 | 18.3+0.1 | 4.4+0.06 | 4.8+0.1 | 10.0+0.2 | 63+1 0.52 0.95 0.92
Cd0.7 | 19.9+0.1 | 2.8+0.09 | 6.2+0.07 | 10.74#0.2 | 6042 0.69 1.01 0.84
Cd0.8 | 18.3+0.1 | 2.4+0.04 | 7.6+0.3 | 10.6+0.2 | 61+1 0.76 0.89 0.94
Cd0.8 1| 17.940.2 | 1.9+0.08 | 6.9+0.2 | 9.8+0.3 64+2 0.78 0.96 0.91
Cd1.0 | 20.3+0.1 | 0.0+0.04 | 14.6£0.2 | 16.3£0.2 | 49+1 1.00 0.66 0.90
Cd1.0 1| 19.1+0.1 | 0.0+0.03 | 11.0+0.1 | 12.0+¢0.2 | 57.6+0.9 | 1.00 0.83 0.92
Cd1.0 2| 17.2+0.07 | 0.0+0.02 | 9.1+0.08 | 9.6+0.1 | 64+0.8 1.00 0.92 0.96

Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCTS excitate cu lungimea de undd 532 nm sunt
prezentate in Fig. 6, iar pozitiile celor mai intense peak-uri sunt indicate n Tabelul 4. Pentru compusul
CZTS, corespunzator raportului Cd/(Zn+Cd) = 0.00, spectrul Raman este caracteristic structurii de tip
kesterit, cu grupul spatial 14. Modele fononice in centrul zonei Brillouin sunt descrise de reprezentarea
ireductibila:

r=3A® 7B ®7E, (2)

unde modele 34 @ 6B @ 6E sunt active in spectrele Raman, iar modele 6B @ 6E sunt active

siin spectrele IR. Spectrul CZTS prezintd un peak intens la~338 cm™, insotit de peak-uri proeminente

la 287, 351 i 250 cm™. Peak-urile amplasate la 287 si 338 cm™ au fost atribuite modelor de simetrie

A, determinate de oscilatiile atomilor de sulf in structura de tip kesterit, iar peak-urile situate la 351 si
250 cm™ au fost asociate cu modele B si E.

Compusul Cu2CdSnSs (CCTS), corespunzator raportului Cd/(Zn+Cd) = 1.00, se cristalizeaza

in structura de tip stanit, grupul spatial 142m (D33). Reprezentarea ireductibild a modelor fononice in
structura de tip stanit este urmatoarea:

I'=2A, DA, D 2B, P 4B, D 6E, 3)

In aceasta expresie, modele A1, B1, B; si E sunt active in spectrele Raman, modele B2 si E sunt

active n spectrele IR, iar moda A: este considerata silentioasa. Spectrul CCTS prezintd peak-uri

intense la 332, 284, 239, 344 si 364 cm™. Peak-urile amplasate la 332 si 284 cm™ au fost atribuite
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modelor Ai, asociate cu oscilatiile anionilor, iar peak-urile pozitionate la 239, 344 si 364 cm™
corespund modelor E si B.

Pentru probele cu compozitie intermediara, spectrele Raman indica prezenta atat a modelor
fazei cuaternare, cat si a fazelor secundare. Probele cu Cd/(Zn+Cd) = 0.32 si 0.38 prezinta un peak la
~304 cm™, asociat fazei Cu,SnSs cu structurd cubici, iar proba cu Cd/(Zn+Cd) = 0.69 prezintd un
peak la ~314 cm™, atribuit fazei SnS,. Aceste observatii indici neomogenitate compozitionald si

fazicd, determinatd de abaterile de la conditiile optimale de sinteza.

Cd/(Zn+Cd) - A

0.00 250 gIE

Normalized intensity (arb. units)

200 225 250 275 300 325 350 375
Raman shift (cm™)

Fig. 6. Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCTS excitate cu lungimea de undi 532 nm (300K).
Peak-urile marcate cu linie intrerupta corespund fazelor secundare.
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Tabelul 4. Pozitia celor mai intense peak-uri Raman in solutiile solide CZCTS,
excitate cu lungimea de unda 532 nm. Peak-urile principale sunt evidentiate cu aldin.

Cd/(Zn+Cd) Raman shift (cm™)
0.00 250, 287, 338, 351
0.19 248, 286, 335
0.32 246, 285, 335
0.38 245, 285, 333
0.42 246, 282, 332, 367
0.52 243,290, 332, 367
0.69 247, 287, 332, 366
0.76 242, 292, 333, 359
0.78 251, 286, 331, 353
1.00 239, 284, 332, 344, 364

Un rezultat esential al analizei Raman pentru lungimea de unda 532 nm 1l reprezintd deplasarea
peak-ului principal odata cu cresterea raportului Cd/(Zn+Cd). Dupa cum se aratd in Fig. 7, aceasta
dependenti cuprinde doui regiuni. In cadrul primul interval (0 < Cd/(Zn+Cd) < 0.6), deplasarea este

descrisa de urmatoare expresie:

cd
-17 _ _ —=__
wlecm™] =338 - 11.1 (Zn+Cd)' (4)

Tn cadrul celui de-al doilea interval (0.6 < Cd/(Zn+Cd) < 1.0), deplasarea peak-ului principal

poate fi descrisa cu ajutorul expresiei:

w[em1] = 332 + 0.335 - ( (5)

Zn+Cd)'

Existenta celor doud regiuni evidentiaza tranzitia structurala kesterit—Stanit, care are loc in
jurul valorii Cd/(Zn+Cd) = 0.6 (la excitare cu 532 nm).

Deplasarea peak-ului principal spre numerele de unda mici este determinata de efectul de masa
si de interactiunea mai slaba a legaturilor Cd-S fata de Zn-S, ca urmare a razei ionice mai mari a
ionului de Cd?* comparativ cu ionul de Zn?*.

Litimea la semi-iniltime (FWHM) a peak-ului principal variaza intre 5.3 si 12.5 cm™, indicand
un nivel Tnalt de cristalinitate. Dependenta FWHM de raportul Cd/(Zn+Cd) prezintd un maxim la ~
0.5, atribuit dezordinii structurale asociate rearanjarii straturilor cationice. Pentru concentratii mai

mari de Cd, scdderea FWHM indica imbunatatirea omogenitatii structurale.
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Fig. 7. a) - deplasarea Raman si b) - latimea la semi-inaltime (FWHM) a peak-ului principal Tn
functie de continutul de Cd in solutiile solide CZCTS. Banda gri indica tranzitia kesterit—stanit.

Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCTS masurate cu lungimea de undd 785 nm sunt
prezentate in Fig. 8, iar pozitiile celor mai intense peak-uri sunt indicate in Tabelul 5. Pentru lungimea
de undi 785 nm, spectrul CZTS prezintd peak-uri intense la 285, 336, 366 si 374 cm™. Primele doua
peak-uri au fost atribuite modelor de simetrie A (structura de tip kesterit), iar peak-urile amplasate la
366 si 374 cm™ au fost asociate cu modele polare de simetrie E si B, intensificate prin interactiunea
electron-fonon de tip Frohlich in conditii de excitatie aproape de rezonanta.

Pentru compusul CCTS excitat cu lungimea de unda 785 nm, spectrul prezinta peak-uri intense
la 285, 313, 333 si 365 cm™. Peak-urile amplasate la 285 si 333 cm™ au fost atribuite modelor A;
(structura de tip stanit), iar peak-ul pozitionat la 313 cm™ a fost asociat fazei secundare SnS,. Peak-
uri similare in intervalul 313-315 cm™ au fost identificate si in probele cu Cd/(Zn+Cd) = 0.69-0.78.
In probele cu Cd/(Zn+Cd) = 0.32 si 0.38, peak-urile detectate la 316-320 cm™ pot fi corelate cu faza

secundara CusSnSs cu structura ortorombica. Prezenta acestor faze confirma ca introducerea Cd poate
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genera dezordine cationica si reduce stabilitatea structurald a fazei cuaternare, mai ales 1n regiunea
tranzitiei kesterit—stanit.

Evolutia peak-ului principal pentru lungimea de unda 785 nm cuprinde de asemenea doua
regiuni distincte (Fig. 9). Prima regiune (Cd/(Zn+Cd) < 0.7) este caracterizata de scaderea frecventei
cu cresterea continutului de Cd, determinata de efectul de masa si de reducerea fortelor interatomice
Zn/Cd-S. A doua regiune (Cd/(Zn+Cd) > 0.7) indica o deplasare spre numerele de unda mari, atribuita

distorsiunilor unghiulare ale tetraedrelor metal-sulf in apropierea regiunii stanit.

Cd/(Zn+Cd) o
A
285 p 366 374
334 367
0. 19 284 TNy

/

/ 320°, \336

Normalized intensity (arb. units)

sns, |

Cu,SnS, ’
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

250 275 300 3256 350 375 400
Raman shift (cm™")

Fig. 8. Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCTS excitate cu lungimea de unda 785 nm (300 K).
Peak-urile marcate cu linie intrerupta corespund fazelor secundare.
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Tabelul 5. Pozitia celor mai intense peak-uri Raman in solutiile solide CZCTS,
obtinute cu ajutorul lungimii de unda 785 nm. Peak-urile principale sunt evidentiate cu aldin.

Cd/(Zn+Cd) Raman shift (cm™)

0.00 285, 336, 366, 374

0.19 284, 334, 367

0.32 285, 336

0.38 290, 332, 365

0.42 293, 333, 371

0.52 292, 333, 369

0.69 289, 330, 363

0.76 287, 331, 363

0.78 288, 332, 365

1.00 285, 333, 365
—~ 338 T ¥ T % T ¥ T Y T ! T
E KS sT 2]
~ @
— 336 - -
.0
8 3l ¢ & -
Q.
K «
D 332} ° 2 i
C
E I -
= 330 | » -

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Cd/(Zn+Cd)
KS ST b)
10 i =
5 -
s —
T &k i “~\\;\ i
= il * A " -3
'y
6 1 1 1 1 1 1

0,0 I 0,2 . 0,4 . 0,6 . 0,8 1,0
Cd/(Zn+Cd)

Fig. 9. a) - deplasarea Raman si b) - latimea la semi-inaltime (FWHM) a peak-ului principal in functie
de continutul de Cd in solutiile solide CZCTS. Banda gri indica tranzitia kesterit—stanit.
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Cele doua regiuni mentionate au fost aproximate prin intermediul expresiilor:

cd
-17 _ _ .
w[ecm™'] =336 — 7.93 (Z—n n Cd)' (6)
[ -1]—326—629-( ¢d ) %)
wlem “1= <" \Zn+cd)’

Astfel, tranzitia structurald kesterit-stanit este situata la ~0.7, 1n spectrele obtinute cu ajutorul
lungimii de unda 785 nm si la ~0.6, pentru lungimea de unda 532 nm, ceea ce indica o coexistenta a
celor doua structuri in intervalul 0.6 < Cd/(Zn+Cd) <0.7.

Dependenta parametrului FWHM a peak-ului principal in cazul lungimii de unda 785 nm de
raportul Cd/(Zn+Cd) este similara cu cea obtinuta in cazul lungimii de unda 532 nm, cu un maxim in

jurul valorii = 0.5, corelat cu dezordinea structurala maxima.

Tabelul 6. Compozitia chimici a straturilor subtiri CZCGS: pana la tratarea termici (non) si dupa
aceasta (ann).

Proba Cu Zn Cd Ge S Cu/ (Zn+Cd)/| Cd/
(at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) |(Zn+Cd+Ge) Ge (Zn+Cd)
pand la tratarea termica
Cd 0.00 non | 21.6+0.2 | 14.7+£0.2 | 0.0£0.0 | 13.7+0.2 | 50.1+0.8 0.76 1.08 0.00
Cd 0.10 non | 25.3+0.2 | 15.7+£0.1 | 3.2+0.6 | 17.7+0.2 | 38.1+0.6 0.69 1.07 0.17
Cd 0.25non | 26.7£0.3 | 13.2+0.2 | 3.7+0.9 | 16.3+0.2 | 40.2+0.9 0.81 1.04 0.22
Cd 0.50 non | 29.8+0.2 | 10.7+0.1 | 11.2+0.7 | 19.6+0.2 | 28.7£0.5 0.72 1.12 0.51
Cd0.75non | 29.8+0.2 | 5.6+0.1 | 18.2+0.8 | 18.6+0.2 | 27.84£0.5 0.70 1.28 0.76
Cd 0.90 non | 25.840.2 | 2.0+£0.08 | 18+1 |16.4+0.2 | 37.5+0.6 0.71 1.23 0.90
Cd 1.00 non | 26.440.2 | 0.0£0.06 | 21+1 |16.7+0.2 | 36.3+0.6 0.71 1.23 1.00
dupd tratarea termicd

Cd0.00 ann | 21.4+0.2 | 14.6£0.1 | 0.0+0.0 | 13.3+0.1 | 50.6+0.7 0.77 1.10 0.00
Cd0.10ann | 24.1+0.2 | 15.1+0.1 | 3.2+0.5 | 16.8+0.1 | 40.8+0.5 0.69 1.09 0.17
Cd0.25ann | 22.7£0.2 | 11.4+0.1 | 3.4+0.6 | 13.8+0.1 | 48.8+0.6 0.79 1.07 0.23
Cd 0.50 ann | 20.4+0.1 | 7.3£0.09 | 8.5+0.6 | 13.8+0.1 | 49.9+0.6 0.69 1.14 0.54
Cd0.75ann | 20.8+0.1 | 3.8+0.07 | 13.5+0.6 | 12.5+0.1 | 49.4+0.6 0.70 1.38 0.78
Cd0.90ann | 21.5+0.2 | 1.6+£0.08 | 15+1 |11.7+0.1|50.2+0.6 0.76 1.41 0.90
Cd 1.00 ann | 20.9+0.1 | 0.0+£0.04 | 17.240.7 | 11.7+0.1 | 50.2+0.7 0.72 1.47 1.00

Straturile subtiri ale solutiilor solide Cu2Zn1xCdxGeS4 (CZCGS) au fost obtinute prin metoda
spray pyrolysis, urmatd de tratarea termica in atmosferd de sulf la 525 °C timp de 30 minute.
Compozitia chimica a fost determinatd prin intermediul metodei XRF. Astfel, toate probele, atat
inainte de tratarea termica, cat si dupa aceasta, prezinta un deficit de Cu si un surplus al sumei Zn+Cd

(Tabelul 6). S-a observat de asemenea, o buna concordanta intre valoarea nominala a lui X si raportul
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experimental Cd/(Zn+Cd). Astfel, dupa tratarea termica, concentratia sulfului s-a apropiat mai mult
de valoarea stoichiometrica datorita sulfurizarii in atmosfera de So.

Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCGS tratate termic, masurate la temperatura de 300
K cu lungimea de unda 785 nm, sunt prezentate in Fig. 10, iar pozitiile celor mai intense peak-uri sunt

colectate Tn Tabelul 7.

A =785nm

Normalized intensity (arb. units)

| L L 1 L
200 250 300 350 400 450
Raman shift (cm™)

Fig. 10. Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCGS dupi tratarea termica.

Tabelul 7. Pozitia celor mai intense peak-uri Raman in solutiile solide CZCGS.

Proba Deplasarea Raman (cm™)
Cd 0.00 264, 289, 360
Cd0.10 258, 281, 357
Cd 0.25 254, 289, 358
Cd 0.50 253, 287, 357
Cd0.75 254, 288, 360, 390
Cd 0.90 248, 287, 360, 390
Cd 1.00 252, 283, 358, 390
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Fig. 11. Aproximarea (curba rosie) spectrelor Raman experimentale (curbele negre) prin curbe
Lorentziene (verde): a) - proba Cd 0.00 ann (CZGS) si b) - proba Cd 1.00 ann (CCGS). Imaginea
inserata indica regiunea marita a peak-urilor corespunzitoare structurii de tip wurtzstanit in proba
Cd 0.00 ann.

Compusul Cu2ZnGeSs (CZGS) se poate cristaliza atat in structura stanit, cat si in cea de tip
wurtzstanit, structura wurtzstanit fiind mai probabila din punct de vedere energetic [9]. Din Fig. 11 se
poate observa ci proba CZGS prezintd peak-uri la ~255, 264, 275 si 289 cm™, caracteristice structurii
de tip wurtzstanit.

Pentru structura de tip wurtzstanit, cu grupul spatial Pmn2;, reprezentarea ireductibila a
modelor fononice n centrul zonei Brillouin este:

['=134; @ 104, G 9B; D 13B,, (8)

Toate tipurile de mode sunt active in spectrele Raman, iar modele A1, B1 si B2 sunt active si in
IR, ceea ce conduce la separarea LO-TO. Cele mai intense peak-uri Raman pentru CZGS au fost
detectate la 360, 289 si 264 cm™. Peak-urile amplasate la 360 si 289 cm™ au fost atribuite modei A,

asociate cu oscilatiile atomilor de sulf in jurul atomilor de Ge si deformarii legaturilor Ge-S.
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Compusul Cu.CdGeSs (CCGS, proba Cd 1.00 ann) se cristalizeaza de asemenea in structura
de tip wurtzstanit, grupul spatial Pmn2; [10]. Spectrul Raman prezinta trei benzi proeminente n
regiunea 230-370 cm*. Peak-urile amplasate la 358 si 283 cm™ au fost atribuite modei A1, asociate
cu oscilatiile in fazi ale tetraedrelor GeSa, iar peak-ul detectat la 252 cm™ a fost asociat cu moda Ao,
determinata de oscilatiile atomilor de sulf.

Comparand spectrele CZGS si CCGS, pozitiille peak-urilor principale se modifica
nesemnificativ odata cu variatia concentratiei de Cd. In schimb, banda amplasati in regiunea 280300
cm™ se deplaseazi vizibil spre numerele de undi mici cu cresterea continutului de Cd (Fig. 12),
indicand faptul ca oscilatiile legaturilor Ge—S nu sunt influentate direct de substitutia Zn—Cd, Tn timp
ce modificarea parametrilor retelei si cresterea distantelor interatomice conduc la scaderea energiei

fononilor.

292

288

284 s &

Raman shift (cm™)

280 - -
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Fig. 12. a) - Deplasarea Raman si b) — litimea benzii (FWHM) amplasate in regiunea 280 — 300 cm™, ca
functie de continutul de Cd in solutiile solide CZCGS.
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O aplicatie importantd a spectroscopiei Raman este estimarea rapida a compozitiei chimice

(Fig. 12). Banda din regiunea 280-300 cm™ prezinti o dependenti vizibila de raportul Cd/(Zn+Cd),
iar prin aproximare liniara s-a obtinut relatia prezentata mai jos.
cd

m)'

Totusi, metoda ramane aproximativa si poate necesita calibrare suplimentara, intrucat pozitia

w[em™'] =289 —3.97 - ( (9)

peak-urilor poate fi afectata de defectele structurale si cristalinitate redusa.
Dependenta litimii benzii (FWHM) situate in intervalul 280—300 cm™* de raportul Cd/(Zn+Cd)
(Fig. 12), prezinta un maxim la ~ 0.3 asociat dezordinii structurale relativ inalte in probele cu continut

redus de Cd. Scéderea ulterioara a latimii benzii indicad Tmbunatatirea calitatii cristaline.
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Fig. 13. Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCGS péana la tratarea termica, misurate la
temperatura de 300 K.
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Spectrele Raman ale probelor netratate termic (Fig. 13) indica o calitate structurald redusa.
Banda principald amplasati in regiunea 351-359 cm™ este deplasati spre numerele de undi mici
datorita cristalinititii reduse. Totodatd, au fost observate si doud benzi intense la ~258 si 493 cm™,
care nu corespund fazei cuaternare sau fazelor secundare cunoscute. Disparitia lor dupa tratarea
termica confirma dizolvarea compusilor intermediari formati in timpul pulverizarii (tiouree sau CuCl)
si formarea fazei cuaternare principale.

Comportamentul diferit al probelor netratate in functie de continutul de Cd sugereaza
mecanisme distincte de formare a fazei cuaternare: in cazul continutului redus de Cd, faza cuaternara
se formeaza partial in timpul pulverizarii, tratarea termica imbunatatind calitatea cristalind; pentru

continutul sporit de Cd, faza cuaternara se formeaza exclusiv dupa tratarea termica.

Tn capitolul al patrulea este prezentata analiza proprietatilor optice ale compusilor cuaternari
Cu2ZnSnS4 (CZTS) si Cu,CdSnSs (CCTS), probele cristaline ale carora au fost obtinute prin metoda
transportului chimic de vapori, utilizind componente elementare de puritate 99,999% si iod in calitate
de agent de transport. Cristalele obtinute aveau dimensiuni de aproximativ 1-2 mm x 3-5 mm si

prezentau o suprafata optica neteda, dupa cum se poate vedea in Fig. 14.

Fig. 14. Imaginea monocristalelor obtinute prin metoda transportului chimic de vapori:
a) - CCTSsib) - CZTS.

Compozitia chimica a probelor, determinata prin fluorescenta cu raze X (XRF), a indicat un
deficit de Cu si Sn, precum si un continut inalt de S in ambele probe (Tabelul 8). Pentru proba CZTS,
raporturile cationice determinate sunt Cu/(Zn+Sn) = 1.04 si Zn/Sn = 0.95, iar pentru CCTS —
Cu/(Cd+Sn) = 1.04 si Cd/Sn = 0.95. Aceste deviatii de la stoichiometrie pot influenta semnificativ

proprietdtile optice si concentratia defectelor structurale in probele investigate.
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Tabelul 8. Compozitia chimici a probelor masurata prin metoda XRF.
Nota: II=Zn sau Cd, M= Cu+II+Sn.

S Cu/ 1/ M/
0, 0, 0, 0,
Proba | Cu (at.%) | Zn (at.%) | Cd (at.%) | Sn (at.%) (at.%) (+sn) | sn S
CZTS | 18.440.07 | 8.6+0.05 — 9.1+0.1 | 63.9+0.1 | 1.04 0.95 | 0.57
CCTS | 17.2+0.07 — 9.1+0.08 | 9.6+0.1 | 64.0+0.8 | 0.92 0.96 | 0.56

Spectrele de reflectanta si transmitanta ale probei CZTS, masurate la temperatura de 300 K,

sunt prezentate in Fig. 15. Tn spectrul de reflectanti se observa doud maxime intense, notate A1 si By,

situate la 1.38 si respectiv 1.70 eV, atribuite tranzitiilor directe intre benzile de valenta si banda de

conductie in centrul zonei Brillouin. Totodata, din spectrul de transmitanta se constata ca proba devine

opaca pentru energii mai mari de aproximativ 1.47 eV, ceea ce indica apropierea de marginea benzii

fundamentale de absorbtie.
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Fig. 15. Spectrele de reflectant si transmitanta ale probei CZTS, misurate la temperatura de 300 K.

Coeficientul de absorbtie a fost calculat utilizand expresia:

(10)

_1, (A-R?
e

unde R, T si d reprezinta reflectanta, transmitanta si grosimea probei. Astfel, absorbtia
debuteaza in jurul valorii de 1.4 eV, iar latimea benzii interzise determinatd prin metoda Tauc
constituie ~1.46 eV la temperatura de 300 K, in concordanta cu rezultatele din literatura de specialitate

[11, 12].
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Spectrele de reflectantd ale probei CZTS (Fig. 16), masurate in intervalul 10-300 K, au

evidentiat un comportament neobisnuit al maximelor A1l si B1: pozitiile acestora se deplaseaza spre

regiunea energiilor mari odatd cu scaderea temperaturii pana la ~150 K, dupd care tendinta se

inverseaza. Acest comportament sugereaza cd tranzitiile provin din acelasi minim al benzii de

conductie, dar din maxime diferite ale benzii de valenta.
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Fig. 16. a) - spectrele de reflectanta ale probei monocristaline CZTS, misurate la diferite temperaturi
si b) — dependenta pozitiei maximelor A; si B: de temperatura.

Pentru compusul CCTS, de asemenea au fost investigate spectrele de reflectantd si

fotoluminescentd in regiunea marginii benzii fundamentale. Spectrele de reflectanta au fost masurate

in intervalul 50 — 300 K si sunt prezentate in Fig. 17.
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Fig. 17. a) - spectrele de reflectanta ale probei monocristaline CCTS, misurate la diferite temperaturi
si b) — dependenta pozitiei maximelor A; si C: de temperatura.

In aceste spectre se observa ca maximul Ay, situat la aproximativ 1.37 eV, este prezent la toate

temperaturile. Aditional, a fost detectat un maxim suplimentar, larg si asimetric, notat prin Cy, Situat
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n jurul valorii 2,27 eV. Spre deosebire de proba CZTS, maximul B1 nu este prezent in spectrele
probei CCTS. Odata cu scaderea temperaturii, maximul Ci se deplaseaza spre regiunea energiilor
mari, comportament caracteristic tranzitiilor directe intre benzile de conductie si valentd, dar care au
loc in puncte diferite ale zonei Brillouin.

Spectrele de reflectanta si fotoluminescenta ale probei CCTS, masurate la temperatura de 15
K (Fig. 18), au permis identificarea excitonilor A si B in starile n =1 si n = 2. Prima stare a excitonului
A (n* = 1) este situatd la 1.33 eV, iar cea de-a doua (n” = 2) la 1.37 eV. De asemenea, a fost detectat
un peak Tngust situat in jurul valorii de 1.37 eV, asociat cu excitonul longitudinal w, Tn timp ce prima
stare observatd 1n spectrul de luminescenta corespunde excitonului transversal wt. Pentru excitonul

B, stirile n® = 1 si n® = 2 au fost identificate la aproximativ 1.43 si respectiv 1.49 eV.
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Fig. 18. Spectrele de reflectanti (R) si fotoluminescenta (PL) masurate la temperatura de 15 K, in
regiunea marginii benzii de absorbtie a probei CCTS.

Energia corespunzatoare benzii interzise (Ex.) si constanta Rydberg (Ry) au fost estimate

utilizand expresiile:

Ry
En = Eg - F (11)
_ ny (E; — Ey)

(z—i)x i (12)
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B (’:L—j)x —E,

G

unde n1 = 1 si N2 =2 reprezinta starile excitonice cu energiile Ei si E, iar x = 2. Pentru excitonul

(13)

A s-au obtinut Ry ~ 64 meV si Eg = 1.39 eV, iar pentru excitonul B, Ry = 75 meV si Eg = 1.51 eV.
Diferenta dintre energiile celor doi excitoni confirmd existenta mai multor benzi de valentd in
apropierea marginii inferioare a benzii interzise.

Interpretarea datelor experimentale a fost realizatd pe baza diagramei de benzi calculate
teoretic in Ref. [13] (Fig. 19), din care reiese ca CCTS este un semiconductor cu banda interzisa
directd, tranzitiile optice fundamentale producandu-se in punctul 7" al zonei Brillouin. Diagrama
evidentiaza trei benzi de valenta, V1, V2 si V3, separate sub actiunea cdmpului structurii cristaline si a
interactiunii spin-orbital. Excitonul A a fost atribuit tranzitiei dintre banda de conductie C1 si banda
de valenta Vi, iar excitonul B - tranzitiei dintre C1 si V2. Forma spectrelor de reflectanta excitonica
difera considerabil de cea clasica, fapt care se datoreaza cel mai probabil efectului de ecranare indus

de concentratia ridicata a purtatorilor liberi.

rr 1T 1T 17T 17 1T 11
IF'XY2EZT Z2ZNP Y Z
Fig. 19. Diagrama de benzi a compusului CCTS [13].
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Concluzii generale si recomandari

Concluzii generale
1. Au fost identificate doud mecanisme distincte de conductie electricd: conductia prin salturi pe
vecinii apropiati (NNH), observatd in intervalul ~110-190 K, si conductia prin salturi cu interval
variabil de tip Mott (VRH), detectata in intervalul 55-140 K.
2. Prezenta mecanismului NNH este sustinuta de valorile apropiate ale parametrilor E, si W, indicand
pozitionarea nivelului Fermi in vecinatatea marginii benzii acceptoare.
3. Analiza dependentei parametrilor W, En, N/N¢ si a/ao de compozitie a evidentiat un comportament
nemonoton cu un maxim pentru valoarea Cd/(Zn+Cd) = 0.69, atribuit dezordinii intrinseci a probei
investigate. Acest comportament indicd o dependentd mai semnificativd a proprietatilor electrice de
prezenta defectelor decit de compozitia chimica.
4. Spectrele Raman obtinute la 532 nm si 785 nm au confirmat prezenta fazei cuaternare in probele
compusilor de capat CZTS si CCTS, fiind intr-o buna concordanti cu literatura de specialitate. In
proba CCTS la 785 nm a fost identificat un peak aditional la 313 cm™, atribuit fazei secundare SnS,.
5. Tranzitia structurald kesterit-stanit a fost identificatd in spectrele Raman ale solutiilor solide
CZCTS: frecventa peak-ului principal scade pentru valoarea raportului de cationi Cd/(Zn+Cd) < 0.6
(structura de tip kesterit) si ramane aproape constantd pentru valorile raportului Cd/(Zn+Cd) > 0.7
(structura de tip stanit). Prin urmare, tranzitia are loc in intervalul 0.6 < Cd/(Zn+Cd) < 0.7, unde cele
doua structuri coexista.
6. Spectrele Raman ale probelor netratate termic prezintd trei benzi predominante: banda principala
amplasati la 351-359 cm™ (faza cuaternari) si doud benzi la ~258 si 493 cm™, atribuite unor siruri
reziduale (tiouree, CuCl) sau compusi intermediari de sinteza.
7. Straturile subtiri CZCGS tratate termic au indicat formarea structurii de tip wurtzstanit pentru ambii
compusi de capit (CZGS si CCGS). Totodati, banda amplasati in intervalul 280-300 cm™ s-a dovedit
a fi mult mai sensibild la modificarea compozitiei, deplasdndu-se spre regiunea numerelor de unda
mici odata cu substituirea Zn cu Cd.
8. In spectrele de reflectanti si fotoluminescenti ale compusului CCTS au fost identificati excitonii
de tip A (n*=1la 1.33 eV, n*=2 1a 1.37 eV) si de tip B (n®=1 la 1.43 eV, n®=2 la 1.49 eV), avand
constantele Rydberg egale cu aproximativ 64 meV si 75 meV, respectiv.
9. Pentru CZTS, latimea benzii interzise determinatd prin metoda Tauc la temperatura de 300 K

constituie ~1.46 eV. Comportamentul neobisnuit al maximelor din spectrele de reflectanta sugereaza
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ca tranzitiile electronice provin din acelasi minim al benzii de conductie, dar din maxime diferite ale

benzii de valenta.

Recomandari
1. Studiul proprietatilor de transport ale compusilor cuaternari poate fi utilizat pentru evaluarea
concentratiei defectelor anti-site Cuzn si Zncy, iar spectroscopia Raman permite identificarea fazelor
secundare si aprecierea gradului de cristalinitate al probelor.
2. Conditiile de sinteza ale straturilor subtiri trebuie optimizate pentru minimizarea defectelor anti-
site Cuzn si Zncu prin analiza dependentei concentratiei acestor defecte de continutul de Cd in
compusii Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss, in vederea identificarii compozitiei optime.
3. Datele privind proprietatile optice pot fi utilizate pentru aprecierea calitdtilor de reflexie, absorbtie
si transmitantd ale straturilor subtiri, contribuind la determinarea latimii benzii interzise optime pentru
eficienta maxima a dispozitivelor fotovoltaice.
4. Calitatea spectrelor Raman ale straturilor subtiri policristaline poate fi imbunatatita prin efectuarea
masurarilor pe probe cristaline cu grad inalt de omogenitate, ceea ce ar minimiza suprapunerea peak-
urilor fazelor secundare cu cele ale fazei cuaternare.
5. Utilizarea unor lungimi de unda suplimentare pentru excitarea spectrelor Raman ar permite
identificarea mai precisa a fazelor secundare si formularea unor concluzii mai complete referitoare la
dependenta proprietdtilor vibrationale de compozitia chimica. Astfel, spectroscopia Raman ramane o
tehnicd esentiala pentru diferentierea structurilor cristaline si identificarea fazelor predominante in
compusii cuaternari, inclusiv in cazurile cand acest lucru devine dificil de realizat prin utilizarea

difractiei cu raze X.
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Adnotare
Batir Valentin
»Proprietiti de transport, vibrationale si optice ale solutiilor solide Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4+”
Teza de doctor in stiinte fizice, Chisinau, anul 2026

Teza este scrisa in limba romana si consta din introducere, patru capitole, concluzii generale
si recomandari, bibliografie din 185 de lucrari citate. Lucrarea contine 126 pagini de text, 50 figuri,
18 tabele si 44 formule.

Cuvinte-cheie: proprietati electrice, kesterit, stanit, wurtzstanit, CZTS, CCTS, CZCTS, solutii
solide, densitate de stari, conductibilitate prin salturi, fantd Coulomb, banda acceptoare, proprietatile
vibrationale, spectroscopia Raman, reprezentare ireductibila, tranzitie structurala kesterit-stanit,
dezordine structurald, interactiune interatomica, latimea benzii interzise, coeficient de absorbtie,
stoichiometrie, cationi, faze secundare, retea cristalind, compus calcogenid, tratare termica.

Scopul principal al tezei reprezinta stabilirea corelatiei dintre parametrii fizico-chimici
principali si compozitia solutiilor solide Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss prin studiul fundamental al
proprietatilor de transport, vibrationale si optice ale acestor compusi.

Obiectivele cercetirii: Determinarea mecanismelor de transport electric predominante in
compusii CZCTS la diferite temperaturi. Inregistrarea spectrelor Raman caracteristice compusilor
CZCTS si Cuz(Zn,Cd)GeSs, in scopul investigarii proprietatilor vibrationale si imbunatatirii calitatii
probelor. Stabilirea parametrilor si tranzitiilor optice in compusii Cu2ZnSnSs si Cu2CdSnSs pe baza
spectrelor de reflectantd, transmitanta si fotoluminescenta.

Noutatea si originalitatea stiintifica a tezei consta in investigarea In premiera a proprietatilor
de transport ale solutiilor solide Cu2Zn1-xCdxSnS4 in intervalul de valori 0 <x <1. De asemenea a fost
propus in premierda un model liniar pentru evaluarea rapida a compozitiei solutiilor solide CZCTS si
Cu2(Zn,Cd)GeSs4, bazat pe spectrele Raman caracteristice ale acestor compusi semiconductori.
Totodatd, in spectrele de fotoluminescenta si reflectanta ale compusului Cu,CdSnSs, masurate la
temperatura de 15 K, au fost identificati si analizati pentru prima data excitonii de tip A si B.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante
sunt reprezentate de determinarea diferitor parametri caracteristici proprietatilor de transport,
vibrationale, optice si construirea dependentelor acestor parametri de compozitia probelor. Acest lucru
poate fi important pentru determinarea unei compozitii optime a stratului absorbant, care va permite
fabricarea dispozitivelor fotovoltaice cu eficientd sporita.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a rezultatelor obtinute rezida in extinderea
fondului de cunostinte referitoare la proprietatile fundamentale ale compusilor Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4
st aplicarea acestor cunostinte pentru fabricarea dispozitivelor fotovoltaice economic accesibile, pe
baza straturilor subtiri ale compusilor investigati.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele obtinute in cadrul tezei de doctor au fost
utilizate la realizarea mai multor proiecte de cercetare si vor putea fi de asemenea valorificate in

practica la proiectarea diferitor dispozitive fotovoltaice si optoelectronice pe baza materialelor
Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)Sa.
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Summary
Batir Valentin
»Iransport, vibrational and optical properties of solid solutions Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss”
Thesis for degree of Doctor of Philosophy in Physical Sciences, Chisinau, 2026

The thesis is written in Romanian and consists of an introduction, four chapters, general
conclusions and recommendations, bibliography of 185 cited works. The work contains 126 pages of
text, 50 figures, 18 tables and 44 formulas.

Keywords: electrical properties, kesterite, stannite, wurtzstannite, CZTS, CCTS, CZCTS,
solid solutions, density of states, hopping conductivity, Coulomb gap, acceptor band, vibrational
properties, Raman spectroscopy, irreducible representation, kesterite—stannite structural transition,
structural disorder, atomic interaction, absorption coefficient, stoichiometry, cations, secondary
phases, crystal lattice, chalcogenide compound, annealing.

The main goal of the thesis is to establish the correlation of the main physicochemical
properties of Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4 solid solutions with their chemical composition by analysis of the
fundamental transport, vibrational and optical properties of these compounds Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Sa.

Research objectives: To define the main electrical charge transfer mechanisms in CZCTS
solid solution at different temperatures. To establish characteristic Raman spectra of CZCTS and
Cuz(Zn,Cd)GeSs solid solutions, to analyze vibrational properties and assess phase quality and
homogeneity. To define main optical parameters and optical transitions in Cu2ZnSnSs and Cu2CdSnSs4
quaternary compounds at different temperatures by means of reflectance, transmittance and
photoluminescence spectroscopies.

The scientific novelty and originality of the thesis consist in the first detailed analysis of the
electrical charge transfer in Cu2Zn1.xCdxSnSs solid solutions in the range of values 0 < x < 1 by
applying different theoretical models. Also, a characteristic spectrum of CZCTS and Cuz(Zn,Cd)GeSa
solid solutions were established allowing to propose a novel method for the fast evaluation of the
composition with the change of Cd/(Zn+Cd) ratio in these solid solutions. At the same time, excitons
of type A and B were observed and analyzed for the first time in Cu.CdSnS4 compound by means of
photoluminescence and reflectance spectroscopy.

Obtained results that contribute to solving of an important scientific problem consist in
the determination of characteristic parameters of the transport, vibrational and optical properties, and
defining the dependences of these properties on the chemical composition of the samples. This
provides a basis for identifying optimal composition of absorber layer with the desired
physicochemical properties for applications in thin film solar cells.

The theoretical significance and applicative value of the obtained results reside in the
expansion of the knowledge data base regarding the fundamental properties of the
Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4 compounds and the application of this knowledge for the manufacture of low-
cost and environmentally friendly photovoltaic devices.

Implementation of scientific results: The results obtained within the doctoral thesis were
used in performing of several research projects and can be used in the design of various photovoltaic
and optoelectronic devices based on Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss compounds.
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AHHOTANUA
Bbarteip BajieHTHH
»  PAHCIIOPTHBIE, KOJIe0aTe/IbHbIE H ONTHYECKHE CBOMCTBA TBEPAbIX PACTBOPOB
Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4”
Kanaunarckas quccepranus no pusnyeckum Haykam, Kummnnes, 2026 roa

Jluccepraliysi HalMcaHa Ha PYMBIHCKOM SI3BIKE U COCTOUT U3 BBEJICHUS, YETHIPEX IJIaB, OOIIIX
BBIBOJIOB U peKOMeHaIui, oudauorpaduu u3 185 mutupyemsix padot. Jluccepranus coaepxut 126
cTpanul Tekcta, 50 pucynkos, 18 tabmu u 44 Gopmyiibl.

KuroueBble c¢ji0Ba: 3IEKTPUUYECKUE CBOMCTBA, KECTEPHUT, CTAHHUT, BiopucTtaHHUT, CZTS,
CCTS, CZCTS, TtBepable pacTBOpPHI, IUIOTHOCTh COCTOSIHUM, TPBDKKOBAs IPOBOJUMOCTD,
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OcHoBHasi 1eJdb JIHCCEPTANMM — (QYHIAMEHTAIBLHOE WCCICAOBAaHHE TPAHCIOPTHBIX,
KOJIeOATeIbHBIX U ONTHYECKUX CBOUCTB coeanHennit Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss ¢ 1enbio ycTaHOBICHHS
KOPPEJISLUN MKy OCHOBHBIMH ITapaMeTpaMH, XapaKTePU3YIOLIMMHU 3TH CBOWCTBA, U XMMHUYCCKUM
COCTaBOM OOPA3IIOB.

3agaum ucc/iel0BaHMs: BBIABICHHE MEXaHM3MOB IIEPEHOCA 3apsiia B TBEPABIX pacTBOpax
CZCTS B mIMpOKOM TeMIEpaTYypHOM JHAIA30HE; MOIyIeHUE XapaKTePHbIX PaMaHOBCKHX CIIEKTPOB
coenunennii Cuz(Zn,Cd)SnSs u Cuz(Zn,Cd)GeSs mns u3ydeHust KoyieOATEIbHBIX CBOMCTB |
NOBBIIICHUS (Pa30BOI OTHOPOAHOCTH 00PA3LIOB; ONPE/IETICHNE OCHOBHBIX ONITHYECKUX ITapaMETPOB U
nepexonoB B coequHeHusix Cu2ZnSnSs u CupCdSnSs mo cmekTpam OTpakeHHsl, MPOIYCKaHUsS U
(OTOTOMUHECTICHITMH TIPU PA3JTUYHBIX TEMIIEpaTypax.

HayyHasi HOBH3HA U OPUTHHAJILHOCTH AUCCEPTAIMU: BIIEPBBIC H3MEPEHBI TPAHCIIOPTHEIE
cBoiicTBa TBEPIBIX pacTBOpoB Cuz(ZNn,Cd)SnSs Bo BcéM muTepBaie 0 < x < 1; npeiokeHa JTMHEHHAs
Mojienb ObicTpoit orenku coctaBa Cuz(Zn,Cd)GeSs Ha ocHOBe PamMaHOBCKHX CIIEKTPOB; BIICPBBIC
NPOAHATU3UPOBAHBI YKCUTOHBI THIIOB A W B B crekTpax (OTONOMUHECICHIIMH W OTPaKCHHS
yeTBepHOro coequnenust CuoCdSnSa.

ITosrydyeHHble pe3yabTaTbl, KOTOpPbIC CHOCOOCTBYIOT PpeIICHHMI0 BAaKHOM HAay4HOI
MPOo6JIeMBbI 3aKJTFOYAIOTCS B OTIPEICTICHUN KITFOUEBBIX TPAHCTIOPTHBIX, KOJICOATEIBHBIX U ONTHYECKUX
napaMeTpoB B 3aBUCHMOCTH OT COCTaBa 0Opa3IOB, YTO MO3BOJISECT BHIOPATh ONTHMAIBHBIH COCTAB
MOTJIOIIAIOIIETO CJIOS I (POTORIEKTPUUYECKUX YCTPOMCTB.

Teopernyeckasi 1 NMPHUKJIATHAA HEHHOCTh PadOTHI 3aKIIOYACTCS B PACHIMPEHUH 0a3bl
3HAHWH O (yHIAMEHTaIbHBIX cBoiicTBax coemunHeHuit Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss u npuMeHEeHUH ITHUX
3HAHWH JUIS CO3/aHUS TOCTYIHBIX (POTOIIEKTPHUECKUX YCTPOHCTB HAa OCHOBE TOHKHX IUIEHOK.
Pe3ynbTaThl HCIOIB30BaHBI B HECKOJBKUX HCCIIEAOBATEIBCKAX IMPOCKTaX W MPUMEHUMBI TIPH
MPOCKTUPOBAHUHU (POTOIICKTPHUUECKUX U OMTOIICKTPOHHBIX YCTPOUCTB.
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