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ADNOTARE
Batir Valentin
»Proprietiti de transport, vibrationale si optice ale solutiilor solide Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss”
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 ireductibild, 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 Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss prin studiul fundamental al
proprietatilor de transport, vibrationale si optice ale acestor compusi.

Obiectivele cercetarii: Determinarea mecanismelor de transport electric predominante n
compusii Cuz(Zn,Cd)SnS, la diferite temperaturi. Tnregistrarea spectrelor Raman caracteristice
compusilor Cuz(Zn,Cd)SnSs si Cuz(Zn,Cd)GeSs, Tn scopul investigarii proprietatilor vibrationale
si imbunatatirii calitatii probelor. Stabilirea parametrilor si tranzitiilor optice in compusii
Cu2ZnSnSs si CuCdSnSs 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.xCdxSnSs in intervalul de valori 0 < x < 1.
De asemenea a fost propus in premiera un model liniar pentru evaluarea rapidd a compozitiei
solutiilor solide Cuz(Zn,Cd)SnSs si Cu2(Zn,Cd)GeSs, bazat pe spectrele Raman caracteristice ale
acestor compusi semiconductori. Totodata, Tn spectrele de fotoluminescenta si reflectantd ale
compusului Cu2CdSnS4, 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 eficienta sporita.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a rezultatelor obtinute rezida in extinderea
fondului de cunostinte referitoare la proprietdtile fundamentale ale compusilor
Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss si 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 practicd la proiectarea diferitor dispozitive fotovoltaice si optoelectronice pe baza
materialelor Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Sa.



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, Kkesterite—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 Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss solid solutions with their chemical composition by analysis
of the fundamental transport, vibrational and optical properties of these compounds
Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)Sa.

Research objectives: To define the main electrical charge transfer mechanisms in
Cu2(Zn,Cd)SnSs solid solution at different temperatures. To establish characteristic Raman
spectra of Cuz(Zn,Cd)SnS4 and Cuz(Zn,Cd)GeSs solid solutions, to analyse vibrational properties
and assess phase quality and homogeneity. To define main optical parameters and optical
transitions in Cu2ZnSnSs and Cu.CdSnSs 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 Cu2Zn1xCdxSnSs solid solutions in the range of values 0 < x <
1 by applying different theoretical models. Also, a characteristic spectra of Cu2(Zn,Cd)SnSs and
Cuz(Zn,Cd)GeSs 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 analysed for the first time in
Cu2CdSnSs 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.



AHHOTALIUA
barteip BajieHTHH
»  PAHCIIOPTHBIE, KOJIe0aTe/IbHbIE H ONITHYECKHE CBOMCTBA TBEPAbIX PACTBOPOB
Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss”
Kanaunarckas nuccepranus no ¢pusnyeckum Haykam, Knmunes, 2026 roag

JluccepTramysi HarMcaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE M COCTOUT M3 BBEIEHHS, YETHIPEX IJIaB,
00IIKX BBIBOJIOB U peKoMeHaaIui, ondmuorpadun u3 185 murupyembrx padotsl. Jluccepranus
conepxut 126 ctpanui tekcra, 50 pucynkos, 18 tabnuus! u 44 hopmysl.

KuroueBble c10Ba: 3JIEKTPUUECKUE CBOMCTBA, KECTEPUT, CTAHHUT, Blopuctranuut, CZTS,
CCTS, CZCTS, TBepable pacTBOPbI, IUIOTHOCTb COCTOSIHUM, HPBIKKOBAas IPOBOAMMOCTD,
KYJIOHOBCKasl IIelb, aKIENTOpHas IOJoca, CIEeKTpbl PamaHa, HEMpUBOAMMOE IMpPEICTABICHHE,
CTPYKTYPHBII  IepexoJl KeCTepUT-CTAaHHUT, CTPYKTYpHBIA  OecropsoK, MeEXKaTOMHOE
B3aUMOJICHCTBHE, KOX(P(UIMEHT MOTIOMEeHNs, CTEXHOMETPHS, KaTUOHBI, BTOPUYHBIC (a3bl,
KPHUCTAJUINYECKas PelIeTKa, XaJbKOTCHUIHOE COSTMHEHUE, OTKHUT.

OcHoBHasi Ueab AuccepTanuu — (QyHIAMEHTAIbHOE MCCICAOBAaHUE TPAHCIIOPTHHIX,
KoyleOaTebHBIX M ONTHYECKUX CBoicTB coemamuenuii  Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss ¢ uenbio
YCTQHOBJICHHSI KOPPEJSIIMKA MEXJTY OCHOBHBIMH MapaMeTpaMH, XapaKTEpU3YIOIMMMHU OTH
CBOWCTBA, U XUMHUYECKAM COCTaBOM 00pa3IoB.

3agaum Mccie0BaHUSA: BBISIBICHHE MEXaHU3MOB IIepeHOca 3apsia B TBEPABIX
pactBopax Cuz(Zn,Cd)SnS4 B mmpokoM TeMriepaTypHoM jauanas3one. [loydeHne xapakTepHbIX
PamanoBckux crektpoB coemuHenuii Cuz(Zn,Cd)SnSs u Cuz(Zn,Cd)GeSs, mis usydeHus
KoJIeOaTeIbHBIX CBOMCTB W TOBBIIICHUS (a30BOM OIHOPOAHOCTH 00pas3noB. OmpenencHue
OCHOBHBIX ONTHYECKUX MMapaMeTPOB M MepexonoB B coeauHeHusix Cu2ZnSnSs u Cu2CdSnSs mo
CHEKTpaM OTpPa)XEeHUs, MPOITyCKaHUs U (POTOTIOMUHECLICHIIUU TIPU Pa3IMUHBIX TEMIepaTypax.

Hayynasi HOBHM3HAa U OPMTHHAJBHOCTH AMCCEPTANMHU 3aKIIIOYACTCS B MCCIIEIOBAHUN
TPAHCIOPTHBIX CBOMCTB TBepAbIX pacTBOpoB Cu2ZnixCdxSnSs, koTopsie BIEpBbIE OBLIH
u3MepeHsl BO BceM uHTepBajie 3HadeHui 0 < x < 1. BnepBble Obuia mpejioxkeHa JIMHEHHas
MOJIeTb JIIsl OBICTPOIl OLIGHKM COCTaBa TBepAbiX pactBopoB Cuz(Zn,Cd)GeSs wucxons wu3
XapakTepHbIX PamaHOBCKUX cnekTpoB. Takxe, BIepBble ObLTN MPOAHATU3HPOBAHBI 3KCUTOHBI
tuna A u B, B criekTpax (hOTOIFOMUHECHIEHIIUH U oTpaxkeHus coequnenns: Cu2CdSnSs.

ITosryyeHHbIe pe3y/bTaThbl, KOTOpPbIE¢ CIOCOOCTBYIOT PCIICHUIO BAaKHON Hay4YHOMH
NpodJieMbl 3aKJIIOYAIOTCS B OINpPENENEeHUH KIIOYEBbIX TPAHCHOPTHBIX, KoleOaTelabHbIX H
ONTUYECKUX MapaMeTpoB, U UX 3aBUCHUMOCTEH OT cocTaBa 00Opa3lloB, YTO MO3BOJIIET BHIOpATh
ONITUMAITLHBIA COCTAB MOTJIOMIAONIETO CIOS ST (POTOITEKTPUIECKUX YCTPOUCTB.

Teopernyeckasi 3HAYHUMOCTh M TNPHUKJIAJHAS IEHHOCTh TOJYYCHHBIX pE3yJIbTAaTOB
3aKJIIOYAIOTCA B pacHIMpeHuu 0a3bl 3HaHUM O (yHIaMEHTaJbHBIX CBOMCTBAX COEIMHEHUI
Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss wu mpuMeHEeHHH OTHX 3HAHWW JJISI TMPOU3BOJACTBA  JIOCTYITHBIX,
HKOHOMHYHBIX (DOTORIEKTPUUECKHX YCTPOICTB HA OCHOBE TOHKUX CJIOEB 3THUX COCAMHEHUI.

IIpuMeHeHne HAYYHBIX pe3y/JbTaTOB: Pe3ynbTaThl, MONTy4YeHHBIE B PAMKaxX JTOKTOPCKON
JccepTalui, OBLTM  MCIIOJIB30BAaHBl JUIS  BBIMOJHEHUS HECKOJBKUX HCCIIEA0BATEIbCKUX
IPOEKTOB M MOTYT MPHUMEHSTHCS NPU MPOEKTUPOBAHMU PA3IUUYHBIX (POTOIIEKTPUUECKUX U
OIITOAJICKTPOHHBIX YCTPOMCTB Ha OcHOBe MatepuasioB Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss.
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AZO - oxid de zinc dopat cu aluminiu
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CZCTS - Cu2Zn1xCdxSnSa

CZTS - Cu2ZnSnS,

CZTSSe - Cu2ZnSn(SxSe1x)s

DOS - densitatea de stari (density of states)
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta temei abordate

Tn ultimii 20 de ani, consumul energetic global a crescut cu aproximativ 2 % anual, iar Tn
ultimii 10 ani cu 1,5 %. Conform IEA (International Energy Agency), cererea globald de
electricitate va creste cu o ratda medie anuala de 3,6 % intre 2026-2030, ajungand de la 28200
TWh in 2025 la 33600 TWh pana in 2030 [1], fata de doar 700 TWh/an in 2015-2025. Reiesind
din premisele enuntate, devine evident ca cererea energetica a populatiei este in continua
crestere, 1n timp ce producerea energiei necesare se bazeaza in mare parte pe combustibilii fosili
(petrol, gaze naturale si carbune), ale caror rezerve sunt limitate si conform estimarilor ar putea fi
epuizate in urmitorii 50-100 de ani. In acelasi timp, arderea acestora contribuie semnificativ la
poluarea mediului, prin emisia de gaze nocive precum CO2, NO,, CO, SO etc.

In acest context, o provocare majora reprezinti identificarea si valorificarea surselor de
energie regenerabila care, alaturi de cele conventionale, ar putea contribui la reducerea
deficitului energetic global. Dintre numeroasele surse regenerabile cunoscute, energia solara se
remarca drept una dintre cele mai abundente si prietenoase mediului, cantitatea de energie solara
primita de planeta noastra depasind cu mult necesarul populatiei secolului XXI.

In prezent, peste 80 % din industria fotovoltaicd utilizeaza siliciul pentru fabricarea
celulelor solare. Aceasta tehnologie este bine consolidata, extrem de eficienta si, datorita
productiei 1n serie, a permis pozitionarea conversiei energiei solare drept una dintre principalele
surse de energie electricd in diferite tari. Cu toate acestea, exista cateva limitari ale tehnologiei
bazate pe siliciu legate de proprietatile fundamentale ale acestui semiconductor. In primul rand,
banda interzisa indirecta a siliciului impune necesitatea unei grosimi mari a stratului absorbant
(>40 um), care si asa este suficient de mare din cauza limitarilor tehnologice care apar la taierea
plachetelor de siliciu. in plus, productia in serie, care permite reducerea semnificativa a pretului
panourilor fotovoltaice, se concentreaza pe variatii foarte limitate ale procesului tehnologic,
adaptat mai mult pentru centralele energetice cu productie mare de energie. Acest lucru creeaza
dificultati in utilizarea modulelor solare in aplicatii precum ar fi panourile fotovoltaice integrate
in cladiri si vehicule, agrivoltaica etc. Prin urmare, necesitatea unor dispozitive fotovoltaice
extrem de flexibile si integrabile, poate fi solutionata prin intermediul tehnologiilor bazate pe
fabricarea si utilizarea straturilor subtiri.

Aceste tehnologii presupun straturi cu grosimea de aproximativ 1-2 um, realizate din

semiconductori cu banda interzisa directd si un coeficient Tnalt de absorbtie. Cele mai dezvoltate
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tehnologii de acest tip se bazeaza pe materialele Cu(In,Ga)Se> (CIGS), CulnSe2 (CIS) si CdTe.
Modulele solare fabricate Tn baza acestor materiale au atins deja nivelul de productie industriala.
Totusi, costul ridicat al indiului (In) si telurului (Te) (Figura 1), precum si complexitatea
procesului de productie [2], sugereaza necesitatea dezvoltarii si analizei unor noi materiale, care
ar putea fi utilizate pentru fabricarea dispozitivelor fotovoltaice cu strat subtire.

Tn acest context, unul dintre materialele cele mai promititoare care a atras atentia
cercetatorilor, este familia compusilor cuaternari CuzB"C'VX4, unde B = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd,
Hg, C = Si, Ge, Sn, iar X = S, Se, Te.

Dintre acestia, un interes deosebit prezintd compusul cuaternar Cu2ZnSnSs (CZTS),
intrucat nu contine elemente toxice sau scumpe (Figura 1) si poseda o latime optima a benzii
interzise, cuprinsi intre 1,4 — 1,5 eV, precum si un coeficient inalt de absorbtie, de ordinul ~10*
cmL. Datoritd avantajelor enumerate mai sus, celulele solare fabricate pe baza acestui material au
inregistrat un randament record de aproximativ 13.2 %, pentru un dispozitiv dopat cu litiu [3].

Totusi, cresterea in continuare a randamentului este impiedicatd de o serie de dificultati
legate de structura materialului Tn sine, precum ar fi formarea fazelor secundare si defectelor
anti-site Cuzn si Zncy, din cauza valorilor apropiate ale razelor ionice si proprietatilor electro-

chimice similare ale cationilor Cu* si Zn?* [4].
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Figura 1. Continutul si pretul mondial al elementelor folosite la fabricarea straturilor subtiri de
CdTe, Cu2ZnSnS, si CulnSe; [2].
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Pentru depasirea dificultatilor mentionate mai sus, a fost propusd inlocuirea totald sau
partiald a constituentilor compusului CZTS cu elemente similare din tabelul periodic, care
poseda proprietati asemanatoare [5]. Astfel, studiile ulterioare au indicat faptul ca inlocuirea S cu
Se si formarea solutiilor solide Cu2ZnSn(SxSe1x)s (CZTSSe), va permite obtinerea unei valori
optime a latimii benzii interzise cuprinse in intervalul 1,0 - 1,5 eV [6, 7]. Aceasta substitutie a
permis fabricarea convertoarelor cu un randament record de 14.9% [8]. Totusi, din cauza
volatilitatii diferite a sulfului (S) si selenului (Se), controlul precis al raportului anionic S/Se in
timpul tratarii termice este dificil de realizat, ceea ce limiteaza utilizarea acestor compusi pentru
productia dispozitivelor fotovoltaice la scard industriala.

Printre dificultatile de baza care limiteaza majorarea in continuare a randamentului
celulelor solare fabricate pe baza compusilor cuaternari se numara formarea defectelor anti-site
Cuzn si Zncy, prezenta fazelor secundare si a defectelor structurale, existenta neomogenitatilor la
interfata dintre stratul absorbant si contactul inferior al celulei fotovoltaice. Tn cazul defectelor
structurale, impactul detrimental al acestora se manifesta prin faptul ca activeaza in calitate de
centre de recombinare ducidnd la reducerea tensiunii circuitului deschis, iar prezenta
neomogenitatilor la interfata dintre materialul activ si contactul inferior diminueaza suprafata de
contact dintre acestea, sporind astfel rezistenta in serie a dispozitivului final [9].

Pentru majorarea in continuare a randamentului celulelor solare pe baza materialelor
cuaternare a fost propusa substitutia zincului (Zn) cu cadmiu (Cd), element din aceeasi grupa a
sistemului periodic, dar cu 0 raza ionica mult mai mare decéat cea a Zn [4, 10]. Prin urmare,
aceasta abordare are la baza ipoteza ca substitutia cu Cd ofera diverse avantaje importante pentru
depiasirea obstacolelor care impiedici majorarea randamentului dispozitivelor fotovoltaice. n
primul rénd, datorita faptului ca latimea benzii interzise a compusului CCTS constituie 1,06 eV,
ajustarea benzii interzise a solutiilor solide CZCTS poate fi realizata in intervalul de valori 1,1 —
1,5 eV [11, 12]. Tn al doilea rand, din cauza valorii negative mari a entalpiei fazei secundare
ZnS, formarea fazei cuaternare are loc intr-un domeniu ingust de stabilitate si implica aparitia
fazelor secundare in structura compusului CZTS [13]. De aceea, utilizarea altor sulfizi cu
entalpie negativa mai mica, cum ar fi de exemplu CdS, poate extinde domeniul de stabilitate al
fazei cuaternare principale si reduce formarea fazelor secundare.

O alta abordare pentru depasirea factorilor limitativi care impiedica sporirea in continuare
a randamentului celulelor solare, consta in substituirea staniului (Sn) cu germaniu (Ge). In acest
context, Giraldo et al. [5] a raportat o imbunatatire semnificativa a randamentului dispozitivelor
fotovoltaice fabricate pe baza compusilor Cu2ZnSnSes, dopati cu o cantitate mica de Ge (< 0.5

%), care a dus la cresterea valorii tensiunii circuitului deschis si a fill factor-ului. De asemenea,
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Hages et al. [14] a obtinut un randament egal cu 9,4 %, in cazul celulelor solare cu strat subtire
de Cu2Zn(SnyGe1y)(SxSesx), care s-a dovedit a fi mai mare decat randamentul dispozitivelor
bazate pe compusii Cu2ZnSn(SxSesx), pentru care randamentul obtinut a fost egal cu 8,4%.
Toate aceste rezultate, evidentiaza impactul pozitiv al Ge in cresterea dimensiunilor cristalitelor,
suprimarea fazelor secundare, minimizarea defectelor adanci si diminuarea recombinarii la
interfata dintre granule Tn materialul activ [15-17].

Abordarile propuse vor permite atat solutionarea dificultétilor tehnologice care limiteaza
randamentul, cat si extinderea domeniului de aplicabilitate al compusilor cuaternari, prin
ajustarea benzii interzise a materialului absorbant pentru utilizarea acestuia in celule solare de tip
tandem. In aceste structuri, solutiile solide cu continut de Cd ar putea servi pentru fabricarea
jonctiunii inferioare, iar cele cu continut de Ge, pentru fabricarea jonctiunii superioare.

Astfel, se impune necesitatea extinderii fondului de cunostinte privind proprietatile
fundamentale ale compusilor cuaternari, comunitatea stiintificd manifestdnd interes pentru
investigarea sistematicd a acestor materiale si elucidarea corelatiei dintre structura microscopica
si comportamentul electric, vibrational si optic al acestora. Prin urmare, datele experimentale
coerente vor oferi premise pentru optimizarea compozitiei si valorificarea acestor compusi la
fabricarea dispozitivelor optoelectronice.

Scopul tezei consta in studiul proprietatilor de transport, vibrationale si optice ale
compusilor Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss, avand ca obiecte de studiu probe cristaline si straturi subtiri,
precum si completarea datelor lipsa din literatura de specialitate privind proprietitile
fundamentale ale acestora si evaluarea potentialului de utilizare practica.

Pentru realizarea scopului propus au fost stabilite urmatoarele obiective:

1. Studiul literaturii de specialitate privind proprietatile fizico-chimice, de transport, vibrationale
si optice ale compusilor cuaternari Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss, in vederea identificarii lacunelor
existente in cunostintele actuale si a stabilirii directiilor de cercetare necesare atingerii scopului
propus.

2. Determinarea mecanismelor predominante de conductie electrica (NNH si Mott VRH) in
compusii cuaternari Cuz(Zn,Cd)SnSas, prin analiza dependentelor de temperatura ale rezistivitatii
si stabilirea parametrilor de transport caracteristici in functie de compozitia chimica a solutiilor
solide.

3. Inregistrarea si analiza spectrelor Raman ale compusilor Cuz(Zn,Cd)SnSs si Cuz(Zn,Cd)GeSs,
in vederea identificarii structurii cristaline si a modelor vibrationale caracteristice, precum si
elaborarea unui model pentru evaluarea rapidd a compozitiei acestor solutii solide pe baza

spectrelor Raman.
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4. Determinarea parametrilor si tranzitiilor optice ale compusilor Cu2ZnSnSs si Cu2CdSnSs pe
baza spectrelor de reflectantd, transmitanta si fotoluminescenta, inclusiv estimarea latimii benzii
interzise si identificarea naturii excitonice a tranzitiilor observate.

Problema stiintificA principald solutionatd constd in stabilirea corelatiei dintre
compozitia chimica si proprietdtile de transport, vibrationale si optice ale solutiilor solide
Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4, prin identificarea mecanismelor de conductie electrica (NNH si Mott
VRH), a comportamentului modelor Raman, determinarea latimii benzii interzise si naturii
excitonice a tranzitiilor optice in aceste materiale. Completarea acestor date lipsa va permite
optimizarea compusilor cuaternari investigati pentru fabricarea dispozitivelor fotovoltaice cu
strat subtire de noud generatie.

Cuvintele-cheie ale tezei: proprietati electrice, kesterit, stanit, wurtzstanit, CZTS, CCTS,
CZCTS, solutii solide, densitate de stari, conductibilitate prin salturi, fanta Coulomb, banda
acceptoare, proprietati vibrationale, spectroscopia Raman, reprezentare ireductibila, tranzitie
structurala kesterit—stanit, dezordine structurala, latimea benzii interzise, coeficient de absorbtie,

stoichiometrie, cationi, faze secundare, retea cristalina, compus calcogenid, tratare termica.
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1. Proprietitile compusilor cuaternari Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss
1.1. Aplicatii ale compusilor cuaternari Cuz2(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4
1.1.1. Fabricarea celulelor solare

Datorita valorii optime a latimii benzii interzise (1 - 1,5 eV) [18-20] si coeficientului
inalt de absorbtie, de ~10* cm™ [21], compusii cuaternari au cunoscut o dezvoltare rapida in
domeniul fotovoltaic, atingndu-se o eficienta record de 12,6 % pentru convertoarele fabricate pe
baza Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe) [22]. Totodata, randamentul celulelor solare pe baza compusilor
CZTSe si CZTS constituie 11,6 % [23] si respectiv 9.2 % [24].

Randamentul maxim teoretic al celulelor solare cu o singura jonctiune, in conformitate cu
limita Shockley — Queisser[25-27], constituie n = 32,4% pentru CZTS si n = 31% pentru
compusul CZTSe [26] (Figura 1.1).
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Figura 1.1. Randamentul teoretic maxim al celulelor solare fabricate pe baza compusilor CZTSe,
CZTS si CZTSSe [26, 28].

Din cantitatea totald a energiei solare, incidente pe suprafata dispozitivelor fotovoltaice,
doar 1/3 poate fi transformata in energie electrica, restul se pierde prin diverse procese disipative

cum ar fi:
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1. trecerea fara absorbtie a fotonilor cu energia mai mica decat latimea benzii interzise a
materialului absorbant (37,5%);

2. termalizarea purtatorilor de sarcina (18,6%);

3. pierderile termodinamice (10,5%);

4. recombinarea radiativa (1%) [26];

In celulele solare, pe baza compusilor calcogenizi, aplicarea straturilor functionale se
realizeaza pe un substrat din sticla sau metal. La etapa urmatoare, formarea contactului din spate,
are loc prin depunerea pe substrat a unei pelicule metalice de molibden. Contactul din spate este,
de asemenea, o parte importanta a dispozitivului fotovoltaic intrucit acesta, in afara de colectarea
purtdtorilor de sarcind, determind aderenta materialul absorbant la substrat si durabilitatea in
timp a celulei solare. Depunerea materialului absorbant CZTS, poate fi realizata atat in conditii
de vid cat si la presiune atmosferica normala [29, 30]. Intre contactul frontal ZnO:Al (AZO) si
stratul absorbant de tip p este necesara depunerea unui strat cu conductibilitate de tip n, pentru
formarea jonctiunii p-n. In caz general, se utilizeazi compusul CdS, dar din cauza toxicitatii
cadmiului (Cd), se incearca inlocuirea acestuia prin solutie solida Zn(O,S) [31]. La etapa finala,
se aplica un strat transparent dintr-un oxid conductiv (AZO in Figura 1.2), pentru colectarea mai
eficientd a purtdtorilor de sarcind si reducerea pierderilor de reflexie, sporind astfel cantitatea

radiatiei solare ajunse pana la stratul absorbant.

a) b)

1-Zn0/ZnO:Al &
) contactul frontal
CdS(n-tip) ey
CZTS(p-tip) strat absorbant
Mose contactul din spate
Sticla &> sl

Figura 1.2. a) - structura schematica a celulei solare pe baza straturilor subtiri din CZTS [27] si b) -
imaginea SEM, in sectiune transversali, a stratului absorbant fabricat din CZTS [22].

In Figura 1.3 este prezentati caracteristica volt-amperica a unei celule solare ordinare
[32], din care pot fi extrasi urmatorii parametri:

Isc - curentul de scurt-circuit, reprezintd curentul maxim cand tensiunea este zero.

20



Ucp - tensiunea circuitului deschis, reprezinta tensiunea maxima atunci cand curentul este
zero.

FF - factorul de umplere (fill factor-ul), determina puterea maxima a celulei solare.

n - randamentul celulei solare, definit ca raportul dintre puterea electrica generatd de
aceasta si puterea radiatiei solare incidente (Pin).

Dupa cum reiese din expresia (1.9), Isc si Ucp sunt necesare pentru calcularea factorului
de umplere, care din punct de vedere geometric reprezinta raportul ariei dreptunghiului cu
laturile 1,4, Umaxsi ariei dreptunghiului cu laturile Isc si Ucp.

PR = Lnax " Umax _ aria A

(1.1)

Isc-Usp — ariaB
unde Ipqx Si Unmay sunt curentul si tensiunea corespunzatoare puterii maxime a celulei
solare.
Prin urmare, puterea maxima Pmax si randamentul 1 pot fi calculate utilizdnd parametrii
Isc , Ucp si FF.

Brnax = Is¢c " Ucp - FF (1.2)
ISC * UCD * FF
=P (1.3)
i
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Figura 1.3. Caracteristica volt-amperica cu indicarea celor mai importanti parametri ai celulelor
solare [22, 32].
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1.1.2. Descompunerea fotocatalitici a apei

Datorita valorii optime a litimii benzii interzise si capacitatii inalte de absorbtie in
regiunea vizibila a spectrului solar, compusii calcogenizi sunt de asemenea utilizati la fabricarea
dispozitivelor fotoelectrochimice (FEC) [33, 34]. De obicei, pentru fabricarea fotocatodului FEC
se foloseste compusul CulnS: [35, 36]. Totusi, din cauza costului inalt al indiului (In),
domeniu s-au axat pe studiul compusului cuaternar CZTS (Cu2ZnSnSs), care reprezintd un
derivat al semiconductorului CulnS; (CIS>), obtinut prin inlocuirea atomilor de In cu atomii de
Zn si Sn. Fiind un compus cuaternar, CZTS posedd un aranjament mai complex al cationilor,
dect predecesorul sau ternar [37]. In dependenti de pozitionarea atomilor de Cu si Zn, CZTS se
cristalizeaza in doua tipuri de structuri: stanit si kesterit [38, 39]. Dintre acestea, structura de tip
kesterit este mai stabild si de aceea se utilizeaza mai des in celulele solare si dispozitivele FEC
[37, 40]. Prin urmare, compusul respectiv s-a dovedit a fi un material foarte promitator pentru

aplicatii practice in domeniul energeticii renovabile [41, 42].
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Figura 1.4. a) — structura schematica a dispozitivului FEC si b) — evolutia in timp a productiei de
hidrogen (H>) si oxigen (O.) [34]

Cu toate acestea, de la prima aplicare in calitate de fotocatod, de catre Yokoyama et al.
[43] in 2010, compusul respectiv a inregistrat o valoare maximi a fotocurentului de 11 mA/cm?
[44]. Totusi, cercetdtorii in domeniu au recurs la unele modificari in compozitia chimica a
semiconductorului pentru a Tmbunatati proprietdtile fotocatalitice ale acestuia. Recent, a fost

stabilit ca substitutia partiala a zincului (Zn) cu cadmiu (Cd) suprimd formarea fazei secundare
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ZnS si reduce cantitatea defectelor Cuzn. Acest lucru face ca semiconductorul CZTS, in care
zincul (Zn) este inlocuit partial cu cadmiu (Cd), sa devina foarte atractiv pentru utilizarea in
calitate de fotocatod in dispozitivele FEC cu eficientd inalti. In Figura 1.4 este prezentati
structura schematica a celulei FEC pe baza compusului Cu2Cdo4ZnosSnSs (CCZTS), in calitate
de fotocatod acoperit cu un strat conducator de TiMo si evolutia in timp a productiei de hidrogen
(H2) si oxigen (O2). Respectiv, prin optimizarea procesului de depunere a straturilor de CdS, Ti,
Mo si Pt, a fost obtinutd o imbunititire semnificativa a fotocurentului de 17 mA/cm? [45-47].

Procesul de descompunere a apei este descris pe scurt in Figura 1.5 a) [48]. Initial
perechile electron-gol sunt generate prin absorbtia fotonilor cu energia mai mare sau egald cu
latimea benzii interzise a materialului semiconductor, etapa (1). Apoi are loc separarea si
transferul acestora, sub actiunea campului electric al sursei de curent, la interfata
semiconductor/electrolit, etapa (2). In rezultatul reactiei de oxido-reducere, apa este descompusi
in hidrogen si oxigen, etapa (3).

Dupa cum se arata in Figura 1.5 b) [49], pentru asigurarea transferului perechilor
electron-gol in reactiile de oxido-reducere, marginile benzii de conductie/valenta trebuie sa
depaseasca potentialul de oxidare/reducere a apei. La etapa (2) din Figura 1.5 a), o parte din
electronii si golurile generate sunt transferate cu succes la interfata semiconductor/electrolit,
restul recombind in volumul materialului. Prin urmare, stabilitatea semiconductorului la actiunea
electrolitului reprezintd un alt criteriu necesar pentru alegerea materialului in calitate de
fotocatalizator al reactiei. Asa cum, stabilitatea redusd a acestuia intotdeauna conduce la

scaderea fotocurentului, ceea ce limiteaza aplicarea practica in procesele fotocatalitice [50].
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Figura 1.5. a) — reprezentarea schematica a procesului de descompunere fotocatalitica a apei si b) —
diagrama de benzi a semiconductorului utilizat in dispozitivele FEC [33].
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1.2. Proprietitile fizico-chimice principale ale compusilor cuaternari
Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)Sa

1.2.1. Originea structurii cristaline a compusilor cuaternari. Adamantinele.

Exista douda modificari ale carbonului in care fiecare atom este legat tetraedric cu alti
patru atomi Tnvecinati. Prima este diamantul, de la care provine numele structurii de tip diamant
si constd din doud retele Bravais cubice cu fete centrate, apartindnd grupului spatial Fd3m.
Cealalta modificare mai putin cunoscuta este lonsdaleita, de la care provine numele structurii de
tip lonsdaleita si care este constituita din doua retele hexagonale centrate, deplasate una fata de
alta, apartinand grupului spatial P63 /mmc. Aceste doua structuri cristaline reprezinta punctul de
plecare al compusilor, care se bazeaza pe coordonarea tetraedrica a atomilor si pozitionarea
acestora in nodurile celor doua tipuri de retele descrise mai sus. Fazele chimice care se
cristalizeaza in structuri derivate din structura de tip diamant sau din cea de tip lonsdaleita se
numesc Adamantine [51].

Pentru a obtine structurile cristaline ale Adamantinelor (Tabelul 1.1), trebuie respectata
regula octetului din chimia clasica, care asigura existenta celor patru electroni de valentd pentru
fiecare atom. Cu toate acestea, existd compusi care contin pozitii cationice vacante si perechi
singulare de electroni pe anionii corespunzatori, de exemplu, asa-numitii compusi CU vacante
ordonate Culns(S,Se)s si CulnsSes (compusul CulnsSg se cristalizeaza in structura de tip spinel,

aici indiul este pozitionat in coordonare tetraedrica si octaedrica).

Tabelul 1.1. Adamantinele [25].

N=2 (calcogenide) N=3 (pnictide)
Compusi binari AT xVI AllxV
Compusi ternari A'BM x V1 ATBIVXY
Compusi cuaternari ALBTCIVXY! AUBVcVxY

In rezultatul cercetarilor, Pamplin [51] a obtinut cateva legititi empirice de baza, valabile
pentru compusii adamantini. Acesta afirma ca cele doua retele Bravais, din care este constituita
structura, trebuie sd fie ambele populate cu cationi si anioni. Prin urmare, Tntotdeauna exista o
substructurd cationica si una anionica. Aici, metalele sunt repartizate pe pozitiile definite de
cationi, cuprinzdnd una sau mai multe celule elementare ale structurilor initiale (structura de
diamant sau de lonsdaleita). Respectiv, unele elemente (de ex. Cu, Zn, Si, Ge, Ga, Ag, S, Se si

Te) pot servi drept constituenti ai compusilor Adamantini, datorita tendintei lor de hibridizare
3

sps.
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Compusii binari, din familia Adamantinelor, au formula generali ANX®~N unde N este
numarul grupei n tabelul periodic al elementelor. Acestia se cristalizeaza, in functie de
electronegativitatea legaturilor chimice dintre elementele A si X, n structura de tip sfalerit, care
apartine sistemului cubic sau in structura de tip wurtzit care apartine sistemului hexagonal. Atat
cationii A cét si anionii X ocupa una dintre cele doud retele Bravais din componenta structurii.
Tranzitia de la structura de tip sfalerit la cea de tip wurtzit, are loc doar prin modificarea tipului
de impachetare a atomilor.

In compusii ternari, din familia Adamantinelor, pozitiile cationilor din reteaua Bravais,
sunt ocupate de doua tipuri diferite de cationi A si B, dupa cum rezulta din formula generala
AN-1BN+1x8=N Doj dintre cei mai importanti reprezentanti sunt compusii A’/B"' XY (N = 2) si
A"B XY (N = 3). In functie de electronegativitatea legaturilor chimice dintre A — X si B — X,
acestia se cristalizeaza in structura de tip calcopirit sau adopta structura de tip f-NaFeO> (Figura
1.6). Structura de tip calcopirit apartine sistemului tetragonal, in timp ce structura de tip S-
NaFeO: este specifica sistemului ortorombic.

Prin urmare, compusii ternari poseda un grad mai redus de simetrie comparativ cu cei
binari, aceasta fiind un aspect general pentru structurile cristaline respective.

Compusii cuaternari, din familia Adamantinelor, pot fi reprezentati prin formula generala
AY~1B2N=20N+2x8=N (Cei mai importanti dintre ei sunt compusii ALBCTVX]T (N = 2). Acestia
se cristalizeaza in structura de tip kesterit sau stanit, care apartine sistemului tetragonal [52],
precum si in structura de tip wurtz-kesterit sau wurtz-stanit, corespunzatoare sistemelor

monoclinic §1 ortorombic.
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Structura de tip diamant Structura de tip lonsdaleita

Structura de tip calcopirit Structura de tip f-NaFeO,

g v PYT Y
Oy iy

Figura 1.6. Tipurile de structuri in care se cristalizeaza compusii adamantini [25].
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1.2.2. Tipuri de structuri cristaline Tn compusii cuaternari

Denumirea structurii cristaline a compusul cuaternar Cu2ZnSnSs provine de la numele
mineralului natural, kesterit. Tn mod analog, structura de tip stanit este denumita astfel dupa
numele mineralului Cu2FeSnSs. Ambele structuri au aspect aseméanator, dar prezinta o distributie
cationica diferita si din aceasta cauza fac parte din grupuri spatiale diferite. Structura de tip
kesterit se caracterizeaza prin alternarea planelor cationice CuSn, CuZn, CuSn si CuZn pentru z
=0, 1/4, 1/2 si 3/4 (Figura 1.7). Pe de alta parte, in structura de tip stanit planele ZnSn alterneaza
cu planele atomilor de Cu (Figura 1.7). Totusi, in ambele structuri, Sn este localizat in aceleasi
noduri ale retelei cristaline [53].

O alta diferenta structurald constd in pozitionarea diferita a anionilor. In structura de tip
stanit, anionul se afla pe planul (110) pe pozitia (X, X, z). In structura de tip kesterit anionul ocupa
pozitia (X, y, z), ceea ce conduce la disparitia simetriei reflexive a structurii. Insa, pentru
compusul Cu2ZnSnSs cu structura de tip kesterit, pozitia anionilor determinata prin metoda
XRD, pe probele monocristaline, este (0.7560, 0.7566, 0.8722) [53]. Prin urmare, putem observa
ca diferenta dintre X si Yy, Tn acest compus de tip kesterit, este foarte mica si poate fi determinata

numai din masurari cu o precizie inalta.

Structura de tip stanit Structura de tip kesterit
& \k A/: \, z=1 Ciie & A ’ @
(/\) z=3/4 \/ 1>

/ \\)// \ z=1/2 . x)(,

(/\"\) z=1/4 ('/\\)
/w\/\ z=0 '-'\/ N

Figura 1.7. Structurile cristaline de tip stanit si kesterit [25].

Pentru probele sub forma de pulberi, si mai mult ca atat, pentru probele sub forma de
straturi subtiri, care sunt mai des utilizate in cazul compusilor cuaternari, aceasta diferenta este
aproape imposibil de determinat, de unde si apare dificultatea distingerii celor doud tipuri de

structuri - stanit si kesterit.

27



Spre deosebire de structurile mentionare mai sus, structurile de tip wurtz-kesterit si
wurtz-stanit, sunt derivate din structura de tip wurtzit. Tn mod analog modului in care structurile
de tip kesterit si stanit se obtin din structura de tip sfalerit, aceste structuri se formeaza prin
dublarea celulei elementare a retelei wurtzit de-a lungul axei cristalografice c si prin introducerea

a trei tipuri diferite de cationi (Cu, Zn si Sn) in nodurile retelei cristaline (Figura 1.8).

Structura de tip wurtz-stanit Structura de tip wurtz-kesterit

Figura 1.8. Structurile de tip wurtz-stanit si wurtz-kesterite [25].

Majoritatea structurilor de tip wurtz-stanit raportate in literatura poseda simetrie
ortorombica derivata din structura wurtzit si au urmatoarele dimensiuni aproximative ale celulei
elementare: a,, ~ 2a,,, by ~V3a,, si Cor ~Cyp, unde indicii or si w se refera la reteaua
ortorombica si, respectiv la cea de tip wurtzit. In aceste structuri se pastreazi coordonarea
tetraedricd a metalelor, fiecare atom de sulf fiind inconjurat de doi atomi de Cu, un atom de Zn s1
un atom de Sn.

Aceste tipuri de structuri sunt caracteristice compusilor AABCTVX}" cu continut de Si,
precum ar fi compusul cuaternar Cu2ZnSiSs(Ses), pentru care in literatura de specialitate este
raportatd structura de tip wurtz-stanit [54, 55]. De asemenea, acelasi tip de structurd a fost
raportat pentru probele cristaline ale compusilor CZTSe [56] si CZTS, iar valorile energiei totale
ale acestor structuri, luand ca punct de reper energia structurii de tip kesterit, sunt prezentate in
Tabelul 1.2

Tabelul 1.2. Energia totald (meV/atom) a diferitor tipuri de structuri considerata fata
de energia structurii de tip kesterit [57].

Kesterit Stanit Wurtz-kesterite Wurtz-stanit
CZTS 0,0 2,8 6,0 7,2
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1.2.3. Defecte structurale in compusii CZTS si rolul stoichiometriei

Tn literatura de specialitate, randamentul celulelor solare pe baza straturilor subtiri din
CZTSSe, depaseste 8% doar Tn cazul cand raporturile cationice Cu/(Zn+Sn) = 0.8 si Zn/Sn ~ 1,2
[58-63]. Prin urmare, conditiile de obtinere a probelor, cu deficit de Cu si surplus de Zn,
favorizeazd majorarea eficientei dispozitivelor fotovoltaice. Aceste raporturi compozitionale
indica o abatere puternicd de la stoichiometrie si cel mai probabil denotd existenta fazelor
secundare, cum ar fi ZnS, sau a unei populatii inalte a defectelor intrinseci. Chiar daca, in ambele
cazuri devierea de la stoichiometrie are un impact detrimental asupra randamentului, datorita
complexitatii defectelor structurale din CZTS, eficienta convertoarelor solare ramane in

continuare promitatoare.

Tabelul 1.3. Valoarea teoretica a energiei de formare (eV) a defectelor intrinseci in CZTS,
pentru diferite conditii de obtinere a probelor [64, 65].

Tipul defectului | Surplus de Zn si deficit de Cu si Sn Deficit de Cu/surplus de Zn
Veu 0,590 0,21-0,67
Zncy —0,064 pana la —0,318 2,43-2,60
Cuzn 0,378-0,632 —0,16 pana la 0,01
Vzn 0,631-0,885 0,39-1,02
Snzn 0,158-0,599 4,11-4,44
Shey 0,170-0,732 6,54-7,05

Calcularea energiei de formare a defectelor si a clusterilor acestora in compusul CZTS a
fost raportatd de mai multi autori [41, 64—66]. Prin urmare, s-a demonstrat ca vacantele de cupru
(Vcu) si unele perechi de defecte, cum ar fi (VcutZneu) si (CuzntZncy), se formeaza usor in
conditiile deficitului de Cu si surplusului de Zn [41]. Defectul antisite Zncy are chiar si o energie
de formare negativa [66]. Astfel, a fost stabilit ca vacantele de cupru Vcy, dar si defectele Cuzn
sunt defecte acceptoare dominante in CZTS [65, 67], care determina conductibilitatea de tip p a
compusului. O prezentare generala a energiilor de formare a defectelor in CZTS pentru diferite
conditii de obtinere a probelor este prezentata in Tabelul 1.3.

Existenta defectelor structurale Cuzn si Zncy, Tn structura de tip kesterit dezordonat, a fost
demonstratd experimental prin difractia cu neutroni pe probe stoichiometrice sub forma de
pulberi [53, 68], precum si prin spectroscopia de transmisie optica in-situ in timpul tratarii
termice [69]. Prin urmare, defectele respective sunt localizate pe pozitiile Wyckoff 2¢ si 2d, Tn
planurile cu z = 4 si %, in timp ce pozitia Wyckoff 2a este identica cu cea a tipului structural
kesterit (Figura 1.9). Daca nu se ia in consideratie diferenta mica in pozitia anionului, kesteritul

dezordonat poate fi atribuit grupului spatial I42m, cu o distributie statisticd a cuprului si zincului
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pe pozitia 4d. Cu toate acestea, nu putem atribui aceasta distributie cationica structurii de tip

stanit, deoarece existd o diferentd semnificativa, n pozitionarea cationilor, intre structurile de tip

kesterit dezordonat si stanit.
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Figura 1.9. Vizualizarea planelor a-b pentru structurile de tip kesterit, stanit si kesterit dezordonat.
Numerele indica valoarea coordonatei z de-a lungul axei ¢ a retelei cristaline [25].

Tn acest context, Choubrac et.al. [70] si Lafond et.al. [71] au presupus ca defectele
structurale, sub forma de substitutii cationice [72], sunt determinate de abaterea de la
stoichiometrie din CZTS. Prin urmare, substitutiile cationice au fost clasificate in patru grupuri:
pentru CZTS cu deficit de Cu si surplus de Zn, tipul A - unde Cu este substituit formandu-se
vacante de Cu (Vcu) si delocatiuni de Cu (Zncy), tipul B - unde atomii de Cu si Sn sunt substituiti
de catre atomii de Zn formand delocatiunile Zncy si Znsn, tipul C - pentru CZTS cu surplus de Cu

si deficit de Zn, care determina substituirea atomilor de Zn cu cei de Cu si Sn, formand defectele
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antisite Cuzn si Snzn si tipul D - in care se formeaza delocatiuni de Zn (Cuzn) si interstitii de Cu
(Cui). Tn Figura 1.10 aceste tipuri de substitutie cationica sunt reprezentate pe diagrama de faza
ternara CuzS — SnS, — ZnS, precum si pe diagrama raporturilor cationice Cu/(Zn+Sn) si Zn/Sn, in
care cele patru cadrane corespund cazurilor: deficit de Cu/surplus de Zn, surplus de Cu/surplus
de Zn, deficit de Cu/deficit de Zn si surplus de Cu/deficit de Zn. Liniile pentru abaterea de la
stoichiometrie de tip A si B, se gasesc in cadranul ,,deficit de Cu/surplus de Zn”, iar pentru
devierea de tip C si D - in cadranul ,surplus de Cu/deficit de Zn”. Prin urmare, conditiile
experimentale, pentru celulele solare pe baza straturilor subtiri din CZTS de inalta eficienta
(deficit de Cu si surplus de Zn) corespund cazurilor cand are loc substitutia de tip A sau B.
Pentru probele CZTS sub forma de pulberi, care se gasesc in cadranul ,,deficit de Cu/deficit de
Zn”, a fost introdusa devierea de la stoichiometrie de tip E, care determina formarea defectelor

VCu §1 SIlZn.

— tipul A
1.4 -——tipul B
1,3 1 -~ tipul €
.—-— tipul D
1,2 4 e tipul E
1.1 4 ¥ monocnstale
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___UJ_‘ 1.0 - v probe
[ ! T stoichiometrice
N A .
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06 07 08 09 10 11 12 13 1.4
Cu/(Zn+Sn)

Figura 1.10. Stinga: reprezentarea generala a tipurilor de substitutie cationici propuse de
Choubrac in CZTS pe diagrama de faza Cu,S — SnS; — ZnS. Punctul indica compusul CZTS
stoichiometric. Dreapta: tipurile de substitutie cationica reiesind din raporturile cantitative

Cu/(Zn+Sn) si Zn/Sn. Prin simboluri (cercuri, triunghiuri, ...) sunt indicate probele CZTS cu
compozitie stoichiometrici si probele sub forma de pulberi [25].

1.2.4. Substitutia zincului (Zn) cu cadmiu (Cd)

Tn prezent, comercializarea celulelor solare confectionate pe baza materialului CZTS este
limitata, deoarece nu a fost atinsa eficienta minima necesara de 15%, si cu atat mai mult valoarea
de 35%, calculata teoretic [73]. Acest impediment se datoreaza in primul rand, valorii reduse a
tensiunii circuitului deschis (Voc), care a fost atribuit unei serii de limitari ale materialului de tip

kesterit. Dintre aceastea, o contributie semnificativa revine formarii usoare a defectelor antisite
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Cuzn si Zncy, datoritda dimensiunilor si proprietatilor chimico-electronice similare ale cationilor
Cu* si Zn?* [4, 74].

Pentru depasirea problemei, s-a propus substitutia zincului cu elemente de raza atomica
mai mare [4, 10, 75]. Deoarece cadmiul (Cd) si zincul (Zn) se afla in aceeasi grupa, in sistemul
periodic, primul a fost ales pentru a Tnlocui zincul in materialul CZTS, obtinandu-se compusul
cuaternar Cu,CdSnSs (CCTS).

Pana la moment, compusul CCTS a fost studiat relativ superficial si a atras atentia Tn
calitate de material optic neliniar pentru dispozitivele infrarosii [76]. De asemenea, s-a presupus
ca formarea defectelor antisite Cucg si Cdcuy va reduce dezordinea structurala, datorita razei
ionice mai mari a atomului de cadmiu (Cd) egala cu 0,94 A, comparativ cu cea a cationilor Cu*
si Zn?*, cu o razi ionica de 0,74 A [10, 77].

Totusi, rezultatele calculelor teoretice au infirmat ipoteza enuntata mai sus. Dupa cum se
arata in Figura 1.11, energia de formare a defectelor Cucg in cadrul compusului CCTS, ramane in
continuare cea mai mica pentru orice valoare a potentialului chimic, fiind doar cu putin mai mare
decat energia de formare a defectelor Cuz, (cu aproximativ 0,2 eV). In acelasi timp, formarea
complexelor de defecte Cucg+Cdcu si 2Cusnt+Sncd, are loc de asemenea pentru valori mici ale

energiei [10].
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Figura 1.11. Energia de formare a defectelor in CCTS: a) ca functie de pozitia nivelului Fermi in
punctul P al potentialului chimic si b) ca functie de potentialele chimice ale elementelor constituente

[10].

Astfel, din punct de vedere teoretic, substitutia zincului (Zn) cu cadmiu (Cd) nu este o
metoda eficienta pentru reducerea dezordinii cationice Tn probe.
Pe de alta parte, studiile experimentale recente privind substitutia cu cadmiu (Cd) au

oferit o concluzie consilienta referitor la faptul ca incorporarea Cd aduce beneficii evidente

32



pentru imbundtatirea performantei dispozitivelor fotovoltaice pe baza straturilor subtiri. Prin
ajustarea fina a raportului Zn/Cd, folosind metoda solutiei-gel, Su et al. [78] au imbunatatit
semnificativ performanta dispozitivelor fotovoltaice de la 5,3% pana la 9,24% pentru o valoare a
concentratiei cadmiului egala cu 40% (Figura 1.12). Aditional, s-a constatat ca pentru o cantitate

mai mare de cadmiu, performanta dispozitivelor degradeaza dramatic.

30

25

OO0

*C-O-0-0- 0000 o —a—x=0.2

'n=924%|
——x =0.0

20 ——-—x=0.6‘

15

10

Current Density (mA/cmz)

" n 1 " ) i
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Voltage (V)

Figura 1.12. Caracteristicile volt-amperice ale celulelor solare pe baza straturilor subtiri
Cu2Zn;xCdxSnSs (x = 0-1.0) [78].

1.3. Proprietitile de transport ale compusilor cuaternari Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4

Conductibilitatea electrica in compusii cuaternari poarta un caracter activational, intrucat
odatd cu micsorarea temperaturii, activarea purtatorilor de sarcind in banda de conductie are loc
sub actiunea diferitor mecanisme de conductie.

Tn domeniul temperaturilor Tnalte, datorita energiei termice de activare a electronilor din
banda de valenta in banda de conductie, semiconductorii poseda conductibilitate electrica
intrinseca. Drept urmare, energia de activare mare, determinatda de latimea benzii interzise Eg,
pentru valori mici ale temperaturii, conduce la scaderea rapidd a concentratiei purtatorilor liberi,
in banda de conductie, pand cand aceasta nu va deveni mai mica decat cea a purtdtorilor activati
din benzile impuritare. Pentru o scadere suplimentara a temperaturii, conductibilitatea va fi

determinatd complet de concentratia si proprietdtile impuritatilor.
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A B C D o

Figura 1.13. Reprezentarea schematica a dependentei rezistivititii de temperatura intr-un
semiconductor slab dopat: A - regiunea conductibilitatii intrinsece; B - regiunea de epuizare a
conductibilititii impuritare; C — regiunea de imobilizare; D - regiunea conductibilititii prin salturi
[79].

Tn Figura 1.13 este reprezentati schematic dependenta logaritmului rezistivititii de
marimea inversa temperaturii. Regiunea A cu o panta aproape verticala corespunde
conductibilitatii intrinseci a semiconductorului, iar regiunile B-D corespund conductibilitatii
impuritare. Dacd energia de ionizare a impuritatilor este mult mai micd decét latimea benzii
interzise, atunci existd un domeniu de temperaturi B in care impuritatile vor fi complet ionizate
si, prin urmare, conductibilitatea nu va depinde doar de concentratia purtitorilor majoritari. in
aceastd regiune, dependenta de temperaturd a rezistentei este determinatd de mobilitatea
purtatorilor de sarcina.

Reducerea, in continuare, a temperaturii duce la imobilizarea purtatorilor de sarcina de pe

nivelele principale. In acest interval de temperaturi, rezistenta poate fi determinati din

urmatoarea expresie:

p(1) = pr exp () (1.1)

unde E1 este o valoare apropiatd de energia de ionizare a starii impuritare izolate.

Imobilizarea treptatd a purtdtorilor de sarcina din banda de valentd, odatd cu scaderea
temperaturii, conduce la majorarea contributiei, in procesele de conductie, a salturilor
purtatorilor de sarcind pe starile impuritare, fara activarea in banda de conductie, asa-numita
conductibilitate prin salturi. In acest caz, purtitorul de sarcini “sare” dintr-o stare impuritard
ocupatda pe una libera, astfel incat conditia principala pentru realizarea acestui tip de
conductibilitate este prezenta starilor impuritare libere, ceea ce poate fi realizat prin compensarea

partiald a semiconductorului.

34



.....

purtdtorilor de sarcind sunt determinate de suprapunerile slabe ale “cozilor” functiilor de unda
corespunzatoare starilor impuritare invecinate. Cu toate acestea, conductia prin salturi prevaleaza
substantial, in domeniul temperaturilor joase, datoritd implicarii tuturor purtatorilor de sarcind de
pe nivele impuritare. Intrucat, spre deosebire de cazul activirii de pe nivelele impuritare in banda
de conductie, la temperaturi joase, este angajatd o cantitate exponential de mica a purtatorilor de
sarcina.

Tn 1960, Fritzsche si Keyvas investigand dependentele de temperatura ale p-Ge pentru
diferite valori ale concentratiei golurilor, au indicat posibilitatea aproximarii curbelor

experimentale obtinute prin urmatoarea formula:
_ _ Ey _ E;
p~'(T) = py ' exp <ﬁ> + p3 " exp (ﬁ> (1.2)

Primul termen corespunde activarii nivel impuritar - banda, iar cel de-al doilea —

in cazul intervalului de temperaturi joase, rezistivitatea poate fi determinata din expresia:
E;
p(T) = ps exp (k—T) (1.3)
unde p3, Tn conformitate cu [80]:

p3(T) = posz exp[f (N4)] (1.4)

pos si f(Na) — functii de putere ale concentratiei impuritatilor.

.....

1
E; = F(K)e?y N3 (1.5)

aici F(K) este o functie universald a gradului de compensare, iar y - constanta dielectrica.

446 a) 4 96E) b)
2W
: E> T E>

Figura 1.14. Distributia schematica a densititii de stiri in aproprierea nivelului Fermi: a)
conductibilitatea prin salturi de tip Mott; b) conductibilitatea prin salturi de tip Shklovskii-Efros
[79].
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Un alt mecanism care determina deplasarea purtatorilor de sarcina prin salt, observat in
semiconductori, este conductibilitatea prin salturi cu lungime variabila (VRH - variable range
hopping). Acest mecanism de conductibilitate a fost observat pentru prima data de catre Mott in
1968. Mai tarziu, Shklovskii si Efros au aratat ca la temperaturi si mai joase, conductibilitatea
prin salturi cu lungime variabila are o natura diferita.

Tn caz general, conductibilitatea de tip Mott, are loc pe stirile din apropierea nivelului
Fermi (Figura 1.14 a), conditia obligatorie, pentru aceasta, fiind invarianta densitatii starilor in
vecinitatea nivelul Fermi si diferenta de zero a acesteia. In timp ce conductibilitatea tipica
Shklovskii-Efros se realizeaza doar in cazul cand densitatea de stari contine o fantd parabolica cu
latimea 24 (Figura 1.14 b), formata in rezultatul actiunii fortelor Coulombiene, intre electronii
localizati in domeniul energetic (u - 4) si (u + 4) (u - energia nivelului Fermi) [80].

Ambele tipuri de conductibilitate prin salturi cu lungime variabila, in conformitate cu

[80], pot fi descrise prin relatia universala:

1
To

p(1) = pop exp | () (1.6)

.....

.....

lungime variabila [80], care poate fi definita ca:

,54 ,8262
T, =—> T = —— 1.
04 kgg(w)ad 02 kkga (1.7)

aici f4 si f2 - constante numerice (s = 21 si p2 = 2.8), g(u) — densitatea de stari in
vecinatatea nivelului Fermi, kK — permitivitatea dielectrica si « - raza de localizare a purtatorilor

de sarcina.

.....

.....

W = kg (T54T04)% A = 0.5kg (Tovaz)% (1.8)

unde To2 si Tos - temperaturile caracteristice, iar 7,2 si T,4 - temperaturile initiale pentru
activarea celor doua mecanisme de conductie: Shklovskii-Efros si Mott.

In practica, precizia cu care sunt determinati parametrii enumerati mai sus este afectat si

de utilizarea diferitor aproximari si simplificari. In cazul modelului Mott, de exemplu, se

utilizeaza o forma dreptunghiulard a DOS, cu semi-latimea W, in care regiunile cu stari localizate
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sunt separate de cele cu stari delocalizate de catre pragurile de mobilitate —E¢ si Ec (Figura 1.15)
[81, 82].
g (E)

/

-W -EC 0 E u W E

(o]

Figura 1.15. Imaginea schematicd a DOS in banda acceptoare, in care stirile localizate sunt
separate de cele nelocalizate de citre pragurile de mobilitate —E. si Ec. Cu linii intrerupte este
reprezentata aproximarea dreptunghiulara a DOS [82].

In cadrul acestui model al benzii acceptoare, pozitionarea nivelului Fermi p determina
proprietatile electrice ale materialului. De exemplu, daca nivelului Fermi p nimereste in regiunea
energiilor corespunzatoare starilor localizate, atunci materialul reprezinta un dielectric,
conductibilitatea fiind posibila doar prin intermediul saltului purtatorilor de sarcind in limitele
benzii acceptoare. In caz contrar, cand nivelul Fermi p nimereste in regiunea starilor
delocalizate, materialul investigat posedd conductibilitate metalica. Tranzitia intre cele doua
tipuri de conductibilitate poarta numele de tranzitie metal-izolator (TMI) sau tranzitie Anderson.

In caz general, TMI are loc atunci cand nivelul Fermi p traverseaza pragurile de
mobilitate —E. sau Ec. Prin urmare, panta de inclinare a dependentei rezistivitatii de temperatura
este corelata direct cu apropierea sau departarea nivelului Fermi p de TMI, fiind determinata de
distanta energetica dintre P si unul dintre pragurile de mobilitate prin intermediul relatiei:

Eq = n—E (1.9)
unde Ea reprezinta energia de activare a acceptorilor.

De asemenea, pozitionarea nivelului Fermi intr-una dintre cele doua regiuni ale starilor
localizate corespunde diferitor grade de compensare a semiconductorului. Prin urmare, in cazul
cand nivelul Fermi p se afla in intervalul energetic (-W,-Ec), semiconductorul poseda un grad
puternic de compensare, iar in cazul cand p se afla in intervalul energetic (Ec, W) acesta este

caracterizat de un grad slab de compensare.
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1.4. Proprietatile vibrationale ale compusilor cuaternari Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss
1.4.1. Spectroscopia Raman

Primele observatii ale efectului de Imprastiere Raman au fost realizate de catre C. V.
Raman si studentul sau K. S. Krishnan in lichide organice, si independent de catre G. S.
Landsberg si L. I. Mandelstam in cristale anorganice in 1928 [83, 84]. Imprastierea Raman
reprezintd un proces cauzat de interactiunea luminii cu mediul (gaz, lichid sau solid) si este
legata de imprastierea neelastica a fotonilor pe oscilatiile moleculelor sau atomilor [85].

Spectrele Raman prezintd intensitatea radiatiei imprastiate inelastic dintr-un material ca
functie de frecventa Raman (deplasarea Raman), iar pentru materialele cristaline sunt formate
din peak-uri individuale cu forma Lorentziana asociate fononilor individuali. Distributia

spectrala a intensitatii peak-urilor Raman poate fi exprimata prin expresia:

2A r
I(w) =— > (1.10)
T 4(w—wpy) +T2

unde [ reprezintd litimea la semi-inaltimea maxima (FWHM) a peak-ului Raman,
determinata de timpul de viata al fononilor, wpn este frecventa fononului, iar A este amplitudinea,
corelatd cu densitatea de stari a fononilor.

Deoarece spectrele Raman reprezinta superpozitia mai multor mode vibrationale, fiecare
dintre acestea poate fi modelatda de un peak cu forma Lorentziana, iar deconvolutia spectrelor
permite extragerea parametrilor individuali ai peak-urilor, care pot fi direct relationati cu

proprietatile vibrationale ale materialului.
1.4.2. Spectrele Raman ale compusilor cuaternari

Pana in prezent, atentia cercetatorilor in domeniu a fost axatd pe studiul compusii
cuaternari cu structurd cristalina tetragonald. La randul ei structura tetragonala se divizeaza in
mai multe tipuri: kesterit (grupul spatial 14), stanit (grupul spatial 142m), structuri primitive de
tip Cu-Au mixt (PMCA, grupul spatial P42m), Kesterit cu distributie aleatorie a cationilor
(grupul spatial 142m) si alte tipuri de structuri cristaline (grupurile spatialeP42c, P42, si P4)
[53]. Toate aceste tipuri de structuri se diferentiaza prin pozitia cationilor Cu si Zn si au
reprezentari ireductibile diferite. Acestea sunt prezentate in Tabelul 1.4 impreuna cu clasificarea

modelor.
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Tabelul 1.4. Reprezentarea ireductibila pentru modele fononice in centrul zonei (punctul I') si
clasificarea modelor in compusii cuaternari [86].

Stl.'llctl.lrfl Grupul Reprezentarea ireductibila Clasificarea
cristalind | spatial modelor
Reteaua tetragonala
Ralfga“ 34 @ 6B @ 6E
Kesterit 14 [87] 3A@7BDTE Acustic 6B @ 6E
Silentios BOE
Raman 2A; @ 2B, @ 4B, @ 6E
Stanit 142m 24, © A; © 2B, @ 5B; IR 4B, @ 6E
a1 187, 88] @ 7E Acustic B, ®E
Silentios A
i 2
Raman 24, @ B, © 4B, @ 6E
PMCA P42m 2A, © 24, D B, ® 5B, IR 4B, @ 6E
[89] P 7E Acustic B, ®E
Silentios 24,
Raman 2A, D 2B, © 4B, @ 6E
Kesterit 142m 2A, @ A, D 2B, © 5B, IR 4B, @ 6E
dezordonat [90] @D 7E Acustic B,®E
Silentios A
i 2
Raman 3A; © 5B, © 6B, @ 13E
P42¢ 34, @54, © 5B, § 7B, IR 6B, @ 13E
a [89] @ 14E Acustic B,®E
Silentios 54,
P42, 4A; © 34, ® 5B, D 6B, IR 5B, @ 11E
- [86] @ 12E Acustic B,®E
Silentios 34,
Raman 3A D 6B D 6E
- P4 [91] 4AD 6B D T7E IR 6B @ 6E
Acustic BOE
Reteaua ortorombica
134 104 9B
| pmnz, | 134, ® 104, @ 9B, Raman 19104, © 9B,
Wurtzstanit [88] @ 13B IR @ 13B,
2 134, ® 9B, @ 13B,

Compugii de tip kesterit

In cazul compusilor de tip kesterit, proprietitile vibrationale au fost analizate in
monocristale, oferind informatii nu doar despre frecventa celor mai intense mode Raman, ci si
despre atribuirea simetriilor acestor mode [87, 92—-95].

Spectrele de imprastiere Raman ale compusilor de tip kesterit sunt prezentate in Figura

1.16, cu indicarea pozitiei celor mai intense peak-uri Raman caracteristice.
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In acelasi timp, Figura 1.16 b) prezinta spectrul Raman al compusului CZTS, obtinut la
300 K de Altosaar et al. [96]. Acest spectru este caracterizat de prezenta unui peak intens la ~340
cm™, doud peak-uri proeminente la ~290 si ~370 cm™, si cateva peak-uri cu intensitate redusa.
Prin analogie cu semiconductorii de tip calcopirita [97], primele doud peak-uri dominante la
~290 si ~340 cm™ au fost atribuite modei A. Aceste peak-uri sunt determinate de miscarea
exclusivd a anionilor in reteaua kesteritului. Ultimul peak proeminent la ~370 cm™ si peak-ul

amplasat la ~170 cm™* (Figura 1.16 b) au fost atribuite modelor B si E (B/E).

CZTS

B/EIZnS

s |l

Intensitatea normalizati
Intensitatea Raman (unititi arb.)

B/IE

B/IE
I

BIE
I

— U Znsnse

200 250 300 350 400

Deplasarea Raman (cm™ )

150

' 1 A ' 1 ' A A A
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Deplasarea Raman (cm™ )

Figura 1.16. a) - spectrele de imprastiere Raman ale diferitor compusi de tip kesterit, masurate in
conditii non-rezonante [87, 94, 95], b) - spectrul Raman al compusului CZTS masurat la 300 K [96].

Compugii de tip stanit

Pe de alta parte, compusii cuaternari precum CuzFeSnSs [98] si Cu2CdSn(S,Se)s [12, 99]
sunt caracterizati prin structuri de tip stanit. Dupa cum se arata in Figura 1.17 a), spectrul Raman
nepolarizat al compusului Cu2CdSnSes la temperatura de 300 K a indicat prezenta a doud peak-
uri intense amplasate la 172 si 192 cm™, insotite de cateva peak-uri mai putin intense.

Pe baza observatiei generale ca aceste doua peak-uri proeminente sunt cele mai intense n
spectrele Raman ale mai multor compusi cuaternari, ele au fost atribuite modelor stanit de
simetrie A1. Mai mult ca atét, in conformitate cu predictiile teoriei grupurilor, aceste peak-uri nu
apar in spectrele infrarosu indepartat (IR) ale compusului Cu.CdSnSex.

Aditional, pentru Cu,CdSnSes, cele cinci peak-uri Raman si IR la 78 cm™, 104 cm, 155
cm?, 182 (IR) cm™ si 228 (IR) cm™ pot fi atribuite celor cinci dintre cele sase mode de simetrie
E. De asemenea, peak-urile la 92 cm™, 142 (IR) cm™, 218 cm™ si 248 (IR) cm™ pot fi atribuite

celor patru mode By, caracteristice acestui compus.
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In acelasi timp, peak-ul amplasat la 202 cm™ corespunde modei de simetrie Bi,
determinate de oscilatia atomilor de Cu, in timp ce peak-urile pozitionate la 116 si 130 cm™, care
nu au echivalente in spectrul Raman calculat al compusului Cu2ZnSnSes, ar putea fi cel mai
probabil determinate de prezenta fazelor secundare minoritare.

Prin urmare, majoritatea modelor Raman anticipate pentru Cu>CdSnSes sunt legate de
vibratiile atomilor de Cu, Sn si Se, si doar una dintre modele B; si una dintre cele de simetrie E
rezultd din vibratia atomului de Cd. Astfel, majoritatea peak-urilor Raman observate Tn acest
compus apar la frecvente apropiate de cele ale compusului Cu2ZnSnSes. Totusi, datorita
efectului de masa [88, 100], unele dintre aceste peak-uri in Cu.CdSnSes se deplaseze catre
energii mai mici comparativ cu cele ale compusului Cu2ZnSnSea, atunci cand atomul de Zn este
inlocuit cu atomul mai greu de Cd.

— v{r
CuCdSnSe, =~ n o a) 90 - 233 b)
— == E a ::
o
=
S § 60- ‘
E =
©
2 8
8 L8 | B
o] = 0 30 4
= a -+ = 283
[0] 353
% =\ | € 90 250 Cu,CdSnS,
=] - ____,L oo .
£
1 1 | 1 0
1 150 200 2 100 200 300 400 500
Deplasarea Raman (cm™' ) Deplasarea Raman (cm™ )

Figura 1.17. a) - spectrul Raman al compusului stanit Cu,CdSnSes [99], b) - spectrul Raman al
cristalelor de pulbere monogranulara CCTS [101].

Pe de alta parte, in spectrul compusului CCTS (Figura 1.17 b), cele mai intense peak-uri
au fost observate pentru frecventele 333 cm™ si 283 cm™. Aceste peak-uri corespund modei de
simetrie A; si rezulta din miscarile exclusive ale anionilor [102]. Alte mode Raman (modele E si
B2) au fost detectate la 90 cm™, 250 cm™ si 353 cm™.

Compusii de tip wurtzstanit

Studiile spectrelor de imprastiere Raman ale compusilor cuaternari de tip wurtzstanit
Cu2ZnSiSs si Cu2ZnSiSes au fost realizate de Levcenco et al. [103].

Dupi cum se aratd in Figura 1.18, cele mai intense mode, localizate la 391 si 222 cm™

pentru Cu2ZnSiSs si respectiv Cu2ZnSiSes, au fost atribuite simetriei Az, prin analogie cu
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compusii de tip stanit [88] si compusii ternari de tip calcopirita [97], unde miscarile complet
simetrice ale anionilor determina cele mai intense mode n spectrele Raman.

In acelasi timp, peak-urile observate la 333 (167) si 340 (178) cm™ de asemenea pot fi
atribuite modei A1, deoarece pot fi explicate prin aceeasi deplasare a numarului de unda cauzata
de substitutia anionilor, ca si in cazul celei mai intense mode A: la 391 (222) cm? in
CupZnSiS4(Ses). Peak-ul detectat la 289 cm™ in compusul Cu.ZnSiSs, poate fi atribuit de
asemenea modei A, asa cum a fost observat pentru compusii CuHgSiSs (285 cm™) si
CuzMnSiSs (284 cm™) [88], in timp ce peak-ul amplasat la 278 cm™ poate fi asociat simetriei Az,
intrucat nu este vizibil Tn spectrele IR pentru compusii cu continut de Si. Modele vibrationale
amplasate la frecvente mai mari de 470 (370) cm™ pentru Cu2ZnSiS4(Ses) au fost atribuite
vibratiilor caracteristice ale tetraedrelor SiS4(Ses), deoarece s-a constatat o corelatie puternica
intre cele mai intense mode IR situate la aceste numere de unda si ionii tetravalenti ai compusilor
cuaternari in transmisie IR [88].

Astfel, originea peak-urilor Raman de intensitate redusi, detectate la 178, 213 si 239 cm™
ale compusului Cuz2ZnSiSs este mai putin evidenta, fiind corelata cu vibratiile tetraedrelor MSs
(M = Cu, Zn), intrucét peak-uri similare la 175 si 234 cm™ au fost observate in spectrele IR ale
CuzHgSiSs si 1a 199 cm™ n spectrele IR ale Cu,MnSiS, [88].

391

CuzZnSiS4

x5 498
540

Intensitatea Raman (unitiiti arb.)

" " " 1 L
200 300 400 500 600
Deplasarea Raman (cmr! )

Figura 1.18. Spectrele Raman ale compusilor cuaternari CuZnSiS, si CuxZnSiSe, la temperatura
de 300 K [103].
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Aditional, detaliile privind pozitia celor mai intense peak-uri Raman din spectrele

compusilor cuaternari cu diverse structuri cristaline, excitate cu diferite lungimi de unda, sunt

prezentate in Tabelul 1.5.

Tabelul 1.5.Principalele peak-uri Raman ale compusilor cuaternari cristalizati in retele Bravais

tetragonale si ortorombice [86].

Compusul | Stareasolidi | Aex. (NM) | Deplasarea Raman (cm?) | Ref.
Structura de tip kesterit, grupul spatial 14
CuZnSnSs | Monocristal | 514.5 | 285, 334, 352 | [92]
Monocristal 532 98, 287, 338, 352 [94]
Monocristal 7852 287, 320, 338, 366, 374 [94]
Pelicula subtire MW? 287, 302, 338, 347, 366, 374 | [104]
Pulbere 532 288, 338, 368 [12]
Policristal 532 98, 288, 338, 347, 355, 365 | [105]
Cu2ZnGeSy Monocristal 785 295, 359, 378 [95]
Monocristal 514.52 295, 317, 359, 400 [95]
CuzZnSnSey Monocristal 532 82,170, 174, 196, 231 [87]
Monocristal 532 79,172, 196, 230 [93]
CuzZnGeSes Monocristal 532 94,176, 180, 206, 269 [87]
Structura de tip stanit, grupul spatial 142m
CuzFeSnS, Pulbere 514.5 286, 318, 350 [88]
Pulbere 514.5 285, 318, 352 [98]
Cu2ZnSnS, Pulbere 514.5 285, 338, 362 [88]
CCTS Pulbere 514.5 279, 329, 356 [88]
Pulbere 532 282, 332, 351 [12]
CuzHgSnS, Pulbere 514.5 283, 318 [88]
CuzFeGeS, Pulbere 514.5 291, 341, 377 [88]
Pulbere 514.5 109, 294, 342, 378 [100]
CuFeSnSe Pulbere 514.5 105, 157, 175, 220 [100]
Cu,CdSnSe, Pulbere 514.5 116, 172, 192, 228 [100]
Pulbere 488 115,172, 192, 228 [99]
Structura de tip PMCA, grupul spatial P42m
Cu,ZnSnS, | - | - | 304, 340 [ [89]
Structura de tip kesterit dezordonat, grupul spatial 142m
Cu2ZnSnS, Policristal 514.5 285, 331, 350 [106]
Cu2ZnSiTe Policristal 7852 81, 134, 151 [90]
Grupul spatial P42c
Cu,ZnSnS; | — | — | 289, 334, 361 | [89]
Grupul spatial P4
CuFeSnS, | Pulbere | 514.5 | 218, 284, 321, 400 | [91]
Structura de tip wurtzstanit, grupul spatialPmn2,
Cu2ZnSiS, Monocristal 274, 279, 288, 294, 394 [107]
CuxZnSiSey Monocristal 170, 179, 222 [107]
Cu2ZnGeSy Monocristal 785 272,291, 333, 362 [108]
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1.4.3. Comportamentul modelor Raman in solutii solide de tip kesterit

Teoria comportamentului modelor Raman 1in solutiile solide se bazeaza pe modelul MREI
(modified random-element isodisplacement), propus pentru compusii binari [109]. Tn termeni
simpli, modelul coreleaza masele molare ale elementelor substituite cu masa lor redusa [109],
ceea ce permite predictia comportamentului de tip ,,uni-modal” sau ,,bi-modal” pentru fiecare
peak in solutiile solide ale majoritatii compusilor binari.

Conform acestui model, aliajul AxB1xC va prezenta un comportament de tip ,,bi-modal”
daca indeplineste conditia:

My < upc (1.11)
unde pzd = Mz' + M;? reprezinta masa redusi a compusului binar BC. In caz contrar,
aliajul va prezenta un comportament de tip ,,uni-modal”.

Din pacate, acest lucru devine mult mai complex in cazul compusilor constituiti din mai
multe elemente, ceea ce face dificild predictia comportamentului peak-urilor Raman. Tn general,
se disting trei tipuri de comportament al modelor Raman in solutiile solide, dupa cum se arata n
Figura 1.19.
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Figura 1.19. Reprezentarea schematici a comportamentului peak-urilor Raman in solutii solide
[86].

Comportamentul ,,uni-modal” consta in deplasarea continua a peak-ului Raman intre
pozitiile corespunzatoare punctelor extreme ale solutiilor solide, asociatd distributiei aleatoare a
atomilor substituiti. Comportamentul ,,bi-modal” se manifestd atunci cand substitutia determina
aparitia clusterelor sau super-retelelor distincte, rezultind in doua mode ale céror ale caror
frecvente converg, dar in final doar una singurd este vizibila la extremitdtile solutiei solide.
Comportamentul ,.tri-modal” reprezintd o variantd mai complexa, in care formarea unui cluster
constituit din cele doua tipuri de atomi, duce la aparitia unui peak amplasat intre cele doud mode

extreme.

44



In solutiile solide de tip kesterit au fost identificate toate trei tipuri de comportament. De
reguld, cel mai intens peak prezintd comportament ,,uni-modal” In majoritatea sistemelor cu
substitutie cationica — de exemplu, Cuz(MnxZn1x)SnSs [110], Cu2Zn(Sn1.xGex)Ses [111, 112] —
in timp ce peak-urile mai putin intense manifestd comportament ,,bi-modal” [116]. Aceasta
diferenta se explica prin atribuirea selectiva a modelor: peak-urile intense corespund modelor de
simetrie A, determinate de vibratiile pure ale anionilor [95, 113-116], in timp ce peak-urile mai
putin intense corespund modelor polare B sau E, care implica vibratii atét ale cationilor, cat si ale
anionilor [95, 113-116].

Totusi, aceasta logica a fost infirmata in cazul solutiilor solide Cu2Zn(Sni1xGex)S4, pentru
care a fost observat un comportament ,,bi-modal” chiar si in cazul modelor de simetrie A [111,
117, 118]. Explicatia propusa in ref. [116] invoca diferenta substantiala dintre masele anionilor S
si Se fatd de cationii Sn si Ge, ceea ce determind un comportament diferit al modelor A in

solutiile solide cu sulf fata de cele cu selen, in cazul substitutiei Sn-Ge.

1.4.4. Detectarea fazelor secundare Tn kesterite

Una dintre primele aplicatii ale spectroscopiei Raman pentru detectarea fazelor secundare
in kesterite a fost propusa de Fernandes et al. [119-122], iar spectrele majoritatii fazelor
secundare posibile au fost sistematizate Tn ref. [123]. Studiile ulterioare au evidentiat necesitatea
utilizarii excitdrii cu lungimi de unda multiple pentru o detectare mai precisd. Aceastd abordare a
fost propusa initial de Fontané et al. pentru faza secundard ZnS in compusul CZTS, utilizand
lungimea de unda 325 nm [126], si dezvoltata ulterior prin demonstrarea ca si concentratii
extrem de mici de ZnS pot fi detectate prin excitare UV (325 nm), in timp ce excitarea
conventionald cu luminad verde (514,5 sau 532 nm) nu permite detectarea clard nici a unor
cantitdti semnificative de ZnS in CZTS. Excitarea cu lumina verde s-a dovedit totusi suficient de
sensibila pentru detectarea fazei secundare Cu2SnSs [124], precum si a fazelor binare CuyS si
SnSo.

Aceastd diferentd de sensibilitate este determinatd de eficienta Raman, care depinde de
lungimea de unda a excitatiei. Compusul ZnS, cu bandéd interzisa largd, se afla aproape de
conditiile de rezonanta la excitarea cu UV [125], generdnd un semnal Raman intens, in timp ce
pentru lumina verde intensitatea semnalului va fi redusa. Fazele secundare Cu2SnSz sau CussS,
avand o banda interzisa mai mica decat energia laserului verde determina o imprastiere suficient

de intensa pentru evaluarea unor concentratii reduse.
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Pe baza studiilor publicate si a experientei acumulate, fazele secundare ale compusilor
cuaternari de tip kesterit, impreuna cu cele mai intense peak-uri Raman si lungimile de unda de

excitare (Aexc.), Sunt prezentate in Tabelul 1.6.

Tabelul 1.6. Fazele secundare observate in compusii cuaternari de tip kesterit, cele
mai intense peak-uri Raman si lungimea de unda utilizata pentru detectarea acestora [86].

Faza secundari | Deplasarea Raman (cm?) | e (hm) |  Ref.
CuoZnSnS,

ZnS 350 325 [124, 126]
CU;5nS;3 354, 292 532 [124]
CusSnS, 317 532 [126]

Cu:S 475 532 [119]

SnS, 314 532 [124]

SnSs 308 532 [119]

SnS 220, 192, 163 785 [124]

MoS; 408 532 [124, 126]

Cu,ZnSnSey

ZnSe 250 442 [127]

Cu,SnSes 180 785 [15]
CuySe 260 532 [120]
SnSe, 314 785 [117]
Snse 151, 130 785 [117]
MoSe; 240 532 [128]

Interpretarea spectrelor Raman ale compusului CZTSe este dificilda din cauza posibilelor
suprapuneri spectrale. Astfel, cele mai comune peak-uri Raman ale fazei CZTSe sunt amplasate
la 173, 195, 232 si 244 cm? [129]. Totodatd, utilizind noud lungimi de undi diferite,
Dimitrievska et al. [130] au identificat peak-uri Raman suplimentare asociate compusului CZTSe
si au demonstrat ca variatia lungimii de unda influenteaza intensitatile relative ale peak-urilor.

In acest context, principalele dificultiti de interpretare provin din suprapunerile spectrale.
Modele Raman ale compusilor CTSe cubic, CTSe monoclinic si CZTSe prezintd peak-uri cu
pozitii amplasate foarte aproape, de asemenea peak-ul principal al compusului MoSe> detectat la
242 cm? se suprapune cu peak-urile caracteristice CZTSe, iar cel mai intens peak al ZnSe,
pozitionat la 250 cm™, poate fi confundat cu peak-urile altor faze. Totusi, prezenta peak-urilor
distinctive ale fazelor Cu2xSe, SnSe si SnSe2 permit o distinctie mai clara fata de CZTSe. Astfel,
pentru o interpretare mai precisd, examinarea spectrelor Raman trebuie completatd cu analiza

SEM-EDX, care poate furniza informatii structurale si elementale complementare.

46



1.5. Proprietitile optice ale compusilor Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss
1.5.1. Spectrele de absorbtie si transmitanti ale compusilor CZCTS.

In Ref. [131], spectrele de absorbtie ale solutiilor solide CuzZnixCdxSnSs au fost
masurate in intervalul de lungimi de unda 200-1100 nm la temperatura de 300 K, coeficientul de

absorbtie « fiind calculat cu ajutorul expresiei:
A
a = 2.303 7 (1.12)

In aceasta expresie A reprezinti absorbtia materialului semiconductor, iar t este grosimea
stratului subtire. Din Figura 1.20 a) se poate observa ca spectrele de absorbtie prezinta un
comportament similar pentru toate probele, Tnregistrand cea mai mare valoare a coeficientului «
pentru lungimile de unda scurte, dupa care are loc scaderea brusca a valorii acestuia odata cu
apropierea de energia corespunzatoare latimii benzii interzise a materialului, Eg, situatd in
intervalul 670-832 nm. Acest lucru indica faptul ca absorbtia directa a fotonilor a avut loc in
paralel cu absorbtia indirecta sau cu cea determinata de prezenta nivelelor localizate in interiorul
benzii interzise, aparute in rezultatul schimbarii structurii cristaline odatd cu modificarea
concentratiei de Cd in solutiile solide. Tn acelasi timp, marirea continutului de Cd in probe a
determinat deplasarea marginii benzii de absorbtie in regiunea lungimilor de unda mari. Astfel,
pentru valoare x = 0, a concentratiei de Cd, marginea benzii de absorbtie este situata la 670 nm,

n timp ce pentru valoarea x = 1 aceasta a fost detectata la valoarea 832 nm a lungimii de unda.
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Figura 1.20. Proprietitile optice ale solutiilor solide CZCTS: a) — dependenta coeficientului de
absorbtie de lungimea de unda, b) — spectrele de transmitanta ale probelor [131].
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Pe de alta parte, spectrele de transmitanta, masurate in intervalul de lungimilor de unda
300-1100 nm (Figura 1.20 b), au fost obtinute folosind expresia:

T = e23034 (1.13)

Din Figura 1.20 b) se poate observa ca transmitanta probelor a scazut odatd cu marirea

concentratiei de Cd. Acest lucru se datoreaza in caz general cresterii absorbantei materialului

semiconductor. Prin urmare, cea mai mare valoare a transmitantei egala cu 73% a fost obtinuta

pentru concentratia X = 0, iar cea mai micd valoare egald cu 39% a fost inregistratd pentru

concentratia X = 1.
1.5.2. Estimarea ldtimii benzii interzise a compusilor CZCTS

In cadrul lucrarii [132], latimea optica a benzii interzise a fost obtinuti din spectrele de
transmitanta ale straturilor subtiri Cu2CdxZn1.xSnSa, coeficientul de absorbtie a fiind calculat din
relatia:

In(T)

= , 1.14
a=—— (1.14)

unde T este transmitanta probelor si t este grosimea straturilor subtiri. Latimea benzii

interzise a probelor CCZTS a fost estimata folosind ecuatia:

(ahv) = (Eg — hv)%, (1.15)

unde a, h si Eq reprezinta coeficientul de absorbtie, constanta Planck si latimea benzii
interzise. Folosind metoda Tauc, latimea benzii interzise poate fi determinata prin extrapolarea
regiunii liniare a curbei (ahv)? in functie de energia fotonilor incidenti, pani la intersectia cu axa
absciselor, dupa cum se arata in Figura 1.21. In rezultat, litimea benzii interzise a compusilor
CZTS si CCTS, determinata prin metoda descrisd mai sus, constituie 1,35 si respectiv 1,14 eV.
Pentru restul compozitiilor intermediare cu x = 0.3, 0.5, 0.7, latimea benzii interzise determinate
constituie 1,2 eV, 1,25 eV si, respectiv, 1,27 eV, ceea ce indica faptul ca solutiile solide CCZTS
pot fi utilizate in calitate de material absorbant pentru fabricarea celulele fotovoltaice. De
asemenea, latimea benzii interzise a compusului CCTS, obtinute in cadrul Ref. [132] este in
concordanti cu valorile raportate in Ref. [12, 78]. In acelasi timp, latimea benzii interzise, a
probei CZTS este semnificativ mai mica decét valoare 1,5 eV, ceea ce se poate datora
temperaturii mai mari utilizate in procesul de sintezd comparativ cu valorile obisnuite ale
temperaturii utilizate, cuprinse intre 500 si 550 °C [133]. Pentru aproximarea dependentei latimii
benzii interzise a solutiilor solide de concentratia de Cd a fost utilizata urmatoarea expresie

[134]:
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EGC%TS (%) = (1 = x)EG?™S + xESC™S — bx(1 — x), (1.16)
In aceasta expresie parametrul b reprezinta gradul de curbura al dependentei descrise mai sus. De
asemenea, in imaginea inserata din Figura 1.21, se poate observa ca dependenta latimii benzii
interzise de compozitia probelor este aproape liniara si descreste odata cu majorarea valorii lui X.
In rezultatul aproximarii, valoarea determinati a parametrului b constituie 0.10 eV - o valoare

relativ mica, ceea ce indica un grad inalt de omogenitate a solutiilor solide CCZTS.

Cu,Cd Zn_ SnS,

[ 5]
L}

1.20
115

Banda interzi

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Concentratia de Cd

@h V)zx 10' 0(eV/ cm)2

Figura 1.21. Dependenta (ahv)? = f(hv), construiti pentru determinarea litimii benzii interzise a
solutiilor solide CCZTS. Imaginea inserata reprezinta dependenta latimii benzii interzise de
valoarea concentratiei de Cd in probe [132].

1.5.3. Spectrele de fotoluminescentdi ale compusilor cuaternari

Compusul CuzZnSnSs

Spectrele de fotoluminescenta reprezinta una dintre cele mai importante metode optice de
caracterizare a materialelor semiconductoare, in special pentru aplicatii in fotovoltaica. Astfel, in
Ref. [135], spectrele de fotoluminescentd ale straturilor subtiri CZTS au fost masurate in
intervalul de temperaturi 5-300 K, utilizdnd diferite valori ale puterii laserului cu argon (Ar+)
(Figura 1.22 a). Din Figura 1.22 se poate observa ca spectrele masurate posedd un maxim

asimetric amplasat la 1,24 £ 0,01 eV.
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Figura 1.22. Spectrele de fotoluminescenta ale probelor CZTS misurate pentru diferite valori ale:
a) puterii de excitare; b) temperaturii. Spectrele au fost excitate cu lungimea de unda 488 nm a
laserului cu argon (Ar+) [135].

In acelasi timp, in Figura 1.23 a) si b) este reprezentati dependenta pozitiei si intensittii

maximului mentionat de puterea laserului.
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Figura 1.23. Dependenta pozitiei si intensititii maximului principal de puterea laserului si
temperatura probelor [135].
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Astfel, odata cu cresterea puterii laserului, maximul spectrelor de fotoluminescenta se
deplaseaza spre regiunea energiilor mari, iar intensitatea integrata a acestuia este descrisa de
relatia:

[ < P™ (1.17)

unde P reprezinta puterea laserului, iar m este un parametru ajustabil. Valorile

parametrului m < 1 caracterizeazd mecanismele de recombinare care implica defectele

structurale, Tn timp ce valorile parametrului m > 1 caracterizeazi tranzitiile excitonice [136]. Tn

rezultatul aproximarii datelor experimentale din Figura 1.23 cu ajutorul expresiei (1.20),
valoarea obtinuta a parametrului este m = 0,99 + 0,06.

Pentru investigarea mai detaliatd a mecanismelor de recombinare, spectrele de
fotoluminescenta au fost inregistrate in functie de temperatura probelor (Figura 1.23 c,d).
Cresterea temperaturii a dus la scdderea intensitdtii maximului principal si la deplasarea pozitiei
acestuia n regiunea energiilor mici cu aproximativ 24 meV, in intervalul de temperaturi 5 — 160
K. Pe de alta parte, dependenta intensitatii maximului principal de temperatura este prezentata in
graficul Arrhenius din Figura 1.23 d), din care se observa o scadere lenta a intensitatii pana la
valoarea temperaturii egala cu 35 K si una mai puternica pentru temperaturi mai inalte. Acest
comportament experimental poate fi explicat prin activarea termica a centrelor neradiative.

In rezultatul aplicarii diferite modele teoretice, cea mai buna aproximare a datelor
experimentale a fost obtinuta pentru cazul cand sunt considerate doud centre neradiative,

parametrizate prin energiile de activare E; si E, in conformitate cu expresia:

B B\
1T = I, (1 +ce FaT 4 e kBT) (1.18)

unde lo reprezinta intensitatea extrapolata pentru valoarea temperaturii egala cu 0 K, iar
ks este constanta Boltzmann.

Ecuatia de mai sus reflectd distributia Maxwell-Boltzmann a excitoniilor sau purtétorilor
de sarcind intre starea fundamentala si nivelele superioare de energie. Parametrii C1 si C2 sunt
proportionali cu valorile corespunzatoare ale factorului de degenerare intre nivelul corespunzator

si starea fundamentala (Tabelul 1.7).

Tabelul 1.7. Valoarea parametrilor din Eq. (1.21) utilizati pentru aproximarea dependentei
intensititii fotoluminescentei de temperatura [135].

lo C1 E: (meV) C2 E; (meV)
0,0314 + 0,0007 2305 41+0,7 405 + 261 40+ 6
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Compusul Cu2CdSnSs

Tn Ref. [102], spectrele de fotoluminescentd ale pulberilor CCTS tratate termic au fost
miasurate la temperatura de 10 K, fiind caracterizate de un maxim asimetric proeminent. Tn
cadrul acestui studiu a fost analizatd dependenta pozitiei maximului principal de temperatura
tratarii termica a probelor. Astfel, pentru proba CCTS tratata termic la 100 °C (,,proba
ordonati”), maximul principal a fost detectat la valoarea 1,22 eV. In acelasi timp, pentru proba
CCTS tratata termic la 400 °C (,,proba dezordonata”), maximul principal a fost detectat la

valoarea 1,06 eV.
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Figura 1.24. Spectrele de fotoluminescenti normalizate ale probei CCTS, tratate termic in
intervalul de temperaturi de la 100 °C pana la 400 °C, masurate la temperatura de 10 K. Imaginea
inserata din dreapta-sus prezinta descresterea intensitatii fotoluminescentei odata cu micsorarea
temperaturii tratirii termice. in imaginea inseratii din dreapta-jos este reprezentati dependenta
latimii maximului principal (FWHM) de temperatura tratirii termice [102].

Dupa cum se observa in insertiile din Figura 1.24, intensitatea maximului principal al
spectrelor de fotoluminescentd scade odata cu reducerea temperaturii tratarii termice, iar latimea
acestuia se micsoreaza pe masura cresterii temperaturii tratdrii termice, atingand valoarea
maxima pentru T = 100 °C. Astfel, in dependenta latimii maximului principal de temperatura
tratarii termice au fost observate doud regiuni: pentru temperaturi peste 200 °C, latimea
maximului este aproape constanta (0,12 - 0,13 meV), iar pentru temperaturi sub 200 °C, aceasta
creste pand la 0,16 eV, odata cu scaderea temperaturii tratarii termice. Totodatd, pozitia
maximului principal se situeaza cu peste 0,2 eV sub energia benzii interzise a CCTS, care la
temperatura de 300 K constituie 1,4 eV si inregistreaza valori chiar mai mari la temperaturi joase
(T=10K)
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Analiza dependentei de temperatura a pozitiei maximului principal si a intensitatii
integrate a relevat ca, pentru probele tratate termic la temperaturi sub 200 °C, maximul este
compus din doud benzi de luminescenta (#1 si #2 in Figura 1.25), a caror suprapunere explica si
cresterea latimii acestui maxim la temperaturi reduse de tratare. Energiile de activare termica ale
benzilor de fotoluminescenta au fost determinate din graficele Arrhenius utilizand expresia:

bo

B(T) = e (1.19)
1+, T2 + a,TZexp (— ﬁ)

unde ¢ reprezinta intensitatea integratd, aa si a2 sunt parametrii ratei de procesare, iar Et
este energia de activare termica.

Valorile Er, pozitiile benzilor de fotoluminescentd si latimea acestora in functie de
temperatura tratarii termice sunt prezentate in Tabelul 1.8. Astfel, pot fi observate cele 2 regiuni
termice mentionate anterior: pentru probele tratate la temperaturi sub 200 °C au fost identificate
douad benzi de fotoluminescenta cu energiile de activare de aproximativ 60 meV si 110 meV, iar
pentru cele tratate la temperaturi mai mari de 200 °C - doar o banda de fotoluminescenta cu
energia de activare mai mare de 130 meV.

Similar compusului CZTS, in CCTS se anticipeaza o concentratie ridicatd a complexelor
de defecte Cucg + Cdcu i 2Cucd + Shcq [137], responsabile pentru dezordinea de tip Cu-Cd.

In conformitate cu rezultatele calculelor teoretice, diferenta dintre energiile benzii
interzise ale compusilor CCTS dezordonat si ordonat este de aproximativ 100 meV [137]. Prin
urmare, se preconizeazad cd si in acest material existd un mecanism de recombinare care implica

clusterele de defecte.
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Figura 1.25. Aproximarea spectrului de fotoluminescenta al probei CCTS tratate termic la 100 °C,
masurat la temperatura de 10 K. Imaginea inserata reprezinta graficul Arrhenius ale celor doua
benzi de fotoluminescenta identificate [102].
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Tabelul 1.8. Parametrii caracteristici spectrelor de fotoluminescenta ale probei CCTS tratate
termic la diferite valori ale temperaturii: Avmax -pozitia maximului principal, Er — energia termica
de activare si FWHM - litimea la semi-iniltimea maximului principal [102].

Ter-p-ﬁ)-e(l;g[)l'l @ hvma (eV) | Era (MeV) FW(|_e|\'\//I)(#1) hvmaxs2 (V) | Ets2 (MeV) ng\l\//l)(#z)
100 1,165 110+ 4 0,13 1,245 605 0,10
150 1,123 1056 0,13 1,189 627 0,11
175 1,112 — 0,12 1,161 — 0,11
200 1,116 868 0,12
225 1,106 146 £ 7 0,13
250 1,093 1357 0,12
300 1,079 — 0,13
350 1,065 1517 0,13
400 1,064 133+5 0,12

Astfel, in cadrul referintei [102], s-a presupus ca Tn compusul CCTS dezordonat
predomind complexele de defecte 2Cucg + Sncg care induc fluctuatii mari ale energiei benzii
interzise (cu adancime > 0,4 eV [137]). Tn acelasi timp, in materialul ordonat, coexistenta
complexelor de defecte 2Cucd + Sncg si Cucd + Cdcy, rezulta in aparitia celor doud benzi de

fotoluminescenta notate prin #1 si #2.

1.5.4. Structura de benzi si masele efective ale compusilor Cu2ZnSn(S,Se)4

Datorita faptului ca atat Cu2ZnSnSy cét si Cu2ZnSnSes figureaza in randurile celor mai
investigati compusi cuaternari [138, 139], a fost stabilit ca cea mai mica energie de formare o are
structura de tip kesterit [138]. Prin urmare, pentru majoritatea compusilor din clasa
Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss, structura respectiva este si cea mai stabila. Diagramele de benzi
corespunzatoare compusilor Cu2ZnSnSs si Cu2ZnSnSes, cu structurd de tip stanit si respectiv
kesterit, sunt prezentate in Figura 1.26 [139].

Dupa cum se poate observa din aceste diagrame, principalele diferente dintre structurile
stanit si kesterit pentru ambii compusi, in apropierea centrului zonei Brillouin, au loc intre
benzile situate la energii mici, In timp ce benzile Ci, V1, V2 si Vz sunt practic identice.
Similitudinea este de asemenea observata Intre minimul benzii de conductie si maximul benzii de
valenta a celor doi compusi cu o valoare a benzii interzise de ~1,5 eV pentru Cu2ZnSnSs si ~1
eV pentru Cu2ZnSnSea.

Aditional, autorii lucrarii [140] au furnizat date referitoare la masa efectiva a electronilor
si golurilor pentru o gama mai largd a compusilor cuaternari Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4, 0 parte dintre

care fiind pentru regiunile Cy si Vi (Tabelul 1.9).
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Figura 1.26. Diagramele de benzi ale compusilor cuaternari de tip kesterit si stanit [139]

Tn Tabelul 1.9 masa efectiva a electronilor (mc) si golurilor (my) a fost calculata din

dispersia zonelor energetice in punctul I', atat pentru structura de tip kesterit (KS) cét si pentru

cea de tip stanit (ST), [140]. Totodata, indicele || reprezinta dispersia pe directia cristalografica [1

0 0], iar indicele L - dispersia pe directia perpendiculara directiei [1 1 0]. Toate valorile sunt

prezentate in unitati ale masei electronice (mo) [140].

Tabelul 1.9. Masa efectivi a electronilor si golurilor in structurile de tip kesterit si stanit [140].

CuzZnSnS, Cu2ZnGeS, Cu2ZnSiSs CuzZnSnSes | CuxZnGeSes | Cu2ZnSiSes
KS ST KS ST KS ST KS ST KS ST KS ST
ml, | 018 | 018 | 0,21 | 0,22 | 0,26 | 0,29 | 0,10 | 0,09 | 0,11 | 0,11 | 0,15 | 0,16
m& | 019 | 0,19 | 0,22 | 0,21 | 0,24 | 0,22 | 0,11 | 0,10 | 0,22 | 0,11 | 0,15 | 0,14
ml, | 022 | 0,74 | 027 | 0,67 | 0,40 | 0,71 | 0,12 | 0,55 | 0,13 | 0,50 | 0,21 | 0,52
m$ | 0,74 | 0,34 | 091 | 041 | 245 | 055 | 0,32 | 0,14 | 0,38 | 0,17 | 0,58 | 0,27
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1.5.5. Excitonii Wannier-Mott

In cristalele semiconductorilor anorganici, printre care si cele mai importante substante
pentru electronica moderna - siliciu, germaniu, arsenura de galiu, nitrurd de galiu si multe altele,
excitonii de raza mare (Vanier-Mott) se intalnesc cel mai des si sunt constituiti dintr-o particula
incarcatd negativ (electronul) si una incarcatd pozitiv (golul), legate intre ele prin interactiune

Coulombiana (Figura 1.27).
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Figura 1.27. Generarea perechii electron-gol prin absorbtia fotonului incident [141].

Spectrul energetic al excitonului de razd mare poate fi considerat prin analogie cu
spectrul atomului de hidrogen. In ambele cazuri avem doua particule cu sarcini de semne opuse,
care se atrag reciproc prin intermediul fortelor Coulombiene. Totusi, comparand valorile
energiilor de legaturd ale electronului cu nucleul in atomul de hidrogen si ale electronului cu
golul in exciton, trebuie sd ludm in consideratie diferentele de masa ale particulelor si
permitivitatea dielectrica a mediilor In care se afla acestea.

Pentru atomul de hidrogen in starea fundamentald (n = 1), energia de legaturd a

electronului cu nucleul este egala cu constanta Rydberg R si poate fi determinata din relatia:

pe*

= 2n2e?’

unde e - sarcina electronului, % - constanta Planck-Dirac, x - masa redusa (1/u = 1/mg +

Ereg(1) =R (1.20)

1/M, unde mo - masa electronului liber, M - masa nucleului atomului de hidrogen), ¢ - constanta

dielectrica a mediului in care se afla particulele. Pentru atomul de hidrogen u = mo (deoarece M

>>mp), e = 1, iar R = 13,6 eV = 109737 cm™.
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Astfel, formula generald pentru determinarea energiei electronului cu numarul cuantic

principal n =1, 2, 3, ..., este urmatoarea:

pe*

© 2h2e2n2’

Pentru perechea electron-gol, mo si M se Tnlocuiesc cu masele efective me si mp, care in

R
Eieg(n) = s (1.21)

semiconductorii cristalini sunt de ordinul 0,1mo. Deoarece constanta dielectrici & a
semiconductorilor cristalini are valori apropiate de 10, constanta Rydberg a excitonului Rexc va fi
cu trei ordine de marime mai mica decat R al atomului de hidrogen [142].
Tn acest context, raza excitonului poate fi determinata din expresia:
rgeEN?

Toxe = m, (1.22)

exc

unde rs = A%/mee? = 0,053 nm este raza Bohr. Din relatia (1.25) rezultd ci si raza
excitonului in stare fundamentala (n = 1) depaseste cu mult constanta retelei cristaline, ceea ce
justifica, in modelul excitonului de raza mare, tratarea cristalului drept mediu continuu in care
interactiunea Coulomb este atenuata de ¢ ori.

Prin urmare, spectrul de absorbtie al unui semiconductor cristalin, in prezenta excitonilor,
va incepe nu cu energia fotonului egala cu Eg, dar cu o serie de linii discrete similar atomului de

hidrogen (Figura 1.28), ale caror energii pot fi determinate din expresia urmatoare:

Rexc
n2 '’

E,=E; - (1.23)

unde n =1, 2, 3, ... . Din relatia (1.26) rezultda ca limita seriei excitonice corespunde

latimii benzii interzise (Eg) a cristalului.
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Figura 1.28. Diagrama nivelelor excitonice si tranzitiile optice ale elctronilor din banda de valenta
[141].
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1.6. Concluzii la capitolul 1

1. Compusii Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss prezintd o latime a benzii interzise situata in intervalul optim
1,0 — 1,5 eV si un coeficient de absorbtie de ordinul 10* cm™, ceea ce ii califici drept materiale
promitatoare pentru fabricarea celulelor fotovoltaice cu strat subtire si a dispozitivelor
fotoelectrochimice.

2. Randamentul dispozitivelor fabricate pe baza compusului Cu2ZnSnSs (CZTS) este limitat in
mod semnificativ de prezenta defectelor intrinseci Cuzn si Zncy, determinate de similitudinea
razelor ionice ale atomilor de Cu si Zn.

3. Tn scopul majorrii energiei de formare si, respectiv, micsorarii concentratiei defectelor Cuzn
si Zncu, a fost propusd inlocuirea atomului de Zn cu atomul de Cd in compusul cuaternar CZTS,
obtindndu-se solutiile solide CZCTS.

4. Studiile referitoare la proprietatile de transport electric au indicat ca in functie de temperatura
conductibilitatea in solutiile solide CZCTS este descrisda de mai multe mecanisme distincte: la
temperaturi relativ inalte predomina conductibilitatea impuritard, la temperaturi intermediare
transportul are loc prin intermediul mecanismului nearest-neighbor hopping (NNH), la
temperaturi joase devine dominant mecanismul variable range hopping (VRH) de tip Mott, iar la
temperaturi foarte joase transportul electric este descris de mecanismul Shklovskii-Efros.

5. Spectroscopia Raman constituie o metoda potrivitda pentru investigarea proprietatilor
vibrationale, a dezordinii cationice si a tranzitiilor structurale in solutiile solide. Prezenta sau
absenta peak-urilor caracteristice in spectrele Raman permite identificarea tipului structurii
cristaline si evaluarea puritdtii de faza a probei, 1ar comportamentul modelor Raman furnizeaza
informatii referitoare la tranzitiile de faza structurala.

6. Studiile optice, care includ masurarea spectrelor de reflectantd, transmitanta si
fotoluminescentd, au confirmat posibilitatea ajustarii 1atimii benzii interzise prin modificarea
compozitiei chimice a probelor, ceea ce este esential pentru optimizarea parametrilor
dispozitivelor fotovoltaice.

7. Compusii cuaternari Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss constituie materiale extrem de promitatoare pentru
fabricarea dispozitivelor fotovoltaice cu cost redus de productie, chiar in pofida limitarilor

.....

acestora prin controlul stoichiometriei si al compozitiei chimice.
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2. Proprietatile de transport ale compusilor cuaternari Cu2Zn:xCdxSnSs
2.1. Detalii experimentale
2.1.1. Fabricarea probelor

Cristalele solutiilor solide CZCTS au fost obtinute in doud etape utilizind metoda
transportului chimic din faza de vapori (CVT). In procedura de sintezi, au fost utilizate
componente elementare de inaltd puritate (99,999%), iar iodul, la o concentratie de 5 mg/cms, a
fost utilizat in calitate de mediu de transport.

In prima etapa, componentele elementare cuprul, zincul, cadmiul, staniul si sulful au fost
cantarite in proportii stoechiometrice si utilizate pentru sintetiza compusilor policristalini
CZCTS prin metoda reactiei din stare solida. Ulterior, lingourile policristaline au fost macinate si
introduse in fiole de cuart evacuate la o presiune de aproximativ 10 Pa. Diametrul intern al
fiolelor fiind de aproximativ 16-22 mm, iar lungimea lor - de circa 170 mm.

Pentru formarea iodizilor metalici si eliminarea eventualelor centre de cristalizare
necontrolate, fiolele au fost plasate intr-un cuptor orizontal cu doua zone, unde temperaturile
zonelor de reactie si cristalizare au fost de 670 K si respectiv 740 K. Fiolele au fost mentinute la
aceste temperaturi timp de 2-3 zile, dupa care temperatura a fost uniformizata pe intreaga
lungime a fiolelor si mentinuta la 970 K timp de 24 de ore.

In final, temperatura in zona de reactie a fost crescuta treptat la 1070 K pe parcursul a

170 de ore, iar procesul de crestere a continuat timp de 240 de ore.
2.1.2. Efectuarea mdasurdarilor

Compozitia chimica a probelor investigate a fost determinata din spectrele de
fluorescenta cu raze X utilizdnd sistemul ,,X-Calibur” Xenemetrix. Sistemul este echipat cu o
sursd de raze X cu tinta de rodiu (Rh) si un detector SDD, cu o rezolutie de 135 eV.

Dependenta de temperatura a rezistivitatii probelor a fost masurata in intervalul 10 + 300
K utilizand metoda dc (direct current) standarta. Tn acest scop, au fost realizate patru contacte cu
pasta de argint, iar fiecare proba a fost fixatd pe o platforma circulara pentru a evita deteriorarea
contactelor.

Temperatura probelor a fost variata intr-un criostat cu ciclu inchis cu heliu, conectat la un
controler de temperatura Lakeshore 335. In paralel, masuritorile de rezistivitate au fost efectuate

utilizand un multimetru cu dubld masurare GDM-8261 de la GWInstek.
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2.2. Determinarea compozitiei chimice a probelor

Compozitia chimica a probelor CZCTS, determinata prin spectroscopie de fluorescenta
cu raze X (XRF), este prezentatd in Tabelul 2.1. Tn acest tabel, se poate observa un exces de Cu
(Cu/(Zn+Cd+Sn) > 1) pentru probele S1, S3 si S6, in timp ce probele S4, S7 si S8 sunt
caracterizate printr-un continut redus de Cu. Un continut rezonabil de Cu (Cu/(Zn+Cd+Sn) = 1) a
fost observat numai in probele S2 si S5.

De asemenea, s-a observat un exces de Zn+Cd pentru probele S3 si S5, in timp ce pentru
restul probelor suma Zn+Cd indica un deficit al atomilor respectivi.

Totodatd, s-a constatat ca existd unele deviatii intre valoarea nominald a variabilei X si
raportul observat Cd/(Zn+Cd) in probele investigate. In special, cele mai semnificative deviatii
au fost observate pentru probele S2, S3, S4 si S5, variind intre 0,08 si 0,12.

Restul probelor au indicat o concordanta buna intre raportul de cationi Cd/(Zn+Cd) si

compozitia nominala a esantioanelor.

Tabelul 2.1. 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 | 53+0,1 | 15,8+0,3 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 | 10,7402 | 602 0,69 1,01 0,84
S7 17,9+0,2 | 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

2.3. Investigarea mecanismelor de conductie

Dependentele de temperatura ale rezistivitatii, p(7), sunt prezentate in Figura 2.1. In
probele investigate a fost observat cd toate dependentele experimentale posedd un caracter
activational (acest aspect va fi mai evident in graficele In p/T in functie de 1/T). De asemenea,
comportamentul diferit al curbelor p(7) la scaderea temperaturii este determinat, probabil, de
proximitatea diferita fatd de tranzitia metal-izolator (TMI), care a fost observata frecvent in
kesterite [81, 82, 143-145].
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Figura 2.1. Dependenta rezistivitatii de temperaturi in solutiile solide CZCTS investigate.

Dependenta de temperatura a rezistivitatii pentru semiconductorii cristalini slab dopati

poate fi descrisa prin urmatoarea expresie [79],

1

p(T) = ApT™ exp (%)p (2.1)

care sugereaza diferite regimuri de conductie prin salturi. Aici, Ap este constanta numericd, 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 reprezintd temperatura
caracteristica Mott, iar m = 1/p.

Ecuatia mentionatd mai sus descrie existenta mai multor mecanisme de conductie in
compusii cuaternari, dupa cum a fost raportat in literatura de specialitate [82, 144, 146, 147].
Pentru compusii de tip kesterit, cele mai des-intalnite mecanisme de conductie sunt regimul
NNH in intervalul de temperatura 47, si regimul Mott VRH, asociat cu intervalul 47w. Aceste
mecanisme de conductie de asemenea au fost observate in probele investigate si vor fi analizate
in continuare. Scopul principal al studiului este acela de a determina astfel de parametri
macroscopici cum sunt ATy, ATw, energia de activare 4E, = kgTo1 si temperatura caracteristica
Tos. Aceste date vor permite determinarea parametrilor microscopici a/ap, unde a este raza de

localizare si ao este valoarea sa departe de TMI, raportului N/N¢ (unde N este concentratia
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acceptorilor, iar N¢ este valoarea concentratie in apropierea de TMI), precum si valoarea latimii

benzii acceptoare (AB), W.
2.3.1. Conductivitatea de tip NNH

Analiza dependentei rezistivitatii de temperatura p(7) a fost realizata utilizand ecuatia
(2.1), pentru cazul in care p = 1 si corespunde conductiei prin salturi pe vecinul cel mai apropiat
(NNH). Dupa aproximarea curbelor p(7) prin reprezentarea grafica in coordonatele In(p/T) vs. T
! (Figura 2.2), au fost obtinute datele pentru A7 si En (Tabelul 2.2). Aceste valori sunt in buni
concordanta cu valorile raportate in Ref. [148] pentru solutiile solide CZCTS, intr-un interval

mai mic al variabilei x.
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Figura 2.2. Dependentele rezistivitatii de temperatura in compusii CZCTS, construite in forma
In(p/T) = f(T1). Pentru comoditate, curbele au fost deplasate de-a lungul axei ordinatelor cu
valorile indicate in paranteze. Cu linii drepte este indicata aproximarea liniara.

2.3.2. Conductivitatea de tip Mott VRH

Cea mai buna aproximare a curbelor p(7) fost obtinuta pentru cazul in care p = 4,
corespunzitor conductiei prin salturi cu interval variabil de tip Mott VRH. 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 [82, 143, 149].
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Pentru acest tip de conductie, temperatura caracteristica Tos este determinata de expresia

_ B
ksg(wa?
unde S, = 21 este o constantd numericd, ks este constanta Boltzmann, g(l) reprezinta

To4 (2.2)

densitatea starilor localizate (DOS) la nivelul Fermi, J.

Parametrul a este dat de urmatoarea ecuatie,
N -V
= 1- —) 2.3
a=a,(1- (2.3)
Aici v = 1 este un exponent critic al lungimii de corelatie [79, 150, 151].

Parametrii ao si N¢ sunt interconectati prin criteriul Mott:

1
N3

Cc

a, =~ 0.25, (2.4)

N

1
2w’ Unde W = OSkB (TV3T04)4 §l

Folosind ecuatiile (2.2) - (2.4) si considerand ca g(u) =

Ty este temperatura la care incepe conductia VRH, se poate obtine urmatoarea ecuatie:

1 1
T04)z L/N\3 Ny
ooy Lt (B (1Y) 25
(Tv A N N, (2.5)
Solutia numerica a ecuatiei (2.5) furnizeaza valorile pentru N/Nc, dupa care a/ap poate fi

obtinut din ecuatia (2.3). Toate datele obtinute sunt colectate Tn Tabelul 2.2.

Comparand valorile intervalului A7, cu cele ale intervalului ATw (Tabelul 2.2), se
observa clar ca AT, se pozitioneaza complet deasupra ATw, ceea ce indeplineste prima cerinta
propusa in Ref. [148] pentru observarea conductiei NNH.

A doua cerintd necesard pentru observarea conductiei NNH stipuleazd ca valorile
parametrilor En si W trebuie sa fie comparabile, iar aceasta conditie se indeplineste pentru toate
probele, cu exceptia probei S8, asa cum se poate observa din Tabelul 2.2. O diferentd atat de
mare Tntre valorile parametrilor En si W poate sugera ca in aceasta proba transportul de sarcina
nu este asigurat doar de conductia NNH, dar mai degrabd de o tranzitie intre conductiile Mott
VRH si NNH sau de un alt mecanism care nu este legat de salturile purtatorilor de sarcina [148].

Prin urmare, datele obtinute sugereaza ca nivelul Fermi [ se afla Tn apropierea marginii
benzii acceptoare. In particular, acest lucru permite observarea ambelor regimuri de conductie

prin salturi, precum si comparabilitatea dintre En si W.
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Figura 2.3. Dependentele rezistivitatii de temperatura in compusii CZCTS, construite in forma
In(p/T¥*) = f(T-Y4). Pentru comoditate, curbele au fost deplasate de-a lungul axei ordinatelor cu
valorile indicate in paranteze. Cu linii drepte este indicata aproximarea liniara.

Tabelul 2.2. Latimea intervalului termic (A7,) si energia de activare (En) specifica mecanismului
NNH. Litimea intervalului termic (47v) si temperatura caracteristica Mott VRH (Tos) specifica
mecanismului Mott VRH; semi-litimea benzii acceptoare (W), concentratia relativi 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 (meV) | ATwm (K) Tos 103(K) W (meV) N/Nc¢ alag
S1 145-165 27 72-139 112,9 32 0,59 2,5
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

Valorile obtinute pentru intervalul de temperatura A7w, pentru toate probele investigate,
sunt comesurabile cu cele raportate in Ref. [82, 148, 152].

Tn cazul temperaturii caracteristice Tos, valorile obtinute sunt de acelasi ordin de marime
cu cele prezentate in Ref. [148], cu exceptia probei S6, pentru care valoarea este semnificativ
mai mare decat pentru restul probelor. Aceastda deosebire poate fi cauzata de prezenta unei faze

secundare Tn aceasta proba.
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De asemenea, pentru proba S8 (Tabelul 2.2), toate valorile obtinute ale parametrilor
difera semnificativ de parametrii celorlalte probe datorita dependentei mai slabe a rezistivitatii de
temperaturd, asa cum se arata in Figura 2.3. Acest comportament poate fi determinat de
proximitatea acestei probe de tranzitia metal-izolator (TMI), asa cum este raportat in Ref. [81].
Cu toate acestea, influenta unei faze secundare nu poate fi exclusa nici in acest caz.

Dependentele parametrilor W si En 1n functie de raportul Cd/(Zn+Cd) sunt prezentate n
Figura 2.4. Din aceastid figurd se poate observa ca aceste valori prezintd un comportament
nemonoton, atingdnd un maxim in jurul valorii de ~0.69 a raportului Cd/(Zn+Cd). Existenta
acestui maxim poate fi legatd de cresterea dezordinii intrinsece In proba S6, datoritd valorii
crescute a W ~58 meV, comparativ cu valorile W ~11-25 meV raportate pentru monocristalele de
CZTS [82, 144].

Tn plus, din Figura 2.4 se poate observa cd, odatd cu cresterea continutului de Cd in
probe, valoarea lui W scade pana la 9 meV, ceea ce poate fi asociat cu reducerea defectelor
antisite Cuz, in proba S8. Aceasta se datoreaza faptului ca formarea benzii acceptoare in

majoritatea compusilor cuaternari este determinata de prezenta defectelor antisite Cuzn [13, 41].
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Figura 2.4. Dependentele parametrilor W si E, in functie de raportul Cd/(Zn+Cd).

Valorile obtinute pentru N/N¢ si @/ao sunt prezentate n Tabelul 2.2 si coreleaza bine cu
datele raportate in Ref. [153]. Valorile N/N¢ corespunzatoare tuturor probelor, cu exceptia probei
S6, sunt relativ mari, fiind cuprinse in intervalul ~0.49-0.80, in timp ce valorile corespunzitoare
raportului a/ap pentru aceleasi probe, sunt considerabil mai mari decat unitatea. Toate acestea

sugereaza apropierea acestor probe de tranzitia metal-izolator (TMI) [82].
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Pe de alta parte, pentru proba S6, raportul N/N¢ prezinta o valoare de 0.27, in timp ce
valoarea corespunzatoare a raportului a/ap este egala cu 1,4, fiind mai apropiata de unitate decat
pentru celelalte probe. Prin urmare, proba S6 se situeaza relativ departe de TMI, datorita valorii
raportului N/N¢ incluse Tn intervalul ~0.2-0.4 [154] si valorii raportului a/ap care depaseste
unitatea, fiind cuprinsa in intervalul ~1,3-1,7 [154].

Tn plus, proba S6 inregistreazd un minim in dependentele neliniare ale N/N¢ si a/ao in
functie de raportul Cd/(Zn+Cd), prezentate in Figura 2.5. Acest minim este corelat cu cea mai
mare valoare a lui W ~58 meV, ceea ce sugereaza un nivel ridicat al dezordinii structurale in
aceasta proba.

Ipoteza formulatda mai sus cu privire la proba S6 este sustinuta si de compozitia chimica,
unde pentru aceasta proba raportul (Zn+Cd)/Sn = 0.84. Acest deficit de Zn stimuleaza formarea
vacantelor de Zn, care pot fi ocupate de atomii de Cu, formand defecte antisite Cuz, [64, 66].
Prin urmare, valoarea ridicata a parametrului W pentru proba S6 se datoreaza defectelor antisite

Cuzn, care actioneaza in calitate de acceptori.
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Figura 2.5. Dependentele parametrilor N/N; si &/ao in functie de raportul Cd/(Zn+Cd).

Aceste observari aduc la concluziile ca proprietatile electrice in solutiile solide de
CCZTS depind mai mult de concentratia defectelor si dezordinea structurald decat de raportul
Cd/(Zn+Cd). Situatia similara a fost observatd si in alte solutiile solide de compusi cuaternari
[152, 153], indicand o tendinta de influenta majora a defectelor si dezordinii Structurale asupra

proprietatilor electrice in aceste materiale.
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2.4. Concluzii la capitolul 2

1. Rezistivitatea solutiilor solide CZCTS a fost investigata in intervalul de temperaturi 10 — 300
K, ceea ce a permis o analiza detaliata a mecanismelor dominante de transport electric la diferite
temperaturi. Prin aproximarea dependentei p(T) a fost posibild identificarea prezentei a doua
mecanisme distincte de conductie electrica: conductia prin salturi pe vecinii apropiati (Nearest
Neighbor Hopping, NNH) si conductia prin salturi cu interval variabil de tip Mott (Variable
Range Hopping, VRH).

2. Mecanismul NNH a fost observat n intervalul de temperaturi de aproximativ 110 — 190 K, in
timp ce mecanismul Mott VRH a fost detectat in intervalul 55 — 140 K. Suprapunerea partiala a
acestor intervale de temperaturd sugereaza existenta unei tranzitii graduale intre cele doua
mecanisme de conductie, determinatd de modificarile structurale si electronice induse de
majorarea concentratiei de Cd in solutiile solide CZCTS.

3. Prezenta mecanismului NNH pentru majoritatea probelor este sustinuta de apropierea valorilor
energiei de activare Ea de semi-latimea benzii acceptoare W. Aceasta corelatie indica faptul ca
nivelul Fermi p este pozitionat in vecinatatea marginii benzii acceptoare, favorizand saltul intre
starile localizate apropiate energetic.

Mott VRH au fost determinati parametrii: concentratia relativa a acceptorilor (N/N¢) si raza de
localizare a acceptorilor departe de tranzitia metal-izolator (a/ap). Acesti parametri furnizeaza
informatii referitoare la caracteristicile de baza ale benzii acceptoare si la gradul de dezordine a
sistemului Tn probele investigate.

5. Analiza dependentei tuturor parametrilor calculati (W, En, N/N¢ si a/ag) de raportul cationic
Cd/(Zn+Cd) a evidentiat un comportament nemonoton, cu un punct de extremum amplasat in
jurul valorii ~0,69. Acest maxim poate fi asociat cu abaterea substantiald a probei S6 de la
compozitia stoichiometricd si cu un nivel relativ inalt al dezordinii structurale intrinseci,
determinat de distributia neuniforma a cationilor si de fluctuatiile potentialului electrostatic.

6. Ansamblul rezultatelor obtinute confirma faptul ca proba S6 prezinta cel mai inalt nivel de
dezordine structurala din seria investigata, situata relativ departe de tranzitia metal-izolator

(TMI), in timp ce pentru restul probelor analiza datelor experimentale a indicat proximitatea fata

de TMLI.
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3. Proprietatile vibrationale ale solutiilor solide Cu2Zn1.xCdxSnSa si

Cu2Zn1xCdxGeSy
3.1. Solutiile solide Cu2Zn1-xCdxSnSa4
3.1.1. Detalii experimentale

Fabricarea probelor cristaline

Probele cristaline ale solutiilor solide CZCTS au fost obtinute prin metoda transportului
chimic de vapori (CVT) utilizand componente elementare de puritate nalta (99,999%) si iod in
concentratie de 5 mg/cm® ca agent de transport.

Initial, componentele elementare — cupru, zinc, cadmiu, staniu si sulf — au fost cantarite Tn
cantitdti corespunzatoare compozitiei stoechiometrice, pentru sinteza compusilor cuaternari
policristalini prin reactie in stare solidd. Ulterior, lingourile policristaline au fost mécinate si
introduse in fiole din cuart, care au fost plasate intr-un cuptor orizontal cu doua zone termice.
Fiolele au fost vidate pana la o presiune reziduald de aproximativ 10 Pa. Diametrul interior al
fiolelor constituia intre 16 si 22 mm, iar lungimea acestora a fost de aproximativ 170 mm.

Pentru sintetiza iodizilor metalici si eliminarea eventualelor centre de cristalizare
necontrolatd din interiorul fiolelor, zona de reactie a fost mentinuta la temperatura de 670 K, in
timp ce zona de cristalizare a fost incalzita pana la 740 K. Fiolele au fost mentinute in aceste
conditii timp de 2-3 zile. Ulterior, temperatura pe intreaga lungime a fiolei a fost uniformizata si
mentinuta la 970 K timp de 24 de ore.

In final, temperatura in zona de reactie a fost crescuta treptat pani la 1070 K timp de 170

de ore, procesul de crestere continudnd inca 240 de ore.

Efectuarea masurarilor

Compozitia chimica a probelor a fost determinata prin metoda XRF, utilizand sistemul
»X-Calibur” de la Xenemetrix. Acest sistem este echipat cu o sursd de raze X cu tinta de rodiu
(Rh) si un detector Silicon Drift Detector (SDD) cu rezolutie de 135 eV. Calculul compozitiei a
fost realizat cu ajutorul software-ului integrat al sistemului.

Masuratorile Raman au fost efectuate utilizdnd sistemul Raman elaborat in cadrul
Catalonian Institute for Energy Research (IREC). Pentru acest studiu a fost folosit un sistem
optimizat pentru regiunea spectrala UV-Vizibil, bazat pe un monocromator Horiba Jobin Yvon
FHR640 cuplat cu un detector CCD cu electrod deschis, racit pana la —75 °C. Masuratorile au

fost realizate In configuratie de retrodifuzie utilizdnd o sonda speciala proiectatd la IREC si un
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obiectiv cu distantd focald lungd si marire de 20 de ori. In calitate de sursa de excitatie a fost
utilizat un laser cu corp solid cu lungimea de unda de 532 nm. Studiul a fost efectuat cu o
densitate a puterii laser de aproximativ 30 W/cm?, utilizind un fascicul cu diametru de
aproximativ 70 um. Acest lucru a permis colectarea spectrelor Raman direct de la mai multe
granule cu dimensiuni sub 10 um si obtinerea spectrului pentru fiecare proba, fara influenta
semnificativd din partea orientarii cristaline a granulelor. In plus, pentru fiecare proba s-au
masurat spectre in cel putin 3 puncte diferite, permitdnd excluderea eventualelor neomogenitati.
In final, utilizarea unui fascicul laser nepolarizat a minimizat impactul orientirii cristaline asupra
spectrelor Raman. Folosirea retelelor de difractie cu 1800 I/mm pentru dispersia luminii a permis
optimizarea rezolutiei spectrelor, obtinandu-se o latime la semi-inaltime (FWHM) a peak-ului
principal al siliciului monocristalin la 520 cm™ de aproximativ 6 cm™. Peak-ul principal al
siliciului monocristalin la 520 cm™ a fost utilizat si pentru calibrarea pozitiei spectrale pentru

toate probele.

3.1.2. Determinarea compozitiei chimice a probelor

Compozitia chimica a monocristalelor CZCTS a fost determinata prin spectroscopia de
fluorescenta cu raze X (XRF) si este prezentatd in Tabelul 3.1. Din acest tabel se observa un
surplus de Cu (Cu/(Zn+Cd+Sn) > 1) pentru probele Cd 0.0, Cd 0.4 si Cd 0.7. in acelasi timp,
pentru probele Cd 0.5, Cd 0.6 si pentru cele cu raportul Cd/(Zn+Cd) mai mare de 0.7, a fost
identificat un deficit de Cu. Singurele probe pentru care raportul Cu/(Zn+Cd+Sn) este
comparabil cu unitatea (Cu/(Zn+Cd+Sn) ~ 1) si continutul de Cu este apropiat de stoichiometrie
sunt Cd 0.3s1 Cd 0.5 1.

Pe de alta parte, suma Zn+Cd prezintd un surplus pentru probele Cd 0.4 si Cd 0.5 1, in
timp ce pentru restul probelor se inregistreaza un deficit ((Zn+Cd)/S < 1).

De asemenea, au fost identificate anumite deviatii intre valoarea nominala a lui X si
valoarea experimentala a raportului Cd/(Zn+Cd), pentru probele Cd 0.3, Cd 0.4, Cd 0.5, Cd
0.5 1siCdO0.6.

Totodata, pentru restul probelor a fost confirmata o corelatie buna intre valoarea
experimentala a raportului Cd/(Zn+Cd) si valoarea nominala a lui X, ceea ce poate indica o

calitate relativ superioard a acestor probe In comparatie cu cele mentionate anterior.
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Tabelul 3.1. Compozitia chimici 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 | 22,4402 | 8,6+0,1 | 53+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 | 10,7#0,2 | 60+2 0,69 1,01 0,84
Cd0.8 | 18,3+0,1 | 2,4+0,04 | 7,6+0,3 | 10,640,2 | 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

3.1.3. Analiza spectrelor Raman excitate cu lungimea de undi 532 nm

Analiza spectrelor Raman

Spectrele Raman la temperatura de 300 K ale solutiilor solide CZCTS, masurate cu
lungimea de unda 532 nm, sunt prezentate in Figura 3.1. Tn plus, pentru fiecare valoare a
raportului Cd/(Zn+Cd) in solutiile solide CZCTS, pozitiile celor mai proeminente peak-uri sunt
prezentate in Tabelul 3.2.

Conform Ref [94] compusul CZTS (Cd/(Zn+Cd) = 0.00 in Figura 3.1 se cristalizeaza in
structura de tip kesterit cu grupul spatial 14. Pentru acest tip de structurd, din teoria grupurilor se
obtine urmatoarea reprezentare ireductibila in centrul zonei Brillouin:

r=3A®7B®7E, (3.1)

In aceastd expresie, modele 34 @ 6B @ 6E sunt active in spectrele Raman, modele
6B @ 6E de asemenea, sunt active in spectrele IR, ceea ce duce la separare LO-TO, iar modele
E sunt dublu degenerate. Modele ramase B @ E sunt clasificate drept acustice.

Din Figura 3.1 se observa ca spectrul experimental al probei CZTS este caracterizat de un
peak foarte intens amplasat la 338 cm™, doua peak-uri proeminente identificate la 287 si 351 cm”
! si un peak cu intensitate mica situat la 250 cm™. Aceste pozitii ale peak-urilor sunt in buni
concordantd cu valorile raportate anterior in Ref. [94]. Prin analogie cu compusii de tip
calcopirit, primele doua peak-uri dominante la 287 si 338 cm™ pot fi atribuite modei de simetrie
A [97]. Aceste peak-uri provin in principal din miscarea atomilor de sulf in reteaua structurii de
tip kesterit. In acelasi timp, celelalte doua peak-uri situate la 250 si 351 cm™ pot fi atribuite

modelor de simetrie B si respectiv E, conform Ref. [98].
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Pe de alta parte, compusul CCTS (Cd/(Zn+Cd) = 1,00) se cristalizeaza in structura de tip

stanit cu grupul spatial tetragonal I42m (D1}) [88]. Reprezentarea ireductibilai a modelor
fononice in centrul zonei Brillouin (punctul I') pentru structura de tip stanit este urmatoarea:
I'=2A,® A, D 2B, G 4B, D 6E, (3.2)

In aceastd expresie, modele A, Bi, By si E (14 vibratii), sunt active in spectrele Raman,
in timp ce modele B> si E (in total 10 vibratii) sunt totodata active in spectrele IR. Moda A este
considerata silentioasa.

Dupa cum se observa in Figura 3.1, cele mai intense peak-uri in spectrul compusului
CCTS sunt amplasate la 332, 284, 239, 344 si 364 cm™. Toate pozitiile peak-urilor sunt in buni
concordanta cu valorile raportate de Pilvet et al. [102]. De asemenea, conform aceluiasi studiu,
peak-urile situate la 332 si 284 cm™ pot fi atribuite modei de simetrie A, rezultand exclusiv din
miscarea anionilor. In acelasi timp, peak-urile detectate la 239, 344 si 364 cm™ pot fi atribuite
modelor de simetrie E si respectiv Bz, conform Ref. [102].

Pe de alta parte, spectrele Raman ale solutiilor solide cu compozitie intermediard, au
indicat prezenta mai multor faze secundare, dupa cum se observa in Figura 3.1. Tn particular, in
spectrele probelor corespunzétoare valorilor raportului de cationi Cd/(Zn+Cd) = 0.32 si 0.38 a
fost identificat un peak cu intensitate relativ redusa amplasat la 304 cm™. Tn conformitate cu
datele prezentate Tn Ref. [123], detectarea acestui peak Tn spectre cel mai probabil poate fi
asociata cu prezenta fazei secundare Cu.SnSs cu structura cubica, pentru care peak-ul principal
caracteristic este situat la 303 cm™. De asemenea, in spectrul corespunzitor probei cu valoarea
raportului de cationi Cd/(Zn+Cd) = 0.69, a fost identificat un peak relativ intens amplasat la 314
cm™. Tn conformitate cu valorile raportate in Ref. [123], acest peak poate fi asociat cu prezenta
fazei secundare SnS;, Intrucat peak-ul principal al acestui compus este amplasat la 314 cm™.

Prezenta fazelor secundare in spectrele probelor cu valoarea raportului de cationi
Cd/(Zn+Cd) egala cu 0.32, 0.38 si 0.69, indica faptul ca aceste probe manifesta un comportament
similar cu cel caracteristic probelor policristaline, contindnd regiuni constituite exclusiv din faze
secundare. Aceste observatii sugereaza faptul ca probele investigate prezintd un anumit grad de
neomogenitate compozitionala, determinata de abaterea de la conditiile tehnologice optimale.

De asemenea, se observa ca odatd cu cresterea raportului Cd/(Zn+Cd) (Figura 3.1),

1

pozitia peak-ului Raman principal situat initial la 338 cm™ se deplaseaza spre regiunea

numerelor de undd mai mici, pani la valoarea de aproximativ 332 cm™.

71



Acest comportament este in buna concordanta cu dependenta pozitiei peak-ului principal

de continutul de Cd raportata in Ref. [12], si va fi analizat mai detaliat in paragraful urmator.

Cd/(Zn+Cd)
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351
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200 225 250 276 300 325 350 375
Raman shift (cm™)

Figura 3.1. Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCTS excitate cu lungimea de unda 532 nm.
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Tabelul 3.2. 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

Dependenta pozitiei peak-ului principal de valoarea raportul Cd/(Zn+Cd)

Un comportament mai detaliat al peak-ului Raman principal in solutiile solide CZCTS
este prezentat in Figura 3.2a. Din aceasta figura se observa ca, in intervalul de valori 0-0.6 ale
raportului Cd/(Zn+Cd), deplasarea peak-ului principal odata cu cresterea continutului de Cd este
liniara. Cresterea ulterioard a concentratiei de Cd nu mai produce modificari semnificative ale
pozitiei peak-ului principal - comportament similar cu cel raportat de M. Pilvet et al.[12].

Din Figura 3.2a, se vede ca dependenta pozitiei peak-ului principal in solutiile solide
CZCTS, de raportul Cd/(Zn+Cd) poate fi impartitd in doud intervale. Primul interval, cuprins
intre 0 si 0.6, a fost aproximat cu expresia (3.3), iar cel de-al doilea interval, situat intre 0.6 si 1.0

- cu ajutorul expresiei (3.4):

cd
—17 _ _ =
w[em™'] =338 —11.1 (Zn+Cd>' (3.3)
[cm™] = 332 + 0.335 - (L> (3.4)
w[em™1] = ) Tt Cd)’ )

Prezenta acestor doud intervale indica existenta unui punct de tranzitie de la structura de
tip kesterit la structura de tip stanit In solutiile solide CZCTS. Desi in unele studii tranzitia
structurald a fost raportatd la Cd/(Zn+Cd) ~ 0.4 [12, 155], in studiul curent tranzitia kesterit—
stanit are loc pentru valoarea raportului Cd/(Zn+Cd) = 0.6, ceea ce este in concordanta cu
rezultatele raportate in Ref. [78, 132].

Conform rezultatelor masuratorilor XRD efectuate pe aceleasi solutii solide si raportate in
Ref. [12, 155, 132], tranzitia kesterit—stanit este in principal legatd de modificarea structurii
cristaline a compusilor investigati si poate fi explicatd prin diferenta fortelor de interactiune
interatomica in legaturile chimice Zn—S si Cd-S, determinati de substitutia Zn cu Cd [132]. Tn
acest context, deplasarea spre rosu (red shift) a peak-ului Raman principal odata cu cresterea

continutului de Cd poate fi atribuita fortei de legatura mai slabe a legaturii Cd—-S comparativ cu
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cea a legiturii Zn—S, ca urmare a razei ionice mai mari a Cd (0.94 A) fatd de cea a Zn (0.74 A)
[10, 77].

Pe de alta parte, dependenta latimii la semi-inaltime (FWHM) a peak-ului principal de
raportul cationic (Figura 3.2b), prezinti un comportament neliniar, variind intre 5.3 si 12.5 cm™
— valori foarte apropiate de cele din Ref. [12] — si indica un nivel relativ inalt de cristalinitate al
probelor investigate.

In plus, aceastda dependenti inregistreazi un maxim pentru valoarea raportului
Cd/(Zn+Cd) = 0.5, care poate fi atribuit unui nivel mai ridicat de dezordine structurala pentru
acest continut de Cd. Conform Ref. [155], aparitia acestui maxim este cel mai probabil

determinatd de rearanjarea straturilor cationice in reteaua cristalina a solutiilor solide CZCTS.
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Figura 3.2. a) - deplasarea Raman si b) - liitimea la semi-iniltime (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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In acelasi timp, scaderea litimii la semi-inaltime a peak-ului principal pentru valori ale
raportului Cd/(Zn+Cd) > 0.5, poate fi explicata prin introducerea unui numar mai mare de atomi
de Cd in reteaua cristalind, ceea ce conduce la o Tmbunatatire a ,,omogenitatii” structurii in ceea

ce priveste variatiile dimensiunii cationilor [155].

3.1.4. Analiza spectrelor Raman excitate cu lungimea de undd 785 nm

Analiza spectrelor Raman

Figura 3.3 prezinta spectrele Raman ale solutiilor solide CZCTS, masurate la temperatura
de 300 K, utilizand laserul cu lungimea de unda 785 nm. La fel ca in cazul masuratorilor
efectuate cu utilizarea lungimii de unda 532 nm, spectrul experimental al probei CZTS
(Cd/(Zn+Cd) = 0.00) este caracterizat prin pozitii similare ale peak-urilor. Din Figura 3.3, se
observi ci cele mai intense peak-uri sunt situate la 285, 336, 366 si 374 cm™ si se afld in buni
concordanta cu valorile raportate in literatura [94]. Comparativ cu spectrul masurat la 532 nm,
pozitiile primelor doud peak-uri sunt deplasate cu 2 cm™ spre regiunea numerelor de undi mici,
deplasare care cel mai probabil este determinatd de dezordinea structurald existentd in proba
CZTS, asa cum a fost discutat in Ref. [156]. Totodata, peak-urile respective pot fi atribuite
modei de simetrie A in structura de tip kesterit [94].

Peak-urile situate la 366 si 374 cm™ sunt in excelenti concordanti cu valorile prezentate
n [94], si pot fi atribuite modelor polare de simetrie E si respectiv B. Pe 1anga aceasta, dupa cum
se observa in Figura 3.3, aceste peak-uri inregistreaza o marire a intensitatii datorita interactiunii
electron-fonon de tip Fréhlich [157].

Pe de alta parte, in spectrul experimental al compusului CCTS cele mai intense peak-uri
sunt situate la 285, 313, 333 si 365 cm™. Pozitiile acestor peak-uri corespund bine modelor
vibrationale caracteristice structurii de tip stanit, asa cum a fost stabilit anterior pentru cazul
lungimii de undi 532 nm. Astfel, modele detectate la 285 si 333 cm™ sunt in buni concordanti
cu datele raportate in Ref. [102], si pot fi atribuite simetriei A1 in structura de tip stanit. Spre
deosebire de peak-urile observate la excitatia cu lungimea de unda 532 nm, peak-urile situate la
285, 333 si 365 cm™ sunt deplasate cu 1 cm™ spre regiunea numerelor de undi mari, deplasare
care este acceptabila si care poate fi cauzatd de erori minore de calibrare.

In plus, a fost detectat un peak intens la 313 cm™. 1n conformitate cu rezultatele
prezentate in Ref. [123, 158], identificarea acestui peak in spectre poate fi asociata cu prezenta
fazei secundare SnSy, la fel ca in cazul cand masurarile au fost excitate cu ajutorul lungimii de

unda 532 nm. O situatie asemanatoare poate fi observata si pentru alte valori ale raportului de
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cationi Cd/(Zn+Cd) = 0.69, 0.76 si 0.78 (Figura 3.3), unde in spectrele Raman corespunzatoare
au fost detectate peak-uri la 314, 313 si 315 cm™. Dupi cum a fost deja mentionat, identificarea
acestor peak-uri in spectre poate fi asociata cu prezenta fazei secundare SnS», indicand faptul ca
probele investigate contin regiuni in care formarea fazelor secundare a fost determinatd de
abaterea de la compozitia stoichiometricd nominala. Aceastd observatie este In concordanta cu
comportamentul raportat al sistemelor cuaternare [13], care se caracterizeaza printr-o regiune
relativ ingusta corespunzatoare fazei cuaternare si determina formarea fazelor secundare chiar si
in cazul unor abateri nesemnificative de la stoichiometrie.

De asemenea, au fost identificate alte 2 peak-uri intense amplasate la 320 si 316 cm™, in
spectrele corespunzatoare probelor cu valorile raportului de cationi Cd/(Zn+Cd) = 0.32 si 0.38.
Observarea acestor doua peak-uri In spectre poate fi corelatd cu prezenta fazei secundare
CusSnSs cu structurd ortorombici, care posedd un peak intens amplasat la 318 cm™ [123].
Deplasarea dintre cele doud peak-uri situate la 320 si 316 cm™ si peak-ul principal amplasat la
318 cm, poate fi determinatd de prezenta defectelor structurale si calitatea cristalind redusi a
probelor investigate.

Peak-uri similare au fost identificate in cazul excitarii cu lungimea de unda 532 nm, ceea
ce confirmd prezenta neomogenitatii de fazd in probele cu valoarea raportului de cationi
Cd/(Zn+Cd) egala cu 0.32 si 0.38. Astfel, formarea fazei secundare CusSnSs cu structura
ortorombicd, poate fi determinata aditional si de introducerea atomilor de Cd, ceea ce a condus la
cresterea dezordinii cationice si reducerea stabilitatii structurale a compusilor de capat in cadrul
tranzitiei kesterit-stanit. In acest context, chiar si abaterile compozitionale minore pot declansa
formarea fazelor secundare, in defavoare fazei cuaternare [155].

Pentru comoditate, pozitiile celor mai intense peak-uri Raman in solutiile solide CZCTS,

sunt prezentate in Tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Pozitia celor mai intense peak-uri Raman in solutiile solide CZCTS,
obtinute pentru lungimea 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
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Figura 3.3. Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCTS excitate cu lungimea de undi 785 nm.
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Dependenta pozitiei peak-ului principal de valoarea raportul Cd/(Zn+Cd)

La fel ca in cazul masurdtorilor efectuate cu ajutorul lungimii de unda 532 nm,
dependenta pozitiei peak-ului principal de raportul Cd/(Zn+Cd) (Figura 3.4 a), poate fi impartita
in doud regiuni distincte. Prima regiune cuprinde valorile ntre 0 si 0.7 ale raportului Cd/(Zn+Cd)
si a fost aproximata cu expresia (3.5), in timp ce a doua regiune include valorile cuprinse intre

0.7 si 1.0, fiind aproximata cu expresia (3.6):

w[em=1] = 336 — 7.93 - (i) (3.5)
Zn + Cd

wlem™] = 326 — 6.29 - (i) (3.6)
n+ Cd/’

Dupa cum s-a discutat anterior, existenta celor doua regiuni evidentiaza prezenta unei
tranzitii de faza kesterit—Stanit in probele investigate. Din Figura 3.4 a se observa ca aceasta
tranzitie are loc la valoarea raportului Cd/(Zn+Cd) = 0.7, valoare semnificativ mai mare decat
cele raportate in Ref. [159, 12]. Discrepanta dintre valorile din literatura si cea obtinutda in
lucrarea curenta este prezumata a fi legata de o dezordine partiald existenta in probe [155].

Intervalul definit de valorile raportului Cd/(Zn+Cd) < 0.7, este caracterizat printr-o
scadere a frecventei peak-ului Raman principal in solutiile solide CZCTS, asa cum se observa in
Figura 3.4a. Prin analogie cu compusii de tip stanit [100], se poate concluziona ca aceasta
deplasare a peak-ului principal odata cu cresterea continutului de Cd este determinata de efectul
de masa si de fortele interatomice ale legaturilor Zn—S si Cd-S. Astfel, incorporarea atomilor Cd
de dimensiuni mai mari comparativ cu atomii de Zn, conduce la forte interatomice mai slabe in
legaturile Zn/Cd-S, ceea ce are ca rezultat scaderea frecventei peak-ului principal (Figura 3.4 a).

Spre deosebire de cazul excitarii cu lungimea de unda 532 nm, in regiunea Cd/(Zn+Cd) >
0.7 frecventa peak-ului Raman principal inregistreaza o deplasare spre numere de unda mai mari
(upshift). Conform Ref. [155], aceasta deplasare spre albastru a modei A1 odata cu apropierea de
regiunea stanit (Figura 3.4a), este determinata in principal de distorsiunea unghiulara a unitatilor
tetraedrice metal—sulf, similar cu solutia solida CuzFexZn1.xSnSs [160].

Pe de alta parte, dependenta latimii la semi-indltime a peak-ului principal de raportul
cationic (Figura 3.4b), prezinta un comportament similar cu cel observat pentru cazul lungimii de
unda 532 nm, cu un maxim pentru valoarea raportului Cd/(Zn+Cd) = 0.5. Acest maxim este
asociat cu cresterea dezordinii structurale induse in reteaua cristalind de diferenta semnificativa

ntre dimensiunile cationilor Zn?* si Cd?* [155]. Sciderea ulterioard a litimii la semi-iniltime a
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peak-ului principal in regiunea Cd/(Zn+Cd) > 0.5, este legatd de ordonarea structurii cristaline,

determinatd de reducerea variatiilor dimensiunii cationilor, asa cum s-a mentionat anterior.
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Figura 3.4. a) - deplasarea Raman si b) - litimea la semi-iniltime (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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3.2. Solutiile solide Cu2Zn1xCdxGeSs
3.2.1. Detalii experimentale

Depunerea straturilor subtiri si descrierea probelor

Depunerea peliculelor subtiri a compusilor CuzZn;1.xCdxGeSs a fost realizata prin metoda
spray pyrolysis. Instalatia utilizata Tn procesul de depunere era formata dintr-un pulverizator si
un incalzitor electric amplasate intr-0 incintd ermetica (glow-box), echipatd cu un sistem de
evacuare a gazelor cu sens unic, asa cum Se indica in Ref. [161].

Tn scopul stabilizarii solutiei folosite la depunerea pirolitica, au fost preparate trei solutii
ale precursorilor, in conformitate cu procedura descrisa in Ref. [161]. Astfel, in calitate de surse
de cationi au fost utilizate urmatoarele saruri: CuCl, Zn(CHsCOO)2, Cd(CH3COO). si GeO, cu
concentratiile 0.03M, 0.05M, 0.05M, si respectiv 0.05M. Tn acest context, solutia nr. 1 a servit
drept sursa de Cu si S, solutia nr. 2 - ca sursa de Zn, Ge si S, iar solutia nr. 3 — in calitate de sursa
de Cd, Ge si S. Prin urmare, obtinerea diferitor valori ale raportului de cationi Zn/Cd, a fost
realizata prin amestecarea solutiilor nr. 2 si nr. 3 1n proportii stoichiometrice.

Solutia finala a fost compusa din solutiile initiale, cu urmatoarele raporturi Cu: (Zn+Cd):
Ge: S = 2: 1: 1: 10. Totodata, concentratia sulfului a fost marita in mod intentionat pentru a
reduce oxidarea straturilor subtiri in timpul procesului de depunere.

In procesul de sinteza, tioureea (SC(NH2)2) a servit drept ligand, dar si ca sursa de sulf, in
timp ce apa distilatd a fost utilizata Tn calitate de solvent. Pentru obtinerea complexului Ge-
tioureea, a fost utilizata forma solubila in apa a oxidului de germaniu GeOx.

Depunerea straturilor subtiri de CZCGS a avut loc prin pulverizare in atmosfera
dioxidului de carbon, pe un substrat din sticla sodocalcica, la temperatura de 270-280 °C.
Prezenta atmosferei de CO- a fost necesara pentru a exclude oxidarea componentelor in timpul
pirolizei. De asemenea, pentru a imbunatati calitatea probelor obtinute, a fost realizata tratarea

termica in atmosfera de S, la temperatura de 525 °C, timp de 30 de minute.

Efectuarea masurarilor

Compozitia chimica a probelor a fost determinata prin metoda XRF, utilizand sistemul
,»X-Calibur” Xenemetrix. Sistemul respectiv este echipat cu o sursa de raze X cu tinta din Rh si
un detector SDD cu o rezolutie de 135 eV. Calculul compozitiei a fost realizat utilizand un

software incorporat.
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Masurarea difractogramelor solutiilor solide Cu2Zn1xCdxGeSs a fost efectuatd prin
metoda difractiei cu raze X (XRD), utilizand in proportie de 1:1 radiatia monocromatica Cu Kou:
1,5406 A si Cu Kaz: 1,5444 A. Analiza structurald si identificarea fazelor secundare a fost
realizatd prin compararea spectrelor experimentale cu cele prezentate in baza cristalografica de
date ICDD (International Centre for Diffraction Data).

Masuratorile Raman au fost efectuate utilizand spectrometrul Horiba LabRam ARAMIS
echipat cu un sistem de detectare CCD multicanal in configuratie de retro-imprastiere. Spectrele
Raman la temperatura de 300 K au fost excitate cu ajutorul unui laser cu corp solid, cu lungimea
de unda 785 nm.

3.2.2. Determinarea compozitiei chimice a probelor

In rezultatul masurarii compozitiei chimice prin metoda XRF, atit pani la tratarea
termica cat si dupa aceasta (Tabelul 3.4), a fost stabilit ca toate probele prezinta un deficit de Cu
si un exces al sumei Zn+Cd. De asemenea, a fost observatd o bund concordanta intre valoarea
nominald a lui X si raportul experimental Cd/(Zn+Cd), fara modificari semnificative determinate
de procesul tratarii termice.

In plus, datoriti prezentei atmosferei de sulf in timpul tratirii termice, concentratia
sulfului din probe a inregistrat o valoare mai apropiata de stoichiometrie, dupa cum se poate
vedea din Tabelul 3.4.

Tabelul 3.4. Compozitia chimici a straturilor subtiri CZCGS: péni la tratarea termica (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)
pana la tratarea termica
Cd 0.00 non | 21,640,2 | 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 0.25 non | 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 | 29,840,2 | 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 | 26,4+0,2 | 0,0+0,06 | 21+1 |16,7%0,2 | 36,3+0,6 0,71 1,23 1,00
dupa tratarea termica

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 | 215+0,2]|16+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
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3.2.3. Analiza structurala a solutiilor solide CuZn1xCdxGeSa

Baza fizica a metodei o constituie legea Bragg [162], conform careia radiatia X incidenta
pe sistemul de plane cristaline cu indicii Miller (hkl) generecaza maxime de interferenta

constructiva la unghiurile de difractie 20 ce satisfac conditia:

nd = 2dsin®, (3.7)
unde n este ordinul reflexiei, d — distanta interplanara dintre planele atomice, iar @ —
unghiul de difractie. Masurand pozitiile 260 ale reflexelor si aplicind relatia Bragg, pot fi

determinate distantele interplanare si constantele retelei cristaline.
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Figura 3.5. Difractogramele de raze X ale solutiilor solide Cu,Zn;.,Cd,GeS4 (x = 0.00, x = 0.25, x =

0.50, x = 0.75, x =1.00) inregistrate piana la (a) si dupa tratarea termica (b).

Difractogramele solutiilor solide Cu2Zn1.xCdxGeSs, inregistrate pana la tratarea termica a
probelor si dupa aceasta, sunt prezentate in Figura 3.5. ldentificarea fazelor structurale a fost
realizatd prin compararea pozitiilor 2@ experimentale cu datele din fisele ICDD-PDF 00-026-
0572 pentru compusul Cu2ZnGeSs si 04-012-8069 pentru compusul Cu.CdGeSs. Analiza a
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indicat ca solutiile solide investigate Cu2Zn1xCdxGeSs (x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00) poseda
structurd cristalind de tip wurtz-stanit, grupul spatial Pmn2; in sistemul ortorombic. Aceasta
structura este caracterizatd de distributia uniformd a cationilor Cu, Zn/Cd si Ge pe pozitiile
Wyckoff 4b si 2a ale retelei ortorombice [54, 163]. Esential este faptul ca in rezultatul
masurarilor, structura wurtz-stanit a fost observatd in intreg intervalul compozitional investigat,
indiferent de raportul Zn/Cd.

Dupa cum se poate observa din Figura 3.5, difractograma compusului Cu2ZnGeSs (x =
0.00) contine reflexiile (101), (210), (002), (400), (420) si (421) amplasate la urmatoarele valori
ale unghiului 26: 18,5° 26,1°, 28,9°, 47,6° 56,7° si 58,9° respectiv. Pe de alta parte,
difractograma compusului Cu.CdGeSs (x = 1.00), prezinta reflexiile structurii wurtz-stanit (210),
(002), (211), (022), (230), (023) si (232) situate la valorile unghiului 26 egale cu: 26,8°, 28,3°,
30,4° 39,5° 47,8° 51,6° si 56,5°. Aditional, atat in difractograma probei Cu,ZnGeS4 netratate
termic, cat si in cele ale probelor Cu2ZnGeSs si Cu.CdGeS, tratate termic au fost observate
reflexii care nu au putut fi atribuite fazei cuaternare. Tn Figura 3.5, aceste reflexii au fost marcate
cu (<) si pot fi asociate cel mai probabil cu prezenta fazelor secundare GeS: sau CdS. Reflexiile

principale identificate in compusii Cu2Zn;1.xCdxGeSs sunt colectate in Tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Rezultatele analizei structurale a compusilor cuaternari CuZnGeS, si Cu,CdGeS,.

2000 () | 20w (0 | 1(%) | (hkl) | Faza atribuiti | Card PDF (ICDD)
Cuz2ZnGeS, (x = 0.00)
18,5° 18,055 2 (101) Cu,ZnGeS, 00-026-0572
26,1° 27,446 100 (210) CuzZnGeS, 00-026-0572
28,9° 28,880 45 (002) CuzZnGeS, 00-026-0572
47 ,6° 31,070 85 (400) CuzZnGeS, 00-026-0572
56,7° 48,623 65 (420) Cu,ZnGeS, 00-026-0572
58,9° 52,584 30 (421) Cu,ZnGeS, 00-026-0572
Cu.CdGeS,s (x = 1.00)
26,8° 26,834 79,9 (210) Cu,CdGeS, 04-012-8069
28,3° 28,342 84,6 (002) Cu,CdGeS, 04-012-8069
30,4° 30,418 100 (211) Cu,CdGeS, 04-012-8069
39,5° 36,858 3,3 (022) Cu,CdGeS, 04-012-8069
47,8° 47,159 29,1 (230) Cu,CdGeS, 04-012-8069
51,6° 51,492 56,8 (023) Cu,CdGeS, 04-012-8069
56,5° 26,834 79,9 (232) Cu,CdGeS, 04-012-8069

Pentru compozitiile intermediare (x = 0.25, 0.50, 0.75), difractogramele din Figura 3.5
indica calitativ acelasi set de reflexii caracteristice structurii wurtz-stanit, cu o deplasare
sistematica spre unghiuri 2@ mai mici odata cu cresterea continutului de Cd. Aceastd tendinta
este In concordanta cu legea Vegard [164], conform careia constantele retelei variaza liniar odata

cu cresterea valorii lui x. In cazul solutiilor solide CZCGS variatia parametrilor structurii
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cristaline are loc Tn rezultatul substitutiei Zn>* — Cd?*, intrucét raza ionica a Cd?* (r = 0,78 A)
depiseste cu ~30% raza Zn** (r = 0,60 A) [165]. De asemenea, din Figura 3.5 se poate observa
ca difractograma probei x = 0.75 prezinta peak-uri cu o latime semnificativ mai mare comparativ
cu proba x = 0.25, indicand o dezordine structurala mai pronuntatd pentru acest continut de Cd.

Comparand difractogramele probelor pana la si dupa tratare termica (Figura 3.5), se poate
constata ca aceasta contribuie la imbunatatire cristalinitatii probelor - peak-urile prezente in
difractograme devin mai Inguste si mai intense, indicand cresterea dimensiunii medii a
cristalitelor.

Tn cazul probei x = 0.00, tratarea termici a determinat aparitia a trei reflexii suplimentare
in intervalul 20 - 26°, care pot fi atribuite cel mai probabil fazelor secundare ZnS sau CuS. Tn
acelasi timp, reflexiile caracteristice fazei cuaternare (002), (400), (420) si (421) se ingusteaza
semnificativ, confirmand cresterea nivelului de cristalinitate. Pentru proba x = 1.00, tratarea
termicd releva reflexiile suplimentare ale fazei cuaternare wurtz-stanit (301), (031), (222), (132)
si (024), absente pana la tratarea termica din cauza cristalinitatii insuficiente. Totusi,
identificarea fazelor secundare care prezinta reflexiile 2@ ~ 20°, 31°, 47° si 56°, este dificil de
realizat doar prin utilizarea metodei XRD din cauza suprapunerii reflexiilor sulfizilor binari cu
cele ale fazei cuaternare.

Tn acest context, formarea fazelor secundare avand reflexii situate la 2@ =~ 20° (proba x =
1.00) si In intervalul 20 ~ 20 - 26° (proba x = 0.00), poate fi determinata de abaterea de la
stoichiometrie a compozitiei probelor in rezultatul depunerii peliculelor prin pulverizare,
volatilizarea diferentiata a constituentilor (S, Ge) dupa tratarea termica sau segregarea unor faze
binare/ternare [166]. Confirmarea mai exacta a fazelor secundare prezente in probe impune
caracterizare complementara prin metoda Raman.

Pozitiile experimentale ale reflexiilor in probelor investigate prezintd devieri de cateva
zecimi de grad comparativ cu valorile indicate in fisele PDF 00-026-0572 si 04-012-80609.
Aceste abateri de la pozitiile raportate pot fi determinate de prezenta defectelor structurale
(vacante cationice, dislocatii, interfetele dintre granule) aparute in rezultatul depunerii peliculelor

prin metoda spray pyrolysis.
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3.2.4. Spectrele Raman ale probelor tratate termic: proprietatile vibrationale ale
solutiilor solide CuzZn;xCdxGeS4

Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCGS masurate la temperatura de 300 K, utilizadnd
radiatia cu lungimea de unda 785 nm, sunt prezentate in Figura 3.6. Dat fiind faptul ca datele
referitoare la proprietatile vibrationale ale compusilor de capat sunt mai numeroase decat cele
prezentate pentru valorile intermediare ale solutiilor solide CZCGS, in continuare atentia
principald a fost indreptata asupra studiului compusilor cuaternari CZGS si CCGS.

In baza datelor raportate in Ref. [167], compusul CZGS se poate cristaliza atat in
structura de tip stanit, cat si In cea de tip wurtzstanit, cu retea cristalina tetragonala sau
ortorombica. Totodata, calculele energetice efectuate in Ref. [108, 168] indica o valoare a
energiei de formare mai mica pentru structura de tip wurtzstanit si la fel ca in compusii cu acest
tip de structura [169], in spectrul probei Cd 0.00 poate fi observata prezenta benzilor amplasate
la 255, 264, 275 si 289 cm™, dupi cum se arati in imaginea inserati din Figura 3.7a [170]. Prin
urmare, avand 1n vedere rationamentul de mai sus, se poate concluziona ca straturile subtiri
CZGS, din studiul curent, poseda o structura de tip wurtzstanit.

Pentru acest tip de structura (grupul spatial Pmn21), in centrul zonei Brillouin, din teoria
grupurilor se obtine urmatoarea reprezentare ireductibila [88]:

[ =134, ® 104, @ 9B, @ 13B,, (3.8)

In expresia (3.8) toate tipurile de mode sunt active in spectrele Raman (in total 45 de
mode), iar cele corespunzatoare simetriei A1, B1 si B2 (35 de mode), sunt active si in spectrele
IR, ceea ce duce la divizarea longitudinala (LO) si transversala (TO) a acestora.

Dupa cum se poate observa din Figura 3.6 si Tabelul 3.6, cele mai intense peak-uri
identificate in spectrul Raman al probei CZGS, sunt situate la 360, 289 si 264 cm™. 1In
conformitate cu valorile raportate Tn Ref. [108], peak-urile situate la 360 si 289 cm™ pot fi
asociate cu moda de simetrie Ai1. Acesta moda corespunde oscilatiei atomilor de sulf in jurul
celor de germaniu sau deformarii legaturilor chimice Ge-S. In acelasi timp, peak-ul situat la 264
cm™ ar putea fi cauzat de prezenta defectelor structurale, daci se ia in considerare faptul ci
masuratorile au fost realizate pe o proba policristalina [108].

Compusul CCGS (Cd 1.00 ann), de asemenea se cristalizeaza in structura de tip
wurtzstanit cu retea ortorombica, grupul spatial Pmn2; [88, 171]. Asa cum se arata in Figura 3.6
si Tabelul 3.6, spectrul Raman al compusului CCGS este caracterizat de trei benzi proeminente
in regiunea 230-370 cm™, avand o forma tipici spectrelor corespunzitoare structurii de tip

wurtzstanit (Figura 3.7).
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In concordanti cu valorile raportate in Ref. [171], peak-urile situate la 358 si 283 cm™ pot
fi atribuite modei de simetrie A1. Aceste peak-uri implica oscilatia in faza a tetraedrelor GeS4 n
cadrul celulei unitare primitive, ionii de Ge fiind statici in vibratiile acestei mode. Intensitatea
inaltd a modei respective in spectrele experimentale se datoreaza modularii simultane a tuturor
legaturilor chimice Ge-S. Tn acelasi timp, peak-ul detectat la 252 cm™ poate fi atribuit modei Az,
daci se comparid pozitia acestuia cu valorile indicate In Ref. [171]. Tn acest context, deoarece
sulful este cel mai usor dintre toti atomi constituenti, se asteapta ca acesta sa contribuie cel mai
mult la aparitia in spectre a modei Ao.

Comparand benzile Raman caracteristice celor doi compusi de capat, se poate observa ca
nu existd schimbari semnificative in pozitia peak-urilor principale ale acestora, in timp ce banda
amplasatd in intervalul 280-300 cm™, se deplaseaza mai mult in regiunea numerelor de undi
mici, odata cu substitutia Zn cu Cd (Figura 3.6). Acest lucru este in concordanta cu discutiile
anterioare despre natura peak-urilor care sunt principalii constituenti ai acestor benzi. Prin
urmare, oscilatia legaturilor Ge-S, care determina cele mai intense peak-uri Tn ambii compusi, nu
este influentatd de substitutia Zn-Cd. De aceea, corelatia respectiva se dovedeste a fi mai
puternici pentru banda amplasatdi in intervalul 280-300 cm™, datoriti unei cresteri
nesemnificative a parametrilor retelei. Aceasta presupune marirea distantei dintre atomii vibranti
si drept rezultat scaderea energiei fononilor.

Avand in vedere modificarile minore in spectrele Raman ale celor doi compusi de capat,
din Figura 3.6 se poate observa ca si pentru valorile intermediare ale solutiilor solide situatia este
similara. Totusi, unele dintre aceste schimbéri pot fi mentionate. in primul rand, In straturile
subtiri ale solutiilor solide CZCGS, se observd o usoara deplasare a peak-urilor Raman
principale in regiunea numerelor de unda mici, care se manifestd mai pronuntat pentru probele cu
deficit de Cd si nu se observa in probele cu surplus de Cd (x > 0,75). Aceasta deplasare este
insotita si de cresterea latimii (FWHM) acestei benzi pentru probele cu deficit de Cd. Toate
acestea sugereaza o concentratie mai mare a defectelor structurale in solutiile solide cu continut
redus de Cd, similar cu ceea ce s-a constatat in cazul compusului cuaternar Cu,ZnSnSs [106]. Tn
plus, studiile ulterioare ale solutiilor solide Cu2(Zn,Cd)SnSs [172], au aratat ca reducerea
intuitiva a defectelor structurale Cuzn prin substituirea Zn cu Cd, nu are loc in probele cu deficit
de Cd si este mai probabila pentru cazul surplusului de Cd. Totodata, concentratia raportata a
defectelor structurale n probele cu deficit de Cd s-a dovedit a fi chiar mai mare decét in cazul
compusul Cu2ZnSnSs. Un comportament similar poate fi asteptat si in cazul solutiilor solide

CZCGS, de aceea studii aditionale sunt necesare pentru a suplini aceste informatii lipsa.
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Una dintre proprietatile interesante ale spectroscopiei Raman in cazul solutiilor solide,
este posibilitatea de evaluare rapida a compozitiei chimice. Acest lucru a fost demonstrat anterior
pentru diversi compusi semiconductori, cum ar fi compusii binari [173], ternari [174, 175] si
cuaternari [175-177], utilizand diferite caracteristici ale spectrelor Raman (de exemplu, pozitia
peak-ului, distanta dintre peak-uri, intensitatea relativi-integrata a peak-urilor). In cazul solutiilor
solide CZCGS, absenta unor modificari semnificative in spectrele Raman complica stabilirea
unei astfel de metodologii. Dupa cum a fost deja discutat anterior, deplasarea pozitiei peak-ului
principal in probele acestui studiu, este mai degraba determinatd de modificarea concentratiei

defectelor, decat de cresterea concentratiei de Cd.
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Figura 3.6. Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCGS dupai tratarea termica.

87



Tabelul 3.6. 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
Cd 0.75 254, 288, 360, 390
Cd 0.90 248, 287, 360, 390
Cd 1.00 252, 283, 358, 390

g a)
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% Raman shift (cm™)
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Intensity (arb. units)

200 250 300 350 400
Raman shift (cm™)

Figura 3.7. 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.

Prin urmare, pentru aplicarea metodologiei de evaluare rapida a compozitiei chimice va fi
mai convenabil de considerat banda amplasati in regiunea 280 — 300 cm™, pozitia cireia se
schimba mai semnificativ odati cu modificarea raportului Cd/(Zn+Cd). Tn rezultatul aproximarii
lineare a acestei benzi, pentru toate probele, se poate observa clar evolutia maximului benzii n
dependenta de valoarea raportului Cd/(Zn+Cd) Figura 3.8a), iar expresia obtinuta este

urmatoarea.
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[cm™1] = 289 397-( Cd ) (3.9)
wiem -1 = P \zn ¥ cd)’ '

Ecuatia (3.9) poate fi utilizata pentru aprecierea rapida a concentratiei de Cd in solutiile
solide CZCGS. Totusi, din cauza diferitor factori, cum ar fi defectele structurale si calitatea
cristalina redusa a probelor, pozitia benzii considerate poate fi afectata, de aceea metoda sugerata
este una aproximativa si poate necesita o calibrare suplimentara.

In plus, a fost obtinuti dependenta latimii benzii (FWHM) mentionate mai sus, de
raportul Cd/(Zn+Cd) (Figura 3.8b). Dupa cum se poate observa din Figura 3.8b, latimea acestei
benzi inregistreaza un maxim pentru valoarea raportului Cd/(Zn+Cd) = 0,3, urmat de o scadere a
latimii pentru cresterea ulterioard a concentratiei de Cd. Un astfel de comportament este similar
cu cel observat anterior pentru banda principala in solutiile solide CZCGS si ar putea fi de
asemenea determinat de nivelul inalt al dezordinii structurale in solutiile solide cu continut redus
de Cd, in special in cazul probelor Cd 0.10 si Cd 0.25. Scaderea Tn continuare a latimii benzii
(FWHM), indica o imbunatatire a calitatii cristaline Tn conformitate cu asteptarile referitoare la

probele cu continut inalt de Cd [172].
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Figura 3.8. a) - Deplasarea Raman si b) — latimea benzii (FWHM) amplasate in regiunea 280 — 300
cm, ca functie de continutul de Cd in solutiile solide CZCGS.
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3.2.5. Spectrele Raman ale probelor obtinute pind la tratarea termica: fazele

secundare si procesul de formare

Dupa cum era de asteptat, calitatea straturilor subtiri obtinute pana la tratarea termica nu a
fost foarte inalta, atat din punct de vedere al puritatii de faza, cat si al cristalinitatii. Totusi, acest
lucru nu a Tmpiedicat realizarea unui studiu calitativ al fazelor secundare prezente si al influentei

acestora asupra spectrelor Raman specifice solutiilor solide investigate.
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Figura 3.9. Spectrele Raman ale solutiilor solide CZCGS péana la tratarea termici, masurate la
temperatura de 300 K.

Dupa cum se poate vedea din Figura 3.9, in spectrele solutiilor solide CZCGS au fost

identificate trei benzi intense. Prin analogie cu spectrele probelor tratate termic, banda amplasata
in intervalul 351-359 cm™ poate fi atribuiti peak-ului Raman principal in solutiile solide
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CZCGS si prezinta o deplasare in regiunea numerelor de unda mici din cauza cristalinitatii
reduse si a concentratiei Tnalte a defectelor. Dupa cum a fost deja mentionat, acest comportament
este in concordanta cu deplasarea similara a peak-ului principal, constatata in straturile subtiri ale
solutiilor solide tratate termic, cu continut redus de Cd.

Urmatoarele doud benzi intense, observate Tn spectrele Raman ale straturilor subtiri
CZCGS, au fost detectate la ~258 si 493 cm™ si nu pot fi atribuite fazei cuaternare principale.
Analiza profunda a literaturii de specialitate nu a permis gasirea unei corelatii directe Intre
pozitia acestor benzi si fazele secundare observate de obicei 1n solutiile solide, cum ar fi fazele
binare (CuxS, CdS, GeSy, etc.) sau ternare (Cu.GeSs, CuZnS, etc.). Totodata, caracterul invariant
al pozitiei acestor benzi odatd cu variatia concentratiei de Cd, sugereaza idea ca benzile
respective ar putea corespunde unor saruri reziduale utilizate Tn procesul de pulverizare, cum ar
fi de exemplu tioureea si CuCl, sau unor compusi mai complecsi formati in timpul procesului de
sintezd. Cu toate acestea, absenta acestor benzi in spectrele probelor tratate termic indica
dizolvarea completd a compusilor mentionati si formarea fazei cuaternare. Astfel, se poate
concluziona ca solutiile solide CZCGS s-au format direct in timpul pulverizarii, iar tratarea

termica ulterioard a dus la imbunatatirea calitatii cristaline a acestora.

3.3. Concluzii la capitolul 3

1. Probele cristaline ale solutiilor solide CZCTS au fost investigate la temperatura de 300 K cu
ajutorul spectroscopiei Raman, utilizdnd pentru excitare laserul cu lungimile de unda 532 nm si
785 nm, n vederea identificarii fazelor cristaline prezente, a caracterizarii modelor vibrationale
specifice fiecarei compozitii si a detectarii eventualelor faze secundare.

2. Spectrul Raman al probei CZTS, excitat cu lungimea de unda 532 nm, evidentiaza prezenta
modelor vibrationale caracteristice compusului CZTS, in concordantd cu datele prezentate in
literatura de specialitate. In acelasi timp, spectrul probei CCTS, masurat cu aceeasi lungime de
unda, prezintd mode similare celor observate in compusul CCTS, confirmand prezenta fazei
cuaternare in aceste probe.

3. La excitatia cu lungimea de unda 785 nm, spectrul probei CZTS raméane in continuare similar
celui obtinut pentru compusul CZTS, indicAnd o buna concordanta cu rezultatele din literatura de
specialitate, in timp ce spectrul probei CCTS prezinti un peak aditional amplasat la 313 cm™,

atribuit prezentei fazei secundare SnSs.
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4. Cresterea concentratiei de Cd in solutiile solide CZCTS a permis identificarea tranzitiei
structurale kesterit-stanit in spectrele Raman excitate cu ambele lungimi de unda, tranzitie
caracterizatd prin schimbul brusc al dependentei pozitiei peak-ului Raman principal de raportul
Cd/(Zn+Cd). Astfel, frecventa peak-ului principal se micsoreaza pentru Cd/(Zn+Cd) < 0.6, unde
predomina structura de tip kesterit, si practic nu se schimba pentru Cd/(Zn+Cd) > 0.7, unde
predominad structura de tip stanit, tranzitia kesterit-stanit avand loc in intervalul 0.6 <
Cd/(Zn+Cd) < 0.7, unde cele doua structuri cristaline coexista.

5. Straturile subtiri ale solutiilor solide CZCGS au fost investigate in paragraful 3.2 cu ajutorul
spectroscopiei Raman, utilizand laserul cu lungimea de unda 785 nm, atat inainte cat si dupa
tratarea termicd, pentru a urmari evolutia fazelor cristaline in functie de compozitie.

6. Spectrele probelor obtinute pand la tratarea termicd au indicat prezenta a trei benzi
predominante: banda principald situatd in intervalul 351-359 cm™, a fost atribuitd vibratiilor
caracteristice fazei cuaternare, iar benzile amplasate in jurul valorilor 258 si 493 cm™ au fost
atribuite unor saruri reziduale, precum tioureea si CuCl, sau unor compusi mai complecsi formati
in timpul procesului de sinteza.

7. Spectrele Raman ale straturilor subtiri tratate termic au indicat formarea structurii de tip
wurtzstanit pentru proba CZGS, caracterizati de peak-urile amplasate la 264, 289 cm™ si peak-ul
principal situat Tn jurul valorii 360 cm™. Acesta din urmi a fost atribuit vibratiilor atomilor de
sulf in jurul atomilor de Ge sau deformarii legaturilor chimice Ge-S.

8. Tn mod similar, spectrul Raman al probei CCGS tratate termic, a fost caracterizat de prezenta
peak-urilor amplasate la 358, 283 si 252 cm™. Peak-ul principal, situat la 358 cm™, este
determinat de vibratiile in faza ale tetraedrelor GeS4 in structura cristalind a acestui compus.

9. Desi pozitia peak-ului principal nu a fost influentata semnificativ de substitutia Zn-Cd, peak-
ul amplasat n intervalul 280-300 cm™ a prezentat o deplasare sistemici in regiunea numerelor de
undd mici odatd cu cresterea concentratiei de Cd, efect atribuit expansiunii retelei cristaline si
reducerii energieil fononice asociate substitutiei atomice.

10. Pentru descrierea comportamentului peak-ului amplasat in intervalul 280-300 cm™, a fost
propus un model liniar de corelare intre raportul Cd/(Zn+Cd) si deplasarea Raman. Tn plus, acest

model poate fi utilizat si pentru estimarea aproximativa a compozitiei solutiilor solide CZCGS.
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4. Proprietatile optice ale compusilor cuaternari Cu2ZnSnS; si Cu2CdSnS,
4.1. Materiale si metode de studiu
4.1.1. Fabricarea probelor

Probele monocristaline au fost obtinute prin metoda transportului chimic de vapori (CVT)
din componente elementare de inalti puritate (99,999%), folosind 5 mg/cm? de iod in calitate de
agent de transport. Cresterea monocristalelor a fost realizatd intr-un cuptor orizontal cu doua
zone, in care temperatura in zona de reactie a fost initial cu 100 K mai micd decat in zona de
cristalizare. Tn continuare, temperatura din ambele zone a fost egalati in intreaga fiola si stabilita
la valoarea de 990 K. Ulterior, temperatura din zona de reactie a fost crescuta treptat pana la
1070-1100 K pe parcursul a 170 h.

Cristalele obtinute aveau dimensiuni relativ mici, de aproximativ 1-2 mm pe 3-5 mm, cu
o suprafatd neteda de calitate optica inaltd (Figura 4.1). Partea opusa a cristalelor avea o
suprafatd neuniforma, ceea ce a facut anevoioasd masurarea spectrelor de transmitantd din cauza

imprastierii luminii.

0.5mm -

(I

b)

Figura 4.1. Imaginea monocristalelor obtinute prin metoda transportului chimic de vapori:
a) - CCTSsib) - CZTS.

4.1.2. Efectuarea mdasurdarilor

Compozitia chimicd a probelor studiate a fost determinata din spectrele de fluorescenta
cu raze X utilizand sistemul ,,X-Calibur” Xenemetrix. Sistemul este echipat cu o sursa de raze X
cu tintd de rodiu (Rh) si un detector SDD, cu o rezolutie de 135 €V, iar compozitia probelor a
fost obtinuta prin utilizarea unui program integrat in instalatia experimentala.

Spectrele de reflectanta si transmitanta, la temperatura de 300 K, au fost masurate cu

ajutorul spectrofotometrului cu fascicul dublu Jasco V670, care a permis obtinerea valorilor
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absolute ale coeficientilor de reflectantd si de transmitantd. La temperaturi scazute, spectrele au
fost Tnregistrate folosind un sistem criogenic cu heliu LTS-22 C 330 si un monocromator
standard MDR-2 (cu o dispersie liniard de 7 A/mm).

Spectrele de fotoluminescenta au fost masurate cu ajutorul unui spectrometru cu fascicul
dublu SDL-1, cu apertura 1/2 si dispersia liniard 7 A/mm, fiind excitate cu laserul He-Cd (A =
325 nm). Latimea diafragmei de intrare si iesire, in timpul efectuarii masuratorilor, nu a depasit

50 pm, iar rezolutia a constituit ~0,5 meV.
4.1.3. Analiza comporzitiei chimice

Valorile compozitiei chimice obtinute pentru probele CZTS si CCTS, masurate prin
metoda XRF, sunt prezentate in Tabelul 4.1. Din acest tabel se poate observa ca proba CZTS are
un continut deficitar de Cu, Zn si Sn si un surplus de S. Aceeasi situatie poate fi observata si

pentru proba CCTS, care poseda un deficit de Cu, Cd si Sn, iar continutul de S este relativ inalt.

Tabelul 4.1. 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.%) (11+Sn) sn S
CZTS | 18,4+0,07 | 8,6+0,05 - 9,1+0,1 | 63,9401 1,04 0,95 | 057
CCTS | 17,2+0,07 - 9,1+0,08 9,6+0,1 | 64,0+0,8 0,92 0,96 | 0,56

4.2. Spectrele de reflectanti si transmitanti ale compusului CZTS

Figura 4.2 ilustreaza spectrele de reflectanti si transmitanta ale probei CZTS. Tn spectrele
de reflectanta, se observa doua maxime notate A: si Bi, situate la 1,38 si respectiv 1,70 eV.
Aceste maxime sunt atribuite tranzitiilor directe intre minimele benzii de conductie si maximele
benzii de valenta, fiind foarte probabil ca tranzitiile respective sd aiba loc in centrul zonei
Brillouin.

Astfel, in spectrul de transmitanta, proba CZTS nu mai este transparentd incepand cu
valoarea 1,47 eV a energiei luminii incidente. Totodata, din cauza calitatii scazute a suprafetei

posterioare a cristalului, coeficientul de transmitanta al probei nu depaseste 1,5%.
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Figura 4.2. Spectrele de reflectanta si transmitanta ale probei CZTS, masurate la temperatura de
300 K.

In lucrarea de fata, spectrul de absorbtie al probei CZTS (Figura 4.3) a fost calculat cu

ajutorul expresiei:

P2
a= %ln <%> (4.1)

unde R, T si d reprezinta reflexia, transmitanta si respectiv, grosimea probei.
Spectrul de absorbtie al probei CZTS, prezentat in Figura 4.3, este caracterizat de o
margine brusca a benzii de absorbtie fundamentala, asociata cu grosimea relativ mare a probei.

Declansarea absorbtiei este observata la valoarea luminii incidente ~1,4 eV, ceea ce este destul

de aproape de latimea benzii interzise a acestui material [12].
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Figura 4.3. Spectrul de absorbtie al probei CZTS, mésurat la temperatura de 300 K.
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Tn Figura 4.4 este ilustrata dependenta (ahv)? = f(hv) si prezentati aproximarea liniara a
regiunii caracteristice a spectrului obtinut. Prin urmare, s-a constatat ca latimea benzii interzise a
acestui material, la temperatura de 300 K, constituie 1,46 eV. Aceasta valoare este comparabila
cu valorile benzii interzise ale compusului CZTS obtinute prin metodele spectroscopiei
elipsometrice si spectrofotometrice [178, 179].

La studierea spectrelor de reflectantd ale probei monocristaline CZTS, a fost observat un
comportament neobisnuit, odati cu scidderea temperaturii. In Figura 4.5a sunt prezentate

spectrele de reflectantda masurate intr-un interval de temperaturi de la 10 - 300 K.
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Figura 4.4. Dependenta (a¢hv)? = f(hv) pentru proba CZTS si estimarea litimii benzii interzise prin
metoda Tauc [180].

In aceste spectre identificarea exacti a maximelor a prezentat unele dificultiti din cauza
concentratiei 1nalte a purtatorilor intrinseci si impuritatilor. Totusi, dupa cum se arata in aceasta
figura, maximele notate cu A: si B:1 sunt prezente in spectre la toate temperaturile si pot fi
asociate cu tranzitiile directe ale purtatorilor de sarcind intre benzile de conductie si valenta.

Prin urmare, tranzitia electronica care determind aparitia in spectre a maximului Ag
corespunde cel mai probabil latimi benzii interzise a compusului CZTS si este egala cu 1,38 eV.
Odata cu scaderea temperaturii, aceste maxime se deplaseaza initial spre regiunea energiilor mari
(pana la 150 K) dupa care se observa o deplasare in directia opusd. Comportamentul respectiv

este ilustrat mai clar in imaginea inserata din Figura 4.5b.
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Tn particular, acest comportament pentru maximul A; poate fi atribuit dependentei latimii
benzii interzise a compusului CZTS de temperatura. In caz teoretic, latimea benzii interzise a
acestui compus trebuie sa creasca odata cu scaderea temperaturii pana la atingerea unei valori
maxime egale cu 1,64 eV, pentru temperatura 0 K [181, 182]. Totusi, in cazul probei investigate
comportamentul respectiv nu se respectd, latimea benzii interzise inregistrand o scadere dupa
atingerea valorii 150 K a temperaturii. Acest lucru ar putea poate fi determinat de prezenta
defectelor structurale Cuzn si Zncu, care conduc la micsorarea latimii benzii prin formarea
nivelelor energetice impuritare in interiorul benzii interzise [183, 184].

De asemenea, din Figura 4.5b poate fi observat ca deplasarea maximului B1 este mai
pronuntatd decat cea a maximului Ay, iar faptul ca ambele maxime se comporta in mod similar
odata cu scaderea temperaturii, sugereaza ca tranzitiile 1si au originea in acelasi minim al benzii

de conductie, dar se produc in maxime diferite ale benzii de valenta.
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Figura 4.5. a) - spectrele de reflectanta ale probei monocristaline CZTS, masurate la diferite
temperaturi si b) — dependenta pozitiei maximelor A; si B; de temperatura.
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4.3. Spectrele de reflectanti si fotoluminescenti ale compusului CCTS

Tn spectrele de reflectanta ale probei monocristaline CCTS (Figura 4.6), la energii mici
ale luminii incidente (1,37 eV), se observa doar maximul Az, n tot intervalul de temperaturi.
Spre deosebire de proba anterioara, maximul By nu este observat, dar ih cazul energiilor mari
(2,27 eV la 300 K), un nou maxim - Cy, este vizibil. Maximul C; este relativ larg si asimetric si
poate include maximul Bi. Comportamentul acestui maxim in functie de temperatura este tipic -
acesta se deplaseazad in regiunea energiilor mari odatad cu scaderea temperaturii si cel mai
probabil, poate fi asociat cu tranzitiile directe ale purtatorilor de sarcina intre benzile de
conductie si valenta, dar care au loc 1n puncte diferite ale zonei Brillouin. Maximul A1 poarta un
caracter aditional Tn spectre, Tn timp ce maximul C; este predominant avand o latime mult mai

mare, ceea ce creeaza unele dificultdti in determinarea exacta a pozitiei.
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Figura 4.6. a) - spectrele de reflectanti ale probei monocristaline CCTS, masurate la diferite
temperaturi si b) — dependenta pozitiei maximelor A; si C; de temperatura.

In Figura 4.7 sunt reprezentate spectrele de reflectantd (R) si fotoluminescentd (PL),
masurate la temperatura de 15 K. In spectrele de reflectants, excitonii A si B sunt observati in
ambele stari excitonice n=1 si n=2. Pentru excitonul A, starea n*=1 este situata la 1,33 eV. in
spectrul de fotoluminescenta, pe langa starea fundamentald a excitonului A, se observa si starea
n"=2 situatd la 1,37 eV. De asemenea, se observd un peak ingust amplasat la ~1,36 eV, care
poate fi asociat cu excitonul longitudinal wy, in timp ce starea fundamentald (n=1) observati in

spectrul de luminescenta corespunde excitonului transversal wr.

98



2000

R (arb. units)
PL (arb. units)

01 1 | s 1 1 | 1
1.2 1.3 1.4 1.5 1.6

hv (eV)

Figura 4.7. Spectrele de reflectanta (R) si fotoluminescenti (PL) mésurate la temperatura de 15 K,
in regiunea marginii benzii de absorbtie a probei CCTS.

Pornind de la pozitiile celor doua stari ale excitonului A, constanta Rydberg (Ry) si

energia corespunzatoare benzii interzise (Ex), pot fi estimate cu ajutorul expresiilor urmatoare:

Ry
En=Eg——% (4.2)
n¥(E, — E
2 ( zx 1) (4.3)
() -1
ny
n2\* _
E; (nl) Ey
E, (4.4)

() -1
unde ni1=1 reprezinta starea fundamentala a excitonului cu energia E1, n>=2 reprezinta cea de-a
doua stare excitonica cu energia E> si X este o constanta egala cu 2.

Astfel, pentru excitonul A, Ry constituie 64 meV. Cunoscand constanta Rydberg, putem
estima usor energia corespunzatoare benzii interzise (E«), pentru care se obtine valoarea 1,39 eV.
Totodata, in spectrele de reflectantd si fotoluminescentd la energii mari, se observa
maximele corespunzitoare altor doud stiri ale excitonului B. Starea fundamentald (n®=1) este

situati la energia 1,43 eV, iar cealalti stare energetici (n®=2) este amplasati la 1,49 eV. Reiesind
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din pozitia acestor maxime, pentru constanta Rydberg (Ry), se obtine valoarea 75 meV. Prin
urmare, energia corespunzatoare starii excitonice superioare (E-) va constitui 1,51 eV.

In Figura 4.8 este prezentati diagrama de benzi calculatd in cadrul studiului [185].
Aceasta indicad faptul ca CCTS reprezintd un semiconductor cu banda interzisa directa, iar
tranzitiile directe minime au loc in punctul I” al zonei Brillouin. in plus, tranzitiile directe pot
avea loc si in alte puncte ale zonei Brillouin (Z, Y si P). Sagetile din Figura 4.8 indica tranzitiile
directe posibile.

Analizand diagrama de benzi, in punctul T (Figura 4.8), putem observa prezenta a trei
benzi de valenta (Vi, V2 si V3). Aceste benzi sunt obtinute sub actiunea campului electric al
retelei cristaline si a interactiunii spin-orbital. Astfel, din analiza diagramei de benzi, a spectrelor
de reflectanta si fotoluminescenta, a fost stabilit ca excitonul A este format din electronul aflat in
banda de conductie inferioara C1 si golul din banda de valenti superioara Vi. In timp ce,
excitonul B este format din electronul aflat in banda de conductie C; si golul din a doua banda de
valentd V.. Din cauza concentratiei inalte a purtdtorilor liberi, forma spectrelor de reflectanta

excitonica difera considerabil de cea clasica datorita efectului de ecranare.

A a a a b & a2 a2 a2 A 2 & & a )

I D D D O I O
r Xy xI' Z ¥ NPY Z

Figura 4.8. Diagrama de benzi a compusului CCTS [185].
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4.4. Concluzii la capitolul 4

1. Probele cristaline ale compusilor CZTS si CCTS au fost investigate prin masurarea spectrelor
de reflectanta, transmitanta si fotoluminescenta intr-un interval larg de temperaturi, cuprins intre
10 si 300 K. Aceste masurari optice au permis analiza detaliatd a proprietatilor electronice si
optice ale compusilor respectivi, evidentiind comportamentul acestora in functie de temperatura.
Compararea datelor experimentale cu structura benzilor energetice calculate a oferit posibilitatea
determindrii nivelelor energetice care participa in tranzitiile optice observate.

2. In spectrele de reflectanta ale probei CZTS au fost observate doud maxime, notate prin Az si
B1, care sunt prezente la toate temperaturile studiate si care pot fi asociate cu tranzitiile directe
intre benzile de conductie si valentd. Odatda cu scaderea temperaturii, aceste maxime se
deplaseaza initial spre regiunea energiilor mari (pana la 150 K), dupa care se observa o deplasare
in directia opusa.

3. 1n spectrele de reflectanti si fotoluminescentd ale compusului CCTS au fost identificati
excitonii de raza mare de tip Wannier-Mott, notati prin A si B. Pentru ambele tipuri de excitoni
au fost observate atat stirile n = 1, cét si stirile n = 2. Astfel, pentru excitonul A, starean®=1a
fost identificatd la 1,33 eV, iar starea n® =2 — la 1,37 eV. In acelasi timp, pentru excitonul B,
starea n® = 1 a fost observati la energia de 1,43 eV, iar starea n® = 2 — la valoarea energiei
fotonilor incidenti egale cu 1,49 eV.

4. Reiesind din pozitiile celor doua stari ale excitonilor, au fost determinate constanta Rydberg
(Ry) si energia starii excitonice superioare (E.) corespunzatoare fiecdrui tip de excitoni.
Valoarea constantei Rydberg pentru excitonul de tip A constituie ~64 meV, in timp ce pentru
excitonul de tip B aceasta atinge valoarea de ~75 meV, indicand o diferentd semnificativa in
structura benzilor de valenta implicate. De asemenea, valoarea energiei corespunzatoare starii
excitonice superioare E» in compusul CCTS, determinata la temperatura 15 K, constituie ~1,39
eV pentru excitonul A si ~1,51 eV pentru excitonul B.

5. Analiza detaliatd a diagramei de benzi energetice ale compusului CCTS a indicat ca excitonii
de tip A sunt formati din electronii proveniti din banda de conductie Ci si golurile din banda de
valenta Vi, In timp ce excitonii de tip B implica aceiasi electroni si golurile din banda de valenta
V2. De asemenea, tinand cont de valorile energiei de legatura ale excitonilor (constantele
Rydberg), a fost estimat ca despicarea benzilor de valenta V1 si V2 constituie aproximativ 125
meV.
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Concluzii generale si recomandari

Concluzii generale

In conformitate cu scopul si obiectivele stabilite initial, in cadrul acestei lucriri a fost
determinatd influenta compozitiei chimice a solutiilor solide Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss asupra
proprietatilor de transport, vibrationale si optice. Astfel, au fost obtinute date referitoare la
principalele mecanisme de transport care determind conductibilitatea electricd odata cu scaderea
temperaturii in solutiile solide Cu2(Zn,Cd)SnSs. Au fost masurate si analizate spectrele Raman
ale compusilor Cuz(Zn,Cd)SnSs si Cuz(Zn,Cd)GeSs4, ceea ce a permis identificarea structurii
cristaline a probelor si investigarea proprietatilor vibrationale ale acestora in dependenta de
compozitia chimica. De asemenea, in rezultatul masurdrii proprietatilor optice ale compusilor
Cu2ZnSnSs si CuxCdSnSs, a fost estimatd latimea benzii interzise a acestora si observata

prezenta excitonilor in spectrele de reflectanta si fotoluminescenta ale probei Cu.CdSnSa.

Astfel:
1. In rezultatul analizei datelor experimentale au fost identificate doud mecanisme distincte de
conductie electrica: conductia prin salturi pe vecinii apropiati (Nearest Neighbour Hopping —
NNH) si conductia prin salturi cu interval variabil de tip Mott (Variable Range Hopping —
VRH). Conductia NNH a fost observata in intervalul de temperaturi de aproximativ 110-190 K,
n timp ce mecanismul Mott VRH a fost detectat in intervalul de temperaturi 55-140 K.

2. Pentru majoritatea probelor, prezenta mecanismului NNH este sustinutd de valorile apropiate
ale energiei de activare En si semi-latimii benzii acceptoare W. Aceasta corelatie indica faptul ca
nivelul Fermi p este pozitionat in vecinatatea marginii benzii acceptoare, favorizand saltul intre

starile localizate cu valori apropiate ale energiei.

3. Analiza dependentei parametrilor W, En, N/N¢ si a/ap de compozitia chimica a probelor, a
evidentiat un comportament nemonoton cu un maxim Situat in jurul valorii ~0,69 a raportului de
cationi Cd/(Zn+Cd). Acest maxim poate fi asociat cu un nivel relativ inalt al dezordinii intrinseci
in proba S6, cel mai probabil cauzat de distributia neuniforma a cationilor si de fluctuatiile
potentialului electrostatic. Acest comportament nemonoton a evidentiat dependentd slabd a
proprietatilor electrice de valoarea raportului de cationi Cd/(Zn+Cd) in solutiile solide si indica o

dependenta mai semnificativa de prezenta defectelor si dezordinea structurald, ceea ce trebuie
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luat in consideratie pentru utilizarea eficientd a acestor materiale in diferite dispozitive

optoelectronice.

4. Atat 1n spectrele excitate cu lungimea de unda 532 nm, cat si in cele masurate cu lungimea de
unda 785 nm, a fost observatd prezenta modelor vibrationale caracteristice compusilor cuaternari
CZTS si CCTS. Prin urmare, spectrele obtinute se afla intr-o concordantd foarte bund cu
rezultatele prezentate n literatura de specialitate, indicand prezenta fazei cuaternare in probele
corespunzatoare compusilor de capat. Totusi trebuie remarcat faptul ca in cazul probei CCTS,

1

masurate la 785 nm, a fost identificat un peak aditional amplasat la 313 cm™, care poate fi

atribuit cel mai probabil prezentei fazei secundare SnSo.

5. Cresterea concentratiei de Cd in solutiile solide CZCTS a permis identificarea tranzitiei
structurale Kkesterit-stanit in spectrele Raman masurate cu ambele lungimi de unda. Astfel,
independent de lungimea de unda, frecventa peak-ului principal se micsoreaza in solutiile solide
cu concentratie redusd de Cd (Cd/(Zn+Cd) < 0.6, unde predomind structura de tip kesterit), si
practic nu se schimba pentru solutiile solide cu concentratii mai mari de Cd (Cd/(Zn+Cd) > 0.7,
unde predomina structura de tip stanit). Prin urmare, tranzitia kesterit-stanit are loc in intervalul

0.6 < Cd/(Zn+Cd) < 0.7, unde cele doua structuri cristaline existd concomitent.

6. Spectrele Raman ale probelor obtinute pana la tratarea termica au indicat prezenta a trei benzi
predominante, dintre care banda principald, situati in intervalul 351-359 cm™, a fost atribuiti
vibratiilor caracteristice fazei cuaternare. Celelalte doua benzi, amplasate in jurul valorilor 258 si
493 cm™, nu au putut fi corelate cu prezenta fazelor secundare tipice, intdlnite in compusi
cuaternari si cu o probabilitate relativ mare a fost atribuite unor saruri reziduale cum ar fi
tioureea si CuCl sau unor compusi mai complecsi formati in timpul procesului de sinteza, ramasi
in probe dupa pulverizare. Prezenta acestor faze secundare devine mai pronuntatd cu cresterea
concentratiei de Cd, ceea ce presupune un proces diferit de formarea a fazei secundare in
solutiile solide cu concentratie mica de Cd, spre deosebire de cazul concentratiei mari a
cadmiului. Totusi, fazele secundare enumerate mai sus au fost complet eliminate odata cu

tratarea termica a probelor.

7. In cazul straturilor subtiri tratate termic, spectrele Raman au indicat formarea structurii de tip
wurtzstanit pentru ambele probe - CZGS si CCGS. Totodata, studiul spectrelor Raman a relevat
faptul cd nu exista schimbari semnificative in pozitia peak-urilor principale atat ale celor doi

compusi de capat, cat si pentru restul valorilor solutiilor solide CZCGS. Cu toate acestea, banda
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amplasati in intervalul 280-300 cm™ s-a dovedit a fi mult mai sensibild la modificarea
compozitiei chimice a probelor investigate, deplasandu-se in regiunea numerelor de unda mici

odati cu substituirea Zn cu Cd.

8. In spectrele de reflectanta si fotoluminescenta ale compusului CCTS, au fost identificate doua
tipuri de excitoni - A si B. Pentru excitonul A, starea n*=1 a fost detectati la 1,33 eV, iar starea
n*=2 - la valoarea 1,37 eV. In acelasi timp, pentru excitonul B starea n®=1 a fost observati la

energia 1,43 eV, iar starea n®=2 — la valoarea 1,49 eV.

9. Pentru excitonul de tip A valoare constantei Rydberg constituie ~64 meV, in timp ce pentru
excitonul de tip B aceasta atinge valoarea de ~75 meV. De asemenea, valoarea corespunzatoare
starii excitonice superioare Tn compusul CCTS, determinata la temperatura de 15 K, constituie in

jur de 1,39 eV —in cazul excitonului A si inregistreaza valoarea 1,51 ¢V - in cazul excitonului B.

10. Tn cazul probei CZTS, litimea benzii interzise determinata la temperatura de 300 K, prin
intermediul metodei Tauc, constituie ~1,46 eV. Totodata, in spectrele de reflectanta ale acestei
probe, au fost observate doud maxime care odata cu scaderea temperaturii se deplaseaza initial
spre regiunea energiilor mari (pana la 150 K) dupa care se observa o deplasare in directia opusa.
Acest comportament sugereaza faptul ca tranzitiile electronice 1si au originea in acelasi minim al

benzii de conductie, dar se produc in maxime diferite ale benzii de valenta.

Contributia personald a autorului constd 1n pregatirea probelor pentru masuratori
(selectarea, curdtirea si depunerea contactelor), determinarea compozitiei chimice, masurarea
dependentelor experimentale ale rezistivitatii de temperaturd, inregistrarea spectrelor Raman,
spectrelor de transmitanta, reflectanta si fotoluminescentd ale probelor cristaline si peliculelor
subtiri a compusilor Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Sa.

De asemenea, autorul a realizat analiza datelor experimentale obtinute in rezultatul
masurarii proprietatilor vibrationale, de transport si optice, interpretandu-le prin intermediul
diferitor modele teoretice. Diseminarea rezultatelor obtinute a fost realizatd de catre autor atat
prin publicarea articolelor stiintifice cat si prin participarea la conferinte de nivel international.

Importanta rezultatelor obtinute rezida in extinderea fondului de cunostinte referitoare la
proprietatile fundamentale ale compusilor Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss, de perspectivd pentru
fabricarea dispozitivelor fotovoltaice si optoelectronice in contextul tranzitiei catre energetica

regenerabila.

104



Limitele rezultatelor obfinute constau in dificultatile referitoare la controlul concentratiei
defectelor anti-site Cuzn si Zncy si complexelor de defecte adiacente, care impiedica majorarea in
continuare a randamentului celulelor solare fabricate pe baza compusilor cuaternari, prin
micsorarea timpului de viata al purtatorilor de sarcind si reducerea tensiunii circuitului deschis.

In cazul proprietitilor vibrationale, calitatea spectrelor Raman obtinute a fost limitata de
gradul de cristalinitate al straturilor subtiri investigate, ceea ce a determinat suprapunerea peak-
urilor caracteristice fazei cuaternare cu cele determinate de prezenta fazelor secundare. Acest
lucru s-a dovedit a fi chiar mai critic in cazul solutiilor solide, unde din aceasta cauza, peak-urile
corespunzatoare solutiilor solide puteau fi confundate cu cele aparute din cauza prezentei fazelor
secundare.

Pe de alta parte, in cazul proprietatilor optice, masurarea spectrelor de fotoluminescenta
nu a fost posibila pentru proba CZTS, intrucat semnalul obtinut de la aceasta proba a fost prea
slab pentru a fi inregistrat sau se afla in afara intervalului de sensibilitate al spectrometrului. Tn
acelasi timp, masurarea spectrului de transmitanta al probei CCTS, de asemenea nu a putut fi
realizatd din cauza grosimii prea mari a probei cristaline, ceea ce a dus la micsorarea intensitatii
luminii incidente suficient de mult incét aceasta sa nu mai poata fi inregistrata dupa trecerea prin
proba. Prin urmare, toate aceste dificultati experimentale, au limitat formularea unor concluzii

generale complete referitoare la proprietatile optice ale compusilor cuaternari investigati.

Recomandari

1. Reiesind din caracterul aplicativ al compusilor cuaternari, studiul proprietatilor de transport ar
putea fi relevant pentru evaluarea concentratiei defectelor anti-Site Cuzn si Zncu. Totodata,
studiul proprietdtilor vibrationale ar permite identificarea fazelor secundare prezente in probe,

aprecierea gradului de cristalinitate si omogenitate al acestora.

2. Conditiile de obtinere a straturilor subtiri trebuie ajustate in asa fel incat sa fie minimizata
formarea defectelor anti-site Cuzn si Zncu. Pentru aceasta poate fi analizatda la extremum
dependenta concentratiei defectelor anti-Site Cuzn si Zncy de concentratia Cd in compusii
Cu2(Zn,Cd)(Sn,Ge)Ss, astfel incat sa fie gasita valoarea optima a compozitiei probelor pentru

care concentratia defectelor este minima.

3. Datele referitoare la proprietatile optice ale compusilor cuaternari Cuz(Zn,Cd)(Sn,Ge)S4 pot

servi pentru aprecierea calitatilor de reflexie, absorbtie si transmitantd ale straturilor subtiri
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fabricate pe baza acestor compusi. Prin urmare, acest lucru ar permite de asemenea aprecierea
latimii benzii interzise a materialului absorbant, Tn vederea stabilirii unei valori optime

corespunzatoare eficientei maxime a dispozitivelor fotovoltaice.

4. Din cauza caracterului policristalin al probelor sub forma de straturi subtiri, spectrele Raman
obtinute in rezultatul masurarilor au fost de o calitate redusa. Astfel, pentru imbunatatirea
calitatii acestora, se propune efectuarea masurarilor pe probe cristaline, cu un grad mai nalt de
omogenitate si cristalinitate. Acest lucru ar permite reducerea numarului si intensitatii peak-
urilor corespunzatoare fazelor secundare si suprapunerea acestora cu peak-urile caracteristice

fazei cuaternare.

5. Pentru investigarea mai profunda a proprietatilor vibrationale ale compusilor cuaternari, poate
fi recomandata utilizarea altor lungimi de unda la excitarea spectrelor Raman. Aceasta abordare
va permite identificarea mai precisa a fazelor secundare prezente in probe si respectiv formularea
unor concluzii mai complete referitoare la dependenta proprietatilor vibrationale ale compusilor

cuaternari de compozitia chimica a probelor.

6. Prezenta modelor Raman in spectrele experimentale ofera posibilitatea diferentierii ntre
diferite tipuri de structuri cristaline, chiar si atunci cand acest lucru este dificil de realizat prin
utilizarea difractiei cu raze X. Prin urmare, spectroscopia Raman se dovedeste a fi o tehnica
esentiala pentru investigarea proprietatilor structurale si identificarea fazelor predominante in

compusii cuaternari.
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