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Thin layers of CdS were deposited on InP (100) substrates with a (3...5) arc degrees misorientation relative to (110)
using water solutions of CdSO,, (NH4),SO4, NH,OH, NH4Cl and CS(NH,), for synthesis. The morphology, atomic
composition, photoluminescence and electrical properties of the deposited layers were investigated. The morphology of
the CdS layers is characterized by a granular structure that is not changing under thermic treatment. A band in the energy
interval (1,55 — 3,1) eV at 77 K with the maximum at 2,282 eV is observed in the photoluminescence spectra of the thin
layers. Under thermic treatment from 200°C to 500°C in hydrogen the concentration of charge carriers is increasing
from 2:10'” cm™ to 2:10"® cm™.

Introducere

Sulfura de cadmiu (CdS) are marimea benzii interzise Eg = 2,42 eV si este transparentd pentru cea mai
mare parte a spectrului radiatiei solare. Pe baza sulfurii de cadmiu in tandem cu materialele CulnSe,, CdTe,
InP au fost realizate heterojonctiuni pentru convertoare fotoelectrice cu un randament destul de nalt de
conversie [1-3]. Straturile de CdS pot fi obtinute utilizind mai multe metode: evaporarea termica in vid,
evaporarea in sistem cvasiinchis si deschis in flux de hidrogen, pulverizarea, depunerea prin piroliza si
depunerea din solutii lichide — baia chimica. Dintre toate aceste metode depunerea in baie chimica poate fi
consideratd cea mai simplad si cea mai ieftind, oferind si avantajul de a produce pelicule reproductibile si
uniforme. Filmele subtiri de CdS crescute prin metoda depunerii in baie chimica au contribuit la cresterea
eficientei conversiei pentru celulele solare CdS/CdTe — pana la 16,5% [4].

Heterojonctiunea InP/CdS, datoritd combinarii reusite a proprietatilor componentelor sale, are perspectiva
sporitd de utilizare la confectionarea convertoarelor fotoelectrice cu eficientd inalta, reducand costul lor prin
folosirea unor metode mai ieftine de crestere. In literaturd este mentionati, de asemenea, coincidenta distantelor
tetraedrice interatomice in InP si CdS, respectiv 2,553 A si 2,532 A, care asiguri afinitatea retelelor acestor
compusi independent de orientarea cristalograficd a suprafetelor de contact. Trebuie luat in consideratie si
faptul ca InP si CdS se potrivesc si prin afinitétile electronice, egale, respectiv, cu 4,38 si 4,5 eV, ceea ce
determind absenta piscului energetic in banda de conductie [5]. Toate aceste remize au si contribuit la faptul
ca cercetarile legate de obtinerea si studierea proprietatilor straturilor subtiri de CdS din solutii lichide au fost
efectuate pe substraturi de fosfurd de indiu.

1. Metoda de obtinere a straturilor de CdS

In aceastd lucrare sunt prezentate conditiile de crestere a straturilor de CdS din solutii lichide (baie chimici),
cercetdrile ce tin de morfologia suprafetei, grosimea, concentratia purtatorilor de sarcina si fotoluminescenta
acestor straturi.

Din multitudinea de metode, tehnica depunerii in baie chimicad comporta mai multe avantaje: simplicitatea,
lipsa necesitdtii de instrumente sofisticate, pierderi minime de material, o cale economica pentru depuneri pe
suprafete mari si excluderea necesitatii de a manipula cu gaze toxice. Depunerea in baie chimicad este un
proces lent, care faciliteaza o orientare buna a cristalitelor.

In calitate de substraturi s-au folosit plachete de InP:Zn si de InP:Fe cu orientarea cristalografica (100) si
dezorientare de (2-3)° spre (110). Plachetele au fost degresate in toluen, alcool izopropilic, corodate in metanol
+ 5%Br, uscate 1n vapori de alcool izopropilic si amplasate in vasul ce continea solutia de hidroxid de amoniu,
sulfat de cadmiu, solutia de sare de amoniu si apa deionizata.

Solutiile apoase cu un grad de puritate chimica inaltd utilizate pentru sinteza: 0,1 M sulfat de cadmiu
(CdSOy); 0,1 M tiomocevina (CS(NH,),); 0,7 M sulfat de amoniu ((NH4),SO,); 2 M hidroxid de amoniu
(NH4OH) si NH4Cl cu 0,1% M din molaritatea solutiei de cadmiu se depozitau in sticle Inchise ermetic.
Straturile subtiri de CdS au fost depuse din solutie apoasa de CdSO,, (NH4),SO,4, NH,OH, NH,Cl si TU dupa
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urméatoarea procedura: solutia apoasa de sulfat de amoniu, sulfat de cadmiu, hidroxid de amoniu, clorurd de
amoniu a fost volumetric introdusa in vas pentru o baie de 200 ml. Suportul pe care se afla plachetele de InP
aranjate vertical se plaseazi in vas. Baia de apa se incilzeste pani la 85°C. Inainte de a adduga tiomocevina
in solutie, probele se elibereaza de bulele de aer, care pot duce la aparitia porilor in procesul depunerii.
Timpul de depunere este de 30 minute. Acest timp asigurd o depunere completa a suprafetei de InP. Dupa
depunerea stratului de CdS substraturile de InP cu CdS depus se clitesc in apa deionizatd si se usuca cu aer
comprimat. Pentru straturi mai groase de ~100 nm procedura se repeta in dependenta de grosimea necesara.

2. Morfologia si componenta atomica a straturilor de CdS

Morfologia si grosimea straturilor de CdS depuse pe substraturi de InP au fost cercetate la microscopul de
scanare cu electroni (SEM). SEM-urile permit obtinerea imaginilor cu o rezolutie de ~50 A pe suprafati, iar
prin rotirea esantionului se pot obtine informatii despre grosimea straturilor.

In Figura 1 este prezentatd morfologia suprafetei stratului de CdS dupa depunere si tratare termici la T =
500°C. Morfologia straturilor de CdS are o structura granulatd care nu se schimbd in dependentd de
temperaturile de tratare 1n hidrogen pana la temperatura de 500°C.

Fig.1. Morfologia suprafetei stratului de CdS depus pe substrat de InP (100).

Imaginile sectiunilor transversale ale straturilor CdS prezentate in Figura 2 demonstreaza ca straturile, in
procesul de depunere, cresc intr-o forma columnara si, la repetarea procedeului de doua sau mai multe ori pe
acelasi substrat, nu-si schimba forma.

Fig.2. Sectiunea transversala a stratului de CdS depus pe substrat de InP (100).
Concentratia atomica a sulfului si cadmiului a fost determinatd din masurarile EDX (spectroscopia de

energie dispersata a razelor X) pe baza stoichiometriei de 1:1, care este egald cu raportul dintre Cd : S pentru
CdS monocristalin folosit ca etalon.
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A fost determinata concentratia atomica a sulfului i a cadmiului in straturile crescute, care se caracterizeaza
cu un deficit de sulf in comparatie cu cadmiul (Tab.1).
Tabelul 1

Concentratia atomica a straturilor de CdS

Componentele stratului de CdS S Cd

Concentratia relativa, %at 44.5 55,6

Diferenta dintre concentratia cadmiului si a sulfului se presupune ca e legata de incorporarea oxigenului
in rezultatul tratarii termice.

3. Parametrii electrici ai straturilor de CdS

Parametrii electrici ai straturilor subtiri de CdS cu grosimea de ~(300 - 400) nm au fost masurati la o
instalatie universald automatizatd de testare a parametrilor electrici si termoelectrici Tn camp magnetic cu
inductia de 0,5 T si cu curent continuu stabilizat. In Tabelul 2 sunt prezentati principalii parametri electrici ai
straturilor de CdS tratate termic la trei temperaturi in hidrogen. Cu mérirea temperaturii de tratare termica
concentratia purtatorilor de sarcind creste, iar rezistenta scade. Aceste modificari pot fi explicate pe baza
recristalizarii care se produce in rezultatul tratarii termice.

Tabelul 2
Parametrii electrici ai straturilor de CdS
(Ffeegl;?raefuor é 1, cm*/(V-s) n,cm” p, Q-cm o QO'cm’ R Q
250 16,7 2,3-10" 1,77 0,57 31,3
400 9,40 6,3 -10" 0,88 0,88 10,4
500 12,80 2,0-10" 0,24 4,20 3,1

In procesul de tratare termici, barierele de potential dintre granule, probabil, se micsoreazi, ceea ce
provoacd scaderea rezistentei. Modificarea rezistentei cu marirea temperaturii de tratare termicd este in
concordanta deplini cu valorile concentratiei purtitorilor de sarcina la aceste temperaturi. In timpul tratarii
termice hidroxicloridele {Cd(OH),}, care sunt prezente in spatiile dintre granule, sunt inlaturate si oxidul de
cadmiu este redus de hidrogen.

4. Fotoluminescenta

Pentru cercetarea spectrelor luminescentei a fost folosit spectrometrul MDR-23. Excitarea fotolumines-
centei s-a efectuat cu raze laser (radiatia vaporilor de N, — A = 0,337 um) cu puterea impulsului de cca 3 kW
si durata impulsului de 10 ns. Semnalul radiatiei s-a inregistrat cu fotomultiplicatorul ®3VY-51 intr-un sistem
standard de detectare sincronicd. Masuratorile s-au efectuat la temperatura azotului lichid 77 K.

In figurile 3 si 4 sunt prezentate spectrele de fotoluminescenti ale straturilor de CdS depuse pe substraturi
de InP cu concentratia purtatorilor de sarcina 2:10" si 2-10"™ em?, corespunzitor, tratate in intervalul de
temperaturi 200-550°C. Spectrele de fotoluminescenta prezintd o fasie larga in intervalul (400-800) nm. In
ambele figuri observim doua varfuri: unul mai evident in regiunea de 555 nm pentru stratul tratat la 200°C,
care se deplaseaza pand la 540 nm la tratarea stratului la 550°C. Intensitatea fotoluminiscentei acestui varf
creste cu majorarea temperaturii de tratare datorita ordonarii cristalitelor, ceea ce corespunde unei perfectiuni
crescande a retelei cristaline §i se poate spune ca e de natura dislocationald. Tindnd seama de faptul ca latimea
benzii interzise a sulfurii de cadmiu la 77 K este 2,539 eV, putem aprecia energia nivelului dislocational egal
cu 0,235 eV de la podul benzii de valenta.
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Fig.3. Fotoluminescenta stratului de CdS depus pe substratul de InP (n = 2-10"° cm™) din solutii lichide.
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Fig.4. Fotoluminescenta stratului de CdS depus pe substratul de InP (n=2-10"% cm™) din solutii lichide.

In spectrul FL mai este prezent un maxim la 750 nm. Acest maxim poate fi atribuit asa-numitului centru
A [6], asociat cu formarea complexului (V4Cls) ce joaca rolul de impuritate acceptoare, a carui aparitie este
conditionatd de introducerea dopantului NH4CI in procesul de obtinere din solutie.
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