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CdS layers were grown from aqueous solutions of cadmium chlorine (CdCl,) and thyourine (NH,), CS with the
molarity of 0,1 M by pulverization method in the temperature range of (250...450)°C. CdS layers were grown on glass
substrates covered with a previously deposited SnO, layer. The deposited CdS layers morphology, atomic weight and
composition were studied biasing a sunning electron microscope (SEM). The morphology, atomic weight and composition
of the deposited CdS layers considerably changes with the increase of the deposition temperature. The charge carriers’
concentration and their mobility in CdS layers deposited at different temperatures were measured and estimated.

Introducere

Metoda pulverizarii chimice a fost folositd in premiera la obtinerea peliculelor de oxizi transparenti. Activ
metoda a fost utilizatd de R.R. Chamberlin pentru obtinerea peliculelor de sulfuri si selenoide [1] si a capatat
o dezvoltare larga datorita lucrarilor lui Bube [2], autorilor lucrarilor [3-5] si ale lui K.L. Chopra [6]. Cel mai
complet si calitativ studiu asupra metodei pulverizarii chimice a fost realizat de K.L.. Chopra.

Avantajele principale ale pulverizarii chimice sunt:
posibilitatea obtinerii peliculelor subtiri de o gama larga a diferitilor compusi semiconductori (A"B"");
— depunerea are loc la presiune atmosferica, ceea ce simplifica procesul tehnologic;
procesul de obtinere a straturilor calitative este mai putin costisitor si mai putin toxic decat alte metode;
— utilizarea temperaturilor joase pentru piroliza (inclusiv temperatura de piroliza a clorizilor se afla in
intervalul de (300...500)°C);
posibilitatea de depunere a peliculelor pe suporturi cu suprafata mare.

Cresterea stratului subtire prezinta procesul de condensare stratala a atomilor, moleculelor si ionilor. De
aceea, In dependenta de grosimea straturilor obtinute, pulverizarea chimica poate fi utilizatd nu doar in teh-
nologii ale peliculelor subtiri, dar si pentru formarea nanostraturilor si a peliculelor nanostructurale.

Aceste avantaje fac ca pulverizarea chimica sa fie perspectiva in nanotehnologii pentru cresterea a noi
generatii de pelicule subtiri In optoelectronica, fotonica, pentru crearea straturilor anticorozie.

1. Tehnologia de obtinere a straturilor CdS

In aceastd lucrare sunt prezentate rezultatele studierii influentei conditiilor tehnologice de depunere a
straturilor CdS prin metoda pulverizarii pe substraturi de sticla cu strat de SnO, depus preliminar asupra
parametrilor acestora. Depunerea pe aceste suporturi e determinata de faptul ca stratul de SnO, poate servi ca
contact ohmic la dispozitivele fotovoltaice in cazul cand stratul CdS este frontal. Metoda depunerii straturilor
CdS folosind pulverizarea detine mai multe avantaje: e simpld, nu necesita instalatii performante, asigura
pierderi minimale de material, poate fi utilizata la depunere pe suprafete mari si exclude necesitatea manipu-
larii cu gaze toxice. Pentru depunerea stratului CdS au fost folosite solutiile apoase de CdCl, si (NH,), cu
molaritatea de 0,1 M. Solutiile folosite, CdCl, si (NH;),CS, dau posibilitate de a obtine straturi CdS 1n con-
formitate cu reactia:

CdCl, + (NH),CS + 2H,0 — CdS + 2NH,CI + CO,,

Reactii analoage decurg si la folosirea unui sir de alte saruri de Cd: CANO;, CdSO; si altele. La obtinerea
straturilor CdS a fost folosita instalatia de depunere a straturilor ITO prezentatd in [7]. Componentele prin-
cipale ale acestei instalatii sunt: sistemul de pulverizare, cuptorul electric, fixatorul de suportruri, sistemul de
introducere a suportului in cuptor si sistemul de dirijare si control. Instalatia permite a obtine straturi CdS cu
o suprafatd de pani la 80 cm”. Temperatura cuptorului se mentine cu o exactitate de +0,5°. Straturile au fost
crescute in atmosfera de argon la presiunea prin pulverizator de 40 kPa. In calitate de substraturi s-au folosit
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plachete de sticla acoperite cu un strat de SnO,. Plachetele au fost degresate in toluen, alcool izopropilic,
corodate in solutie de metanol+5% Br timp de 10 min., uscate in vapori de alcool izopropilic, dupa care erau
amplasate in camera de depunere (cuptorul electric). Dupa aceasta temperatura in cuptor se ridica la nivelul
necesar, se conecteazd pulverizatorul la sistemul de gaz-purtator, se toarnd solutia de CdCl, si (NH,),CS in
palnia pulverizatorului si urmeaza procesul de depunere. Pentru un volum al solutiei de 15 ml, indiferent de
raportul CdCl,/(NH,),CS, timpul de depunere constituie 5 min.

2. Morfologia si componenta straturilor obtinute

Morfologia si grosimea straturilor CdS depuse pe suporturi de sticla cu strat de SnO, a fost cercetata la
microscopul electronic de scanare (SEM). In Figura 1 este prezentatd morfologia suprafetei stratului CdS
depus la temperatura de 350°C. Straturile CdS au o structura granulara, forma ovala si sunt aranjate haotic.

Fig.1. Morfologia suprafetei stratului CdS depus la temperatura de 350°C.

In Figura 2 este prezentati morfologia stratului CdS depus la temperatura 450°C. Dupa cum se observa,
dimensiunile figurilor de crestere se micsoreaza esential dupad marime si forma la cresterea temperaturii de
depunere de la 350°C la 450°C.

Fig.2. Morfologia suprafetei stratului CdS depus la temperatura de 450°C.

Tot la microscopul electronic cu scanare au fost cercetate i imaginile sectiunilor transversale, care au o
forma columanara (Fig.3).
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Fig.3. Imaginea sectiunii transversale a stratului CdS crescut la temperatura de 450°C.
Grosimile straturilor CdS descresc cu cresterea temperaturii de depunere, indiferent de raportul solutiei

apoase de CdCl,/(NH,),CS (Fig.4). Aceasta se poate explica prin faptul ca la valoarea data a fluxului de
argon cu madrirea temperaturii o parte din solutie se evaporeaza neajungand la suprafata suportului.
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Fig.4. Dependenta grosimii stratului CdS de temperatura de depunere.

Ponderea dupa greutate, concentratia atomica a sulfului si cadmiului au fost determinate din masurarile
EDX (spectroscopia de energie dispersata a razelor X) pe baza stoichiometriei de 1:1, care este egala cu ra-
portul dintre Cd si S pentru CdS monocristalin folosit ca etalon. A fost determinatd concentratia atomica a
sulfului si a cadmiului in straturile crescute (Tab.1) la diferite temperaturi ale substratului, care se caracteri-
zeaza cu un deficit de sulf in comparatie cu cadmiul. Procentajul sulfului si al cadmiului 1n straturile cercetate
scade cu mirirea temperaturii de depunere. in straturile cercetate au fost depistate si elementele CI, Sn si Si.
Componenta atomica a staniului si a siliciului creste cu cresterea temperaturii de depunere si, practic, stra-
turile crescute la temperatura mai mare de 400°C formeaza solutii solide cu sulfura de cadmiu, reiesind din
cantitatea de Sn 1n solutii.
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Tabelul 1
Concentratia elementelor in straturi, % atomice
Temperatur;xocclje depunere, S Cl Cd Sn Si In total
250 45,1 3,01 31,05 0,84 - 100
350 44,93 4 50,69 0,33 0,05 100
400 41,4 6,18 48,5 3,63 0,29 100
450 41,2 1,38 48,43 8,34 0,64 100

In Tabelul 2 este prezentata distribuirea, dupa greutate, a elementelor ce se contin in straturile crescute in

intervalul de temperaturi (250...450)°C. Ponderea dupa greutate a sulfului si a cadmiului scade, ca si compo-
nenta atomica, cu cresterea temperaturii de depunere. Diferenta dupa greutate a sulfului si a cadmiului este
destul de mare si se datoreaza greutatii atomice a cadmiului si a sulfului, care au valorile de 127 g/mol si de

32 g/mol, corespunzator.

Tabelul 2
Ponderea elementelor in straturi, % de greutate
Temperatu?océe depunere, S Cl Cd Sn Si In total
250 19,57 | 1,44 77,65 1,34 - 100
350 19,68 | 1,94 77,84 0,53 0,02 100
400 17,9 2,96 73,51 5,52 0,11 100
450 16,91 | 0,63 69,68 12,55 0,23 100

A fost cercetatd si componenta atomica a straturilor CdS crescute la temperatura de 450°C pentru diferite
raporturi in solutiile apoase CdCl/(NH;),CS. Dupa cum se observa din Tabelul 3, cu marirea procentului de
tiouree procentul atomic al sulfului si al cadmiului este in crestere, iar procentul de siliciu si de staniu in

aceste straturi se micsoreaza.

Tabelul 3
Concentratia elementelor in straturi, % atomice
Raportul CdCI/TU Si S Cd Sn
2:1 2,22 25,96 31,4 39,77
1:1 0,93 35,59 43,01 20,47
1:2 0,65 41,2 48,43 8,34

Ponderea dupa greutate a elementelor depistate in straturile cercetate in functie de raportul CdCly/(NH,),CS
are acelasi comportament ca si componenta atomica a acestor elemente.

3. Parametrii electrofizici ai straturilor CdS

Parametrii electrofizici ai straturilor CdS au fost mésurati la o instalatie de testare a parametrilor electrici
si termoelectrici in cAmp magnetic cu inductia de 0,5 T si curent continuu stabilizat. In Figura 5 este prezen-
tatd dependenta concentratiei purtatorilor de sarcind in functie de temperatura de depunere. Din figura obser-
vam o crestere dubla a concentratiei purtitorilor de sarcina la ridicarea temperaturii de la 250°C la 450°C,
crestere ce se datoreaza doparii straturilor cu Sn din SnO, depus preventiv pe suporturile de sticlad. Straturile
de CdS au valorile concentratiei purtitorilor de sarcina de ordinul 10*°cm™, ce diferd de concentratia purtito-
rilor de sarcind in straturile crescute pe substraturi de sticla fara strat de SnO,, care au valoarea de 107em?,
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Fig.5. Dependenta concentratiei purtatorilor de sarcina in straturile CdS
in functie de temperatura de depunere.

In Figura 6 este prezentati dependenta mobilitatii purtitorilor de sarcina in straturile CdS in functie de
temperatura de crestere. Se observa o usoard crestere a mobilititii cu majorarea temperaturii care se dato-
reazd, probabil, reducerii barierelor de potential dintre granule Tn procesul tratarii termice.
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Fig.6. Dependenta mobilitatii purtatorilor de sarcina in straturile CdS
in functie de temperatura de crestere.

Concluzii

Grosimea straturilor CdS se micsoreaza la temperaturi mari de depunere din cauza ca o parte a solutiei
apoase CdCl,/(NH,),CS se evapora neajungand la suprafata straturilor. Straturile CdS depuse in tot intervalul
de temperaturi (250...450)°C cresc cu un deficit de sulf. Straturi cu stoichiometrie mai pronuntatd cresc in
conditiile cand in solutiile folosite avem un surplus de tiouree (raportul CdCl,/TU = 1:2). Concentratiile de
ordinul 10*° cm™ in straturile CdS crescute pe suporturi de sticla cu strat de SnO, se datoreaza doparii cu Sn.
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