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Prin metoda pulverizarii chimice au fost crescute straturi de CdS din solutii apoase de CdCl,/(NH,), CS cu mola-
ritatea de 0,1 M in intervalul de temperaturi (250...450)°C. Straturile au fost tratate termic in flux de hidrogen timp de
20 min la temperaturile de 350 si 450°C. Au fost cercetate proprietatile electrofizice si fotoluminescenta acestor straturi.
In straturile depuse la 450°C cu mirirea temperaturii de tratare pana la 450°C se observi o usoarad micsorare a concen-
tratiei purtatorilor de sarcina. Spectrul fotoluminescentei prezintd o fasie larga in intervalul de energii 1,6...2,6 eV. Se
observa un varf al fotoluminescentei cu energia de 1,95 eV, care se deplaseaza cu marirea temperaturii de crestere a
straturilor de CdS si atinge valoarea de 2,5 eV pentru straturile crescute la temperatura de 450°C.

Cuvinte-cheie: straturi CdS, morfologie, greutate atomicd, proprietati electrice i fotoelectricre.

ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF CdS LAERS OBTAINED BY PULVERIZATION METHOD

AND ANNEALED IN HIDROGEN AMBIANCE

CdS layers were grown from the aqueous solution of CdCl,/(NH,), CS having a molarity of 0,1M by pulverization
method in the temperature range of (250...450)°C. The layers were heat treated in a hydrogen flow during 20 min at the
temperatures of 350°C and 450°C. Electro- physical properties and photoluminescence of these layers were studied. For
the layers deposited at 450°C a slight decrease of charge carriers concentration is observed with the increase of
treatment temperature up to 450°C. The photoluminescence spectrum consists of a large band in the energy interval
from 1,6 eV to 2,6 eV. A photoluminescence peak with the energy of 1,95 eV is observed, which is shifting with CdS
layer growth temperature increase and if reaches the value of 2,5 eV for the layers grown at the temperature of 450°C.
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Introducere

Metoda pulverizarii chimice a fost incercatd in premiera la obtinerea peliculelor subtiri de oxizi transpa-
renti. in continuare aceastd metoda a fost utilizatd de R.R. Chemberlin [1] pentru obtinerea peliculelor de sulfuri
si selenuri si a capatat o dezvoltare mai extinsd, mai completa si calitativad in lucrarile lui K.L. Chopra [2].
In tehnologia peliculelor subtiri cu semiconductoare un loc deosebit ocupa sulfurile mai multor metale si
compusi, care poseda proprietiti electrice, fotoelectrice si luminescente cu valoare aplicativa. In baza acestor
compusi au fost confectionate mai multe tipuri de dispozitive semiconductoare: senzori, detectoare, conver-
toare de energie, fotorezistoare [3]; de asemenea, ele au perspectiva pentru confectionarea celulelor si bate-
riilor solare [4,5].

Un avantaj important al tehnologiei de obtinere a straturilor subtiri de sulfuri prin pulverizare chimica este
si faptul cd aceastd metoda are un cost redus si este accesibila la depunerea sulfurii de cadmiu cu proprietati
ce pot fi controlate prin modificarea regimului tehnologic de obtinere a straturilor corespunzatoare. Perspec-
tiva implementarii acestei metode consta n simplitatea de obtinere a diferitilor compusi cu semiconductori, a
solutiilor solide pe baza lor, a doparii cu impuritati active si confectionarea heterojonctiunilor intr-un singur
ciclu tehnologic [4]. Aceastd metoda asigura realizarea unui proces tehnologic econom de depunere a dife-
ritelor sulfide cu proprietati unicale si da posibilitate de a largi diapazonul de implementare a acestor straturi.
In dependenti de grosimea straturilor crescute, metoda pulverizarii chimice poate fi utilizati nu doar in teh-
nologiile de obtinere a peliculelor subtiri, dar si pentru formarea nanostraturilor si structurilor nanodimensio-
nale. Aceste avantaje fac ca pulverizarea chimica sa fie una de perspectiva in nanotehnologii la realizarea a
noi generatii de pelicule subtiri, dispozitive pe baza lor pentru optoelectronica, fotonica, senzori chimici si in
depunerea straturilor anticorozie.

Cercetarile realizate in aceastd directie [6] au permis a determina conditiile de baza necesare obtinerii
straturilor de sulfuri pure, a solutiilor solide si a heterostructurilor in baza lor. Dar, in fiecare caz concret, in
functie de dispozitivul ce trebuie realizat, se cer noi cercetari privind defectele structurale, proprietatile elec-
trice si fotoelectrice si strategia de dirijare cu aceste proprietati.
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Scopul prezentei lucrari rezida in stabilirea conditiilor optimale de depunere a straturilor de CdS prin
metoda pulverizirii pe suporturi de sticld acoperite cu strat tampon de SnO, depus preliminar, in cercetarea
proprietatilor lor electrice si de luminescentd in functie de temperatura de depunere in flux de argon si de
tratare termica in flux de hidrogen.

1. Experiment

In cele ce urmeaza sunt prezentate conditiile tehnologice de depunere a straturilor de CdS prin metoda
pulverizarii pe suporturi de sticld cu strat tampon de SnO, depus preliminar. Utilizarea acestor suporturi e
cauzata, indeosebi, de faptul ca stratul de SnO, poate servi si ca contact ohmic la elaborarea dispozitivelor
fotovoltaice in cazul cand stratul de CdS este frontal. Metoda depunerii straturilor CdS folosind pulverizarea
detine mai multe avantaje: e simpld, nu necesita instalatii performante, asigura pierderi minime de material,
este economa la depunerea pe suprafete mari si exclude necesitatea utilizarii gazelor toxice. Pentru depunerea
stratului de CdS au fost folosite solutii in apa de CdCl, si (NH;), CS cu concentratia de 0,1 M.

La obtinerea straturilor de CdS a fost folosita instalatia de depunere a straturilor ITO (Indium Tin Oxide)
prezentata in [7]. Componentele principale ale acestei instalatii sunt: sistemul de pulverizare, cuptorul electric,
fixatorul pentru suporturi, sistemul de introducere a suportului in cuptor si sistemul de dirijare si control.
Instalatia permite a obtine straturi de CdS cu o suprafati pani la 80 cm®. Temperatura cuptorului se mentine
constanta cu o precizie de +£0,5°. Straturile au fost crescute in atmosfera de argon la presiunea prin pulveriza-
tor de 40 kPa. In calitate de suporturi s-au folosit plachete de sticla cu strat de SnO,. Inainte de a depune stra-
turile de CdS plachetele au fost degresate in toluen, alcool izopropilic, corodate in metanol + 5%Br timp de
10 min, uscate in vapori de alcool izopropilic si amplasate in camera de depunere (cuptorul electric). Dupa
aceasta, temperatura in cuptor se ridica la valoarea necesard de depunere, se conecteaza pulverizatorul la
sistemul de gaz-purtator, se toarna solutia de CdCl, si (NH,), CS in pélnia pulverizatorului, dupa ce urmeaza
procesul de depunere. Pentru un volum al solutiei de 15 ml, indiferent de raportul CdCl,:(NH,), CS, timpul
de depunere constituie 5 min.

Parametrii electrofizici ai straturilor de CdS cu grosimea sub 1 um au fost testati utilizand o instalatie uni-
versald, automatizata de studiere a parametrilor electrici si termoelectrici n cAmp magnetic de 0,5 T la curent
continuu stabilizat. Au fost determinate conductibilitatea electricd, concentratia si mobilitatea purtatorilor de
sarcind in straturile crescute si tratate termic la diferite temperaturi in flux de hidrogen.

Pentru cercetarea spectrelor luminescentei a fost folosit spectrometrul MDR-23. Excitarea fotoluminescentei
s-a efectuat cu raze laser (laser cu azot, A=0,337 um) cu puterea si durata impulsului de cca 3 kW si 10 ns, co-
respunzator. Semnalul radiatiei luminescente a fost inregistrat cu ajutorul fotomultiplicatorului ®3VY-51 intr-un
sistem standard de detectare sincronica. Masuratoarele s-au efectuat la temperatura azotului lichid, 77 K.

2. Rezultate si interpretare

In Figura | este prezentatd dependenta concentratiei purtitorilor de sarcina in straturile de CdS depuse la
diferite temperaturi si ulterior tratate termic in flux de hidrogen in intervalul de temperaturi 250...450°C.
Dupa cum se observa, cu marirea temperaturii de tratare de la 250°C pana la 450°C, concentratia purtatorilor
de sarcina in straturile depuse la 450°C are tendinta de a se micsora.
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Fig.1. Dependenta concentratiei purtatorilor de sarcina
in straturile de CdS de temperatura de tratare termica.

Fig.2. Dependenta mobilitatii purtatorilor de sarcina in
straturile de CdS de temperatura de tratare termica.

Temperatura de depunere a straturilor, °C:
1-250; 2 —350; 3 —450.
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In Figura 2 este prezentatd dependenta mobilitatii purtitorilor de sarcini de temperatura de tratare termici
in intervalul de temperaturi 250...450°C 1n flux de hidrogen, depuse la temperaturile de 250, 350 si 450°C,
pentru raportul CdCl, si teoureei (TU) de 1:2. Pentru toate temperaturile de tratare termica mobilitatea purta-
torilor de sarcina variaza nesemnificativ, in schimb ea se dubleaza cu ridicarea temperaturii de crestere de la
250°C pana la 450°C.

A fost cercetatd concentratia purtatorilor de sarcind in straturile de CdS crescute la 450°C pentru diferite
temperaturi de tratare termica si diferite raporturi CdCl,:TU. Dupa cum se observa din Figura 3, cele mai mici
concentratii ale purtatorilor de sarcind au straturile crescute la 450°C pentru raportul CdCl,: TU de 1:2.
de temperaturile de tratare termica demonstreaza tendinta de restructurare cristalina a straturilor. Cercetéarile
proprietatilor electrofizice ale straturilor de CdS in ansamblu demonstreaza ca parametri avansati pot fi obtinuti
la temperaturile de crestere si de tratare termica de ~ 450°C.
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Fig.3. Dependenta concentratiei purtatorilor de sarcina Fig.4. Fotoluminescenta straturilor de CdS.
in straturile de CdS de raportul CdCl,:CS(NH,),. Temperatura de depunere a straturilor, °C:
Temperatura de depunere a straturilor, °C: 450. 1 —-250; 2 —350; 3 —450.
Temperatura de tratare termica, °C: Temperatura de tratare termica, °C: 350.

1—-350; 2 -250; 3 —450.

In Figura 4 sunt prezentate spectrele de fotoluminescenti ale straturilor de CdS depuse pe suporturi de sticla
cu strat tampon de SnO, in intervalul de temperaturi 250...450°C, tratate termic la 350°C in flux de H,.
Spectrele de fotoluminescenta prezintd o banda larga in intervalul de energii 1,6-2,6 eV. Dupa cum obser-
vam din Figura 4, spectrul fotoluminescentei are un maximum cu energia 1,95 eV care corespunde stratu-
rilor crescute la 250°C si care se deplaseaza cu marirea temperaturii de crestere si atinge valoarea 2,05 eV
pentru straturile depuse la temperatura de crestere de 450°C. Aceastd dependentd se observa si pentru stra-
turile tratate la 450°C.

A fost cercetatd fotoluminescenta straturilor crescute la temperatura suportului de 450°C pentru diferite
raporturi in solutie ale ingredientelor de CdCl, si TU.

In Figura 5 sunt reprezentate spectrele fotoluminescentei straturilor de CdS depuse pe suporturi de sticla
cu strat tampon de SnO, la temperatura 450°C, tratate termic la 350°C in hidrogen. Pentru straturi crescute
la diferite raporturi in solutie de CdCl, si TU, spectrele de fotoluminescenta sunt asemdnatoare cu un varf
la 2,05 eV si, practic, au aceeasi semildtime a benzilor de luminescenta.

Figura 6 prezinta spectrul de fotoluminescenta pentru aceleasi probe, dar tratate termic in hidrogen la
450°C. In acest spectru, concomitent cu maximul la 2,05 eV, care a fost caracteristic pentru temperaturile
de tratare la 350°C, mai apare un maximum la 1,80 eV.
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Fig.5. Fotoluminescenta straturilor de CdS in
dependenta de raportul CdCl,/CS(NH,),,
tratate la 350°C.
1-1:2;2-2:1;3-1:1.

Fig.6. Fotoluminescenta straturilor de CdS in
dependenta de raportul CdCl,/CS(NH,),,
tratate la 450°C.
1-1:2;2-2:1;3-1:1.

Maximurile cu energiile la 1,95 eV, probabil, pot fi relatate de existenta unor dislocatii in structura crista-
lina a straturilor de CdS. Cu marirea temperaturii de crestere aceste maximuri se deplaseaza spre energii mai
mari. Aparitia benzii corespunzitoare energiei de 1,80 eV este caracteristica straturilor obtinute si tratate la
temperaturi mai ridicate si, probabil, se datoreaza modificarii cristalitelor, ameliorarii structurii lor cristaline.

Concluzii

1. Au fost obtinute straturi de CdS prin metoda pulverizarii chimice a solutiilor apoase formate din CdCl,
si teouree, luate 1n cantitati diferite. Temperaturile de depunere a straturilor de CdS pe suporturi de sticla cu
strat tampon SnQO, variaza 1n intervalul (250-400)°C.

2. Analiza valorilor concentratiei si a mobilitatii purtatorilor de sarcina in straturi si, drept urmare, con-
ductibilitatea electricd demonstreaza o restructurare cristalind a lor in functie de temperaturile de crestere si
de tratare termica. Studierea proprietétilor electrofizice ale straturilor de CdS a permis determinarea tempe-
raturilor optimale de crestere si de tratare termica a acestora — 450°C .

3. Maximurile cu energiile de 1,95 eV din spectrele de fotoluminescenta ale straturilor de CdS au, pro-
babil, o provenienta dislocationald. Cu ridicarea temperaturii de crestere aceste maximuri se deplaseaza spre
energii mai mari. Aparitia maximului cu energia de 1,80 eV este caracteristicd pentru straturile depuse si
tratate termic la temperaturi mai ridicate. Probabil, acest nivel se evidentiaza datoritd modificarii cristalitelor
si ameliorarii structurii lor cristaline.
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