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Obiectivele acestei lucrari rezida in stabilirea conditiilor tehnologice optime de depunere a straturilor de stanat de
cadmiu (Cd,Sn0O,) prin metoda pulverizarii pe substraturi de sticla si de fosfura de indiu (InP) si in studierea proprietati-
lor elecrtofizice si optice ale acestora. Straturile de stanat de cadmiu au fost depuse intr-un flux de oxigen, din clorurad
de cadmiu (CdCl,-2,5H,0) si clorura de staniu (SnCly 5H,0), dizolvate in alcool etilic cu molaritatea de (0,1-0,3)M, in
intervalul de temperaturi (250...450)°C. Au fost cercetate proprietitile electrofizice ale straturilor in dependenta de ra-
portul componentelor CdCl,-2.5H,0 si SnCly-5H,0 in solutiile folosite la pulverizare si de temperaturile de depunere.
Studiul proprietitilor optice ale acestor materiale demonstreaza cé ele sunt transparente in intervalul (250....1300) nm.
A fost demonstratd posibilitatea de crestere a oxizilor Cd,SnO, prin metoda pulverizarii si de folosire a acestora ca stra-
turi intermediare la structurile fotovoltaice pInP-nCdS.
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CADMIUM STANATE NANODIMENSIONAL LAYERS FOR SOLAR CELLS

The establishing of the optimum technological conditions for the deposition of cadmium stanate (Cd,SnO,) by pul-
verization method on a glass and indium phosphate (InP) substrates and studies of electrophysical and optical properties
of the obtained layers were the objectives of the given paper. The cadmium stanate layers were grown in an oxygen
flow from cadmium chloride (CdCl,2,5H,0) and tin chloride (SnCly-5H,0) dissolved in ethyl alcohol having a molari-
ties of (0.1-0.3)M at a substrate temperature in the range of (250...450)°C. The electrophysical properties of the obtained
layers in dependence on CdCl,-2.5H,0 and SnCly-5H,0 components ratio in the solutions used at pulverization and on
deposition temperature were studied. The investigation of the optical properties of the layers had shown that these layers
are transparent in the wavelength region of (250....1300) nm. The possibility of Cd,SnO,4 oxides growth by pulveriza-
tion method and using of the obtained layers as an interlayer in pInP-nCdS photovoltaic structure was shown.
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Introducere

Tehnologia de obtinere si cercetare a proprietatilor fizice ale diferitilor oxizi, depusi prin metoda pulveri-
zarii, pentru diferite dispozitive pe bazd de semiconductori, sunt pe larg descrise si analizate in lucrarile lui
Copra [1, 2]. Mecanismele de formare a oxizilor pe substraturi din sticld au fost detaliat analizate in [3-6].
Oxizii de staniu (SnQ,), transparenti si cu conductivitate inalta, au fost cercetati, In mare masura, din mo-
mentul in care au inceput sa fie folositi in calitate de contacte frontale la dispozitivele fotovoltaice [7,8].
A.J.Nozic, G.Haacke si altii primii au raportat despre depunerea straturilor Cd,SnO, prin metoda spulberarii
magnetronice [9-11]. In lucririle lui X.Wu sunt descrise conditiile optime de depunere a stanatului de cadmiu
pentru structura fotovoltaica CdTe-CdS, prin metoda spulberarii magnetronice [12,13]. Straturile Cd,SnO, au
fost crescute pe sticld, prin metoda spulberarii magnetronice, folosind ca tinta aliajul compus din 33% mola-
re de SnO,; si 67% molare de CdO. Straturile tratate termic in Ar la temperaturi de 580...680°C, respectiv,
timp de 10...15 min., pentru grosimi de 250 si 600 nm au rezistente de 7 si, respectiv, de 3 Q-cm™. Staturile
Cd,Sn0O, (CTO), obtinute prin aceasta metoda, au o transmitantd mai mare decat straturile SnO,, pentru ace-
easi rezistentd de 10 Q-cm™. Rezistivitatea straturilor cu grosimi de 190 si 650 nm are valoarea de 1,4-10™ si,
respectiv, de 2.2:10* Q-cm.

Cercetdrile anterioare [14] au ardtat cd prin metoda pulverizarii chimice pot fi obtine straturi transparente
de oxizi Cd,SnO4 din solutii lichide ale compusilor CdCl,-2.5H,0 si SnCly-5H,0. Folosind metoda pulverizarii
chimice, au fost obtinute straturi Cd,SnO4 cu rezistenta de 80 Q-cm™, la temperaturi mai mari de 800°C [15].
Pentru aplicatii practice ale acestora e necesar de a le depune la temperaturi mai mici de 400°C. Ins3, la aceste
temperaturi straturile se obtin cu rezistenta in serie foarte mare [16-18]. Stanatul de cadmiu, crescut prin me-
toda pulverizarii pirolitice, folosind Cd(CH;COOH),-2H,0 si SnCl,-2H,0, a fost preparat pentru diferite ra-
porturi ale maselor molare ale acestor compusi. Straturile au fost preparate la temperaturi de (300...500)°C,
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folosind aer comprimat in calitate de gaz purtitor, cu un consum de 6 I/min. la presiunea de 6,5-10° Pa [19].
In straturile crescute la temperatura de 500°C, pentru raportul maselor molare Cd:Sn de 6:1, rezistenta mini-
ma atinge valoarea de 3,6:10* Q-cm™. In aceasti lucrare sunt prezentate conditiile tehnologice de depunere a
straturilor Cd,SnQO4 prin metoda pulverizarii, folosind compusii CdCl,-2H,0 si SnCly-5H,0O pentru diferite ra-
porturi molare, rezultatele cercetarilor proprietatilor electrofizice ale straturilor pentru adoptarea lor ca straturi
intermediare la structurile fotovoltaice pInP-nCdS.

Scopul acestei lucrari consta in stabilirea conditiilor tehnologice optime de depunere a straturilor Cd,SnO;
prin metoda pulverizérii pe sticla si pe InP, in cercetarea proprietatilor electrofizice ale acestora si ale structuri-
lor fotovoltaice pInP-nCdS cu straturi intermediare de Cd,SnO,.

Date experimentale

Metoda pulverizarii pirolitice nu necesita echipament costisitor, pierderile de materiale sunt minime, per-
mite obtinerea straturilor pe suprafete mari si exclude necesitatea utilizarii gazelor toxice. La obtinerea oxi-
zilor Cd,SnOy si a straturilor CdS a fost folosita instalatia de depunere a straturilor de oxizi descrisa in [20].
Componentele principale ale acestei instalatii sunt: sistemul de pulverizare, cuptorul electric vertical, supor-
tul pentru substraturi, sistemul de introducere a substraturilor n cuptor si sistemul de comanda si control. In-
stalatia permite obtinerea de straturi Cd,SnO, cu aria de pani la 80 cm®. Temperatura cuptorului se mentine
cu o exactitate de 0,5 grade. Straturile au fost crescute in atmosfera de oxigen, la presiunea de pulverizare
de 40 kPa. in calitate de substraturi au fost folosite sticld si plachete din fosfurd de indiu. Plachetele degrasa-
te in toluen, alcool izopropilic, corodate in metanol+4% Br, timp de 10 min., uscate in vapori de alcool izo-
propilic se introduc in camera de depunere. Dupa aceasta, temperatura in cuptor se ridica pana la valoarea
necesard de depunere, pulverizatorul se conecteaza la sistemul de gaz purtator, solutiile de CdCl,-2.5H,0 si
SnCly5H,0, dizolvate in alcool etilic, se toarna in palnia pulverizatorului, dupa care urmeaza procesul de
depunere. Pentru depunerea straturilor Cd,SnO,4 au fost folosite solutiile CdCl, -2.5H,0 si SnCly-5H,0 cu
concentratia de 0,1M. Straturile au fost crescute in intervalul de temperaturi ale substraturilor de sticld de
350...450°C pentru diferite raporturi de SnCly si CdCl, si un volum al solutiilor de 10, 20, 30 ml. Au fost ob-
tinute straturi Cd,SnQO4 cu grosimile de 350...1000 nm in functie de volumul solutiei pulverizate. Solutiile de
CdCl, si SnCly utilizate dau posibilitatea de a obtine straturi Cd,SnO,, conform reactiei:

2CdC12+SnCl4+4C2H50H+202=Cd2SnO4+8HC1+4CH3COH
Straturile CdS depuse din solutii apoase ale compusilor CdCl, si (NH,),CS se obtin conform reactiei:
CdC12+(NH2)2CS+2HQO :CdS+2NH4CI+C02

Straturile au fost crescute In atmosfera de oxigen, la presiunea de pulverizare de 40 kPa. Morfologia si com-
pozitia atomica a straturilor Cd,SnQO, au fost studiate la un microscop tip SEM cu scanare de electroni. Trans-
mitanta straturilor Cd,SnQO, a fost evaluata la un spectrometru tip CARY-60 V/Vis, in intervalul 250...1200 nm.
Parametrii electrofizici ai straturilor Cd,SnQOy, cu grosimi sub 1 mm, au fost testati prin metoda Van der Paw,
intr-un cAmp magnetic de 0,5 T si la curent continuu stabilizat.

Rezultatele experimentale

Compozitia atomica a straturilor Cd,SnO;

Compozitia atomica a straturilor Cd,SnO,, depuse pe substraturi de sticld si cercetata la un microscop tip
SEM cu scanare de electroni, pentru diferite volume si raporturi ale solutiilor CdCl,/SnCly, este prezentata in
tabelul ce urmeaza.

Tabel
Compozitia atomica a straturilor Cd,SnQ,
CdCl,/SnCl, T, °C 0, (%at) Cd, (%at) Sn, (%oat) C, (%at)
5/15 350 56,2 4.4 29.0 10,4
10/30 350 55,6 4.4 28.8 11,2
5/15 450 58,9 4,1 29,3 7,7
10/30 450 58,8 4,1 27,6 9,5
10/10 350 58,4 7,6 24,6 9,2
20/20 450 56,6 8,1 25,2 10,1
10/10 450 56,1 8,7 253 9,7
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Compozitia atomica a straturilor depuse la 350°C si la 430°C, indiferent de raportul CdCl,/SnCl,, se ca-
racterizeaza printr-un surplus de Sn §i o concentratie stabild privind procentajul atomic pentru elementele de
carbon si oxigen. Pentru ambele temperaturi de crestere, odata cu marirea cantitatii de Cd 1n solutia pulveri-
zatd, procentul de Cd 1n straturi creste, iar cel de Sn descreste. Prezenta oxigenului in cantitdti mari poate fi
explicata prin faptul ca procesul de crestere a decurs intr-un flux de oxigen.

Proprietitile optice ale straturilor Cd,SnO,

Pentru straturile Cd,SnOy, depuse la diferite temperaturi (350 si 430)°C si la diferite volume ale solutiei
pulverizate, a fost cercetati transmitanta in functie de lungimea de unda. in Figura 1 sunt prezentate distribu-
tiile spectrale ale transmitantei pentru straturile Cd,SnO, depuse pe sticla. Transmitanta straturilor crescute
pentru un volum al solutiilor pulverizate de 20 ml are valori de 80...85% si nu depinde practic de temperatura
de crestere. Marirea volumului solutiei pulverizate pana la 40 ml si mai mult de 40 ml reduce considerabil
transmitanta din cauza cresterii grosimii straturilor (curba inferioard din Fig.1).
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Fig.1. Dependenta transmitantei de lungimea de unda, pentru grosimea straturilor Cd,SnOy,.
Proprietitile electrofizice ale straturilor Cd,SnO,
In Figura 2, a, b, ¢ sunt prezentate dependentele concentratiei purtatorilor de sarcina, a rezistivitatii speci-
fice si a mobilitatii purtatorilor de sarcina de raportul dintre CdCl, si SnCly 1n solutiile lichide depuse la tem-
peraturile de 300°C si de 450°C, pentru o molaritate de 0,2 M.
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Fig.2. Dependenta concentratiei purtatorilor de sarcina (a), a rezistivitatii straturilor Cd,SnOy (b),
a mobilitatii purtatorilor de sarcina (c) de raportul dintre CdCl, si SnCly, in solutiile de alcool etilic,
la temperaturile de crestere 350°C si de 450°C.

Concentratia putatorilor de sarcind, pentru ambele temperaturi de crestere, la un raport al solutiilor pulve-
rizate de CdCl, si SnCl, de 3:1, au aceleasi valori (5:10'7) cm™. La un raport invers Cd/Sn de 1:3, concentra-
tia purtatorilor de sarcind, pentru temperaturi de 350°C, creste pana la 7-10'7 cm™, probabil, din cauza surplu-
sului de Sn. La cresterea temperaturii de depunere, de la 350°C la 450°C, rezistivitatea creste cu o jumatate
de ordin, probabil din cauza micsorarii cantitati de carbon in straturile depuse si practic nu depinde pronuntat
de raportul Cd/Sn. La cresterea molaritatii, de la 1 la 4, rezistivitatea creste din cauza micsorarii mobilitatii
purtatorilor de sarcind. Mobilitatea straturilor Cd,SnQOy,, pentru temperaturile de cca 350°C, practic nu depin-
de de raportul Cd/Sn in solutiile pulverizate si prezinta valori de 4...5 cm*V™"s". La temperatura de cca 450°C,
valorile maxime ale mobilitatii se obtin pentru straturile crescute la un raport al Cd/Sn de 1:3.
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In Figura 3 sunt prezentate caracteristicile de sarcina a doua structuri fotovoltaice pInP-nCd,SnO,~nCdS cu
diferite grosimi ale stratului intermediar.
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Fig.3. Caracteristica de sarcind a structurii pInP-nCd,SnO4-nCdS cu grosimea stratului
intermediar Cd,SnO,: a — 250 nm; b — d>500 nm.

Se observa ca tensiunea de circuit deschis creste odatd cu micsorarea grosimii stratului Cd,SnOy, de la
0,450 V pana la 0,736 V, iar densitatea curentului de scurtcircuit se micsoreaza de doua ori. Aceasta se dato-
reazd, probabil, cresterii rezistentei in serie a celulei fotovoltaice, provocate de schimbarea grosimii stratului
intermediar Cd,SnO,. In cele din urma, aceasta provoaca si micsorarea factorului de umplere a caracteristicii
de sarcind, care se schimba de la 0,479, pentru grosimea stratului de Cd,SnO,4 de 250 nm, la 0,385, pentru
grosimea de cca 500 nm. Grosimea stratului intermediar Cd,SnO,, care influenteaza rezistenta in serie a ele-
mentului fotovoltaic, necesitd optimizare atat dupa compozitia stoechiometrica, cat si dupa grosimea lui, care
depinde de regimul de depunere.

In Figura 4 este prezentata distributia spectrald a doua structuri fotovoltaice pInP-nCd,SnO4-nCdS cu di-
ferite grosimi ale stratului intermediar Cd,SnQOj,.
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pInP-Cd,SnO4-nCdS pentru doua grosimi ale stratului Cd,SnOy4: 1 — 250 nm; 2 — 500 nm.

Analiza distributiei spectrale a acestei structuri demonstreaza ca staturile intermediare cu grosimi mai mici sunt
mai avantajoase pentru aceleasi grosimi ale stratului CdS, fotosensibilitatea fiind in intervalul 500...950 nm.

Concluzii

1. A fost demonstrata posibilitatea de obtinere a straturilor de Cd,SnO4 prin metoda pulverizarii, folosind
solutii in alcool etilic ale compusilor CdCl, si SnCly si temperaturi de depunere in intervalul 350...450°C.

2. Straturile Cd,SnOy4 cresc cu un surplus de Sn, indiferent de temperatura de crestere si de raportul
CdCl,/SnCly in solutie.

3. Straturile crescute la temperatura de 450°C au parametrii electrofizici mai inalti decét cei ai straturilor
crescute la 350°C, ceea ce demonstreaza rolul decisiv al temperaturii de depunere la optimizarea parametrilor
dispozitivelor fabricate.
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4. Transmitanta straturilor Cd,SnOy, crescute la temperaturile de 350 si 450°C, in intervalul lungimilor de
unda de 250...1200 nm, se schimba 1n intervalul 75-85%, in dependenta de grosimea lor.

5. Fotosensibilitatea celulei fotovoltaice pInP-Cd,SnO4-nCdS este mai favorabild pentru grosimea stratu-
rilor intermediare Cd,SnO, sub 500 nm.
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