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By the method of pyrolitic spraying spirit solutions of chlorides of tin and antimony transparent (transmission ~ 85%)
and conductive (¢ ~ 10> Ohm™cm™) layers of SnO,:Sb were obtained. By using these layers izotype SIS structures
In/n"Sn0,:Sb/Si0,/nSi/Cu are produced. Their electrophysical properties are studied. The energy diagram of heterostruc-
ture n"'Sn0,:Sb/nSi is constructed and the mechanism of current transition is determined.

Conversia fotovoltaica contemporand a energiei solare este asigurata de dispozitivele in baza corpului
solid [1]. Celulele solare respective in cea mai mare parte functioneaza datorita proceselor fizice ce au loc in
jonctiunile p-n, obtinute 1n siliciu cristalin, policristalin sau in straturi de siliciu amorf. Generarea fortei
electromotrice la absorbtia luminii din cauza separarii purtatorilor de sarcind de neechilibru poate fi realizata
nu numai cu ajutorul jonctiunilor p-n, dar si in baza structurilor semiconductor-izolator-semiconductor (SIS),
folosind pentru fabricarea lor materialele semiconductoare solare (Si, InP, GaAs, CdTe) si oxizii conductivi
si transparenti (TCO) [2-9]. Pentru formarea structurilor SIS cel mai frecvent se utilizeaza oxidul ITO, care
prezintd amestecul oxizilor In,O; si SnO, In proportie de cca 10:1. Acest reprezentant al materialelor TCO
posedi o conductivitate electrici metalicd (10°-10* Ohm™em™) si practic este absolut transparent (95%) pentru
radiatia solari ce se absoarba in materialele semiconductoare nominalizate. Insa, in componenta ITO se contine
in majoritate indiu — element chimic ale carui zacdminte nu sunt cu precizie determinate, din care cauza este
destul de costisitor. In ultimul timp sunt efectuate incercari de inlocuire a straturilor subtiri ITO in structurile
SIS cu straturile subtiri din SnO,, care sunt mai putin costisitoare [10].

Din aceste considerente, obiectivele principale ale prezentei comunicari sunt:

1) elaborarea procedeului de obtinere a straturilor subtiri SnO; si a structurilor fotovoltaice in baza aces-
tora si a Si cristalin;

2) studiul proprietatilor electrice si fotoelectrice ale structurilor obtinute.

Straturile SnO, au fost obtinute prin metoda pulverizarii pirolitice. Instalatia respectiva este descrisa in [9].
Procesul de pulverizare pentru depunerea si doparea straturilor SnO, cu Sb se descrie prin urmatoarele reactii
pirolitice:

SnCl4+02:SHOZ+2CIZ (1)
4SbCl3 +302:2 Sb203+6C12 (2)

Pentru obtinerea straturilor SnO, au fost utilizate solutiile SnCly (0,5M) in etanol si, pentru dopare cu Sb,
SbCl; (0,1M) in etanol. In solutia de bazi SnCl, (11 ml) se adauga solutia SbCl; (pana la 2 ml) si acest
amestec se pulverizeaza timp de 60-80 sec. la temperatura de 450°C pe substraturi de sticld, cuart, safir si
siliciu n forma de plachete cristaline cu diferite concentratii ale purtatorilor de sarcind. Suprafata maximala
a substraturilor a fost de 78,5 cm”.

Structura si componenta straturilor SnO, nedopate si dopate cu Sb au fost cercetate in Centrul National de
Testare a Materialelor cu ajutorul microscopului electronic de baleiaj si al analizei microstructurale cu raze X.
Dupa cum se vede din Figura 1, straturile SnO, sunt microcristaline. Grosimea lor (p) este de 0,3-0,4 um, iar
diametrul cristalitelor (d) este de cca 100 nm.
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Fig.1. Imaginea suprafetei stratului SnO, iIn SEM.
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Fig.2. Componenta straturilor SnO,, obtinute pe diverse suporturi:

Rezultatele studiului componentei chimice a straturilor SnO, sunt prezentate n Figura 2. Se observa ca in

a) — sticla; b) — cuart; c) — safir.

rezultatul doparii, indiferent de substrat, atomii de Sb sunt prezenti in componenta tuturor straturilor.

In Figura 3 sunt prezentate distributiile spectrale ale transparentei straturilor subtiri SnO,, depuse pe suporturi
din cuart si safir. Transparenta optica in domeniul vizibil al spectrului solar al straturilor depuse variaza de la

85% la 54% in cazul nivelului maximal de dopare.

Cresterea lind a transparentei straturilor SnO, cu cresterea numarului de unda demonstreaza, spre confir-
marea celor mentionate mai sus, ca structura acestor straturi contine cristalite de dimensiuni micrometrice.
Marginea benzii de transparentd din partea undelor scurte se afla in regiunea 4,96 eV si nu depinde de natura

substratului pe care a fost depus stratul SnO,.
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Fig.3. Spectrele de transmisie a straturilor SnO, depuse pe cuart (1) si safir (2).
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Transparenta mai mica a straturilor depuse pe safir poate fi determinatd de valorile mai mari ale indicelui
de reflexie la interfetele SnO,-Al,O5 si Al,Os-aer decét in cazul interfetelor SnO,-cuart si cuart-aer. Indicele
de refractie » al cuartului in aceasta regiune a spectrului este egal cu 1,46, pe cand pentru safir n = 1,75. Prin
aceasta se explica si diferenta in intensitatea benzilor de interferenta in regiunea transparentei inalte a acestor
straturi (A>0,36 pm). Aceste spectre au permis determinarea grosimii straturilor subtiri SnO,, egala cu valorile
determinate prin SEM, si a largimii energetice a benzii interzise a SnO,, care s-a dovedit a fi de 4,7 eV.

Prin metodele pulverizarii pirolitice a solutiei clorurilor de staniu si de stibiu in etanol cu compozitia pe
suprafata plachetelor cristaline de siliciu de conductibilitate prin electroni, evaporarii in vid a cuprului pe
partea opusa a acestor cristale si depunerii prin aceeasi metoda a grilei de contact din indiu pe stratul SnO,:Sb
au fost obtinute structurile In/n"Sn0,:Sb/Si0,/nSi/Cu, prezentate in Figura 4.
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Fig.4. Imaginea schematici a structurii In/n"Sn0,:Sb/Si0,/nSi/Cu.

In structurile obtinute parametrii electrici ai straturilor SnO,:Sb erau urmatorii: concentratia electronilor
1,410 cm, mobilitatea ~9,2 cm?/V..s, ce asigura conductibilitatea electrica a straturilor de 2:10°0Ohm™ em™.

Informatia despre proprietitile electrice ale structurilor In/n"SnO,:Sb/Si0,/nSi/Cu a fost obtinuti prin efectu-
area masuratorilor la Intuneric a dependentelor curent — tensiune (I-V) si capacitate — tensiune (C-V) cu utilizarea
calculatorului personal pentru Inregistrarea si prelucrarea automata a datelor experimentale.

In Figura 5 sunt prezentate dependentele I-V in scara semilogaritmic in intervalul de temperaturi 77-400 K.
Spre deosebire de jonctiunile p-n, o particularitate a acestor dependente consta in faptul ca ele sunt paralele
pentru 4-5 ordine ale curentului si panta lor se modificd nesemnificativ la variatia temperaturii. Abaterea de
la aceasta legitate se observa la temperaturi comparativ joase. Acest fapt, cat si dependenta slabé a curentului
la intuneric de temperatura marturiseste ca in structurile cercetate la aplicarea polarizarii externe au loc proce-
sele de tunelare, desi nivelul de dopare a siliciului este prea mic (Ng~10"cm™) pentru tunelari directe prin
stratul de sarcina spatiald. Probabil, tunelarea electronilor din banda de conductie a Si in banda de conductie
a SnO, are loc cu participarea capcanelor din regiunea saracitd de purtdtori de sarcind. Acest mecanism
corespunde modelului Riben si Feucht [11,12], care au luat in consideratie tunelarea consecutiva printr-o
scard de stari Invecinate din stratul sardcit.
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Fig.5. Dependenta I-V a structurii n"SnO,:Sb/nSi polarizate direct la diferite temperaturi.
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Conform acestui model:
I=1 expld(V -7,)]. (3)

. 1/2
dinl 8z m,e.S \ - . I
=—| —— ; m, —masa efectiva a electronului; & — permitivitatea siliciului,

v 3h| N,
S — variatia relativa a energiei purtdtorilor de sarcind pentru fiecare etapd a procesului de tunelare. Marimea
I; este proportionala densititii capcanelor.

Dependenta potentialului de difuzie Vp, de temperatura este prezentatd in Figura 6.
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Fig.6. Dependenta potentialului de difuzie Vp, a jonctiunii n"Sn0O,:Sb/nSi de temperatura.

Aceasta dependenta este liniard si poate fi reprezentata prin formula:
Vy=V,—-al, 4)

unde: V,— valoarea potentialului de difuzie la 0K; a — coeficientul de variatie a potentialului de difuzie cu
temperatura. Valorile obtinute ale coeficientului o pentru probe diferite sunt aproximativ egale si constituie
6107 V/K. Despre dependenta Vp, de grosimea stratului dielectric pentru structura SIS ITO-nSi s-a mentionat
in [13]. Autorii acestei lucrari au stabilit ca valoarea potentialului de difuzie a acestei structuri se micsora
odata cu cresterea timpului de oxidare a suprafetei siliciului. Aceasta reducere a Vp odata cu cresterea grosimii
stratului izolator in [13] se explica prin existenta sarcinii pozitive in stratul dielectric. Deoarece potentialul de
difuzie Vp, conform ecuatiei (4), se micsoreaza odata cu cresterea temperaturii, expresia (3) poate fi transcrisa
in forma:

I=1,exp(4V )exp(BT), 5)

unde A si B — constante; prima nu depinde de temperaturd, iar a doua — de tensiune.

Conform expresiei (5), dependenta In / de temperatura la o polarizare constanta aplicatd structurii trebuie
sa fie liniara. Acest fapt este confirmat de rezultatele cercetarilor structurii SnO,/nSi reprezentate in Figura 7.
Analizand dependentele In 7 = f(V) si In [ = f(T), prezentate in Figura 6 si In Figura 7, au fost determinate
valorile numerice ale lui A si B, care constituie, respectiv, 30 V! si 0,03 K.
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Fig.7. Dependentele In I=f{T) ale structurii n"SnO,:Sb/nSi
polarizate direct la diferite tensiuni de polarizare.

Cunoscand valoarea coeficientului A s-a calculat marimea 1/S (egala cu 11), al carei sens fizic in modelul
lui Riben si Feucht constd in numarul treptelor in procesul de tunelare a purtatorilor de sarcind pentru trecerea
prin stratul de sarcind spatiala.

Astfel, caracteristicile curent-tensiune ale structurii SIS formate de SnO, si nSi demonstreaza ca in hetero-
structurile izotipe n"SnO,/nSi trecerea curentului la aplicarea polarizirii directe este determinati de un flux
de electroni ce tuneleaza prin multiple trepte prin stratul de sarcina spatiala.

In Figua 8 sunt prezentate caracteristicile I-V ale structurii n"SnO,:Sb/nSi masurate la intuneric la polari-
zare indirectd in domeniul de temperaturi 77-400 K si reprezentate 1n scard logaritmica. Observam ca curentul
ce trece prin structura mentionatd creste simultan cu marirea tensiunii electrice aplicate pana la valoarea de
0,5 V dupa o functie de putere /~V", unde m este aproape de unitate.
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Fig.8. Caracteristicile curent-tensiune ale jonctiunii izotipe n"SnO,:Sb/nSi
invers polarizate la diferite temperaturi in K: 1-370, 2-335, 3-290, 4-215, 5-77.

Cu majorarea 1n continuare a tensiunii indicele puterii m creste si devine egal cu 4-7, de unde rezulta
schimbarea mecanismului de trecere a purtatorilor de sarcind. A fost presupusa tunelarea purtatorilor de sar-
cind prin interfata structurii si, atunci, conform [11,12], dependenta curentului indirect de tensiune se exprima
in felul urmator:

Iy =C(=V,)expl-a(v, -, )| ©)

my
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unde: C si o — constante, Vp — potentialul de difuzie, V, — potentialul aplicat structurii la polarizare indi-
rectd. Dupa cum a fost notat in [14], dependenta (6) poate avea forma functiei de putere.

Confirmarea corectitudinii acestei ipoteze despre mecanismul de trecere a curentului prin heterojonctiunea
izotipa SnO,-nSi polarizati indirect este dependenta In [ PSS f ([VD - Va ]_1/2) liniara.

Dependenta C°=f{¥) pentru n"SnO,:Sb/nSi cu concentratia purtatorilor de sarcini in semiconductorul de
baza ~10"cm™ prezinti o linie dreaptd, confirmand caracterul abrupt al jonctiunii formate. Extrapolarea
acestei curbe experimentale pana la intersectia cu axa tensiunilor determind valoarea potentialului de difuzie
de 0,6 V, marime comparabild cu 0,63 V determinatd din dependenta [-V la temperatura camerei. Largimea
regiunii de sarcina spatiald a jonctiunii SnO,/Si in echilibru termodinamic, W, este egala cu 0,25 um.

In Figura 9 este prezentata diagrama energetica a structurii izotipe n"SnO,/nSi in echilibru termodinamic.
Majoritatea marimilor fizice utilizate pentru construirea acestei diagrame au fost masurate experimental, iar
marimile care nu au putut fi masurate au fost luate din datele bibliografice.
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Fig.9. Diagrama benzilor energetice ale structurii izotipe n"SnO,:Sb/nSi.

Trebuie mentionat rolul important al stratului dielectric la interfata structurilor SIS cercetate pentru for-
marea conditiilor de injectie a purtitorilor de sarcind. La polarizarea directd a structurii n"SnO,:Sb/nSi o parte
din tensiunea aplicata va cadea pe volumul semiconductorului, iar o alta parte — pe stratul dielectric. Marirea
polarizarii duce la micsorarea curburii benzilor energetice la suprafata siliciului si la cresterea caderii de ten-
siune pe stratul izolator. Sub influenta acestei tensiuni are loc modificarea benzilor energetice ale
dielectricului, astfel ca la inceput se compenseaza curbarea acestor benzi datoratd diferentei de potential de
contact, iar apoi are loc curbarea in directia inversa. Datoritd acestui fapt, are loc miscarea in intdmpinare a
nivelului superior al benzii de valentd E, al Si si a nivelului Fermi Eg al stratului SnO,. Deci, poate aparea
situatia cand nivelul Fermi Er in SnO, si nivelul superior al benzii de valentd E,, al semiconductorului de
bazi, se vor apropia la distanta k7 sau chiar se vor situa la acelasi nivel energetic. Insa, in acest caz o injectie
intensivd a purtitorilor minoritari (golurilor) in nSi nu va avea loc, deoarece in n'SnO,, de unde golurile
trebuie sa se injecteze, golurile, de asemenea, sunt purtatori de sarcind minoritari.

La aplicarea tensiunii indirecte, curentul (I,z) prin heterostructura izotipd n"-n este determinat de recom-
binarea prin stirile de suprafata ale purtitorilor de sarcind minoritari din banda de valenta a nSi cu electronii
din banda de conductie a n'SnO,:Sb. Din cauza ci acest flux este neglijabil de mic, curentul prin heterojonc-
tiunea izotipa nSi/SiO,/n"Sn0,:Sb la tensiuni indirecte pani la 0,5 ¥ este determinat de curentii de scurgere
ce se caracterizeaza prin n = 1. Majorarea tensiunii indirecte, care cade atat pe semiconductor, cat si pe stratul
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izolator SiO,, aduce la restructurarea inclinarii benzilor in dielectric [15]. Este posibila situatia cand nivelul
Fermi in SnO, se va apropia la o distanta energetica k7, sau chiar se va situa la acelasi nivel energetic ca nivelul
inferior al benzii de conductie la suprafata siliciului. La crearea acestei situatii mecanismul de trecere a curen-
tului prin heterojonctiunea nSi/SiO,/n"SnO,:Sb se va schimba din cauza pitrunderii tunel a electronilor din
banda de conductie #"SnO, prin stratul izolator SiO, in banda de conductie #Si. Fluxul de electroni va fi con-
siderabil, deoarece este un flux de purtatori de sarcind majoritari (I,p). Ca rezultat, curentul prin structura cer-
cetata va creste semnificativ.

purtitorilor in semiconductorul de bazi ~10"cm™.

T, (unit.arb.)

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

adica toatd regiunea vizibila a spectrului radiatiei solare. [luminarea probei s-a efectuat din partea materialului
structurii cu bandad largd, deci, din partea semiconductorului frontal SnO,:Sb. Pentru fotonii cu energia
apropiatd de largimea energeticd a benzii interzise a siliciului semiconductorul frontal este transparent, de
aceea radiatia trece neabsorbitd stratul SnO,:Sb si ajunge pana la siliciu (efectul de fereastrd). La energiile
fotonilor, ce sunt suficiente pentru realizarea tranzitiilor directe, in semiconductorul de baza creste absorbtia
radiatiei, generarea si separarea perechilor electron-gol si, deci, creste fotosensibilitatea. In intervalul energiilor
1,2-3,1 eV (0,4-1,05 um) structura cercetatd SnO,/nSi poseda o sensibilitate maximala. Absorbtia fotonilor ce
poseda energia >3,3 el are loc, preponderent, in stratul superficial al semiconductorului frontal SnO,:Sb.
Perechile generate electron-gol recombina aici neparticipand in fotocurent, dar il sustin indirect. La recombi-
narea electronilor si golurilor pot apirea fotoni cu energie mai mica pentru care coeficientul de absorbtie 1n
acest material este mai mic. O parte din acesti fotoni poate ajunge pana la regiunea de separare si, ca rezultat,
sa genereze perechile electron-gol si sa aduca aportul lor in fotosensibilitate. In Figura 10 se observi, de ase-
menea, ca fotosensibilitatea structurilor cercetate in regiunea lungimilor de unda scurte este mai mica decat
in cea din regiunea lungimilor de unda lungi.

componentelor ce formeaza structura, de grosimea stratului dielectric la interfata semiconductorului frontal si
a celui de baza si de temperatura mediului ambiant.

247



STUDIA UNIVERSITATIS

Revista stiintifica a Universitdtii de Stat din Moldova, 2007, nr.7

Rezultatele obtinute permit formularea urmatoarelor concluzii:

1. Prin metoda pulverizarii pirolitice a solutiei clorurilor de staniu si stibiu in etanol la temperatura de
450°C au fost obtinute straturi subtiri (0,3-0,4 um) SnO,:Sb cu Eg = 4,7 eV de conductivitate electrica
2:10°Ohm™ cm™ si transparenta ce variazi de la 85% la 54%, in dependenta de cresterea nivelului de dopare.

2. Utilizdnd metoda nominalizatd, prin depunerea straturilor subtiri SnO,:Sb pe plachetele de siliciu cu
diametrul 100 mm, preventiv tratate chimic, au fost preparate structurile izotipe SIS In/n"SnO,:Sb/SiO,/nSi/Cu.

3. Studiul proprietatilor electrice a demonstrat ca structurile obtinute sunt abrupte, potentialul de difuzie
este de 0,6 V, al carui coeficient de variatie cu temperatura este de cca 10° VK.

4. Trecerea curentului prin structurile izotipe n"SnO,:Sb/nSi polarizate direct este determinati de fluxul
de electroni din banda de conductie a siliciului, care prin multiple trepte de tunelare prin stratul de sarcina
spatiala si stratul izolator SiO, patrund 1n banda de conductie a n'Sn0,.

5. Dependenta curent-tensiune a obiectului de studiu, polarizat indirect, la aplicarea tensiunilor electrice
mici (pana la 0,5 V) demonstreaza prezenta curentilor de scurgere ce indica functia de putere a dependentei.
Majorarea tensiunii aplicate conduce la restructurarea benzilor energetice ale structurii n"SnO,:Sb/nSi si la
pitrunderea tunel a electronilor din banda de conductie n"Sn0O,:Sb prin stratul SiO, in banda de conductie
nSi. Fluxul de electroni este considerabil, deoarece este un flux de purtatori de sarcind majoritari.

milor de unda 0,35-1,15 pm.
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