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1. INTRODUCERE

Celulele fotovoltaice pe baza de siliciu reprezinta in momentul de fata solutia cea mai
maturata din punct de vedere tehnologic si comercial pentru dispozitivele fotoelectrice (PV)
avand ca scop conversia energiei solare in energie electrica. Progresul stiintific a permis
dezvoltarea de dispozitive PV pe baza de Si monocristalin avand o eficienCla de conversie de
pana la 26,7%. Astazi, aceste dispozitive PV pe baza de Si sunt fabricate si comercializate pe

scara larga si reprezinta aproximativ 90% din piata dispozitivelor PV.

In ultimele decenii, datorita constrangerilor generate de necesitatea respectarii conventiei
de la Paris privind limitarea si reducerea factorilor care conduc la producerea efectului de
incalzire globala, i.e. tehnologii consumatoare de energie electrica sau poluante, precum si a
conventiilor internationale privind utilizarea de materiale cu un grad ridicat de toxicitate pentru
mediu si corpul uman, o dezvoltare acelerata a fost obtinuta de dispozitivele PV pe baza de
straturi subtiri. Aceste dispozitive au cunoscut o dezvoltare rapida, conducand la realizarea
dispozitive rentabile din punct de vedere economic, durabile si fabricate prin tehnologii mult mai
putin consumatoare de energie decat dispozitivele pe baza de Si monocristalin. Astfel, in zile
noastre, pretul scazut de productie oferit de utilizarea tehnologiilor mult mai putin energofobe, a
permis implementarea pe scara larga a dispozitivelor PV cu straturi subtiri in o varietate larga de
aplicatii, cum ar fi, industria de autovehicule, industria electronica, iluminatul public, sisteme de

supraveghere obiective izolate, etc.

Dispozitivele PV pe baza de straturi subtiri de Cu (In, Ga) (S, Se) 2 (CIGS) si CdTe au
demonstrat cea mai mare eficien(Ja in conditii de laborator de pana la 23,4% pentru CIGS si
21,0% pentru CdTe. Cu toate acestea, adoptarea acestor dispozitive de catre piata comerciala

este limitata, datorita utilizarii de constituen(i rari (In, Ga) si toxici (Cd).

Una dintre solutiile cele mai promitatoare de eliminare a acestor bariere in calea
dezvoltarii dispozitivelor PV pe baza de straturi subtiri o constituie utilizarea unor compusi cu
toxicitate scazuta, spre exemplu Cu2ZnSnS4 (CZTS). CZTS este un compus semiconductor

cuaternar care poate fi utilizat sub forma de strat subtire absorbant in dispozitivele fotovoltaice.

Cu2ZnSnS4 (CZTS) a fost identificatd ca un posibil absorbant fotovoltaic (PV) in 1988,
iar prima celuld solard CZTS a fost fabricatd in 1996 cu o eficien0Jd de 4%. CZTS poate fi
sintetizat utilizand diferite tehnici, care pot fi clasificate in doud grupe: i) tehnicile de depunere
pe bazd de vid, cum ar fi evaporarea termicd, pulverizarea, depunerea laser pulsatd sau altd
tehnicd fizicd de depunere a vaporilor Ui ii) depunerea fard vid tehnici precum prelucrarea

soluOiei, cum ar fi Sol-Gel sau depunerea electrochimicd in aer sau atmosferd controlatd [1-9].



CZTS atrage interesul Otiin{ific ca inlocuitor al celulelor solare CulnGaSe2 datoritd inlocuirii
elementelor In [i Ga rare (i costisitoare cu Zn [i Sn abundente in pamant. in plus, inlocuirea
Se puternic toxica cu S non-toxica reprezintd o alté caracteristica beneficé a absorbantelor CZTS.
fn prezent, actualul record mondial certificat de eficien(1d a conversiei energiei (PCE) este de
12,6% [10, 11]. Principalele avantaje ale absorbantelor CZTS sunt [12-14]: i) include elemente
netoxice [Ji abundente in pamant, ii) are conductivitate de tip p, iii) are un coeficient ridicat de

absorbie (> 104 cm-1) la intervalul sdu direct de banda (1,4-1,5¢V).

Cercetarile stiintifice in domeniul celulelor solare cu absorbant CZTS sunt in continua
dezvoltare, numeroase laboratoare de cercetare din intreaga lume alocand eforturi intelectuale si
financiare considerabile in acest sens, conducand astfel la obtinerea de rezultate care atribuie

acestor dispozitive caracterul de competitor al dispozitivelor pe baza de Si.

O caracteristici a absorbantului CZTS este data de posibilitatea de a regla nivelul benzii
interzise, de la 1,0 eV la 1,5 eV, prin doparea Se Ui ajustarea raportului S/Se. Chiar daca dopajul
Se este util, acesta nu este recomandat a fi utilizat atat datorita volatilitatii S Ui Se, precum Oi
datorita caracterului extrem de toxic al Se pentru sdndtatea umand Ui mediu. Acest impediment
reprezinta pentru celulele solare pe baza de CZTS o limitdri in industrializare, limitare care

trebuie eliminata.

Astfel, performantele de top ale dispozitivelor PV pe baza de CZTS au atins valoarea de
12.6% in eficienta, valoare insa insuficienta pentru inlocuirea comeciala a dispozitivelor similare
bazate pe tehnologia Si. De asemeni, aceasta valoare experimentala a eficientei de conversie este

mult mai mica decat valoarea teoretica Shockley-Queisser (SQ) de 32.4% [15].

Una din cauzele obtinerii unor valori atat de mici ale eficientei de conversie se datoreaza
faptului ca cercetarile au fost realizate prin studierea unor absorbanti CZTS bazati pe raporturi
unice Cu-Zr, care ofera proprietati optice si electronice predefinite, i.e. banda interzisa si

coeficientul de absorbOie.

Arhitectura propusa prin proiect asigurd un caracter ecologic celulei solare bazate pe
CZTS, evitand eliberarea speciilor Cd/ Cd + metale / ioni in mediul ambiant gazdd. Experien(Ja
valoroasi acumulati anterior este menitd si fie dedicatd beneficiilor prezentei propuneri de
cercetare postdoctorala. Pana in present s-au obOinut realiziri consistente la nivel inalt in
domeniul prelucrarii sol-gel a peliculelor subOliri, incluzand straturi unice, heterostructurd
gradatd (i straturi compoziUionale gradate. In consecin(4, un numér mare de rezultate teoretice
Oi experimentale ob[inute au fost raportate comunitaii OtiinOifice interne i internaCJionale

prin intermediul revistelor cu impact ridicat [16-24, 25-36].



2. OBOINEREA FILMELOR NANOSTRUCTURATE

Filmele subOiri au fost obOinute folosind tehnica de depunere din solulJii (Sol-Gel/Spin
Coating), ca tehnica ieftina reproductibila si perfect integrata in procesele tehnologice industriale
existente, a unui strat subOire de CZTS cu gradient de compozilie, pentru a fi utilizat ca
fotoabsorbant in structura celulelor solare, cu scopul creOterii eficientei de conversie al structurii

PV finale.

Straturile CZTS, avand stoichiometria corecta a compozilliei, au fost fabricate incepand
cu precursori pentru elementele CZTS Oi anume CuCl, SnCl,, Zn(Ac),, tiourea si 2-
metoxietanol. SoluDia stoc precursor a fost folosita pentru depunerea prin spin-coating pe
substrat comercial de Soda-Lime-Glass (SLG) acoperit cu Mo. Straturile astfel depuse au fost
supuse unui tratament de uscare la 160°C urmate de tratamente termice de cristalizare la
temperatura de 400°C in atmosfera de Ar. Stratul de transfer de electroni al celulei solare a fost
obOinut prin depunerea prin spin-coating unui strat de ZnO, urmat de un tratament de evaporare

la 160°C a solventului urmati de un tratament de cristalizare la 325°C.

Au fost procesare 4 tipuri de straturi foto-absorbante de CZTS cu gradient de compozilli
de inalta calitate in care, raportul Cu/(Zn+Sn) a fost variat de la stoechiometrie la 0,80 la 0,90,
raportul de Zn/Sn variind astfel de la 1,1 la 1,3. Raportul Cu/Sn a ramas fix la 1,6. Soluia de

precursor a CZTS a fost depusa in atmosfera de N,
Filmele sintetizate au fost:

e C0 compozillie stoechiometricd a CZTS — 9 straturi succesive;

e Clraport Cu/(Zn+Sn) 0,9 — 9 straturi succesive;

e (C2raport Cu/(Zn+Sn) 0,8 — 9 straturi succesive;

e M1 — film cu gradient compoziTional C0, C1, C2 cate 3 straturi succesive;

o Depunere strat transfer ¢ Stratul de transfer de electroni al celulei solare a fost

obOinut prin depunerea prin spin-coating a unui strat de ZnO.

3. Caracterizarea filmelor obOinute

Pentru activitdOile propuse au fost prevazute studii structurale folosind difracClia de raze
X, microstructurale si compoziCionale folosind microscopia electronica de baleiaj in suprafalla

Oi in secOliune privind stratul absorbant cu compozilie fixa (i gradient compozillional, studii




optice, si fotoelectrice pentru stabilirea performantelor fotovoltaice ale celulelor solare pe baza

de straturi subOiri de CZTS cu gradient compozillional.

3.1.DifracOie de raze X

Analizele de difracClie de raze X au fost efectuate pe un difractometru de raze X
PANalytical Empyrean cu radialie CuKa (A = 1,5418 [I), filtratd cu Ni, in configurallie de
scanare cu unghi de inciden()d razant (Grazing Incidence X-ray Diffaction - GIXRD).
Diftactometrul a fost echipat cu monocromator hibrid Gex220 (i fantd divergentd de 1/8° pe
partea incidentd Oi colimator cu plici paralele montat pe detector PIXcel3D pe partea difractata.
Spectrele au fost colectate pe domeniul de unghiuri 26 = 10 — 80°, cu pas de 0.02° i timp de

achiziOie pe pas de 2 secunde.
3.1.1 Caracterizarea Stratul activ de CZTS

fn figura 1 sunt prezentate spectrele de raze X pentru filmele cu stratul activ de CZTS

C0, C1, C2 0i M1 in secUiune 0i imaginile de distribuClie dupa elemente.
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Figura 1. Spectre de difracUie de raze X obOinute pentru filmele de CZTZ CO0, C1, C2 0i Ml

Analizand spectrele de difracOie de raze X obOinute pentru filmele de CZTS putem
observa ci pentru toate cazurile se ob(Jine o singurd fazi mineralogicd [i anume Sulfura de Cu
Sn Di Zn. De asemenea odatd cu scdderea raportului Cu/(SntZn) se observd o scddere a

intensita[Jii picurilor.



In tabelul 1 sunt prezentate valorile dimensiunilor celulei elementare obOinute in urma

rafindrii Rietveld Oi diametrul mediu de cristalit.

Co C1 C2 M1
a[A] 5.422509 a[A] 5.423957 a[A] 5.399896 a [A] 5.425722
b [A] 5.422509 b[A] 5.423957 b[A] 5.399896 b [A] 5.425722
c[A] 10.84378 c[A] 10.83837 c[A] 10.84361 c[A] 10.84421
Mean [A] 68.71 Mean [A] 30.20 Mean [A] 28.21 Mean [A] 29.95
Stdev 17.71 Stdev 10.45 Stdev 11.21 Stdev 15.02
Eroare[A] +2.32 Eroare[A] +1.37 Eroare[A] +1.47 Eroare[A] 1.97
Cristalinitate Cristalinitate Cristalinitate Cristalinitate
55.99 63.49 63.73 63.73
[%] [%] [%] [%]

Evaluarea valorilor obOinute in urma rafinérii Rietveld ne aratd c& gradul de cristalinitate

creJte cu sciderea gradientului de concentrallie pe cand diametrul mediu de cristalit scade

aproape la jumitate fa0a de compozillia stoechiometrica.

3.1.2. Caracterizarea stratului de ZnO

in figura 2 este prezentat spectrul de difracUie de raze X obUinut pe filmul de oxid de

zinc depus pe proba M1.
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Figura 2. Spectre de difracie de raze X obUinute pentru filmul de ZnO



Spectrul de difracClie de raze X pune in eviden()d formarea fazei cristalina ZnO cu

structurd hexagonald conform fiClei ASTM [01-080-7099].
3.2. Microscopie electronicid de baleiaj

Morfologia probelor de ZnO precum [i a pansamentelor a fost analizatd prin
microscopie electronicd de baleiaj. Studierea morfologiei probelor s-a efectuat cu ajutorul
microscopului electronic cu baleiaj QUANTA INSPECT F echipat cu spectrometru de raze X
dispersiv in energie (EDAX).

3.2.1 Caracterizarea Stratul activ de CZTS pe suprafa0a

in figura 3 sunt prezentate imaginile de microscopie electronicd de baleiaj pentru

straturile de CZTS aferente probelor C0, C1, C2 i M1.
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Figura 3 Imaginile de microscopie electronica de baleiaj pentru straturile de CZTS
aferente probelor C0, C1, C2 0Oi M1.

Analizand imaginile de microscopie electronicd de baleiaj obUinute pentru filmele CO,
Cl1, C2 Oi M1 putem sa spunem faptul ci, ele sunt compuse din nanoparticule pornind de la 3
nm pani la 14 nm in diametru, cu uniformitate dimensionald. De asemenea, se poate observa

faptul ca, odatd cu modificarea raportului Cu/(Zn+Sn) crete dimensiunea nanoparticulelor.

3.2.2. Caracterizarea stratului de ZnO pe suprafalla

in figura 4 sunt prezentate imaginile de microscopie electronicd de baleiaj pentru

straturile de ZnO aferente probelor C0, C1, C2 Oi MI.
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Figura 4 Imaginile de microscopie electronica de baleiaj pentru straturile de ZnO depuse

peste filmul de CZTS aferente probelor C0, C1, C2 Oi M1.

Analizand imaginile de microscopie electronicd de baleiaj obOinute pentru filmele de
ZnO depuse pe probele CO, C1, C2 i M1 putem sa spunem faptul c&, ele sunt compuse din
nanoparticule cu dimensiuni de ordinul 4 - 6 nm, diametru, cu uniformitate dimensionald mult
mai accentuati decat in cazul nanostructurii de CZTS. De asemenea, se poate observa faptul ca,
odati cu modificarea raportului Cu/(Zn+Sn) dimensiunea nanoparticulelor de ZnO nu se

modifica.

in cazul filmului de ZnO depus pe C1 se pot observa formalliuni sferice formate datoritéd
nanobulelor de aer prezente in sol inainte de evaporarea solventului. in cazul filmului de ZnO

depus pe M1 se pot observa nanocrépituri de ordinul a 0,5-1 nm in diametru.
3.2.2. Caracterizarea straturilor in secOiune

fn figura 5 sunt prezentate imaginile de microscopie electronica de baleiaj pentru filmele

C0, C1, C2 0i M1 in secOiune Oi imaginile de distribuCie dupd elemente.
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Figura 5 Imaginile de microscopie electronicd de baleiaj in secOiune aferente probelor

Co, C1, C2 OiML1.

Analizand imaginile de microscopie electronicd de baleiaj putem observa faptul cd
depunerile sunt uniforme, nu exista intreruperi la limita de depunere iar filmele sunt uniforme
din punct de vedere dimensional. Un fapt foarte interesant observat este acela ca odatd cu
scaderea raportului Cu/(Sn+Zn) se observa o cre[Jtere a grosimii filmului depus de la 359 nm la
542 nm cu toate ci s-au folosit solulJii precursoare cu aceealli concentralJie molard. Un al
doilea-a aspect observat este efectul invers de comportare al filmului de ZnO depus pe filmele de

CZTS, acela cd odati cu sciderea raportului scade grosimea filmului de ZnO.

Distribuia elementald a fost prezentatd numai pentru S, Cu Ui Mo, si ne relevd o
distribuJie uniforma a elementelor in toata masa filmului. S nu a fost prezentat deoarece liniile

specifice lui se suprapun peste Mo iar Zn este prezent in ambele filme.

3.3.Spectroscopie UV-VIS

Spectrele au fost inregistrate cu un spectrofotometru Jasco V 560, echipat cu sferd
integratoare de 60 mm, In modul reflexie difuza, in domeniul 200-900 nm, cu o viteza de 200

nm/min. In figura 6 sunt prezentate spectrele UV pentru probele C0,C1, C2, M1.



! T v T ' T U 1 L I Y T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Figura 6 Absorban[Ja pentru probele C0,C1, C2, M1

Spectrele probelor indica o puternica absorbanta in domeniul vizibil, cu prezenta unei
benzi mai pulin intensd la ~260 nm, in domeniul UV. Extinderea spre lungimi de unda mari,
+800 nm indica posibilitatea de a absorbi radialia IR (cu aplicabilitate in realizarea de ferestre
speciale pentru consum mic de energie). De asemenea buna absorbUie prezentata in domeniul

vizibil recomanda probele pentru dispozitive ce acumuleazi energia solard (celule solare).

Proba CO prezinta cea mai puternica absorbanta la ~ 800 nm, si o banda larga de
absorbOieintre 400-625 nm. Practic doar in intervalul 625-750 nm absorbanJa este mai scazuta.

Un comportament similar se observa in cazul probei M1. -

Pentru proba C1 absorbanta cea mai ridicata se observa la 390 nm, celelalte doud maxime
de absorbOieaflandu-se deplasate la lungimi de unda mai mari, 870 si respectiv 695 nm. Proba
C2 prezinta un spectru asemdndtor, cu o banda larga la 390 nm Oi cu maxime deplasate
batocromic, spre rodu, la +900 nm si 724 nm respectiv. Adilional in aceasta proba apare in plus

fata de C1 si maximul de la 590 nm, asemandtor cu cel din CO si M1.

3.4. Misuritori Curent - Voltaj

Masuritorile de curent-voltaj au fost realizate cu ajutorul unui echipament de simulare a
radialJiei solare de tipul LSH 7320 NewPort i un sistem de caracterizare a semiconductorilor

KEITHLEY-4200-SCS.




Aceste analize au fost realizate in vederea testdrii capacitalii de generare electricd a
celulelor fotovoltaice. Testele au fost realizate atat la intuneric, cat i in prezenOa luminii.
Pentru a determina in mod concludent capacitilile celulei au fost folosite drept referinCie AM

(masa aerului) 1.5 G (global) Oi 1000 W/m’.
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Figura 7 Aparat pentru masuratori de curent-tensiune

In figura 8 este prezentatd curba de curent-voltaj pentru celula fotovoltaica.
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Figura 8 Grafic Curent-Tensiune

Din graficul curent-tensiune se observa o capacitate de conversie micd, acest lucru indica

sensibilitatea ridicata.




4. CONCLUZII

In lucrarea de fa3 s-a realizat o celuld solard de cu 4 tipuri de straturi foto-absorbante de
CZTS cu gradient de compozilli de inalta calitate in care, raportul Cu/(Zn+Sn) a fost variat de la
stoechiometrie la 0,80 la 0,90, raportul de Zn/Sn variind astfel de la 1,1 la 1,3. Raportul Cu/Sn a

ramas fix la 1,6.

fn urma depunerilor s-a obOinut o singura faza mineralogica aceea a Cu,SnZnSy cu

structurd cubici pentru toate cele 3 compozillii.

Peste filmele de CZTS a fost depus un strat de ZnO (dopat cu Al) care a avut o grosime

variata de la 22 nm pana la aproximativ 12 nm, in funcUie de natura compozilliei.
Cristalinitatea ca i dimetrul de cristalit sunt dependente de gradientul de concentrallie.

Au fost efectuate masuritori de curent — voltaj, unde s-a demonstrat o capacitate de
conversie mic3, dar acest fapt este dat, probabil de grosimea stratului pre mic de CZTS. Studiile
vor continua in vederea optimizirii parametrilor de depunere, a concentraliei soluliei
precursoare [Ji a numarului de straturi depuse, toate acestea au in vedere obUinerea unei celule
solare care sa fie relevanti din punct de vedere electric. De asemenea se va incerca [i depunerea

stratului de AZO prin CVD sau sputerring pentru o mai buna uniformitate a grosimii.

Spectrele probelor indica o puternica absorbanta in domeniul vizibil, cu prezenta unei
benzi mai pulin intensa la ~260 nm, in domeniul UV. Extinderea spre lungimi de unda mari,
+800 nm indica posibilitatea de a absorbi radialJia IR (cu aplicabilitate in realizarea de ferestre
speciale pentru consum mic de energie). De asemenea buna absorb[lie prezentata in domeniul

vizibil recomand probele pentru dispozitive ce acumuleaza energia solard (celule solare).
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