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EFECTUL DOPARII STRATURILOR DE ZnTe CU CUPRU ASUPRA PARAMETRILOR

FOTOVOLTAICI Al HETEROSTRUCTURILOR ZnTe:Cu/CdTe

lon LUNGU
Universitatea de Stat din Moldova

In lucrare sunt investigate proprietitile fizice ale straturilor subtiri de ZnTe obtinute prin metoda volumului cvasi-
inchis si apoi dopate cu cupru asupra caracteristicilor J-U ale heterostructurilor ZnTe:Cu/CdTe. Doparea straturilor de
ZnTe cu cupru a fost efectuatd in solutie chimica prin dizolvarea nitratului de Cu(Il) in metanol. Pentru studiul proprietatilor
structurale a fost utilizatd metoda difractiei de raze X (XRD). Rezultatele analizei XRD releva ca straturile subtiri de
ZnTe nedopate, precum si dopate cu Cu prezinta structurd cristalind de tip zincblend cu orientarea preferentiala (101).
De asemenea, au fost studiate caracteristicile J-U ale heterostructurilor ZnTe:Cu/CdTe in dependenta de concentratia
molard a Cu(NOs3) si de grosimea stratului de ZnTe:Cu.

Cuvinte-cheie: ZnTe, Cu(NO3),, XRD, caracteristica J-U, eficienta de conversie a energiei solare in energie electrica, CdTe.

THE EFFECT OF DOPING OF ZnTe THIN FILMS WITH COPPER

ON THE PHOTOVOLTAIC PARAMETERS OF THE ZnTe:Cu/CdTe HETEROSTRUCTURES

In this paper we investigate the physical properties of thin ZnTe layers obtained by the quasi-closed volume method
and then doped with copper on the J-U characteristics of ZnTe heterostructures: Cu/CdTe. Doping of ZnTe layers with
copper was performed in chemical solution by dissolving Cu(ll) nitrate in methanol. The X-ray diffraction (XRD) method
was used to study the structural properties. The results of the XRD analysis reveal that the thin layers of undoped ZnTe
as well as doped with Cu show a crystalline structure of zincblende type with preferential orientation (101). Also, the J-
U characteristics of the ZnTe: Cu/CdTe heterostructures were studied depending on the molar concentration of
Cu(NO3), and the thickness of the ZnTe:Cu.

Keywords: ZnTe, Cu(NOgz)2, XRD, J-U characteristic, efficiency of conversion of solar energy into electricity, CdTe.

Introducere

Telurura de zinc poate absorbi fotonii in regiunea vizibild fara niciun mecanism asistat de fonon care il face
util in mai multe aplicatii optoelectronice. ZnTe este un semiconductor cu largimea benzii interzise directe
de 2,26 eV la 300 K, coeficient de absorbtie Tnalt de 10° cm™ si este de obicei un semiconductor de tip p [1].
Interesul a crescut considerabil recent, datorita potentialului de aplicare pentru heterostructurile CdS/CdTe si
celule solare tandem cu mai multe jonctiuni [2, 3]. Datorita lucrului de extractie a electronilor de ~ 5,9 eV a CdTe
si dificultatii in dopajul CdTe de tip p la un nivel ridicat, este dificil sa se formeze contacte ohmice cu rezistenta
scdzutd cu metale [4, 5]. Prin urmare, in cazul heterostructurilor n-/CdS/p-CdTe, o solutie potentiala este
inserarea stratului subtire de ZnTe cu lucrul de extractie a electronilor de ~5,4-5,75 eV (in functie de grosime)
ca strat intermediar. De asemenea, se stie ca ZnTe este un strat ,,fereastra” perfect in heterojonctiunile n-/CdTe [6]
si un bun absorbant in structurile n-/ZnSe, n-CdS [7]. Metodele utilizate in mod obisnuit pentru depunerea
straturilor subtiri de ZnTe sunt epitaxiile cu fascicul molecular (MBE), pulverizarea RF, evaporarea termica in
vid, epitaxia cu perete fierbinte, ablatia laser si electrodepunerea [8-13]. Dintre aceste tehnici, volumul cvasi-
inchis este economica si, prin urmare, cea mai promititoare pentru utilizarea pe scard largd. Aceastd metoda
este atractiva, deoarece ofera rate ridicate de depunere, fiind susceptibild sa produca straturi subtiri cu dimen-
siunea cristalitelor mai mari decat cele depuse prin alte tehnici si poate fi usor extinsa in scopuri de fabricatie.
In aceasta lucrare au fost efectuate cercetari asupra straturilor subtiri de ZnTe dopate cu cupru cu scopul a
depista conditiile optimale pentru elaborarea dispozitivelor fotovoltaice pe baza heterostructurii
ZnTe:Cu/CdTe.

Detalii experimentale

a) Obtinerea straturilor subtiri de ZnTe

Straturile subtiri de ZnTe au fost obtinute prin metoda volumului cvasiinchis pe suporturi de sticla acope-
rite cu ITO. Calitatea de pregatire a suprafetei suportului catre depunere exercitd 0 influenta decisiva asupra
structurii i perfectiunii cristaline a straturilor preparate. Prelucrarea suporturilor s-a efectuat in prealabil intr-0
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solutie de amestec de crom (7g KoCr207+10ml H,O+100ml H;SO4) la temperatura camerei timp de 2-3 ore, dupa
care erau spalate sub get de apa distilatad si in ultima faza uscate intr-un cuptor cu atmosfera de hidrogen la
temperatura de 100°C. Pentru a determina conditiile optimale de obtinere a straturilor de ZnTe s-a preparat un
set de straturi subtiri nedopate, ale caror conditii de obtinere au variat de la 300°C la 340°C temperatura
suportului, iar temperatura evaporatorului a variat intre 550°C si 590°C. Doparea cu Cu a fost realizata in
baie chimica prin dizolvarea nitratului de cupru Cu(NOs); cu diferite concentratii molare (de la 2 la 10,5 mol/l)
in 50 ml de metanol. Procesul de dopare a fost efectuat la temperatura de fierbere a metanolului prin introdu-
cerea vasului cu solutie Intr-un vas cu apa, timp de 14 min.

b) Obtinerea straturilor subtiri de CdTe

Straturile subtiri de CdTe au fost preparate de asemenea prin metoda volumului cvasiinchis. In timpul
depunerii temperatura evaporatorului a fost mentinuta la 590°C, concomitent temperatura suportului a fost
mentinuta la temperatura de 450°C, iar presiunea sub cupola a fost sub 2-10° Torr. Timpul depunerii a fiecarui
strat a fost de 5 minute, dupa care sursa si Incalzitoarele de substrat si suport au fost deconectate. Camera a
fost deschisa dupa ce temperatura a scazut sub 50°C. Dupa depunerea straturilor subtiri de CdTe, probele au
fost scufundate intr-o solutie saturata de CdCl, timp de 3-4 ore, urmate de un tratament termic de 30 min in
aer la 400 = 5°C si corodate in (HsPOs: HNOs: H20) pentru a elimina reziduurile de oxid.

Rezultate si interpretari

Odata cu marirea temperaturii evaporatorului de la 550°C pana la 590°C grosimea (t) a straturilor creste
de la 3 um pana la 8 um. Concentratia purtatorilor de sarcina a ZnTe variaza cu cresterea temperaturii evapo-
ratorului. Pentru intervalul de temperaturi (570 ... 590)°C concentratia purtatorilor de sarcina atinge valoarea
(0,9 ... 1,02)-10% cm?. S-a constatat ca pentru depunerea unui strat subtire policristalin de ZnTe temperatura
optima a substratului si temperatura evaporatorului trebuie sa fie de 340°C si 590°C, respectiv, grosimea fiind
dirijata de timpul de evaporare. Apoi straturile dopate in solutia nitratului de cupru au fost tratate termic in
vid si s-a studiat influenta acestei tratari asupra rezistentei de suprafata a straturilor subtiri de ZnTe (Fig.1).
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Fig.1. Dependenta rezistentei electrice a straturilor subtiri de ZnTe de concentratia molard a Cu(NOs)..

Rezistenta electricd a fost determinata cu ajutorul puntii Wheathstone care permite masurarea rezistentei
cu o eroare mai mica decat 0,1%. Cu cresterea concentratiei molare a Cu(NOs), rezistenta electrica creste,
apoi incepe sa scada. La concentratia molara de mai mult de 10 mol/l atinge valoara de ~ 140 Q.

Structura cristalina a straturilor subtiri de ZnTe a fost studiata cu difractometrul de raze X (XRD) cu sursa
de radiatie FeK,1/40 kV/40 mA (L = 1,9372 A), in intervalul 26 de la 30° pani la 80°. Conform analizei difrac-
togramelor (Fig.2), probele obtinute de ZnTe, ZnTe:Cu si ZnTe:Cu tratate in vid prezinta structurd cristalina
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cubica de tip zincblend si toate maximele de difractie sunt in conformitate cu baza de date (#JCPDS 15-0746).
Cinci maxime intense pot fi observate in difractograma, situate la 31,80°, 37,08°, 53,36°, 66,89° si 78,69° cu
orientarea planelor (101), (200), (220), (311) si (222), respectiv. Intensitatea maximului de difractie (101)
este mai intensa decat a celorlalte, ceea ce indica faptul ca orientarea preferentiald a planurilor este (101).
Doparea cu cupru duce la disparitia maximelor de difractie situate la 37,08°, 57,08° si la aparitia a doud maxime
cu intensitate mai slaba situate la 33,87° si 34,84° probabil, aceste noi maxime apartin fazei Cu.O. Insa,
dupa efectuarea tratamentului termic in vid al probelor dopate aceste maxime de difractie (33,87° si 34,84°)
dispar. Parametrii microstructurali pentru straturile subtiri de ZnTe, ZnTe:Cu si ZnTe:Cu tratate in vid sunt
prezentate in Tabelul 1.

ZnTe:Cu tratat in vid
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Fig.2. Difractogramele XRD pentru straturile subtiri de ZnTe, ZnTe:Cu si ZnTe:Cu tratate in vid.

Conform Tabelului 1, distanta interplanara (d) a maximelor cu orientarea (101) si (220) nu suportd modi-
ficdri in urma tratirii termice, pe cand intensitatea maximelor cu orientarea (311) si (220) creste de la 1,7503 A la
1,8382 A. Observiam ca dimensiunea cristalitelor (D), estimatd din maximul de difractie cel mai intensiv situat
la 31,80°, se micsoreazi de la 164,95 A pani la 128,30 A dupi ce straturile subtiri de ZnTe au fost dopate cu
nitrat de Cu(ll). in urma efectudrii tratirii termice in vid valoarea dimensiunii cristalitelor creste din nou pana la
164,95 A. Pe cand deformarea retelei cristaline () creste de la 10,72-107 pani la 13,79-10dupi ce probele au
fost dopate cu nitrat de Cu(ll). Aceasta indica faptul cd ionii de Cu?* substituie ionii de Zn?* conform reactiilor:

Zn — Zn?* + 2e,Cu®t + 2e - Cu.

Tabelul 1
Proprietitile structurale ale straturilor subtiri de ZnTe, ZnTe:Cu si ZnTe:Cu tratate in vid

Proba 20, grade d, A D, A £%10°

31,80 3,5375 164,95 10,72

37,08 3,0479 390,42 3.9
ZnTe 53,36 2,1583 310,68 3,47

57,08 2,0284 383,03 2,65

66,89 1,7583 221,78 3,96

78,69 1,5285 358,90 2,13
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31,80 3,5375 128,30 13,79

33,87 3,3270 331,67 5,02

ZnTe-Cu 34,84 3,2371 581,93 2,78
53,37 2,1579 310,70 3,47

63,63 1,8382 290,37 3,17

78,69 1,5285 358,90 2,13

31,80 3,5375 164,95 10,72

ZnTe:Cu 53,36 2,1583 310,68 3,47
tratat 63,63 1,8382 435,56 2,11
66,89 1,7583 380,19 2,31

A fost obtinut un set de dispozitive fotovoltaice ZnTe:Cu/CdTe pe substraturi de sticla cu o suprafatd de
2 x 2 cm? acoperite cu un strat subtire de ITO comercial cu o rezistivitate de aproximativ 10 Q/cm. In Figura
3(a) este ilustrata sectiunea transversald a structurii ZnTe:Cu/CdTe. Se observa ca straturile nu sunt identice
dupa grosime, interfata dintre straturi prezinta o linie destul de conturata. Pentru a determina regimul optimal
de dopare a stratului de ZnTe cu nitrat de Cu(ll) a fost obtinut un set de probe cu concentratia molara de
2,1-10° mol/l, 4,2:10 mol/I, 8,4-10" mol/l si 10,5-10- mol/l. Dupa depunerea stratului de CdTe, structurile au
fost scufundate in solutii saturate de CdCl, / metanol si apoi tratate in aer la 400°C timp de ~ 30 min. Structurile
cu concentratia molard cu nitrat de Cu(ll) de 2,1-10° mol/l, 4,2:10° mol/l a ZnTe indicd densitatea
curentului de scurtcircuit de 0,2 ... 0,5 mA/cm? si tensiune a circuitului deschis de 0,1 ... 0,15 V, respectiv.
Deoarece parametrii fotovoltaici sunt destul de modesti pentru structurile cu astfel de concentratii ale
nitratului de Cu(ll), ei nu vor mai fi luati in considerare in lucrare. In Figura 3(b) se prezinti caracteristica J-
U a heterostructurilor ZnTe:Cu/CdTe obtinute cu concentratia molara cu nitrat de Cu(ll) de 8,4-10° mol/l si
10,5-10 mol/l a ZnTe:Cu si cu diferite grosimi ale stratului ZnTe:Cu (0,8; 1,3 si 2 um) pentru structura cu
concentratia molara cu nitrat de Cu(ll) de 10,5-107 mol/l. Parametrii fotovoltaici ai structurilor obtinute sunt
prezentati in Tabelul 2. Cea mai mare eficienta de conversie a energiei a fost obtinuta pentru heterostructura
ZnTe:Cu/CdTe cu concentratia molard a nitratului de Cu(Il) de 10,5-10 mol/l si cu grosimea de 2 um,
valoarea eficientei de conversie fiind de 2,81%.

—— 0.8 ym_Cu(NO4)5_10,5*10" moVl 50 -
1.3 pm_Cu(NO3);_10,5"10" moln :
—— 2m_Cu(NO3), 10.5°10" moi 40
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3]
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Fig.3. Sectiunea transversala a structurii ZnTe:Cu/CdTe (a) si caracteristica J-U a
heterostucturii ZnTe:Cu/CdTe cu concentratia molari cu nitrat de Cu(ll) de 8,4-10° mol/l si
10,510 mol/l a ZnTe:Cu si cu diferite grosimi ale ZnTe:Cu (b).

Tabelul 2
Parametrii fotovoltaici ai heterojonctiunii ZnTe:Cu / CdTe
d, (um) | Cwm, mol/l | Jsc, mA/cm? | Ucp, V FF 1N, % Rsh, Q-cm? Rs, Q-cm?
0,8 10,5-10° 7,76 0,61 0,37 1,75 144 27
1,3 10,5-10°3 7,8 0,61 0,18 0,86 172 98
2 10,5-103 12,03 0,64 0,36 2,81 91 20
2 8,4:10° 0,89 0,17 0,44 0,06 226 114
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Se observa ca concentratia molara a nitratului de Cu(ll) din ZnTe:Cu si grosimea stratului de ZnTe:Cu
influenteaza asupra parametrilor fotovoltaici Js., Ucg $i 1. Factorul de umplere este mic din cauza influentei
rezistentei serie mari si rezistentei sunt mici.

Concluzii

In acest studiu au fost obtinute straturi subtiri de ZnTe dopat cu diferitd concentratie molara a nitratului de
Cu(ll) cu scopul a depista conditiile optimale pentru elaborarea dispozitivelor fotovoltaice pe baza
heterostructurii ZnTe:Cu/CdTe. Nivelul optim al concentratiei nitratului de Cu(ll) este de 10,510 mol/l.
Grosimea optima a stratului ZnTe:Cu este de 2 um. Studiul XRD al probelor tratate termic in vid indica asupra
faptului ca ionii de Cu?* substituie ionii Zn?", iar aceasta conduce la imbunatatirea conductivitatii straturilor de
ZnTe. Cei mai buni parametri fotovoltaici prezintd structura ZnTe:Cu/CdTe cu concentratia molara a
nitratului de Cu(Il) de 10,5-10° mol/I si cu grosimea de 2 um a stratului ZnTe:Cu. Parametrii fotovoltaici ai
celulei solare ZnTe:Cu/CdTe cu concentratia molara a nitratului de Cu(ll) de 10,5-10° mol/l si cu grosimea
de 2 um in ZnTe la iluminare cu lumind integrald 100 mW/cm?, 300 K sunt: Uy = 0,64 V, Jsc = 12,03 mA/cm? ,
FF = 0,36, eficienta de conversie de cca 3%.
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