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ADNOTARE
la teza ,,Elemente fotovoltaice in baza structurilor semiconductoare cu canale inversate”
prezentata de Nicolai Curmei pentru conferirea gradului stiintific de doctor in stiinte fizice la
specialitatea 134.01 ,,Fizica si Tehnologia Materialelor”, Chiginau 2019.
Structura tezei consta din introducere, 4 capitole, concluzii generale, 107 titluri bibliografice,
100 pagini de text de baza, 78 figuri si 10 tabele. Rezultatele prezentate in teza au fost publicate
in 24 lucrari stiintifice.
Cuvinte cheie: Siliciu, materiale semiconductoare oxide, heterojonctiune, heterostructura, celula
solard, structura SIS, conversie fotovoltaica, parametri fotovoltaici, interfatd, strat intermediar.
Domeniul de cercetare: Materiale si structuri pentru fotovoltaica. Fizica si Tehnologia
Materialelor.
Scopul tezei: Cercetarea dependentelor parametrilor fotovoltaici a structurilor cu canale
inversate (ITO/n-Si, SiC/p-Si si SizN4/p-Si) de starea interfetei a acestui tip de jonctiuni si
elaborarea metodelor de dirijare controlatd a starii interfetei pentru formarea barierei de
potential, care contribuie la cresterea eficientei conversiei a CS, bazate pe aceste structuri.
Obiectivele tezei consta in: - ameliorarea procedeelor de obtinere a jonctiunilor ITO/n-Si,
SiC/p-Si si SizsN4/p-Si in vederea obtinerii mostrelor functionale de CS, unilaterale si bilaterale
de categoria low-cost; - elaborarea metodologiei de dirijare controlata a starii interfetei a
jonctiunii, In procesul de obtinere a acesteia; - investigarea proprietatilor electrice si fotovoltaice
ale acestora pentru stabilirea corelatiei intre conditiile tehnologice de preparare si parametrii
dispozitivelor obtinute.
Noutatea si originalitatea stiintificA a Iucrdrii constd In: - obtinerea in premierd a
heterojonctiunilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SizN4/p-Si, obtinute prin metodele sprai-piroliza si
HFNRMS, fara utilizarea procedurii de corodare chimica a plachetelor de siliciu; - metodologia
elaborata de dirijare a starii interfetei a structurilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SizN4/p-Si care permite
prepararea sigura a jonctiunilor de tip SIS cu strat (canal) inversat in regiunea sarcinii spatiale; -
fabricarea in baza heterostructurilor ITO/n-Si a mostrelor functionale de CS unilaterale si
bilaterale de o eficienta de conversie a energiei radiatiei solare in energie electricd record la
momentul actual pentru astfel de structuri de 15,3% pentru primele si 14,15%/11,14% front/spate
— pentru cele secunde.
Problema stiintifici importanta solutionata in domeniul fizicii materialelor semiconductoare
constd in determinarea prin investigarea proprietatilor electrice, fotoelectrice, optice, structurale,
morfologice si topologice ale heterostructurilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SigN4/p-Si a conditiilor de
fabricare in baza acestora a CS low-cost cu canale inversate de eficienta comparabild cu eficienta
CS industriale.
Semnificatia teoreticd Elucidarea proceselor fizice, care permit formarea controlata a interfetei
heterostructurilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SizN4/p-Si.
Valoarea aplicativa a lucrarii consta in elaborarea instalatiei, metodologiei de obtinere a
heterojonctiunilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SizN4/p-Si; determinarea conditiilor tehnologice de
obtinere a heterojonctiunilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SizN4/p-Si cu canale inversate; elaborarea
procedeului low-cost de fabricare a mostrelor de CS in baza heterostructurilor ITO/n-Si, SiC/p-Si
si SizN4/p-Si cu eficienta comparabila cu eficienta dispozitivelor traditionale.
Implementarea rezultatelor: Rezultatele stiintifice obtinute pot fi implementate in procesul
instructiv-educativ la Institutul de Cercetare si Inovare si Facultatea de Fizica si Inginerie ale
USM.
Rezultatele prezentate in teza curenta au fost publicate in 23 lucrari stiintifice, 3 dintre care cu
factor de impact. Cercetarile efectuate au fost sustinute prin acordarea Bursei nominale (pe
domenii) “Sergiu Radautanu”, 2016-2017 si a Bursei de excelentd acordatd de Federatia
Mondiala a Savantilor, domeniul Energie, 2016-2017.
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SUMMARY
to the thesis "Photovoltaic elements based on semiconductor structures with inversion
channels”, presented by Nicolai Curmei for conferring the scientific degree of Ph.D. in Physics at
the specialty 134.01 "Physics and Material’s Technology", Chisinau 2019.
The structure of the thesis consists of introduction, 4 chapters, general conclusions, bibliography of
107 titles, 100 pages of basic text, 78 figures and 10 tables. The results presented in the thesis were
published in 24 scientific papers.
Keywords: Silicon, oxide semiconductor materials, heterojunction, heterostructure, solar cell, SIS
structure, photovoltaic conversion, photovoltaic parameters, interface, intermediate layer.
Field of research: Materials and structures for photovoltaics. Physics and Materials Technology.
The main goal of this work is to study the dependence of the photoelectric parameters of the ITO/n-
Si, SiC/p-Si and SisN4/p-Si structures on the state of their interface, finding techniques for
controlling the interface state for the formation of a potential barrier that increases the solar cell
conversion efficiency by elements on the basis of these structures.
Objectives of the study: - to improve the procedures for obtaining ITO/n-Si, SiC/p-Si and SizN4/p-
Si junctions in order to obtain unilateral and bilateral sensitivity low-cost CS; - to develop a
methodology for controlled the state of the interface structures in the process of their obtaining; -
study of their electrical and photoelectric properties in order to establish a correlation between the
technological conditions of preparation and the parameters of the devices obtained.
The novelty and scientific originality of the work are: - for the first time to obtain ITO/n-Si,
SiC/p-Si and SizN4/p-Si heterojunctions made by spray pyrolysis and HFNRMS methods, without
using chemical etching of silicon; - in the development of methods for controlle the state of the
interface of ITO/n-Si, SiC/p-Si and SisN4/p-Si structures, which allows to obtain Schottky or SIS-
type structures with an inversion layer in the space charge region; - the manufacture of unilateral and
bilateral functional samples of SCs based on ITO/n-Si heterostructures with a record conversion
efficiency for these structures: 15.3% for unilateral and 14.15%/11.14% (front/back) for bilateral.
The solved scientific problem in the field of physics of semiconductor materials is to determine by
studying the electrical, photoelectric, optical, structural, morphological and topological properties of
the ITO/n-Si, SiC/p-Si and SizN4/p-Si heterostructures for the manufacture of low-cost SCs with
inversion layers and efficiency comparable to industrial models.
Theoretical significance: The physical processes which allow controlled interface formation of the
ITO/n-Si, SiC/p-Si and SizN4/p-Si heterostructure are determined.
The practical significance of the work: - development of the installation and methods for obtaining
heterojunctions ITO/n-Si, SiC/p-Si and SisN4/p-Si; determination of technological conditions for
obtaining ITO/n-Si, SiC/p-Si and SizN4/p-Si heterojunctions with inversion layers; the development
of an low-cost process for the fabrication of samples of solar cells based on 1TO/n-Si, SiC/p-Si and
SizN4/p-Si heterostructures with the efficiency comparable to the efficiency of traditional devices.
Implementation of the results: The obtained scientific results can be implemented in the
instructive-educational process at the Institute for Research and Innovation and the Faculty of
Physics and Engineering of USM.
The results presented in the current thesis were published in 24 scientific papers, 3 of which with
impact factor. The researches were supported by the awarding of the Sergiu Radautanu Nominal
Scholarship (2016-2017) and the Scholarship World Excellence Exchange, Energy, 2016-2017.
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AHHOTALIUA
K aucepranyun «PoToBOIbTAHYECKHE 3JIEMEHThI HA OCHOBE MOJIYNPOBOJHHKOBBIX CTPYKTYP €
HHBEPCHOHBIMHM CJISAMMWY, IpeacTaBieHHol Hukonaem KypMmeil 1y npucBoeHusl y4eHOU CTeNeHn
JoKTOpa (pr3muecknx Hayk o crnennaidbHOCTH 134.01 «Pu3nKa v TEXHOIOTHS MaTepralioBy, Kummaay,
2018.
CTpyKTypa auccepTalUM COCTOUT U3: BBeIEHUS, 4-eX IiiaB, 00mux BeIBOIOB, 107 6mbamorpadnaeckux
Ha3zBaHW#, 100 cTpaHUIIEI OCHOBHOTO TeKcTa, 78 pucyHkoB u 10 Tabmuil. Pe3ynbTathl, mpeacTaBIeHHBIE B
JICccepTaryy, ObUTA OITyOJMKOBAHBI B 24 HAyYHBIX CTATHSX.
KiarouyeBble ci0Ba: KpeMHUH, OKCHAHBIC IIOJYIPOBOJHHKOBBIE MaTEpPHANBl, TeTEPONEPEXOT,
TeTepOCTPYKTYpa, COTHEUHBIN a5ieMeHT, SIS cTpykTypa, naTepdeiic, mpoMeXyTOUHBIH CIOM.
OobaacTh ucciaenoBaHuii: Matepuansl W CTPYKTYpHl A (GOTOBONbTaMKU. DPU3NKa W TEXHOJOTHS
MaTepHuaoB.
OcHoOBHasI LeJb HACTOSIIECH PabOTHI - MCCIEIOBAHHE 3aBUCHMOCTH (DOTOIICKTPHUYECKUX MapaMeTpoB
crpyktyp ITO/n-Si, SiC/p-Si u SizN4/p-Si oT cocTosiHMsS MX TpaHUIBI pasesa, HaXOXKICHUE METOIHK
yIpaBJIeHHs COCTOSTHHEM HHTepdeiica st GopMUPOBAHUS TOTCHIUATBHOTO Oaphepa, ClIOCOOCTBYFOMIETO
yBeNnH4YeHHIO Y GEKTUBHOCTH MPe00pa30BaHus COTHEYHOTO U3IYUCHHS dJIeMEHTaMU Ha 0a3e Ha3BaHHBIX
CTPYKTYD.
3amaum mcciieIoBaHNs: - YCOBEPILICHCTBOBATh MPOIEAYpHI moayueHus nepexogoB ITO/n-Si, SiC/p-Si u
SisNy/p-Si ¢ menbio monydeHHs OIHOCTOPOHHHUX M JABYCTOPOHHMX Henoporux CD; - paspaborarh
METO/IMKY YIPaBJICHUS COCTOsIHHEM HMHTepdeiica CTpYKTyp B MpoOLecce UX MOJMYYCHUS; - UCCIIeTOBAHNE
UX DIEKTPUYECKUX U (DOTOIICKTPUUECKUX CBONCTB C LENBI0 YCTAHOBICHHUS KOPPEISIHU MEXIY
TEXHOJIOTHUECKIMH YCIOBUSIMU TIPUTOTOBIICHHSI U TTApAMETPaMHK MOTYYESHHBIX YCTPOHCTB.
HoBu3zna u HayyHas OpPMIHHAJIBHOCTb PadOTHI 3aKIIOYAIOTCA: - B TIOJYYCHHH BIICPBBIC
rereporiepexofoB ITO/n-Si, SiC/p-Si m SizsN4/p-Si, H3roTOBIEHHBIX METOAAMH CHpPEH-MTUPOIU3a U
HFNRMS, 0e3 wucnonb3oBaHHs XWMHYECKOTO TpaBICHUS KPEMHHUS; - B pa3pabOTKe METOTUKU
ynpasieHus coctosiHueM wuHTepdeiica crpyktyp ITO/n-Si, SiC/p-Si u SigN4/p-Si, uto mno3Bossier
nony4yaTh coennHenus tuna llottkm nim SIS ¢ MHBEpCHOHHBIM ciioeM B 00JacTH MPOCTPAHCTBEHOTO
3apsiia; - B W3TOTOBJICHWU Ha ocHOBe rerepocTpyktyp ITO/n-Si 0JHOCTOPOHHUX W JBYCTOPOHHHX
(GyHKIMOHATBEHBIX 00pa3noB CD ¢ pekopaHol 3P PEeKTUBHOCTHIO MTPeoOpa3oBaHms il JaHHBIX CTPYKTYP
15,3% nmna  omuoctoponnux u 14,15%/11,14% (dbpouTanpHas CcTOpOHA/THUIBHAS CTOPOHA) JUTS
JIBYCTOPOHHHX.
Pemennasi Hayunasi npo6jema B 00sacTi (U3UKHU TIOJYTIPOBOTHUKOBBIX MAaTEpPHAIOB, 3aKII0YAETCS B
OTIpEJICJIEHIH TTOCPEICTBOM H3YUCHUS DIIEKTPUIECKUX, (POTOIEKTPHUECKUX, ONTHYECKHIX, CTPYKTYPHBIX,
MOP(OJIOrMYECKUX © TOMOJOrMYECKHX CBOUCTB TrerepocTpykTyp ITO/m-Si, SiC/p-Si u SigN4/p-Si
YCIIOBUH W3TOTOBJIEHUS] Ha MX OcHOBE Hegoporux CO ¢ MHBEPCHOHHBIMH CIOSMH H () (EKTUBHOCTHIO,
CPaBHUMOMU C TIPOMBINIUICHHBIMH 00pa3liaMH.
Teopernueckass 3HaunmmocTh: OmpeneneHbl  QU3WYECKHE  TPOIECCH, KOTOpPhIE  TO3BOJISIOT
KOHTPOJIMPOBATh (POpMHUpOBaHUE reTepocTpykTypHoro uatepdeiica ITO/n-Si, SiC/p-Si un SizN,/p-Si.
IIpakTnyeckass 3HA4YMMOCTH PpadoTbl: - pa3paboTKa YCTAHOBKM W METOJAMKH MOJIYYCHUS
rereporiepexonoB ITO/n-Si, SiC/p-Si m  SizN4/p-Si; - onpeneneHue TEXHONIOTMUECKHUX —YCIOBHI
noyyenus rerepornepexonoB ITO/n-Si, SiC/p-Si u SigN4/p-Si ¢ MHBEpCHOHHBIMH CIIOSIMH; - pa3paboTka
HEJIOpOroro mporecca M3roToBieHus odpasnoB CO Ha ocHoBe rerepoctpykryp ITO/n-Si, SiC/p-Si n
Si3N4/p-Si ¢ 3¢ peKTUBHOCTBIO CPaBHUMOI € 3PPEKTUBHOCTHIO TPAJAUIIMOHHBIX YCTPOCTB.
Bueapenune pesyabtaToB: l[lomyueHHble HayuyHBIE PE3YJIbTAaTbl MOTYT OBITH BHEOPEHBI B Y4YEOHBIN
npouecc B Muctutyte MccnenoBanuii 1 MuHoBanmii u Ha Qakynbrere @uzuku u Unxenepun ['YM.
Pesynbratel, nmpencTaBieHHBIE B JIUCCEPTALUM, ObUIM ONMYOJNMKOBaHBI B 24 HAay4HBIX CTaThiX, 3 M3
KOTOpbIX ¢ uMMakT-pakropoM. IlpoBeneHHble HccaenoBaHMsA OBUIM TOJAEPXKAaHBI MPHUCYKICHUEM
crunenaun umenn «Cepmxuy Pamdynany» (2016-2017 rr.) m crunenaueit Becemupnoit deneparmun
Vuensix, B oonactu «Heprusi» (2016-2017 rr).



Lista abrevierilor

TCO — oxid transparent conductiv (transparent conductive oxide);
ITO — oxid de indiu dopat cu staniu (indium thin oxide);
CvD — depunerea chimica din faza de vapori;

PECVD - depunerea chimica din faza de vapori cu plasma;
CS — celula solara;

CSB — celula solara bilaterala;

HJ — heterojonctiune;

SIS — semiconductor-izolator-semiconductor;

MIS — metal-izolator-semiconductor;

BSF — campul electric din spate (back surface field);
IL — strat inversat (inversion layer);

Eg — largimea benzii interzise;

p — rezistivitate specifica;,

0 — mobilitatea purtatorilor de sarcina,

N — concentratia purtatorilor de sarcind;

Np — concentratia donorilor;

Ln — lungimea de difuzie a purtatorilor de sarcind;
0B — inaltimea barierei de potential;

W — grosimea stratului de sarcina spariala;

c — conductibilitatea;

€0 — constanta electrica a vidului;

€ — permitivitatea dielectrica relativa,

q — sarcina electrica elementara;

Ug — potentialul de difuzie;

Cs — capacitatea starilor de suprafata;

G — admitanta,

lo — curentul de saturatie;

AM1,5 - masa atmosferica;

AFM — microscopia de forta atomica,

SEM — microscopia cu scanare electronicd,

TEM — microscopia cu transmisie electronicd,

XRD —difractia razelor X;

EELS  —spectrul pierderilor caracteristice electronilor;
EDS — spectroscopia de dispersie a energiei razelor X;
EDX — difractia razelor X;

Eg — largimea benzii interzise;

lsc — curentul de scurt circuit;

Ucd — tensiunea circuitului deschis;

FF — coeficient de umplere (fill factor);

Reer — rezistenra serie;

Rsh — rezistensa sunt;



Introducere
Actualitatea temei

In prezent, si in viitorul apropiat, siliciul va fi principalul material pentru fabricarea
celulelor solare (CS), in pofida cautirii active a unor noi materiale in acest scop. In conditii de
laborator, a fost obtinuta si depasita valoarea teoreticd a eficientei de conversie a energiei solare
de catre CS in baza jonctiunilor p/n in siliciu [1]. Totusi, metodele tehnologice folosite in acest
caz sunt destul de complicate si mentin costul celulelor solare la un nivel destul de inalt, ceea ce
impiedica utilizarea lor mai larga in conditiile terestre. In acest sens, eforturile multor grupuri de
cercetare vizeaza reducerea costului procedeului de conversie fotovoltaicd a energiei solare.
Acest lucru poate fi realizat prin simplificarea si ieftinirea productiei de celule solare, de
exemplu productia lor folosind metoda de pulverizare a solutiilor chimice [2, 3, 4]. Valorile de
eficientd obtinute de astfel de dispozitive, care sunt structuri heterojonctionale, nu depasesc cu
Impreuni cu probleme pur tehnologice, cum ar fi optimizarea grosimii componentelor, selectarea
contactelor cele mai potrivite, problemele fizice nu au fost inca rezolvate complet. Acestea sunt
asociate cu formarea unei bariere de potential la interfata, trecerea purtatorilor de sarcind prin
aceastd bariera, recombinarea purtatorilor de neechilibru etc. Starea interfetei In toate tipurile de
heterojonctiuni depinde puternic de starea suprafetelor de contact ale materialelor
semiconductoare, spre deosebire de traditionalele jonctiuni p/n, in care regiunile p si n sunt
localizate in volumul semiconductorului. In heterostructuri interfata jonctiunii coincide cu
regiunea de contact a componentelor ce formeazi heterojonctiunea. in special, in cazul
structurilor de tip oxid/semiconductor, de exemplu ITO/n-Si, produse prin metoda de pulverizare
a solutiilor chimice pe suprafata plachetei de siliciu, calitatea interfetei depinde in mare masura
de starea suprafatei a siliciului. Aceste structuri sunt de obicei utilizate pentru conversia
fotovoltaicad a energiei solare, deci in acest caz este deosebit de important sa se poatd gestiona
starea interfetei pentru a majora eficienta conversiei.

Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si indetificarea problemelor

Costul de productie a celulelor solare este o importanta cauza de retinere a implementarii
acestora pe larg pentru utilizare in conditii terestre. Dezavantajul principal, care determina costul
majorat al procedeului traditional si al celulelor solare, fabricate in baza acestui procedeu, este
folosirea pentru formarea p-n jonctiunii a temperaturilor inalte in procesul de difuzie pe termen
lung, deci, consum suficient al energiei electrice. Astfel, n calitate de alternativa a jonctiunii p-n

in structura celulelor solare se propune jonctiunea de tip SIS, care se obtine la temperaturi sub
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500°C timp de 10 — 15 minute prin un procedeu cu mult mai simplu decat cel de difuzie. Datoriti
temperaturilor scazute a procedeului de fabricatie, celulele solare in baza jonctiunii SIS au un
avantaj de cost inerent fatd de celulele solare in baza jonctiunii p-n.

Sunt cunoscute celule solare de tip SIS in care prima componentd, numita frontald, se
formeaza din materialele semiconductoare de oxizi de metale (In,O3, SnO,, amestecul lor ITO,
Zn0, CdO etc.). Caracteristic pentru aceste materiale este transparenta nalta pentru radiatia
solard, ce permite patrunderea directd a acesteia In regiunea jonctiunii. Componenta secunda se
formeaza din materialele semiconductoare care se caracterizeazd prin o intensd absorbtie a
radiatiei solare (Si, CdTe, CulnSe, CulnGaSe, CuZnSnSe etc.) si port denumirea materialelor
absorbante. Componenta intermediara intre cele doud mentionate, numita interfata jonctiunii si
menitd sd departajeze neregularititile suprafetelor contactate, se compune din materiale
izolatoare cum sunt oxizii nativi ai materialelor absorbante, de ex. SiO,, care se formeaza in situ
la depunerea primei componente, sau din oxizii metalelor de tranzitic (MoOs, WO3, V,0s etc.)
fiind obtinuti pe suprafata materialului absorbant, folosind o operatiune tehnologica separata.
Cercetarea acestei clase de structuri se efectuiaza incepand cu anii 80 si se prelungesc destul de
intensiv si in prezent. Eficacitatea structurilor in acest interval de timp a crescut de la 10 pana la
~14% si in comparatie cu eficienta celulelor solare traditionale in baza jonctiunilor p-n este inca
incopatibild. Cauza principald poate fi faptul, cd pana in prezent din publicatiile in domeniu nu e
posibil de a stabili cert in ce conditii trebuie formatd interfata jonctiunii SIS, care asigurd
obtinerea in regiunea sarcinii spatiale a jonctiunii p-n fizice, sau, cu alte cuvinte, a canalului
inversat. Numai astfel de tip al jonctiunilor SIS pot concura cu eficacitatea celulelor solare
traditionale. Rezolvarea acestei probleme prin studiul dependentei parametrilor fotoelectrici ai
structurilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SigN4/p-Si de starea interfetei acestora, elaborarea unor tehnici
de control al starii interfetei pentru a forma o barierd de potential care sd sporeascad eficienta
conversiei radiatiei solare in energie electricd de celulele solare, obtinute in baza structurilor
nominalizate este principalul scop al prezentei lucrari.

In contextul celor expuse obiectivele studiului sunt:

- modificarea, pastrand-ui in acelasi timp avantajele, a tehnicii de pulverizare pirolitica,
apropiind dimensiunile particulelor solutiei pulverizate de dimensiunile fluxului de vapori,
utilizat pe scara larga in tehnologia semiconductoarelor, cum ar fi, de exemplu, CVD;

- elaborarea unei metodologii pentru gestionarea starii interfetei a structurilor ITO/n-Si, SiC/p-Si
si SigN4/p-Si;

- explorarea prin metode moderne de morfologie si topologie a interfetei acestor structuri;
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- studiul profund al proprietatilor structurale, optice, electrice si fotoelectrice ale
heterostructurilor 1TO/n-Si, SiC/p-Si si SigNa/p-Si. Stabilirea corelatiei intre conditiile
tehnologice de productie si parametrii dispozitivelor fotovoltaice, obtinute in baza structurilor
mentionate;

- fabricarea in baza heterojonctiunilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si Si3N4/p-Si a mostrelor functionale de
celule solare low-cost unilaterale si bilaterale cu o eficientd comparabila cu cea a modelelor
industriale.

Pentru atingerea obiectivelor enumerate ale tezei a fost aplicata metodologia cercetarii
stiintifice conteporand, care pe larg se utilizeaza in studiul materialolor si dispozitivelor
semiconductoare. Structura cristalografica a filmelor subtiri ITO a fost studiatda prin analiza
difractiei cu raze X utilizdnd un difractometru X'PERT-MPD (Philips) cu radiatie CuKay
(1,5405A, 1,5444A) in geometria Bragg-Brentano. Componenta KB a fost eliminatd prin
utilizarea unui filtru de Ni. Morfologia straturilor ITO a fost investigata prin microscopie
electronica de scanare (SEM) utilizind un microscop TESCAN VEGA. Compozitia chimica a
filmelor a fost studiatd in acelasi microscop SEM printr-un sistem integrat de analiza cu raze X
de dispersie a energiei (EDX). Pentru a clarifica si a vizualiza particularitatile interfetelor ITO/Si
a fost utilizata tehnica microscopiei electronice de transmisie (TEM) de rezolutie inalta.
Spectroscopia de dispersie a energiei razelor X (EDS) s-a utilizat pentru clarificarea compozitiei
chimice a sectiunii transversale a obiectelor investigate la scanarea liniard a acestea in directia
ITO/Si a unor straturi ultrasubtiri intermediare, de eximplu SiOy, a fost folosita spectrometria de
pierdere de energie a electronilor (EELS), obiectul analizei caruia sunt pierderile de excitatie a
vibratiilor atomilor de suprafata a unui solid si ale substantelor fixate prin adsorbtie. Proprietatile
electrice si fotoelectrice ale componentelor heterojonctiunilor ITO/Si si insusi ale acestora au
fost investigate la instalatii asistate de calculator de efectuare a masuratorilor efectului Hall,
dependentelor I-U, iar cele optice — cu utilizarea diverselor instalatii spectrografice.

Noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii consta in:

1. modernizarea procedeului de depunere a straturilor subtiri semiconductoare prin tehnica
spray-piroliza, in rezultatul carea au fost obtinute straturi subtiri de ITO policristaline pe
substraturi de Si. Cristalitele nano cresc in directia perpendiculard interfetei ITO/Si in forma de
coloane paralelipipide cu dimensiunea laturii de 100 pana la 200nm, care se termin cu piramide

inaltimea carora este de ordinul 50 nm;
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2. obtinerea in premiera a heterojonctiunilor ITO/n-Si, SIC/p-Si si SizN4/p-Si fara utilizarea
procedurii de corodare chimica a plachetelor de siliciu;

3. metodologia elaboratd de dirijare a starii interfetei a structurilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si
Si3gN4/p-Si care permite prepararea sigurd a jonctiunilor de tip SIS cu strat (canal) inversat in
regiunea sarcinii spatiale;

4. rezultatele originale obtinute din investigatiile proprietatilor electrice, fotoelectrice si
optice ale obiectelor de studiu, care au permis elucidarea proceselor fizice, ce au loc in
heterostructurile 1TO/n-Si, SiC/p-Si si SizN4/p-Si la actiunea asupra acestora cu cimp electric,
luminad si temperaturpd, cat si actiunea timpului asupra stabilitdtii parametrilor structurilor
cercetate;

5. fabricarea in baza heterostructurilor ITO/n-Si a mostrelor functionale de CS unilaterale si
bilaterale de o eficientd de conversie a energiei radiatiei solare in energie electricd record la
momentul actual pentru astfel de structuri de 15,3% pentru primele si 14,15%/11,14% front/spate
— pentru cele secunde.

Problema stiintificA importanta solutionatd in domeniul fizicii materialelor
semiconductoare pentru utilizare in fotovoltaici este determinarea prin investigarea
proprietatilor electrice, fotoelectrice, optice, structurale, morfologice si topologice ale
heterostructurilor 1TO/n-Si, SiC/p-Si si SisN4/p-Si a conditiilor de fabricare in baza
acestora a CS low-cost cu canale inversate de eficienti comparabila cu eficienta CS
industriale.

Semnificatia teoretica reiese din nuantele structurale ale interfetei heterostructurilor
ITO/n-Si, SiC/p-Si si SizN4/p-Si. Pind in prezent in literatura de specialitate nu sunt reflectate
conditiile de obtinere controlatd a structurilor de tip dioda Schottky, MIS, SIS. Elucidarea
proceselor fizice, care permit formarea controlatd a interfetei a astfel de structuri este o problema
teoretici importanta. In prezenta lucrare s-a demonstrat — heterostructurile 1TO/n-Si, SiC/p-Si si
Si3N4/p-Si se comport ca jonctiuni de tip dioda Schottky, daca sunt obtinute in conditiile cand
inainte de a depune componenta frontala a structurii pe Si suprafata aceastuia se prelucreaza
chimic in solutia corosivdi HNOg3:HF. Pe suprafata corodatd, deci deterioratd, poroasa, este
imposibil de a obtine un strat continuu izolator de dimensiuni nanometrice. La interfata
heterojonctiunilor cercetate se formeaza regiuni de contact direct intre componentele ce joaca
rolul metalului si siliciu. In consecinti se formeaza jonctiunea de tip Schottky. Jonctiunile de tip

MIS si SIS se formeaza cand suprafata Si se supune prelucrarii in absenta solutiei corosive prin
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curatarea minutioasd, degresarea, dezoxidarea in HF si oxidarea dirijatad termicd a acestea la
temperatra formarii jonctiunilor.

Valoarea aplicativa a lucrarii poate fi caracterizata prin urmatoarele elaborari:
1. elaborarea instalatiei de obtinere a heterojonctiunilor ITO/n-Si prin utilizarea tehnicii de
pulverizare pirolitica, In care dimensiunile particulelor fluxului pulverizat sunt apropiate de

dimensiunile particulelor fluxului utilizat la depunerea chimica din faza de vapori;

2. elaborarea metodologiei de obtinere a heterojonctiunilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SizN4/p-Si;
3. determinarea conditiilor tehnologice de obtinere a heterojonctiunilor ITO/n-Si, SiC/p-Si
si SigN4/p-Si de tip dioda Schottky sau de tip SIS;

4. elaborarea procedeului low-cost de fabricare a mostrelor de CS in baza heterostructurilor

ITO/n-Si, SiC/p-Si si SisN4/p-Si cu o efecienta de transformare a energiei radiatiei solare in
energie electrica comparabila cu eficienta dispozitivelor traditionale.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere sunt urmatoarele:
1. Instalatia de depunere a straturilor subtiri de oxizi de indiu si staniu modernizatd prin
utilizarea procesului de dispersie suplimentara a picaturilor solutiei pulverizate si prin dispartirea
directiilor fluxurilor de pulverizare si de depunere.
2. Straturile subtiri ITO, obtinute prin metoda modernizata, au o grosime de la 80 la 700nm,
sunt policristaline cu cristalite sub forma de coloane paralelipipede de inaltime comparabila cu
grosimea peliculei. Dimensiunile laturilor ale cristalitelor sunt de pana la 200nm, varful carora
este format din piramide cu iniltime de ~ 50nm. Concentratia electronilor 1,1-10%cm™ de
mobilitate 27cm?/V-s asigura in straturile subtiri ITO conductibilitatea electrica de 4,7-10°0Ohm’
Lem™,
3. Structura stratului intermediar in jonctiunile 1TO/n-Si obtinute prin depunerea pe
suprafata plachetelor de siliciu, pregatita conform metodologiei traditionale, care include tratarea
chimica corosivd, a stratului ITO la temperatura de 450°C timp de 3-4 minute imediat dupa
tratarea chimica a plachetelor, este un strat deteorat (poros) de siliciu de grosime ~50nm. Nu s-a
observat vre-un oarecare strat oxid (de exemplu, SiOy), care se astepta sa se formeze datorita
conditiilor de obtinere a jonctiunilor.
4. Procedeul de obtinere, elaborat in premiera, a jonctiunilor ITO/n-Si, la interfata carora se
formeza un strat oxid de dimensiuni nanometrice. Acest procedeu include urmatoarea secventa
de actiuni: punerea instalatiei in functiune (sistemul de pulverizare e pregatit pentru depunerea
stratului ITO, suportul pentru placheta de siliciu este incilzit pand la temperatura 450°C);

pregdtirea plachetei de Si (degresare, dezoxidare, spalare); imediata amplasare a plachetei pe
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suportul incalzit; tratarea termica a plachetei amplasate pe suport prin mentinerea timp de 10
minute in conditiile mediului ambiant; imediata depunere prin spray-piroliza a stratului ITO timp
de 3 minute pe suprafata oxidata a plachetei de Si; depunerea contactelor ohmice. Includerea in
procedeu a operatiunii tehnologice de formare a stratului izolator la interfata jonctiunii 1TO/Si
prin tratare termica in mediul ambiant joaca un rol decisiv pentru obtinerea celulelor solare cu
canale inversate.
5. Jonctiunile SiC/p-Si si SizN4/p-Si obtinute prin depunerea pe suprafata plachetelor de
siliciu de tip p orientate cristalografic (100) si de rezistivitate specificda 20hm-cm a straturilor
subtiri cu dimensiuni de citiva nanometri prin dispersarea magnetronica a tintelor solide de SiC
sau SizN, in atmosfera de argon (HFNRMS) sunt de tip MIS.
6. Studiul prorietatilor electrice si fotovoltaice determina jonctiunile ITO/SiO/n-Si, SiC/p-
Si si SigN4/p-Si ca jonctiuni cu strat/canal inversat (jonctiune fizica p-n) situat in siliciu in
regiunea apropiata de interfata jonctiunii.
7. Rezultatele obtinute au permis fabricarea in baza jonctiunilor ITO/SiO/n-Si a celulelor
solare functionale de sensibilitate unilaterala si bilaterala de eficientad record la momentul actual
pentru astfel de structuri de 15,3% pentru primele si 14,15%/11,14% front/verso pentru cele
secunde.

Aprobarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele principale, obtinute pe parcursul efectudrii lucrarilor asupra tezei de doctorat,
au fost raportate si discutate la urmatoarele conferinte nationale si internationale: 1) g™
International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics, September 25-28,
2018, Chisinau, Moldova; 2) 32" European Photovoltaic Solar Energy Conference and
Exhibition (EU PVSEC 2016), 20-24 June 2016, Munich, Germany; 3) EMRS Spring, 2016,
Lille, France; 4) 8" International Conference on Materials Science and Condensed Matter
Physics, September 12-16, 2016, Chisinau, Moldova; 5) 7" International Conference on
Materials Science and Condensed Matter Physics, September 16-19, 2014, Chisinau, Moldova;
6) 6. International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics, September
11-14, 2012, Chisinau, Moldova; 7) 3" International School and Conference “Saint Petersburg
OPEN 2016”; 8) Conferinta Stiintifici Internationala a Doctoranzilor ,, TENDINTE
CONTEMPORANE ALE DEZVOLTARII STIINTEI: VIZIUNI ALE TINERELOR
CERCETATORI” Chisinau 2015; 9) 5™ Conference of the Physicists of Moldova, Chisinau, 22-
25 Octombrie, 2014; 10) 29th European Photovoltaic Solar Energy Conference, Amsterdam,
Holland, 22 - 26 September 2014; 11) 28" European Photovoltaic Solar Energy Conference,
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Paris, France, 30 September - 04 October 2013; 12) 9-it MexyHapoHOH Hay4YHO-TEXHUYECKOM
KOH(pepeHIMH «DHeproodecrneyeHue MU HHEepProcOepexeHne B CEIbCKOM XozsicTBe» ['HY
BUDCX, 21 - 22 mas 2014 roxa, r. Mocksa; 13) 8-t MexayHapoHOH HayYHO-TEXHHUYECKOU
kKoH(pepeHmu ‘“OHeproodecrieueHne W IHEprocoOepexeHue B ceabCcKoM xo3sicte”. ['HY
BUBCX) 16 - 17 wmas 2012 roma, r. MockBa; 14) Colocviului Stiintific Studentesc
“INTERUNIVERSITARIA " Editia a [X-a, 16 mai 2013, Bélti, Moldova.

Publicatiile la tema tezei
Rezultatele principale sunt sistematizate si publicate in 24 lucrari stiintifice, inclusiv 1n 3 reviste
cu factor de impact (Thin Solid Films, FI 1,761; Phys. Status Solidi A, FI 1,525; Results Phys.
FI. 1,337) si in 6 publicatii de un singur autor.

Volumul si structura tezei
Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii, recomandari si bibliografie. Contine 125
pagini, dintre care, 99 pagini text de baza, 78 figuri, 10 tabele, bibliografie cu 107 titluri.

Cuvintele-cheie
Siliciu, materiale semiconductoare oxide, heterojonctiune, heterostructura, celula solara,
structura SIS, conversie fotovoltaicd, parametri fotovoltaici, interfata, strat intermediar

Continutul tezei

In Introducere este argumentati actualitatea directiei de cercetare, este formulat scopul
si obiectivele lucrarii, noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii, problema stiintifica
importantd solutionatd, semnificatia teoreticd si valoarea aplicativd, rezultatele stiintifice
principale Tnaintate spre sustinere, aprobarea rezultatelor stiintifice, publicatiile la tema tezei.

In primul Capitol Conversia fotovoltaici a energiei solare: istoria, realizarile si
problemele a fost realizatd o sintezd a evolutiei celulelor solare ITO/n-Si. Eficienta celulelor
solare mentionate a cunoscut o ascensiune a eficientei de conversie de la 1% pentru CS cu
suprafata de 0.13cm? pana la 13%. Diferite mijloace de optimizare a parametrilor fizici ai CS a
sporit si mai mult eficienta de conversie a acestora, astfel incat in 2011 a fost obtinuta eficienta
de 15.79% pentru CS ITO/n-Si cu suprafata texturizati. In compartimentul Proprietitile electrice
ale structurilor TCO/n-Si a fost analizat mecanismul de transport al purtatorilor de sarcina prin
bariera de potential In functie de tipul jonctiunii. Este analizatd formarea si proprietatile
jonctiunilor TCO/n-Si de tip Schottky si de tip SIS cu un strat de conductibilitate inversata situat
in Si la interfata de contact. Proprietatile fotoelectrice ale CS in baza jonctiunilor TCO/n-Si de

sensibilitate unilaterala si bilaterala au fost expuse 1n partea finald a capitolului 1.
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In Capitolul 2 este realizata descrierea ampli a instalatiei de obtinere a jonctiunilor
ITO/n-Si, astfel a fost argumentata utilizarea siliciului in calitate de componenta activd a
structurilor fotovoltaice Ag/ITO/n-Si/n*Si/Ag in formd de plachete. Rezultatele privind
morfologia, structura si compozitia straturilor ITO cat si proprietdtile optice ale acestora sunt
analizate si prezentate in vederea utilizarii lor pentru obtinerea CS in baza jonctiunilor ITO/n-Si.

In compartimentul dedicat obtinerii CS in baza jonctiunilor ITO/n-Si este descris detaliat
procedeele de pregatire a plachetelor de siliciu, particularitatile formarii stratului de oxid la
interfata de contact a jonctiunii ITO/Si si etapele de obtinere a CS de tip Schottky si SIS. La
sfarsitul capitolului sunt prezentate metoda si tehnologia de obtinere a CS cu canale inversate in
baza jonctiunilor SiC/p-Si si SizN4/p-Si.

Analiza rezultatelor obtinute din investigarea proprietatilor electrice a structurilor
obtinute este realizatd in Capitolul 3. Este descrisa investigarea proprietatilor electrice prin
masurarea caracteristicilor [-U ale obiectelor de studiu la diverse temperaturi si analiza
dependentelor obtinute. Mecanismul de trecere al purtatorilor de sarcind prin bariera de potential
a fost determinat din caracteristica de sarcind construita in scara semilogaritmica la polarizare
directd si diferite temperaturi. Este descrisda metoda de determinare a capacitatii jonctiunilor
obtinute, grosimea stratului intermediar a jonctiunilor ITO/n-Si, concentratia purtatorilor de
sarcind in componenta activd a CS ITO/n-Si, potentialul de difuzie, largimea sarcinii spatiale,
capacitatea si densitatea starilor de suprafata.

In Capitolul 4 este evidentiati influenta parametrilor electrofizici ai componentelor
celulelor solare asupra eficientei de conversie a celulelor solare. Este analizata cum depinde
eficienta CS de grosimea stratului ITO si de grosimea plachetelor de Si. La fel este aratat cum
influenteaza starea suprafetei plachetei de Si asupra eficientei de conversie a CS in baza
jonctiunii ITO/n-Si, au fost analizate structurile a caror placheta de Si a fost texturizata regulat si
neregulat. Este descris cum variaza parametrii fotovoltaici de starea interfetei structurilor ITO/n-
Si, obtinute prin diferite metode de tratare a suprafetei de lucru a plachetelor de Si. Sunt expuse
rezultatele obtinute la masurarea parametrilor fotovoltaici §i a distributiei spectrale ale
structurilor 1TO/n-Si de sensibilitate bilaterala. Rezultatele privind fiabilitatea CS in baza

jonctiunilor ITO/n-Si sunt prezentate in ultima parte a Capitolului 4.
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1. Dispozitive fotovoltaice de tip semiconductor/izolator/semiconductor (SIS)

si metal/izolator/semiconductor (MIS): realizari si probleme.

1.1. Efectul fotovoltaic si primele celule solare.

Din 1839, cand savantul francez Alexandre Bequerel a descoperit efectul fotovoltaic in
solutii conductive, acest efect a fost cercetat in multe laboratoare si au fost elaborate diverse
dispozitive bazate pe interactiunea luminii cu diferite materiale. Insi numai anii 50 ai secolului
XX pot fi socotiti ca inceputul lucrarilor serioase in acest domeniu, cand in Bell Laboratories din
New Jersey, SUA au luat start cercetarile de creare a dispozitivelor fotovoltaice, obtinute in baza
Si cristalin, pentru alimentarea cu energie electricd a vaselor spatiale. In 1954 a fost fabricati
prima celuld solard cu eficienta de 6% in baza jonctiunii p-n in Si [1]. De atunci si pana in
prezent Si rdmane materialul de baza pentru fabricarea celulelor solare. Atentia principala in
cursul cercetirilor urmitoare a fost acordati majorarii eficientei. In 1959 in laboratoarele
companiei Hoffman Electronics din SUA au fost elaborate CS cu eficienta de 10%, iar in 1960 —
14%. Bariera de 20% a fost intrecutd in 1985, eficienta de 20,9% a fost obtinuta de cercetatorii
Universitatii din New South Wales, Australia, sub conducerea lui M. Green [2]. In 2004 aceasti
valoare a eficientei a fost obtinuta si pentru celulele din Si policristalin. O trecere in revistd a
dezvoltarii CS din Si cristalin in primii 50 de ani de la fabricarea primelor mostre se contine in
[3]. In prezent a fost atinsa valoarea eficientei de limita teoretica [4].

Anii 70 a secolului XX, in legatura cu deficitul de energie, cauzat de catre criza mondiala
petroliera, au devenit anii de inflorire a cercetarilor in fotovoltaicd. Au aparut lucrari de
elaborare a CS in baza altor principii constructive (heterojonctiuni, diode Schottky, structuri
MIS, celule fotoelectrochimice, celule de sensibilitate bilaterala) pentru formarea barierei de
potential, care separa purtatorii de sarcind de neechilibru, generati de radiatia solarda absorbita.
In1970 a fost fabricata prima celula solara in baza heterojonctiunii GaAlAs-GaAs de colectivul
de cercetatori din Institutul Fizico-Tehnic A.loffe din Leningrad sub conducerea lui J. Alferov,
din care a facut parte ti doctorandul din Moldova, acum profesor universitar. V. Trofim [5]. insa
aceste heterostructuri, avand in componenta lor Ga, un element putin raspandit si, prin urmare,
foarte scump, nu puteau fi utilizate in aplicatii terestre pe scara largad si Si a rdmas pe mult timp
in calitate de material solar absorbant principal.

Intensificarea cercetarilor a adus si la aparitia multor probleme noi. Largirea aplicatiilor
terestre a adus pe primul plan costul energiei electrice, generate de CS si elaborarea
dispozitivelor de tip nou, ori cum sunt numite acum, dispozitivelor “low-cost”. Pentru aceasta a

fost necesara utilizarea Si policristalin, micsorarea cantitatii materialelor prin elaborarea
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celulelor in straturi subtiri, utilizarea elementelor ne toxice si pe larg raspandite in scoarta
terestra, simplificarea procesului tehnologic.

In acelasi timp, implementarea larga in procesele tehnologice si viata cotidiani a surselor
renovabile de energie duce si la micsorarea impactului negativ de incilzire a globului pamantesc
prin efectul de sera la utilizarea surselor traditionale de energie. Acestei probleme, foarte
importante pentru intreaga omenire, a fost dedicata Conferinta Mondiala, initiata de Organizatia
Natiunilor Unite, care a avut loc la Paris de la 30 Noiembrie pana la 12 Decembrie 2015 [6].

Multe din problemele, enumerate mai sus, pot fi rezolvate prin elaborarea CS de tip metal
— izolator - semiconductor (MIS), sau semiconductor — izolator - semiconductor (SIS),
conservand ca material absorbant Si si utilizand diferite tehnologii de formare a barierei de
potential, necesare pentru generarea fortei electromotrice sub actiunea radiatiei solare. Aici
trebuie sa observam, ca celulele de tipul SIS, in care stratul frontal este format din oxizi
transparenti si conductivi (TCO), au un avantaj destul de insemnat, comparativ cu celulele MIS,
unde stratul frontal de metal este transparent numai in straturi foarte subtiri care au o rezistenta
majorata si, prin urmare, rezistenta serie a CS de tip MIS nu permite fabricarea dispozitivelor
fotovoltaice cu o eficienta rezonabild. De aceia, atentia cercetdtorilor s-a concentrat la obtinerea
si investigatia CS de tip SIS.

1.2 Celule solare de tip SIS in baza siliciului.

Primele CS 1n baza structurilor SIS au fost elaborate in SUA dupd 20 de ani de la
fabricarea CS din Si cu p-n jonctiuni [7-10]. In scurt timp cercetirile in aceasti directie au fost
realizate si in alte tari, eficienta conversiei s-a majorat pana la 10%. O ampla trecere in revista a
acestor lucrari se contine 1n lucrarile [11,12].

A fost demonstrat, cd CS de tip SIS au anumite avantaje in comparatie cu CS in baza
jonctiunilor p-n. Procedeul de fabricare este mult mai simplu, prin urmare mult mai ieftin. In
calitate de strat frontal de TCO 1in cele mai multe cazuri s-au folosit straturile SnO,, In,O3 ori
amestecul lor, numit ITO, depuse prin diferite metode pe suprafata cristalului absorbant de n-Si.
De cele mai multe ori si cele mai bune rezultate au fost obtinute prin spray piroliza la
temperaturi, ce nu depasesc 450°C si nu necesitd conditii de vid. Afard de aceasta, stratul ITO
joaca rolul de strat anti-reflectant si ajuta colectarii purtatorilor de sarcind, separate de bariera de
potential de la interfata structurii.

In primii 30 de ani de la obtinerea primelor CS de tip SIS in baza structurilor ITO/n-Si

eficienta conversiei radiatiei solare a acestor celule solare a atins valoarea de 13% (vezi tabelul 1
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[12]), dar trebuie de subliniat, ca aria activa a acestor CS era de ordinea de 1cm?, ce este putin
pentru o aplicatie larga in conditiile terestre.

In 2004 in premierd au fost fabricate CS de acest tip cu eficienta de 8% prin metoda de
pulverizare pirolitica, utilizand plachete standard de Si cu aria active de 48,6cm? [13,14].
Tabelul 1.1. Eficienta conversiei radiatiei solare 1TO/n-Si, obtinute prin diferite metode de

depunere a stratului frontal ITO.

. Metoda de depunere a Aria o
Referinta straturilor 1TO (cm?) Eff. (%) | Note
. . Dispersare magnetronica la
Mizrah si al., 1976 RF frecvente 0.13 1
Manifacier si al., 1977 Depunere prin pulverizare 15 10
Feng si al., 1979 Depuner_e prin fascicol de 1-4 10
electroni
Calderer si al., 1979 Depunere prin pulverizare 15 10
Ashok si al., 1980 Depunere prin pulverizare 0.3 115 BSF
Nagatomo si al., 1982 Depunere prin pulverizare 11-13
Gagara si al., 1996 Depunere prin pulverizare 10.1
Vasu si al., 2005 Depunere prin fascicol de |, , 5.5
electroni
Malik si al., 2008 Depunere prin pulverizare 1-4 11.2

Texturarea suprafetei plachetelor de Si la depunerea stratului ITO a permis majorarea
esentiala a eficientei. Rezultatele principale ale acestor lucrari sunt prezentate in tabelul 2 [15-
18], din care se vede, ca eficienta CS low-cost de tip SIS, fabricate prin metoda simpld de
pulverizare pirolitica, nu este cu mult mai mica decat eficienta celulelor solare cu p-n jonctiuni.

Tabelul 1.2. Eficienta celulelor solare 1TO/n-Si, obtinute prin diferite metode de depunere

a stratului frontal ITO pe suprafata texturata a cristalelor de Si

. Metoda de depunere | Aria Eff.
Referinta a straturilor 1ITO (cm) | (%) Note
. Suprafata Si
H. Kobayashi si al., 1991 Spray 2.25 13 texturizati
S. Wishvakarma si al., 1993 CVD 20 | 12,6 | Suprafata Si
texturizata
. S 11.8 | Suprafata Si
A. Simashkevich si al., 2011 Spray 4.0 3 texturizata neregulat
. S 15.7 | Suprafata Si
A. Simashkevich si al., 2011 Spray 4.0 9 texturizati regulat
. Suprafata Si
H. Kobayashi si al., 1993 Spray 2.25 15 texturizat si oxidata

Pierderile energetice in cursul conversiei fotovoltaice a radiatiei solare de catre celulele
solare de tip SIS in baza structurilor ITO/n-Si au fost examinate in lucrarea [19]. Diferite

mecanisme, care au un impact negativ asupra eficientei au un caracter general si sunt valabile si
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pentru alte tipuri de CS. Valorile aproximative ale acestor pierderi de energie, sunt prezentate n
tabelul 3 [19], de unde se vede, ca pentru CS de tip SIS in baza structurilor ITO/n-Si, se pot
obtine eficiente de 20%.

Tabelul 1.3. Rata diferitor mecanisme a pierderilor energetice in cursul

conversiei fotovoltaice.

Mecanismul Rata pierderilor
1. Absorbtia si reflexia in straturile ITO Péna la 8%
2. Recombinarea in regiunea de sarcina 01-1%
spatiala
3. Reducerea valorii Ugg 0-12%
Valorile prea majorate ale lucrului de 0-3%
extractie
Neomogenitatea straturilor SiO, 0-3%
Nivelul scazut de dopare a stratului 0-3%
ITO
Valorile prea mari ale curentului de 0-3%
saturatie
4. Valorile scazute ale factorului de 0-10%
umplere
rezistenta serie a stratului intermediar ~4%
rezistenta serie a contactelor ~4%
rezistenta sunt ~2%

Majorarea eficientei poate fi obtinuta prin optimizarea grosimii straturilor componente
ale celulei, a concentratiei purtatorilor de sarcina in stratul absorbant §i texturizarea suprafetei
plachetelor de Si.

1.3. Proprietitile celulelor solare de tip SIS in baza siliciului.

Inainte de a trece la examinarea lucririlor, consacrate CS ITO/n-Si este necesar de a
preciza unele notiuni si denumirea unor termeni din domeniul conversiei fotovoltaice a radiatiei
solare, fiindca diferiti autori folosesc aceiasi denumire in cazul diferitor fenomene si procese. Si
invers, diferite denumiri se atribuie fenomenelor si proceselor analogice. Numai intr-un singur
caz nu existd conceptii ori pareri controverse - la baza elaborarii §i functionarii oricarui sistem
sau aparat fotovoltaic sta separarea de catre campul electric intern a purtatorilor de sarcina,
generati la absorbtia radiatiei solare. Daca in cazul utilizarii in acest scop a jonctiunilor p-n nu
apar probleme terminologice, In cazul CS de tip MIS sau SIS ele se ivesc in dependentd de
localizarea si formarea campului electric intern, necesar pentru Separarea purtdtorilor si

generarea ulterioard a energiei electrice.
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Structurile MIS in absenta stratului izolator si cu bariera de potential mai mica decat Eg/2
devin diode Shottky ideale. Regiunea sarcinii spatiale se afla in semiconductor langa suprafata

acestuia. In figura.1.1 este prezentatd diagrama de benzi a structurii ITO/n-Si [8].

$ $
ITO n-5i n+-Si

Fig. 1.1. Diagrama benzilor energetice a structurii ITO/n-Si/n*-Si la intuneric(a), la
iluminare(b). Regiunea hasurata — stratul subtire de oxid, prezent in structurile reale.

In cazul cand iniltimea barierei de potential la interfata structurii 1TO/n-Si depaseste
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Fig. 1.2. Diagrama benzilor energetice in echilibru a structurii ITO/n-Si/n"*-Si.
In acest caz se formeaza un strat de p-Si, deci se formeazi o jonctiune p-n conventionala,
care uneori se numeste jonctiune fizica, care nu corespunde cu interfata metalurgica a structurii
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cercetate. O incercare de clasificare a CS de tip MIS si concomitent de tip SIS, se contine in [20].
Structurile sus mentionate, datorita prezentei la interfata a stratului cu conductibilitate inversata,
se mai numesc de unii autori structuri MIS-IL (Inversion layer). In [20] se mai propune o
precizare, nereusita dupa parerea noastra. Prin abrevierea MIS sd fie numite toate structurile
corespunzdtoare, inclusiv si cele, care contin un strat inversat, iar prin MIS-IL — structurile, in
care stratul frontal de metal nu este continuu, dar format din fasii metalice sau dintr-o grila
metalica. Stratul inversat 1n acest caz apare datoritd inductiei electrostatice in stratul dielectric.

Proprietdatile electrice ale structurilor TCO/n-Si

Studierea proprietatilor electrice ale structurilor TCO/n-Si, inclusiv a caracteristicilor
curent — tensiune (I1-U) la diferite temperaturi si a caracteristicilor capacitate — tensiune (C-U),
este necesara pentru determinarea mecanismelor de transport a sarcinilor electrice prin bariera de
potential, indltimea acestei bariere, largimea stratului de sarcind spatiala si a altor parametri.
Cunostinta acestor date permite determinarea tipului structurii cercetate si, prin urmare, ajuta la
optimizarea ei si la fabricarea ulterioara a CS low-cost cu eficienta majorata.

Din pdacate, autorii primelor lucrari, consacrate investigatiei structurilor TCO/n-Si,
acordau mai multa atentie studierii proprietatilor fotoelectrice si au obtinut date necomplete si
cateodata contradictorii in privinta tipului acestor structuri. Astfel, din rezultatele cercetarii
caracteristicilor capacitate-tensiune, autorii lucrarii [21] afirma, cad structura TCO/n-Si este 0
jonctiune treptatd cu lirgimea stratului de sarcina spatiald de 250A, potentialul de difuziune Uy
este de 0,9V. Cercetatorii structurii asemanatoare SnO,/n-Si au constatat, ca obiectul de studiu
este o structurd de tip Schottky cu bariera abrupta [22], mecanismul de transport a sarcinilor
electrice prin bariera de potential este in conformitate cu relatia bine cunoscuta

| = lo[exp(eU/nkT) — 1] (1),
unde valorile factorului de calitate n variaza in limitele 1,52 — 1,81 la schimbarea temperaturii de
la 198 pana la 348K. Si in lucrarea [7] se constatd valabilitatea formulei (1) pentru
heterostructura In,03/n-Si, ce dovedeste, ca este o structurd cu bariera Shottky. La aceiasi
concluzie vin si autorii lucrarii [23], dar in cazul lor factorul n din formula (1) este de 2,0-2.7,
indltimea barierei de potential este de 0,87¢V. Concluzia, ca structurile ITO/n-Si, in care stratul
ITO contine un surplus de In,O3 functioneaza in baza barierei Schottky, a fost formulata in [9].
Spre deosebire de aceste comunicari, in [24] se afirma, cd curentul direct la intuneric este
constituit din doud componente, la tensiuni joase, mai mici de 0,4V, se observa curentul de
difuzie cu valoarea factorului n de 2,65, iar la tensiuni mai inalte — curentul de emisie
termoionica cu n=1.
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Dependenta de temperatura a proprietatilor electrice ale structurilor TCO/n-Si, obtinute
prin diferite metode si cu concentratia diferita a In si Sn in stratul ITO, a fost studiatd mai
detailat in lucrarile [15, 26 — 31]. Cercetarile efectuate in [26], care sunt, de fapt, continuarea
lucrarii [23], au permis autorilor sa precizeze rezultatele studierii caracteristicilor curent-tensiune
la diferite temperaturi si sa stabileasca, ca curentul de intuneric direct este compus din doua
componente. Prima este formatd, ca la dioda Schottky clasica, din purtatorii majoritari in
conformitate cu relatia (1), cu factorul n(T), valorile caruia variaza de la 5,17 la 77K pana la 2,35
la 298K. A doua componentd reprezinta contributia curentului de generare-recombinare in
stratul de sarcina spatiala. Nu se exclude nici posibilitatea existentei curentului tunel prin stratul
subtire izolator. Studiul caracteristicelor I-U a CS SnO,/n-Si, obtinute prin pulverizare pirolitica
[27], a demonstrat, cd la T = 26°C curentul direct (polarizare negativa a Si) poate fi aproximat de
formula (1) cu factorul de calitate n = 1,9. La scaderea temperaturii pana la -163°C valoarea
factorului n creste pana la 4,9 si el devine independent de T. Formula (1) nu mai poate aproxima
dependenta curentului de tensiune si curentul (I) creste ca exp(aU), unde factorul o nu depinde
de T. Aceste date caracterizeaza curentul de tunelare si au permis autorilor sa afirme ca in
structurile SnO,/n-Si la polarizare directd curentul contine 2 componente, prima, dominanta, este
curentul de emisie a purtatorilor majoritari prin bariera Schottky, iar a doua este formata de
procesul de generare - recombinare si de tunelare prin stirile de suprafati. In lucrarea [28],
consacrata cercetarii structurilor TCO/n-Si obtinute prin pulverizare pirolitica, caracteristicele I-
U la polarizare directa, masurate la diferite temperaturi, prezinta linii paralele, ce indica aportul
proceselor de tunelare in formarea curentului. Tunelarea directa prin bariera de potential din Si
este imposibild, datoritd nivelului slab de dopare a acestuia, de aceia autorii lucrarii au ajuns la
concluzia, ca are loc tunelarea cu multe trepte in conformitate cu modelul Riben-Feucht [29] si
dependenta I-U pate fi prezentata prin formula semi empirica (2)

I = I, exp(AU)exp(BT) (2),
in care A este independent de T, iar B - independent de U. In aceasta lucrare se precizeazi, ca
stratul 1TO, depus pe Si prin metoda de pulverizare pirolitica, formeaza bariera de potential la
interfata numai in cazul cristalelor n-Si, pe cand in cazul cristalelor p-Si in acest scop poate fi
utilizatd numai dispersia magnetronica.

Cercetatorii din India [30] au examinat mecanismul de transport al sarcinilor electrice in
heterojonctiunea SnO,/n-Si fabricate prin depunerea stratului SnO; pe n-Si, utilizind metoda
CVD. A fost stabilit, ca acest mecanism este generarea-recombinarea In cazul straturilor SnO,
nedopate si tunelarea in conformitate cu modelul Riben-Feucht in cazul doparii acestor straturi
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cu Sb. Compararea proprietatilor CS ITO/n-Si si SnO,/n-Si, descrisa in [31], a aratat, ca ele
depind de concentratia starilor la interfata si de valoarea lucrului de iesire a straturilor ITO si
SnO,, care, la randul lor, nu sunt constante. Lucrul de iesire si, concomitent afinitatea stratului
ITO, pot sd se schimbe cu 0,4eV in dependenta de conditiile de depunere a stratului si de
stoichiometria acestuia [25]. Trebuie sd subliniem, ca acest fapt explica posibilitatea fabricarii in
baza acestor structuri a celulelor solare eficiente, folosind cristale de n-Si si de p-Si.

In lucrarea [32] au fost studiate proprietitile heterostructurilor SnO,:P/SiO,/n-Si fabricate
prin metoda CVD. S-a stabilit, cd mecanismul dominant de transport este curentul de injectie,
analogic cu emisia termoionica, care a fost descrisa in [24] in cazul structurilor In,O3:Sn/n-Si.
Cu cresterea temperaturii de la 300°C pana la 375°C valorile factorului de calitate si a inaltimii
barierei de potential practic riman constante, avand respectiv valorile 2,6 — 2,7 si 0,97 — 1,00 eV.

In lucrarile examinate mai sus [7, 9, 21-23] se presupune, ci la interfata izolator-
semiconductor se formeaza o barierd de potential de tip Schottky cu stratul de sarcina spatiald in
intregime 1n Si, dar in alte publicatii, aparute cam in acelasi timp, autorii considera, ca structurile
ITO/Si sunt de tip MIS ori SIS. In [27] se afirmi, ci rezultatele experimentale, obtinute la
cercetarea proprietatilor structurilor SnO,/n-Si pot fi explicate folosind modelul structurilor MIS,
dar cu micsorarea grosimii stratului SiOx ele se transforma in structuri de modelul Schottky. in
acelasi timp stratul izolator reduce efectul de limitare a componentei termoionice a curentului.

O incercare de a gasi o solutie corecta a acestei probleme a fost intreprinsa de cercetdtorii
din Canada si SUA [10, 33, 34]. A fost demonstrat, ca diferite structuri de tip MIS ori SIS,
fabricate prin depunerea unui strat de metal ori a unui strat TCO pe suprafata oxidata a cristalului
de Si, stau la baza functionarii acelorasi dispozitive fotovoltaice. Similaritatea acestor structuri a
fost demonstrata experimental si teoretic. Curentul tunel prin stratul izolator si materialul
absorbant a radiatiei solare determina mecanismul principal al procesului de conversie.

In anii 90 a secolului trecut un aport esential in fabricarea si investigatia CS ce contin
bariera de potential In,O3/Si I-au adus cercetatorii din Japonia in frunte cu H. Kobayashi [35-37].
A fost stabilit, ca mecanismul de transport al sarcinilor electrice in structura ITO/n-Si, obtinuta
prin pulverizare piroliticd, depinde de tratamentul suprafetei cristalelor de siliciu si metoda de
obtinere a stratului izolator SiO, [35]. In cazul, cand stratul ITO este depus pe Si cu suprafata
corodatd in HNO3:HF si dezoxidata in HF, stratul SiO, se formeaza in timpul pulverizarii
pirolitice. Grosimea stratului izolator este de 11A si probabilitatea tunelirii purtitorilor
Majoritari prin acest strat este suficienti. In curentul de intuneric la polarizare directi
componenta principald este emisia termoionici deasupra bariera de potential (fig. 3a). In al
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doilea caz, cand stratul izolator este intentionat format la interfata structurii, componenta
dominantd a curentului este tunelarea cu multe trepte in stratul de sarcind spatiala in Si, In
conformitate cu modelul Riben-Feucht [29] (fig. 3b).

a)

Fig. 1.3. Schema diagramelor benzilor energetice a structurii ITO/n-Si cu mecanismul de
transport la diferite metode de obtinere a stratului SiO,. a) SiO; se formeazi in timpul
pulverizirii pirolitice pe Si b) SiO, special obtinut prin tratament termic pe suprafata Si.

In lucrarea [36] acest grup de cercetitori a pus accentul pe determinarea conditiilor
procesului tehnologic de fabricare a CS ITO/SiOy/n-Si. In primul rdnd determinarea stirii
suprafetei cristalelor de Si, care ar permite majorarea inaltimii barierei de potential, si, respectiv,
a tensiunii circuitului deschis Ugq. In cazul, cand stratul ITO este depus pe suprafata texturati a
siliciului, obtinuta prin tratarea in solutie alcalina NaOH, apoi tratata in corodantul CP4-A si HF,
studiul ei cu ajutorul SEM demonstreaza prezenta unei concentratii inalte de dislocatii si
valoarea lui Ugg nu este mai mare de 405mV. Cercetarea dependentei curent-tensiune la diferite
temperaturi demonstreaza, cd componenta dominantd a curentului este tunelarea cu multe trepte
prin stratul de sarcina spatiala in Si. Atunci cand stratul ITO se depune pe cristalele de Si special
oxidate prin tratament termic, formarea dislocatiilor este limitata si Ucq Creste pana la 485mV. La
polarizare directd cu tensiuni mai mici de 250mV pentru aceste CS, principala componenta a
curentului de intuneric este determinata de recombinarea de suprafatd. La tensiuni mai Inalte se
observa curentul de emisie termoionica, asistat de tunelare. In cazul CS cu un strat SiO, special
obtinut, tratamentul termic ulterior in nitrogen la 800°C, inainte de depunerea stratului ITO, Ugq
creste pana la 540mV. Este interesantd comparatia acestor rezultate, obtinute pe Si cu suprafata
matd texturatd cu rezultatele lucrarii precedente [35], in care sunt folosite cristalele de Si cu
suprafata plana, cand componenta curentului dominanta este tunelarea cu multe trepte (modelul
Riben—Feucht) in cazul depunerii stratului ITO pe suprafata (100) a Si, supusa prealabil oxidarii
termice. In acest caz este prezentd o concentratie inalta a stirilor de captare a electronilor in

stratul de sarcind spatiald. Pe de alta parte, emisia termoionica a purtatorilor majoritari este
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componenta principald a curentului stratului ITO pe suprafata plana a Si, supusa tratamentului cu
HF. Din lucrarile [35,36] reiese, cad mecanismul de transport al sarcinilor electrice in CS fabricate
in baza structurilor ITO/Si0O,/Si depind in cea mai mare parte de starea suprafetei siliciului si de
structura si grosimea statului SiO; la interfata. De aceia in lucrarea [37] studierea proprietatilor
ale CS sus numite, a fost efectuata concomitent cu investigatiile topologiei si structurii stratului
SiO; si a suprafetei Si. A fost observat, ca un strat omogen de SiO,, cu grosimea de aproximativ
2nm, exista intre ITO si Si, cand stratul ITO se depune prin pulverizare pirolitica pe suprafata
plana (100) a Si la temperatura de 450°C. Densitatea curentului de intuneric depinde esential de
grosimea stratului ITO (fig. 4a) si mecanismul principal de transport este tunelarea purtatorilor

de sarcina prin stratul izolator SiO,.
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Fig. 1.4 Dependenta curentului de intuneric in celulele solare ITO/SiO,/Si de grosimea
stratului SiO; la depunerea ITO in urmitoarele conditii: (a) la 450°C pe suprafati plana
(100) a Si; (c) 1a 450°C pe suprafata mata texturata a Si; (d) la 500°C pe suprafata plana

(100) a Si.

Cand stratul ITO este depus la 450°C pe suprafatd mata texturatd a Si, particulele ITO
patrund in stratul SiO, prin dislocatiile existente dintre varfurile si vaile structurii piramidale. Se
formeaza canale conductive, care cauzeaza depinderea slaba a curentului de intuneric de
grosimea stratului SiO, (fig. 4c). Mecanismul de transport in acest caz este determinat de
curentul electronilor direct intre Si si ITO. Daca stratul ITO este depus la 500°C pe suprafata
plana (100) a Si se formeaza un strat neuniform SiO, datorita reactiei dintre SiO; si ITO.
Curentul de intuneric este slab dependent de grosimea stratului izolator (fig. 4d), ce duce la
concluzia, cd transportul sarcinilor este asigurat de contactul direct. Datoritd acestui fapt se
micsoreaza valoarea Ugg.

Acelasi grup de cercetatori japonezi a studiat influenta tratarii plachetelor de Si in cianura
de caliu inainte de depunerea stratului ITO [38] si a stabilit, cd acest tratament mareste pasivarea

suprafetei siliciului, se observa cresterea fill - factorului si a valorii Ugg.
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Influenta tratarii in HCl a plachetelor de Si, inainte de depunerea pe suprafata lor a
stratului ITO prin actiunea fluxului de electroni pentru obtinerea heterostructurii ITO/n-Si, a fost
studiata in lucrarea [39], S-a stabilit, ca difuzia clorului in Si schimba mecanismul de transport al
sarcinilor electrice prin structurd. Componenta dominantd in curentul de intuneric in acest caz
este recombinarea in stratul de sarcina spatiald, pe cand in structurile ne tratate cu HCI are loc
emisia termoionica deasupra barierei de potential.

In [40] a fost studiatd dependenta caracteristicilor I-U de temperatura a SIS structurilor
ITO/n-Si cu aria activd de 8,1cm?, obtinute prin pulverizarea pirolitica. Stratul izolator SiO, se
forma in timpul depunerii stratului frontal ITO. Caracteristicile obtinute (fig. 5) sunt prezentate
de curbe cu doud inclinatii, ce demonstreaza, ca curentul de intuneric prin aceste structuri la
polarizare directs, este format din doua componente. In Fig. 6 sunt prezentate benzile energetice
ale acestei structuri la polarizare directa, care ilustreaza transportul sarcinilor prin bariera in

corespundere cu caracteristicile I-U din Fig. 5.
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Fig. 1.5. Dependenta de temperaturi a caracteristicilor I — U la intuneric ale structurilor

n*1TO/SiO,/n-Si.
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Fig. 1.6. Diagramele benzilor energetice ale structurii n*1TO/SiO,/n-Si la tensiunea
aplicata: a) <0, 3V (conditiile satisfacute de regiunea 1 Fig. 5), si b) >0,3V (conditiile

satisfacute de regiunea 2 Fig. 5)
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Pana acum in revista literaturii am examinat proprietatile electrice ale heterostructurilor
izotipe de tip SIS cu stratul frontal SnO, ori ITO. Este interesant de comparat aceste rezultate cu
rezultatele studiului analogic al structurilor de acelasi tip , dar cu alt strat TCO, de exemplu ZnO
[41]. Aceste structuri au fost fabricate prin dispersia magnetronica a stratului ZnO pe doua tipuri
de substraturi de Si — cu strat nativ de SiOx de grosimea 1,2nm, si cu acest strat, obtinut prin
oxidare termica de grosimea 2nm. Studiul dependentei de temperatura a caracteristicilor I-U (fig.
7) demonstreaza, cd componenta de baza a curentului de intuneric la polarizare directd este
determinata in ambele cazuri de tunelarea sarcinilor in conformitate cu modelul Riben-Feucht

[29] cu toate ca aceasta structura se considera de tip Schottky.
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Fig. 1.7.Caracteristicile I-U de intuneric la diferite temperaturi in cazul stratului SiOy nativ
(a) si obtinut prin oxidare termici (b).

S-a presupus, ca procesul de tunelare este determinat in primul rand de concentratia Tnalta
a defectelor si mai putin de grosimea stratului izolator de SiOy. Cauza prezentei acestor defecte
este bombardamentul ionic la depunerea stratului ZnO in primul caz si tratamentul termic in al
doilea.

Proprietatile structurilor TCO/n-Si cu strat inversat

Mai sus au fost examinate proprietatile structurilor TCO/n-Si cu bariera Shottky, in care
indltimea barierei @g era mai micd decat Ey/2 a substratului de Si, iar curentul la polarizare
directa este format din purtatorii majoritari de sarcini electrica. In aceste structuri, de tip MIS ori
SIS, inaltimea barierei de potential g la interfata structurii depinde de diferenta valorilor
lucrului de iesire a materialelor contactate. In cazul utilizarii plachetei de n-Si este necesar
metalul ori semiconductorul cu lucrul de iesire maximal posibil. Inaltimea barierei creste, daca la
interfata este un strat subtire de izolator. In cazul valorii g mai mare de Eg/2 in placheta de n-Si

langa suprafata nivelul centrului benzii interzise intretaie nivelul Fermi, ce inseamna cd langa
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suprafata mentionata se formeaza un strat subtire de p-Si, Strat cu conductibilitate opusa

La iluminare, campul electric al barierei respinge purtatorii majoritari, care in acest caz
sunt electronii, In adancul semiconductorului, spre contactul din spate, iar purtatorii minoritari,
golurile, se acumuleaza la suprafatd si trec prin tunelare spre contactul frontal de metal. Prin
urmare, intr-o astfel de structura cu strat inversat timpul de viata al golurilor este destul de mare,
probabilitatea recombinarii este mica. Prin urmare fotocurentul este asigurat de purtatorii
minoritari, golurile in cazul dat, si dispozitivul fotovoltaic respectiv poarta numele de celula
solara cu purtatori minoritari, ori celula solara MIS-IL. Exista o familie mare de structuri cu IL,
care se deosebesc si prin realizare constructiva, cat si prin denumiri. Daca stratul frontal de metal
este Tnlocuit de un strat semiconductor TCO, avem celuld solara SIS-IL. Se pot intalni cazuri,
cand prin abrevierea MIS se noteazad structura cu strat inversat, formatd de un strat metalic
semitransparent, care acopera uniform semiconductorul, iar prin MIS-IL se noteaza celula, in
care pe suprafata structurii semiconductor-izolator este depusd o grila sau fasii metalice, iar
stratul IL se formeaza datorita inductiei prin stratul izolator (fig. 8, [42]). Stratul SiO actioneaza
nu numai ca strat anti reflector, dar si ca inductor al stratului inversat n regiunile dintre fasiile

metalice, depuse pe acest strat izolator.
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Fig. 1.8. Diagrama schematica a celulei solare de tip MIS-IL.

Dupa cum a fost mentionat in p.1.2, in anii 70 a secolului XX au fost efectuate cercetarile
structurilor si celulelor solare respective de tip SIS cu bariera Schottky, dar aceste structuri pot fi
fabricate si cu strat inversat, adica structuri de tip SIS-IL cu stratul frontal din materiale TCO, in
cel mai des caz materiale ITO. Straturile ITO sunt semiconductori degenerati cu banda
energetica interzisa in limitele de 4.2eV > Eg >3.6eV in dependenta de compozitie si conditiile
de depunere pe Si [43]. Lucrul de iesire pentru ITO stoichiometric este @m0 ~ 4.7eV, dar cu
schimbarea concentratiei oxigenului poate fi redus pana la valoarea de 4.3 eV [44]. Aceasta a

permis fabricarea celulelor solare cu n-Si [24] ori p-Si [9] ca material absorbant. Dar in cazul
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structurilor ITO/Si, tipul si indltimea barierei de potential nu depinde numai de valorile lucrului
de iesire, dar Tn mare masura de concentratia si de semnul sarcinilor fixe in stratul izolator, care,
la rAndul lor, sunt determinate de metoda si conditiile de depunere a stratului ITO [45, 46].

In Fig.9 este prezentatd diagrama benzilor energetice la iluminare a unei structuri ITO/n-
Si cu strat inversat. Din punct de vedere fizic ea este asemanatoare structurii MIS-IL, in care
inversia apare 1in rezultatul diferentei valorilor lucrului de iesire al metalului si
semiconductorului. Stratul de sarcind spatiala este localizat in Si langd interfata absorbant-
izolator. Sub actiunea campului electric intern purtatorii majoritari, electronii In acest caz, se
deplaseaza spre contactul din spate, iar golurile sunt atrase spre interfatd si prin tunelare prin
stratul izolator trec in stratul frontal ITO, formand fotocurentul. De aici vine denumirea completa
de celuld solard SIS-IL cu purtatori minoritari. De multe ori se foloseste denumirea prescurtata,
fara precizarea tipului purtatorilor de sarcind, fiindca acest fapt se subintelege de la sine pentru o
celuld cu strat inversat. Cu toate ca procesele fizice in celulele solare MIS-IL si SIS-IL sunt
aproape identice, avantajul celor din urma este transparenta stratului ITO In comparatie cu stratul

frontal de metal.

ITO - n-Si
Fig. 1.9. Diagrama benzilor energetice la iluminare a structurii ITO/n-Si cu strat inversat.
Comparatia experimentald si teoretica a proprietatilor celulelor solare MIS in baza Si cu
purtatorii de sarcind majoritari (Au/SiO,/n-Si) si minoritari (Al/SiO,/p-Si) a fost efectuatda in
lucrarea [47] in dependenti de grosimea stratului izolator in limitele 8 — 20A. Formarea stratului
de oxid si tratarea suprafetei Si au fost identice in ambele cazuri. Au fost determinate grosimile
optimale ale stratului SiO; si eficientele: 10-14% si 9-10% pentru celulele cu purtatorii majoritari
si, respectiv, 10-11% si 11-12% pentru celulele cu purtatorii minoritari. Cu toate ca celulele cu
purtatorii minoritari in aceastd lucrare sunt mai eficiente, restrictiile in privinta grosimii stratului

izolator sunt mai severe. Pe de altd parte putem constata, cd diferenta rezultatelor obtinute nu
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este prea mare §i ambele tipuri de celule solare au fost fabricate si cercetate 1n anii precedenti si
urmatori.

Se cunoaste, pentru a fabrica o celuld solara cu strat inversat SIS-IL este necesar de a
avea la interfatd o bariera de potential cat mai inalta, in cazul materialului absorbant de Si, mai
mare de Vp= 600mV. V. Vasu si A. Subrahmanyam [48] au incercat de a obtine acest rezultat
prin optimizarea timpului de oxidare, pe cand T. Ishida cu colegii — prin optimizarea solventilor
in procesul de pulverizare pirolitica [49], dar a fost atinsd numai valoarea Vp, = 575mV. Numai in
lucrarea [50] se scrie despre fabricarea si cercetarea structurii ITO/n-Si cu strat inversat (fig.11).
Structura a fost fabricata prin pulverizare pirolitica standard a stratului ITO pe o placheta de n-Si
cu rezistivitatea de 100hm-cm. Iniltimea barierei de potential ®= 0,9¢V a fost determinati din
caracteristicile I-U si C-U. Autorii au propus o nomograma prin care din dependenta dintre
indltimea barierei Schottky si rezistivitatea Si se poate estima valoarea barierei, necesara pentru

crearea unui strat inversat in cristalul de Si 1anga interfata absorbant-strat izolator (Fig.10).

Barrier Height [V ]

10°
Resistivity [-cm)

Fig. 1.10. Doui modele posibile a structurii ITO/n-Si in dependenta de indltimea barierei
Schottky si rezistivitatea Si

Proprietatile structurilor MIS/p-Si cu strat inversat

Anterior au fost precizate denumirile si deosebirile diferitor variante ale structurilor de tip
acestor structuri in conversia energiei solare. In anii 60-70 a secolului trecut celulele solare
bazate pe structura MS cu bariera Shottky erau socotite ca o alternativd a CS cu jonctiunea p-n,
obtinutd prin difuzie, dar nu s-a reusit majorarea eficientei lor. Aceasta se explica prin valorile
joase a tensiunii de circuit deschis ca urmare a marimii mici a inaltimii barierei Schottky la
interfata metal-semiconductor (de obicei nu mai mare de 2/3Eg a semiconductorului), ceia-ce

face ca componenta curentului, format de purtitorii majoritari, sa fie dominanta. Introducerea
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unui strat subtire de izolator (<20A), intre metal si semiconductor permite a) dirijarea
componentei fotocurentului prin selectarea valorii lucrului de iesire al metalului; si b) a alege
cu purtitorii minoritari, care este electronic echivalenta diodei cu jonctiunea p-n [51, 52]. In
lucrarea [53] se comunica despre fabricarea unei astfel de celule pe suport de p-Si si cu grila din
metal cu lucrul de iesire de valoare mica, depusa pe stratul izolator, pentru a forma bariera
Schottky (fig. 8 sill).

Cu mult sau mai putin succes ulterior a aparut o serie de lucrari in acest domeniu. De
exemplu, in [54] a fost studiatd celula solara cu strat inversat natural, aparut la suprafata
cristalului p-Si, oxidat prin tartare termica. Stratul inversat prezintd o jonctiune n/p indusa.
Datoritd grosimii mici a stratului indus, intensitatea campului electric este foarte mare si
actioneaza asupra purtatorilor generati de radiatia ultra violeta absorbita, mai puternic decat in
cazul jonctiunilor n/p traditionale, obtinute prin difuzie. Calculele au aratat, ca aceste celule sunt

mai putin dependente de timpul de viata si recombinarea de suprafata.
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Fig. 1.11. Structura celulei solare cu strat inversat.
Au fost fabricate celule cu aria 2 cmx2 cm, grila din Ni acoperea 16% din suprafata celulei.
Caracteristicele 1-U la iluminare au confirmat, cd jonctiunea indusa este aproape ideald, poate fi
aproximatd prin formula (1) cu factorul de calitate A = 1.05. Eficienta conversiei de 8% fara
masuri special pentru reducerea rezistentei serie.
1.4 Proprietitile fotoelectrice ale structurilor TCO/n-Si.

Celule solare unilaterale

Elaborarea celulelor solare low-cost este acum principala problema in implementarea

larga a dispozitivelor de conversie a radiatiei solare in viata cotidiand. Din acest punct de vedere
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CS de tip SIS prezinta un interes deosebit. In anii precedenti au fost propuse diferite CS de acest
tip bazate pe diferite modele constructive cu folosirea diferitor materiale, dar in toate cazurile,
inclusiv si in cazul CS conventionale cu p/n jonctiuni, elementul-cheie este bariera de potential,
unde are loc separarea sarcinilor pozitive si negative, generate la absorbtia radiatiei solare.
Studierea caracteristicilor 1-U la iluminare a demonstrat, ca in toate cazurile curentul de scurt
circuit lsc depinde liniar de intensitatea radiatiei solare, iar tensiunea circuitului deschis U la
iluminare se supune relatiei (3):

Uca = (KT/Q)In(l¢/1s + 1) (3),
unde I; este fotocurentul, iar Is— curentul de saturatie.

Un parametru important al CS este eficienta cuantica Q, distributia spectrala a caruia este
prezentata 1n fig.1.12, din care se vede, cd valoarea maximala de 0,96 corespunde lungimii de

unda de 500nm [13].
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Fig.1.12. Distributia spectrali a eficientei cuantice (1) si a fotosensibilititii structurii
ITO/Nn-Si (2).

vede, ca CS ITO/n-Si pot converti radiatia solara in domeniul undelor 400-1000nm, care este
determinat de lirgimea benzilor interzise a componentelor structurii. In comparatie cu celula
solard conventionala de Si cu p/n jonctiune, celula solara in baza structurii ITO/n-Si este mai
sensibila 1n regiunea undelor scurte.

In tabelul 4 sunt generalizate valorile eficientei CS de tip SIS si SIS-IL, obtinute de
diferiti autori in ultimii 40 ani.

Tabelul 1.4. Valorile eficientei CS de tip SIS si SIS-IL.

Tipul ) S
Anul Autor Tehnologia X Note Eff. %) | Ref.
CS (cm”)
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1956 Chapin p-n difuzia Prima CS 6 1
1976 Mizrah SIS Dispersia la RF 0,13 1 8
1977 Manifacier SIS spray 15 10 23
1979 Feng SIS Dispersia prinflux | 1.4 10 24
de electroni
1979 Calderer SIS spray 15 10 26
1980 Ashok SIS spray 0,3 Cu BSF 11,5 28
1982 Nagatomo SIS spray 11-13 31
1986 Marques SIS spray 13,1 35
1991 Kobayashi SIS spray 2,25 Si texturat 13 15
1992 Vasu SIS spray 1,0 9,4 48
1993 | Vishvakarma SIS CvVvD 20 Si texturat 12,6 32
1993 | Kobayashi SIS spray 2,225 |  Sitext.trat, 15 16
termic
1994 Ishida SIS spray 1,0 14 49
1996 Gagara SIS spray 4 10,1 65
1999 | Simashkevich SIS spray 4 10,8 66
2004 Serban SIS spray 48,6 7,0 13
2005 Vasu Dispersia prin flux | 1o 55 39
de electroni
2005 SIS spray 48,6 9,6 14
2011 Serban SIS spray Si texturat 15,8 64
2011 Serban SIS spray Si texturat 11.88 | 63
mecanic
1977 Salter Mis-IL | Dispersia prin flux 4 Si0, natural 8 54
de electroni
1980 Hezel MiIS-IL | Dispersia prin flux 0,44 Strat izolator 15 56
de electroni SisN,
2008 Malik SIS-IL spray 1-4 StfatS'_ZoNatOf 11,2 50
10y
Analiza acestui tabel permite formularea urmatoarelor concluzii:
1. Cea mi des utilizata tehnologie de depunere a stratului TCO pe suprafata cristalelor de Si
este pulverizarea pirolitica.
2. In majoritatea lucrarilor publicate aria activa este foarte mica si nu prezinti interes pentru
implementare si producerea dispozitivelor fotovoltaice in serie.
3. Dupa elaborarea primelor structuri SnO/Si in 1976 si trecerea la structurile 1TO/Si

eficienta a crescut brusc pana la 10%, iar in anii urmatori cresterea eficientei sa incetinit
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4. Texturizarea suprafetei cristalelor de Si inainte de depunerea stratului ITO a permis
cresterea eficientii pana la 15%.

5. In cazul structurilor cu strat inversat de tipul MIS-IL cele mai bune rezultate au fost
obtinute la utilizarea stratului izolator din SizNjy.

Celule solare bilaterale

O alta posibilitate de majorare a eficientei, mai bine zis a puterii energiei electrice,
generate de CS prin conversia radiatiei solare incidente, este elaborarea si utilizarea CS bilaterale
(CSB). In aceste celule in procesul de conversie pe langd fluxul de lumini ce cade pe partea
frontala i-a parte si fluxul, care nimereste pe partea verso a CS, datorita reflexiei de la diferite
obiecte.

Primele celule bilaterale in baza structurii conventionale cu p-n jonctiuni au fost propuse
incd in anul 1960 [67]. Posibilitatea utilizdrii CSB a fost discutatda in 1961 [68]. Istoria
dezvoltarii acestei ramuri a fotovoltaicii se contine in [69], unde a fost propusa si 0 clasificare a
CSB 1n conformitate cu numarul jonctiunilor din celula:

a) CSB cu doua jonctiuni p-n

b) CSB cu o jonctiune anizotipa p-n si o jonctiune izotipa n-n* sau p-p*

¢) CSB cu o singura jonctiune p-n cu strat inversat.

Toate CSB de tip a) sunt elaborate in baza siliciului sunt compuse din doud jonctiuni si
reprezinta structura unui tranzistor. O crestere rapida a eficientei CSB cu doud jonctiuni p-n a
inceput la sfarsitul anilor 70. In 1977 ea ajunge pani la 7% [70, 71], iar peste 3 ani pani la
12,7% pentru o celuld cu suprafata de 4em? [72, 73]. Perfectionarea constructivd a CSB de tip a)
permite obtinerea in anul 2000 eficienta de 21.3 % in cazul iluminarii frontale si 19,8% pentru
iluminarea din spate [74]. Structura de tranzistor cu doua jonctiuni opuse una alteia creeaza
probleme in colectarea curentului, generat de ambele jonctiuni, dar in acelasi timp permite

Prima CSB de tip b) din Si, cu jonctiunea frontald obtinuta prin difuzia B si cea din spate
- prin difuzia P, a fost elaboratd in 1970 [75] si analizata in 1975[76] la Institutul VNIIT din
Moscova. Introducerea in celula CSB cu suprafata activia de 5 cm? la contactul din spate a
regiunii BSF prin formarea jonctiunii n-n* a permis obtinerea in anul 1981 a eficientelor
maximale de 15,7% si 13,6% respectiv pentru jonctiunile frontale si din spate (fig.13) Pentru o

serie de 200 exemplare eficientele medii respective sunt egale cu 13,4% si 10,7%[77].
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Fig. 1.13. Structura CSB de tip b) cu regiunea BSF la contactul din spate [77]

Texturizarea suprafetei acestor celule (Fig. 14) si localizarea regiunilor BSF la contactele
din spate a permis majorarea eficientei pana la 19,1% in cazul iluminarii frontale si 18,1% pentru
iluminarea din spate [78].
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Fig. 1.14. Celula solara bilaterala texturizata.

Utilizarea metodei de tipar prin trafaret pentru fabricarea contactelor si in acelasi timp
pentru formarea jonctiunii frontale si a regiunii BSF a permis autorilor lucrarii [79] sd elaboreze
o tehnologie de fabricare a CSB mai apropiatd de cea industriala (Fig.15). Au fost studiate doua
grupe de CSB fabricate pe substraturi de Si cu diferita grosime de 160 si 130um si obtinute
eficientele, respectiv in cazul ilumindrii frontale si din spate, de 14,2% si 13,6% pentru

substraturi mai groase si 16,9% si 10,4% pentru substraturi de 130um.

Evap. Ti+Pd+Ag / SP-Ag
SiO, + ZnS + MgzFs

- Evap. Al+Ti+Pd+Ag /SP-Ag/Al

Fig. 1.15. Celula solara bilaterala cu dopare prin metoda de tipar prin trafaret.
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CSB fabricate in baza plachetelor p-Si cu dimensiunile 12,5x12,5cm? cu emiterul format
prin difuzia P si regiunea BSF - prin difuzia B, cu eficientele de 15% si 10,5% respectiv pentru
iluminarea frontala si din spate, au fost claborate de catre firma Hitachi. Mini-modulele
asamblate din aceste celule posed eficienta de 14,5% la iluminare frontala si 9,5% la iluminarea

din spate.

Front electrode

Rear electrode b
Fig. 1.16. Sectiunea transversali schematicé a celulei solare bilaterale [80].

CSB de tip ¢) cu o singurd jonctiune, formatd de un strat inversat, pot fi fabricate cu
succes in cazul cand lungimea de difuzie a purtatorilor de sarcind este mai mare decdt grosimea
plachetei de siliciu, iar suprafata frontala este bine pasivata. O astfel de CSB a fost elaborata in
1977 [81], structura ei este reprezentatd in fig.17. Contactul metalic compact din spate este

inlocuit prin grila de contact. Suprafetele frontala si din spate sunt pasivate cu SnO,. Eficienta la

iluminare din spate alcatuieste 63% In comparatie cu iluminarea frontala.

T he 1 t ¢

Fig. 1.17. Constructia CSB de tip c) cu strat n” inversat [81].
Inlocuind SnO, prin SisN, si folosind in calitate de jonctiune frontald o structurd de tip
MIS, au fost obtinute eficientele de 15% si 13,2% respectiv pentru iluminarea frontald si cea din
spate [82]. Cu 10 ani mai tarziu, cand in procesul de fabricare a CS s-a introdus texturizarea
suprafetei Si si formarea regiunii BSF la contactul din spate, eficientele s-au majorat pana la

19,4% si 18,1% [83], structura celulelor respective este prezentatd in fig. 18.
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Ti-Pd-Ag front contact
Silicon nitride

p-Silicon

local Al-BSF

Silicon nitride

Al rear contact

Fig. 1.18. Celula solara bilaterala texturizata de tip c).

CSB cu suprafata frontala fara contacte, expusa in intregime radiatiei incidente si cu
ambele contacte in spatele celulei, au fost elaborate in 1997 in SUA [84]. Mini-module,
continand fiecare cate 20 CSB cu eficienta la iluminarea frontala de 21,9% si la cea din spate de
13,9%, au fost fabricate in baza acestor celule, reprezentate in fig. 23 [85]. Grosimea Si a fost de
160um, iar aria celulei de 66,3x32,5mm>. Eficienta celui mai bun mini-modul a fost de 20,66%
la iluminarea frontala si 10,54% la cea din spate.

Toxturng Single Layor ARC

WMM :

I e o o N N ™

n=-SERcOn

Fig. 1.19.Structura celulei solare bilaterale cu ambele contacte in spate.

CSB fabricate in baza structurilor SIS ITO/n-Si, avand o singurd jonctiune la interfata
oxid-semiconductor, de asemenea pot fi considerate ca structuri de tip c) cu toate ca, de fapt,
prezintd un nou tip de celule cu anumite avantaje. Procesul lor de fabricare este pulverizarea
pirolitica la temperaturi de 450°C, mult mai joase decat in cazul difuziei impuritatilor pentru
formarea jonctiunii p-n. Mai mult ca atat, procesul de pulverizare dureaza cateva minute, pe cand
difuzia — zeci de ore. Economisirea substantiald a energiei electrice permite obtinerea celulelor
de clasa low-cost. In cazul CSB o importanti mare o are prezenta regiunii BSF si atunci pentru
CSB cu jonctiuni p-n este necesar un proces de difuzie dubla a impuritatilor cu actiune opusa
asupra plachetelor de Si, ce creeaza dificultiti suplimentare. Inci un avantaj al CSB cu structura
SIS este faptul, ca stratul ITO in aceste celule joacd un rol triplu — (i) participa in crearea barierei

de potential, (ii) participa in colectarea sarcinilor separate de bariera de potential, (iii) este strat
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antireflectant. Primele publicatii referitor la elaborarea si cercetarea CSB cu structuri SIS se
refera la anii 2007 -2009 [86,87]. Aceste celule au fost preparate prin pulverizarea stratului ITO
cu grosimea de 0,35um pe plachete de n-Si(100) cu suprafata de 4cm? si grosimea de 350pm.
Stratul izolator SiO; de 30-40A se obtinea prin oxidare termica sau chimici, regiunea BSF — prin
difuzia P. Pe ambele parti a celulei a fost depusa o grila de contact din Cu. Imaginea schematica
a acestei CSB este prezentata in fig.20.

Front side

ntITO
Si0,

nsi

nt §i

Back side

Fig. 1.20. Imaginea schematici a celulei bilaterale Cu/n’-1TO/SiO,/n-Si/n-"Si/Cu.

Optimizarea procesului de fabricare, a grosimii straturilor ITO si SiO,, precum si

texturizarea suprafetei Si a permis majorarea eficientei pana la 11,9% (iluminare frontald) si
8,98% (iluminarea verso a CS) [88].

In tabelul 5 sunt prezentate rezultatele elaborarilor si cercetarilor CSB in anii 1977-2011.

Tabelul 1.5. Valorile eficientelor a unor CSB obtinute in anii 1977-2011.

Tipul Metoda de S Eficienta | Eficienta

Anul Autorul celulei fabricare Note (cm?) | front (%) | spate (%) Ref.
1977 Chamg’r?“'eyr a p/n, difuzia 7 70
1977 Luque a p/n, difuzia 7 71
1979 Cuevas a p/n, difuzia 4 12,7 72
2000 Ohtsuka a p/n, difuzia 21,3 19,8 74
1981 Cuevas b p/n, difuzia BSF 5 15,7 13,6 77
1994 | Moehlecke b | pn, difuzia te)ggr;‘t’ 2inch | 191 181 | 78

p/n, texturat,
2003 Uematsu b difuzia BSE 225 15 10,5 80

p/n, texturat, _
2005 Perez b difuzia tipar BSF d=130 16,9 10,4 79
1987 Jaeger c p/n, 15 13,2 82

difuzia

p/n, texturat,
1997 Hubner Cc difuzia BSF 19,4 18,1 83
1997 Verlinden c p/n 21,9 13,9 84
1997 Zhou c p/n Mini 20,66 1054 | 85

modul
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2007 | Simashkevich | ¢ SIS, 9,47 360 | 86
pulverizare
SIS,
2011 Serban C pulverizare texturat 11,91 8,98 64

Rezultatele prezentate in Tabelul 5 demonstreaza, ca utilizarea CSB permite o majorare
esentiala a energiei, obtinute prin conversia radiatiei solare, iar cercetarea si dezvoltarea lor
expuse 1n lucrarea [88].

Au fost elaborate si cercetate multe variante si modificatii a CSB, dar rezultatele cele mai
impundtoare au fost obtinute in cazul dispozitivelor de tipul b) in conformitate cu clasificatia
propusi in [76]. In procesul de fabricare a acestor CSB sunt prezente procesele de difuzie pentru
obtinerea jonctiunii frontale si a regiunii BSF la contactul din spate. Cand ambele procese au loc
simultan este necesar de a proteja suprafetele celulei de impuritatile nedorite, fiindca pentru a
forma prin difuzie jonctiunea frontald si regiunea BSF se folosesc impuritdtile, care actioneaza in
mod opus asupra proprietatilor Si. Trebuie de mentionat, cd Tn majoritatea absolutd a lucrarilor,
suprafata activd a CSB, cu exceptia [89], nu depaseste citiva cm?.

Un alt avantaj al CSB este absenta unui strat continuu de metal la suprafata din spatele
celulei. In acest caz componenta IR a radiatiei solare trece prin celula fira absorbtie, ce nu aduce
la incalzirea celulei ori modulului. Aceastd proprietate a CSB permite folosirea lor in
concentratoarele radiatiei solare fara dispozitive suplimentare de racire.

1.5 Scopul si obiectivele lucrarii

Costul de productie a celulelor solare este o importanta cauza de retinere a implementarii
acestora pe larg pentru utilizare in conditii terestre. Dezavantajul principal, care determina costul
majorat al procedeului traditional si al celulelor solare, fabricate in baza acestui procedeu, este
folosirea pentru formarea p-n jonctiunii a temperaturilor inalte in procesul de difuzie pe termen
lung, deci, consum suficient al energiei electrice. Astfel, n calitate de alternativa a jonctiunii p-n
in structura celulelor solare se propune jonctiunea de tip SIS, care se obtine la temperaturi sub
500°C timp de 10 — 15minute prin un procedeu cu mult mai simplu decat cel de difuzie. Datoriti
temperaturilor scazute a procedeului de fabricatie, celulele solare in baza jonctiunii SIS au un
avantaj de cost inerent fata de celulele solare in baza jonctiunii p-n.

Sunt cunoscute celule solare de tip SIS in care prima componentd, numitd frontala, se
formeaza din materialele semiconductoare de oxizi de metale (In,Oz, SnO,, amestecul lor ITO,

Zn0O, CdO etc.). Caracteristic pentru aceste materiale este transparenta inaltd pentru radiatia
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solard, ce permite patrunderea directd a acesteia 1n regiunea jonctiunii. Componenta secunda se
formeaza din materialele semiconductoare care se caracterizeaza prin o intensd absorbtie a
radiatiei solare (Si, CdTe, CulnSe, CulnGaSe, CuZnSnSe etc.) si poarta denumirea materialelor
absorbante. Componenta intermediara intre cele doud mentionate, numita interfata jonctiunii si
menitd sa departajeze neregularitatile suprafetelor contactate se compune din materiale izolatoare
cum sunt oxizii nativi ai materialelor absorbante, de ex. SiO,, care se formeaza in situ la
depunerea primei componente, sau din oxizii metalelor de tranzitie (MoO3, WO3, V,05 etc.)
fiind obtinuti pe suprafata materialului absorbant, folosind o operatiune tehnologica separata.

Analiza rezultatelor expuse in acest capitol, care vizeaza optimizarea fabricarii celulelor
solare de tip SIS In majoritatea cazurilor au fost obtinute in baza plachetelor lustruite mecanic de
siliciu monocristalin de tip n, de rezistenta specifica 1 — 100hm-cm si orientate cristalografic
(100). Pasii principali de fabricare a acestora au fost urmatorii: (a) plachetele de siliciu se supun
corodarii chimice pentru a elimina daunele produse prin tdiere si lustruire mecanica; (b) pe o
laturi ale plachetei de Si se obtine prin difuzia fosforului un strat subtire de n*Si pentru a forma
un bun contact ohmic din spate a celulei solare; (c) pe alta latura a plachetei se formeaza prin
tratare termica la 430°C intr-o atmosferd de oxigen uscat stratul subtire (~20A) de SiOy pe care
se depune prin metoda pulverizarii chimice un strat de TCO; (d) in cele din urma, contactele
ohmice de pe ambele parti ale celulei solare se obtin prin evaporare termica in vid. Optimizarea
parametrilor componentelor acestui tip de celule solare si a operatiunilor tehnologice ale
procedeului de preparare a acestora a permis obtinerea eficientei de conversie a energiei radiatiei
solare in energie electricd in conditiile standarde AM1 (IOOmW/cmZ, 25°C) de 13,1%, asigurati
de valorile a tensiunii circuitului deschis Ug,=566mV, a densitatii curentului de scurtcircuit
Js,c=33,3mAlcm2 si a factorului de umplere a caracteristicii de sarcind FF=69,2%.

Dezavantajele acestui procedeu de obtinere a celulelor solare in baza structurii
TCO/SiOy/c-Si(n) de tip SIS sunt urmatoarele: 1) utilizarea in curatarea suprafetei de siliciu, care
ulterior se oxideaza, apoi folositd pentru depunerea stratului TCO si formarea jonctiunii, a
corodantilor chimici, care simultan cu procesul de curitare efectueaza procesul de deteriorare a
suprafetei mentionate, deci a interfetei jonctiunii ce cauzeaza degradarea eficientei celulei solare;
2) formarea stratului izolator la interfata jonctiunii TCO/c-Si(n) prin oxidarea suprafetei
plachetei de siliciu este un procedeu separat si de lunga durata, ce afecteaza procedeul de
fabricare a celulelor solare din punct de vedere a simplitdtii acestuia.

Stratul izolator in structurile SIS joacd un rol important deoarece puternic influenteaza
asupra parametrilor celulelor solare in baza acestor structuri, indeosebi asupra valorilor a
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tensiunii de circuit deschis (Vo) si a densitatii curentului de saturatie (J,). Din aceasta cauza, alta
parte de autori au mers pe calea de formare a stratului izolator din oxizii metalelor tranzitionale
pe suprafata plachetelor de siliciu dezoxidate. Probele se preparau pe plachetele n-Si (1,5 Q cm,
grosimea 280um) texturate aleatoriu prin gravarea alcalina si curatate standard in corodant acid
(HNO3:HF) urmata de o scufundare in HF 1% timp de 1 minut pentru dezoxidarea suprafetei.
Substraturile imediat se deplasau intr-un sistem PECVD pentru a depozita un set de straturi pe
partea din spate. Acest set a constat dintr-un strat de pasivare a-SiCy:H (x<0,2) intrinsec, un strat
a-Si:H dopat cu fosfor la adancimea de 15nm si un strat-reflector de grosime 80nm a-SiCy:H
(x=1). Apoi, partea din spate se cupla cu laser pentru a obtine prin difuzie locala a unei serii de
contacte in forma de puncte cu rezistivitate de contact ~ImQ cm? Dupi un al doilea proces de
dezoxidare in 1% HF, pulberile V,05, M0Oj3 si WO3 (99,99% puritate) se evaporau termic in vid
pe partea frontald a substraturilor de Si la temperatura camerei cu viteza de depunere 0,2A/s.
Dupa o scurtd expunere la aer, se depunea prin pulverizarea magnetronica un electrod frontal
antireflectant de In,03:Sn (ITO). Dupa modelarea litografica a zonelor cu celule active de 1ecm?,
metalizarea contactelor din spate se efectuata prin formarea straturilor din titan de grosime 15nm
si aluminiu (1pm), iar contactul frontal — prin formarea grilei de argint cu degete de latime
50pum. Parametri celulelor solare TMO/n-Si fabricate, se determinau in conditii de iluminare
standard AM1,5 (spectru solar g, 1000W/m?) la 25°C. Cea mai buni performanti s-a obtinut la
celula solara cu strat izolator V,0y, care a demonstrat o eficientd de 15,7%, asigurata de
densitatea curentului de scurt cercuit J,.=34,4mA/cm?, tensiunea circuitului deschis V,.=606mV,
fill factor-ul FF=75,3%, rezistenta serie RS=0,7ZQ-cm2 si rezistenta sunt Rsh:440k§2-cm2.

Dezavantajul principal al procedeului expus este utilizarea pentru realizarea acestuia a
echipamentului sofisticat si, deci, costisitor. Intr-adevar, pentru obtinerea celulelor solare
nominalizate se utilizeazd depunerea in plasma, inclusiv depunerea cu vapori chimici
intensificati cu plasma (PECVD), tehnologii asistate cu radiatia laser, materiale (oxizii metalelor
tranzitionale) cu temperaturi inalte de topire, care la obtinerea filmelor necesita consum suficient
de energie electrica si tehnica de vid, litografia si altele. Utilizarea echipamentului enumerat nu
permite obtinerea celulelor solare de tip low-cost, care se obtin prin metode simple, Insa posed
eficiente de conversie a radiatiei solare in energie electrica comparabile cu eficientele celulelor
solare traditionale.

Este cunoscut procedeul de obtinere a elementelor fotovoltaice, in care celulele solare se
prepara utilizand n-tip Si dopat cu fosfor (100), cu rezistivitate de 10hm cm (concentratia
donorilor: 5:10°cm™). Placile se taiau in bucati de 1,0x1,0 cm?, se spalau in acetond in proces de
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fierbere si apa deionizata, se corodau intr-o solutie 50% CP4-A (CH3;COOH: HF: HNO; = 3:
3:5) timp de 2 minute. Imediat dupa tratarea plachetelor in acid fluorhidric 12%, straturile de
oxid de siliciu se formau prin tratarea plachetelor intr-un cuptor electric la temperaturi intre 450
si 600°C in atmosfera de oxigen. Pentru unele specimene, suprafetele Si-mat texturate se
obtineau prin gravarea plachetelor in solutia alcalini. In acest caz, probele dupa formarea
stratului oxidului de siliciu se tratau termic in azot la 800°C timp de 5 minute.

Peliculele de ITO se depuneau pe suprafetele oxidate ale plachetelor de siliciu prin
metoda sprei-pirolizei. Solutia de pulverizare continea 5 parti metanol, 5 parti etanol si 1 parte
apa ca solvent si clorurile de indiu si staniu (InClz xH20: SnCl; xH,O= 30: 1 in greutate, cu
valorile x intre 3 si 4) ca substantd dizolvati. In timpul depunerii, temperatura cuptorului se
stabiliza la 450 sau 500°C. Contactul ohmic la suprafata din spate se realiza cu un aliaj In-Ga.
Celulele solare astfel produse se atasau pe placi de cupru cu pasta de argint si se incapsulau cu
risind epoxidici, cu exceptia suprafetei frontale de 0,8x0,8 cm?.

Caracteristicile de sarcina (I-V) se masurau cu un sistem, unde ca sursa de lumina se
utiliza un simulator solar, intensitatea radiatiei a caruia se ajusta exact la 100mW-cm™ prin
utilizarea unei celule solare standard calibrate.

Imaginile TEM a sectiunii transversale a celulelor ITO/oxid de siliciu/Si, care se obtineau
prin depunerea filmul ITO la 450°C pe suprafata plana a Si (100) demonstreaza, ca intre ITO si
Si cristalin se formeaza un strat amorf de grosime uniforma de ~2 nm datorat, probabil, (expresia
autorilor) oxidului de siliciu. In cazurile in care filmul ITO se depune la aceiasi temperatura de
450°C pe suprafata Si in prealabil texturata si apoi oxidata, stratul de siliciu amorf nu se
formeaza uniform, se observau contacte directe ale stratului ITO cu substratul Si. in cazurile in
care filmul ITO se depozita la 500°C pe suprafata plana a Si (100) grosimea stratului de oxid de
siliciu de asemenea nu este uniforma, se observa unele penetrari a stratului de ITO in stratul de
oxid de siliciu. Valoarea cea mai 1nalta a eficientei de conversie de 13,8% , asigurata de valoarea
majoratd de 583mV a tensiunii circuitului deschis (V) se obtinea la celula solara cu suprafata
plana a siliciului.

Dezavantajele acestui procedeu in mare masurd repeta dezavantajele procedeelor
mentionate. Intr-adevar, plachetele de siliciu selectate cu o concentratie sporitd a electronilor
(n~10"°cm®) nu permite obtinerea jonctiunii cu largimea optimald a regiunii de sarcind spatiala,
ce conduce la diminuarea eficientei celulei solare elaborate. $i in acest caz pregatirea

suprafetelor plachetelor de siliciu pentru formarea stratului oxid si depunerea stratului ITO se

43



efectueaza prin utilizarea corodantilor chimici, care simultan cu procesul de curatare a suprafetei
are loc procesul de deteriorare a acestea, ce face problematic obtinerea stratului oxid continuu.

Asadar, observam, ca in toate procedeele utilizate pentru formarea interfetei jonctiunilor
de tip SIS se folosesc solutiile chimice care simultan cu curdtarea suprafetei de contact o
corodeazd pe acesta, o deterioreazd intr-asa mod, cd poate deveni poroasd, ce nu permite
obtinerea la astfel de interfete bariere de potential eficiente.

Din cele expuse reiese Scopul lucririi constd in cercetarea dependentelor parametrilor
fotovoltaici a structurilor cu canale inversate (ITO/n-Si, SiC/p-Si si SisN4/p-Si) de starea
interfetei a acestui tip de jonctiuni si elaborarea metodelor de dirijare controlata a starii interfetei
pentru formarea barierei de potential, care contribuie la cresterea eficientei conversiei a CS,
bazate pe aceste structuri.

Obiectivele studiului sunt:

- ameliorarea procedeului de spray-piroliza, apropiindul, pastrandui avantajele, de cele mai
frecvent utilizate metode in tehnologia materialelor semiconductoare cum este, de exemplu,
depunerea straturilor subtiri din faza gazoasa (CVD);

- elaborarea metodologiei de dirijare controlata a starii interfetei structurilor ITO/n-Si;

- investigarea prin metode moderne morfologia si topologia interfetei acestor structuri;

- cercetarea proprietatilor electrice si fotovoltaice ale heterostructurilor obtinute pentru stabilirea
corelatiei intre conditiile tehnologice de productie si proprietatile si parametrii dispozitivelor
fotovoltaice bazate pe acestea;

- confectionarea in baza heterostructurilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SigN4/p-Si mostre functionale de
celule solare unilaterale si bilaterale de categoria low-cost de o eficientd comparabila cu eficienta

celulelor solare traditionale produse industrial.
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2. Metode de obtinere a obiectului de studiu

Desi siliciu ramane cel mai utilizat material semiconductor in industria fotovoltaica,
elementele solare traditionale fabricate in baza jonctiunilor p-n treptat pierd popularitatea sa in
sfera cercetarilor stiintifice. Deplasarea lor pe pozitii inferioare este caracterizatd nu numai de
procesele tehnologice dificile de obtinere, generarea unui randament apropiat celui presupus
teoretic, dar i depasirea acestuia in cazurile structurilor fotovoltaice cu multe jonctiuni. De aici
reiese cd scopul principal al comunitatii stiintifice este dezvoltarea industriei fotovoltaice prin
implementarea directiilor strategice ca: simplificarea procesului tehnologic de obtinere celulelor
solare; micsorarea etapelor de obtinere a unui element fotovoltaic complex; majorarea eficientei
de conversie a celulelor solare si in final reducerea costului la energia electrica furnizata.

Cerintele sus mentionate pot fi satisfacute prin implementarea tehnologiilor simple de
producere a celulelor solare in baza structurilor MIS si SIS. Aceste structuri reprezintd contactul
dintre stratul absorbant numite si materiale semiconductoare ,solare” (Si, InP, CdTe) si
materialele semiconductoare oxide (ZnO, FTO, ITO) ce constituie electrodul frontal al structurii.
Insa cele mai productive rezultate au fost obtinute la structurile de tip ITO/Si. Desi filmele ITO
pot fi obtinute prin diferite metode cum ar fi dispersarea magnetronica, evaporare termica in vid,
depunerea din faza de vapori, insa rezultatele preconizate de a fi prezentate in cazul dat se refera
la obtinerea structurilor ITO/Si utilizand tehnicile spray-piroliza, ceea ce face posibil ca celulele
solare in baza heterojonctiunilor ITO/Si sd fie caracterizate ca celule solare de cost redus.

Rezultate privind cercetarea structurilor ITO/n-Si obtinute prin tehnica spray-piroliza au
fost publicate in lucririle [11, 14]. Insd structurile mentionate nu prezinti interes pentru
producerea comerciala a acestora, datoritd eficientei scazute de conversie a energiei solare.
Pentru a inlatura aceastd deficienta, in teza s-au efectuat un sir de actiuni cu scopul de a majora
eficienta de conversie a celulelor solare ITO/n-Si. Cresterea eficientei de conversie a CS pe baza
structurilor 1TO/n-Si a fost realizata prin optimizarea grosimilor stratului frontal 1TO, stratului
absorbant si a stratului izolator SiOy, selectarea concentratiei de electroni in plachetele de Si,
modificarea dirijata a interfetelor prin tratarea non-distructiva a suprafetei active a Si.

2.1 Obtinerea straturilor subtiri ITO prin pulverizare pirolitica

Metoda de pulverizare consta in dispersarea pe suportul incalzit al solutiei, care contine
sarurile componentelor ale compusului ce urmeaza a fi obtinut. Picaturile solutiei dispersate,
atingand suprafata substratului incalzit, se supun disocierii (pirolizei), iar produsul reactiei
formeaza pe suprafatd stratul subtire al oxidului. Produsele suplimentare ale reactiei chimice

degajate si surplusul de dizolvant se elimina sub forma de vapori. Substratul, care poate fi din
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orice material rezistent la temperatura pirolizei, este permanent incdlzit. Cédldura iradiata de
substrat se consuma la disocierea termicd a solutiei, la interactiunea chimicd a componentelor
compusului si, ca urmare, are loc aglomerarea si cristalizarea grupului de cristalite, care se

termind cu formarea straturilor subtiri continui.
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Fig.2.1 Imaginea schematica a instalatiei de depunere a straturilor ITO pe substraturi de Si

1-pulverizator, 2- tub pentru gaz comprimat, 3- tub pentru solutia de pulverizare, 4-

tub cu obstacole, 5- substrat, 6- cuptor electric.

Componentele principale ale instalatiei pentru obtinerea straturilor subtiri sunt: sistemul
de pulverizare si sistemul de incélzire a suportului. Sistemul de pulverizare contine o retortda din
sticla cu un pulverizator instalat in spatiu acestea (1). Retorta este inzestrata cu trei tuburi (2, 3,
4). Primul este destinat pentru alimentarea pulverizatorului cu gaz comprimat, al doilea — pentru
alimentarea pulverizatorului cu solutia ce urmeaza a fi pulverizatd. Al treilea este un tub cu
obstacole ce sporeste dispersarea suplimentara a picaturilor solutiei pulverizate, astfel incat pe
substratul incalzit are loc depunerea unui flux de vapori dimensiunile carora sunt comparabile cu
dimensiunile fluxului de depunere utilizat la depunerea chimica din faza de vapori (CVD).
Sistemul de incédlzire este asamblat dintr-un cuptor electric (6), care este destinat pentru obtinerea
regimului termic in procesul de pulverizare si in care este amplasat substratul (5) pe care urmeaza
a fi depus stratul. Cuptorul electric permite obtinerea in reactor a temperaturii constante 200-
600°C pe interval de timp necesar pentru obtinerea straturilor subtiri ITO de diverse grosimi.
Temperatura in interiorul cuptorului electric a fost controlata prin utilizarea termocuplului Cr-Al.
Procesul de pulverizare se incepe la crearea curentului de gaz comprimat (O, N, Ar, aer), care
invaluie injectorul pulverizatorului, antrenand dupa sine solutia etilica din cloruri de indiu si
staniu utilizatd pentru obtinerea straturilor ITO. Utilizarea diferitelor gaze comprimate duce la
posibilitatea crearii in reactor in zona de depunere a straturilor subtiri a atmosferei oxidabile sau

46



inoxidabile. Presiunea gazului comprimat este variatd cu ajutorul unui reductor de gaze si se
controleaza cu un manometru.

Pentru obtinerea straturilor ITO este necesara prepararea precursorilor solutiilor ce
urmeaza a fi dispersate. Solutia molard cu continut de indiu, a fost obtinutd prin dizolvarea
clorurii de indiu (InCls:4H,0) de puritatea 99% (Aldrich) in etanol. in mod similar s-a procedat si
la obtinerea solutiei molare a clorurii de staniu (SnCl4:5H,0).

Din considerentele mentionate in [65], de unde reiese ca proprietatile electrice si optice
ale straturilor ITO obtinute prin pulverizare piroliticd depind de continutul de In si Sn in stratul
depus, a fost selectatd proportia optima a continutului de In si Sn in solutia pentru pulverizare.
Solutia etilica a sarurilor de InClz si SnCly a fost preparata in proportie de 90% la 10% astfel
incat parametrii stratului ITO obtinut sd corespunda conditiilor optime de functionare a
dispozitivului.

Dispersarea solutiilor etilice obtinute, au loc pe suportul (sticla, cuart sau siliciu in
dependenta de necesitate) temperatura careia este de 450°C. Temperatura suportului in timpul
depunerii straturilor ITO a fost selectatd experimental. Presiunea gazului purtitor (oxigen
comprimat) ce asigura pulverizarea lichidului este 0,1 atmosfere in exces presiunii atmosferice
normale. La presiunea dati rata de epuizare a solutiei este de 1,2ml pe minut. In conditiile
mentionate viteza de depunere a straturilor ITO este de 80-100nm pe minut.

Utilizand metoda spray-piroliza au fost obtinute structurile ITO/n-Si cu diferite morfologii
ale suprafetei plachetei de siliciu. Stratul ITO astfel obtinut a fost aplicat pe suprafata poleitd,
texturizatd regulat (prin aplicarea piramidelor inversate) si texturizate neregulat, ale plachetei de
siliciu.

2.2 Caracterizarea plachetelor de siliciu

La prepararea celulelor solare 1TO/n-Si, siliciu este utilizat in calitate de componenta
activa, de aici rezultd ca plachetele de siliciu trebuie sa fie selectate astfel incat contactul intre
materialul absorbant si semiconductorul oxid ITO si formeze bariera de potential necesarad
pentru separarea purtitorilor de sarcini generati. In literatura de specialitate este raportat ca
formarea barierei de potential este posibila la contactarea semiconductorului oxid ITO cu siliciu
de conductibilitate n si p [21]. Insa utilizarea siliciului de conductibilitate electronici este mult
mai promititoare din mai multe motive [89]. In primul rand siliciu de n tip este mai putin
sensibil la impuritati si defecte, fatd de siliciu de tip p, de unde reiese ca timpul de viatd al
purtatorilor de sarcind si ulterior limita maxima a eficientei de conversie a celulelor solare este
mai mare. Al doilea motiv pentru care ar trebui selectat siliciu de tip n este stabilitatea sa in
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comparatie cu siliciu de tip p dopat cu bor ce se supune efectului de degradare cauzatd de
formarea complecsilor bor-oxigen sub influenta radiatiei, ca rezultat eficienta lor se micsoreaza.
Pe langa cele mentionate, formarea jonctiunii ITO/Si prin utilizarea tehnicii spray pirolizei a
solutiilor chimice este preferabil de fi formata pe latura siliciului orientata cristalografic 100,
deoarece aceasta poseda cele mai putine dislocatii [90].

Din argumentarea teoreticA a formarii barierei de potential la contactul metal
semiconductor cunoastem ca potentialul de difuziune Uyq in astfel de structuri se majoreaza o data
cu cresterea concentratiei purtdtorilor de sarcind in semiconductor, dupa relatia:

_ONW?

U
‘ 2¢e¢,

(2.1),

unde, g-sarcina electronului, Np- concentratia donorilor, W- largimea regiunii de sarcina

spatiala, e- permeabilitatea dielectrica a regiunii de sarcina spatiald - constanta electrica a

vidului.
Din (2.1) obtinem
1/2
2U
W = [_q,d\lggo ] 2.2)
D

Aceastd majorare a potentialului de difuzie este binevenitd in cazul utilizarii structurilor
MIS in conversia energiei solare. In acest caz bariera de potential de la interfatd va fi mai
eficientd in procesul de separare a purtatorilor de sarcind de ne echilibru generati de radiatia
solard incidente pe suprafata celulelor solare. Dar in acelasi timp, cum se vede din expresia (2.2)
ce determina largimea regiunii de sarcind spatiald W, majorarea concentratiei purtatorilor de

sarcind in materialul semiconductor duce la micsorarea grosimii stratului de sarcind spatiala.
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Fig. 2.2. Diagrama benzilor energetice a structurii ITO/n-Si.
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Campul electric intern al jonctiunii antreneaza §i separd numai purtitorii de sarcina
generati nemijlocit in regiunea de sarcina spatiala si la distanta de la acest strat de lungimea de
difuzie a purtatorului de sarcind minoritar, in cazul nostru L,. Deci, micsorarea grosimii stratului
de sarcina spatiala W duce la micsorarea sumei WL, (vezi figura 2.2) sau cu alte cuvinte a
regiunii jonctiunii MIS unde efectiv are loc procesul de generare a purtdtorilor de sarcind care
imediat sunt separati de bariera de potential. Evident ca Ingustarea acestei regiuni diminueaza
eficienta celulei solare. Observdm doud efecte contrare.

Reiesind din cele expuse concludem, ca eficienta celulelor solare poate fi optimizata prin
alegerea experimentald a concentratiei purtatorilor de sarcind in materialul semiconductor al
structurii de tip MIS.

In cazul structurii studiate ITO/n-Si pentru determinarea concentratiei optimale a
purtatorilor de sarcind in componenta absorbanta au fost selectate plachetele de siliciu cu
concentratia purtitorilor de sarcina cuprinsa intre valorile 10™-5-10'%m™, Plachetele de siliciu
utilizate sunt caracterizate prin urmatorii parametri:

o Plachetele de siliciu, dopate cu fosfor, orientare cristalografica (100), rezistenta electrica
specifica p=4,50hmcm, concentratia N=10"cm™, mobilitatea electronilor p=1250cm?/V's,
conductibilitatea electrica c=0,20hm'1'cm'1, marcate KO® 4,5 si produse in Rusia;
o Plachetele de siliciu, dopate cu fosfor, orientare cristalografica (100), rezistenta electrica
specifica p=1,560hmcm, concentratia N=3,1-10"cm™, mobilitatea electronilor p=12900m2/V's,
conductibilitatea electrica 0=0,64Ohm'1'cm'1, produse in Franta;
o Plachete de siliciu, dopate cu fosfor, orientare cristalografica (100), rezistenta specifica
p=0,7-1,30hmcm, concentratia N=510°cm™, mobilitatea electronilor u=12500m2/V'S,
conductibilitatea electrici o=10hm™cm™, firma de comercializare SILTRONIX din Germania;
Reiesind din considerentele mentionate mai sus, accentudm ca toate plachetele de siliciu
utilizate sunt de o orientare cristalografica similard (100). Pe suprafetele numai de aceasta
orientare este posibila formarea barierei de potential cu mai putine defecte la interfata structurii,
obtinute prin metoda pulverizarii solutiilor chimice [90]. Plachetele de siliciu selectate servesc ca
baza pentru prepararea heterojonctiunilor ITO/n-Si conform procedeului descris in paragraful
2.1.

2.3 Caracterizarea straturilor ITO, obtinute prin pulverizare pirolitica

Factorul principal, care determind cantitatea energiei incidente absorbitd in componenta
activa n-Si a structurii ITO/SiO,/n-Si, este transmitanta componentei frontale care la randul sau

variaza in dependenta de grosimea acesteia. Majorarea grosimii stratului ITO duce la diminuarea
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cantitatii iradierii solare care ajunge in absorbant. Se creeaza impresia, cd micsorarea grosimii
stratului ITO rezolva problema, insa acest procedeu, la randul sdu, duce la majorarea rezistentei a
componentei orizontale de difuzie a purtatorilor de sarcina separati de jonctiunea structurii. De
aici rezulta ca exista necesitatea de a selecta o astfel de valoare a grosimii stratului ITO, care sa
satisfaca cerintele ambelor efecte contrare.

In urma acestei formulari a fost initiatd selectarea grosimii optime a ferestrei optice, in
cazul dat a stratului ITO, pentru sporirea eficacitatii celulelor solare ITO/n-Si. Pentru a demonstra
ca eficienta celulelor solare variaza in dependentd de grosimea stratului ITO si existd o valoare
optimd a acesteia, a fost obtinutd o serie de elemente care se diferentiaza intre ele doar prin

grosimea stratului ITO, care a fost dirijata prin varierea timpului de depunere.
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Fig.2.3. Imaginea AFM a zgarieturii stratului ITO depus pe Si a), profilurile
zgarieturilor straturilor ITO depuse pe durate de timp 1-1min., 2-2min. si 3-3min., b).

Grosimea straturilor ITO depuse pe substraturile de siliciu a fost evaluata utilizand
capacititile tehnice ale AFM. In Fig.2.3a este prezentati imaginea AFM a unei zgarieturi pe
suprafata stratului ITO, efectuatd prin scribing intr-asa mod ca sd nu fie deteriorata suprafata
substratului. In orice loc a acestei zgarieturi (de exemplu dea-lungul dreptei (1) in imagine),
folosind programele de procesare a imaginilor AFM, se determina profilul zgarieturii (curba 1 din
dreapta a Fig.2.3b, din care simplu se obtine grosimea stratului ITO, fiind de 0,08um. Pentru una
si aceeasi imagine procedura descrisd se repetd in cat mai multe locuri ale zgarieturii pentru a
evalua valoarea medie a grosimii stratului ITO depus pe suprafata plachetei de siliciu. Din
graficul Fig.2.4 pot fi determinate grosimile straturilor ITO, obtinute in conditii identice, insa la
diferite timpuri de depunere. Constatam, cd grosimea straturilor creste cu majorarea duratei
timpului de depunere, ce este evident, si dependenta grosimii straturilor ITO de valoarea timpului
de obtinere este liniara ca in Fig.2.4.
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Fig. 2.4. Dependenta grosimii stratului ITO de timpul de depunere a acestuia pe Si.
Morfologia si structura straturilor ITO
Morfologia straturilor ITO a fost investigatd prin microscopia cu scanare electronica

(SEM) utilizand microscopul TESCAN VEGA.

Fig. 2.5. Imaginea SEM a stratului ITO depus pe placheta de Si (100).

Imaginile obtinute cu ajutorul microscopiei SEM a straturilor ITO obtinute prin metoda
spray piroliza timp de 3,5 minute, demonstreaza ca grosimile acestora sunt de ~400nm. Din
figura 2.5 se observa ca stratul obtinut este policristalin iar cristalitele ITO au forma unor coloane
crescute perpendicular pe suprafata plachetei de siliciu, dimensiunea laturilor este de 50-100nm,
inaltimea lor fiind comparabild cu grosimea stratului. Cristalitele ITO se finalizeaza in varf cu
piramide tetraedrice cu inaltimea de ordinul a 50nm. Din figura 2.5 observam, cd stratul ITO
acopera complet si uniform suprafata plachetei de siliciu, este rugos si binevenit din punct de
vedere a micsorarii reflexiei radiatiei incidente. In cazul plachetelor de siliciu structurate prin
corodarea chimica selectiva (formarea piramidelor inversate) grosimea stratului ITO treptat creste

de la addncimea maxima a piramidei spre suprafata pland a plachetei de siliciului.
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Structura cristalind a straturilor subtiri ITO a fost studiata prin analiza difractiei razelor X,
utilizdnd difractometrul X'PERT-MPD (Philips) cu radiatia Cuge, (1.5405A, 1.54444).

Componenta Kg a fost eliminata utilizand filtrele de Ni.
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Fig. 2.6. Spectrul difractiei razelor X Cukq,2 pe straturile subtiri ITO, depuse pe
suprafata siliciului de orientare cristalografica (100).

Analiza spectrelor difractiei razelor X (XRD) arata ca reteaua cristalina a straturilor ITO
obtinute prin metoda descrisd este de tip cubicd (Sys. cubic la3 (206)) si constanta retelei
cristaline 10.12A [91], ce corespunde numirului 06-0416 din cartela JCPDS 1997 International
Center for Diffraction Data.

Distributia elementelor in straturile ITO depuse pe suprafata pland si structurata
(piramide inversate) a plachetelor de siliciu a fost determinatd prin analiza spectrala cu energie
dispersatd de raze X (EDX). Rezultatele acestor investigatii sunt prezentate in figura 2.7, unde
este ardtat cd atomii de In si Sn sunt distribuiti omogen pe ambele suprafete. Astfel cresterea
concentratiei atomilor de Si se datoreazd micsordrii concentratiilor altor materiale ce intra in
componenta straturilor ITO. Cu toate acestea, raportul [Sn]/[In] de-a lungul suprafetei plane si
suprafetei texturate a Si (100) rdméane constantd, desi se diferentiaza putin: 0.144+0.01 si
0,15+0.01, respectiv. Diferentierea concentratiilor elementelor chimice are loc la intersectia
suprafetei plane a Si (100) cu latura piramidelor inversate. Aceasta se observd din variatiile
profilului de scanare in primele 10-14 puncte si cresterea treptatd a raportului de Sn la In (figura
2.7b). Compozitia elementelor stratului ITO depus pe suprafata texturata a plachetei de Si este
intr-o ugoara deficientd in comparatie cu stratul ITO depus pe suprafata plana a Si (100).

Scanarea respectiva s-a efectuat intr-o serie de puncte succesive distantate la 15nm unul

de altul pe o distanta de 675nm pe suprafata ITO-lui depus pe latura neteda a Si, in timp ce pe
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suprafata ITO depus pe Si texturat distanta intre puncte este de 42nm pe un interval de 2100nm

[91].
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Fig. 2.7. Distributia elementelor chimice si rata [Sn] citre [In] in stratul ITO depus pe
suprafata neteda a siliciului (a, b) si suprafata structurata regulat a siliciului (c, d).
Conductibilitatea electrica, concentratia purtatorilor de sarcind si mobilitatea acestora in

straturile subtiri ITO obtinute dupa metoda descrisa au fost determinate la temperatura camerei

.....

.....

4,7-10°0hm™cm™, concentratia purtatorilor de sarcina (electronilor) n=1,1-10*'cm™, mobilitatea
electronilor (p) este 27cm?/V's.

Proprietatile optice ale straturilor ITO

Spectrul transparentei ale straturilor ITO a fost masurat utilizand spectrofotometru de
inregistrare SPECORD UV-VIS. Distributia spectrald a coeficientului de transmisie a stratului
ITO obtinut prin pulverizare solutiilor chimice a clorurilor de In §i Sn pe suportul de sticla este
prezentat in figura 2.8, curba 2. Din figura 2.8 observam ca, transparenta straturilor ITO variaza
de la 60 pana la 86% in regiunea vizibild a spectrului radiatiei solare, ceea ce este considerat
benefic pentru utilizarea straturilor ITO in calitate de fereastra optica (componenta frontala).

Din interferenta franjelor ale spectrului de transmisie T(A) a fost determinatd grosimea

stratului ITO. Determinand lungimile de unda A; si A, care corespund valorilor minime a doua
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franje adiacente ale spectrului de transmisie, grosimea stratului de 350nm a fost determinata din

relatia 2.3.
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Fig. 2.8. Distributia spectrala a coeficientului de transmisie a substratului de sticla (1)
si a stratului ITO depus pe substratul de sticla (2).

d = — 21tz (2.3),

T 2(ma—2am1)
unde n; si ny sunt indicii de refractie a stratului ITO la lungimea de unda corespunzatoare.

Pentru a determina indicele de refractie a stratului ITO este necesar de a cunoaste indicele
de refractie a substratului, care la rdndul sdu poate fi usor determinat din corelatia coeficientilor
de reflexie si transmisie.

1 1 1/2

Reiesind din [92] indicele n a stratului ITO este determinat din relatia:

n= M+ M?—-n? (2.5),

2ngTy~Tm . nZ+1
TmTMm 2

M =

(2.6),

unde M este indicele de refractie a substratului in regiunea de absorbtie joasa si medie, Ty, Tnm
este transparenta maxima si minima a stratului ITO corespunzatoare maximurilor si minimelor
franjelor de interferenta. Valorile Ts corespunzatoare Ty si T au fost determinate utilizand
softul PARAYV pentru calculul constantelor optice a straturilor subtire.

Dependenta indicelui de refractie a stratului ITO in functie de lungimea de unda la

diferite grosimi ale stratului ITO este prezentat in figura 2.9.
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Fig. 2.9. Dependenta indicelui de refractie a stratului ITO de lungimea de unda
a radiatiei incidente.
Pentru determinarea coeficientul de absorbtie, straturile ITO au fost depuse pe un suport
transparent, in cazul nostru a fost utilizata sticla. Utilizand valorile estimate ale indicelui de
refractie si grosimea stratului ITO, coeficientul de absorbtie in functie de energia fotonilor a fost

determinat din relatia standard pentru absorbtia straturilor subtiri depuse pe suport transparent:

= 2 SO0 (2.6)
d T

a

unde R;, Rz si R3 sunt coeficientii de reflexie la interfata mediu ambiant-strat, strat-
substrat si substrat-mediu ambiant, d-grosimea substratului si T-transparenta stratului ITO.
Utilizand relatia 2.6 a fost construita distributia spectrald a coeficientului de absorbtie prezentata

in figura 2.10.
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Fig. 2.10. Distributia spectrala a coeficientului de absorbtie a straturilor ITO.
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Reconstruind dependenta coeficientului de absorbtie in functie de energia fotonilor in
coordonatele (ahv)?=f(hv) am obtinut dependenta prezentati in figura 2.11. Extrapolarea regiunii
liniare a acestei dependente pana la intersectia cu axa energiilor a permis determinarea largimii

benzii interzise a ITO-lui, Eg=3,52eV.
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Fig. 2.11. Distributia spectrala a coeficientului de absorbtie a straturilor ITO in
coordonatele (ahv)2=f(hv).

2.4. Obtinerea celulelor solare ITO/n-Si

Particularitatile formarii stratului intermediar SiOy in structurile ITO/n-Si.

Spre deosebire de jonctiunea p-n 1n care interfata este situatd in volumul
semiconductorului, starea de frontiera in toate tipurile de heterojonctiuni depinde puternic de
suprafetele de contact ale materialelor semiconductoare, deoarece in aceste structuri interfata
coincide cu suprafata materialelor contactate. In special, in cazul unor structuri de tip SIS (de
exemplu, ITO/SiOy/n-Si) calitatea interfetei depinde foarte mult de starea suprafetei active a
plachetelor de siliciu, deoarece straturile ITO sunt crescute pe acestea. Structurile mentionate
sunt frecvent utilizate pentru conversia fotovoltaica a energiei solare in energie electrica [14],
astfel in acest caz este deosebit de important sa se poatd controla starea interfetei pentru a majora
eficienta conversiei.

Deoarece obiectele de studiu reprezinta o structura ce consta dintr-o placheta cristalina cu
un strat subtire depus pe ea, care formeaza bariera de potential putin adancd, confectionarea lor
contine urmatoarele operatiuni: a) tratarea chimica a plachetei de siliciu cristalin; b) formarea
stratului intermediar SiOy; ¢) depunerea componentei frontale a structurii sub forma unui strat

subtire ITO; d) depunerea contactelor ohmice.
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Bariera de potential se formeaza pe suprafata siliciului curatata de grasimi, oxizi §i atomi
sorbiti pe suprafatd. Pentru curdtarea plachetelor de siliciu se efectueaza fierberea acestora timp
de 15-20min in solutia NH4OH+H;0,+H,0 in care substantele chimice se contin in raport 1:1:8.
Dupa degresare, cu scopul elimindrii stratului de oxid nativ de pe suprafata plachetelor, acestea
se trateazd in acid fluorhidric timp de 1-2min. Urmatoarea treaptd in tratarea chimicd a
plachetelor de siliciu este eliminarea stratului deteriorat mecanic in procesul de tdiere si slefuire
a acestuia. Grosimea acestui strat se considera a fi

d=k-o 2.7),
unde k-este o constanta specifica pentru fiecare material semiconductor concret, pentru Si k=1,7;
0- dimensiunea particulei abrazive in pulberea folositd pentru tratarea mecanica a materialului
semiconductor cristalin.

Pentru eliminarea stratului mecanic deteriorat s-a efectuat tratarea chimica a plachetelor
de siliciu in corodantii ce utilizau ca componente acidul fluorhidric (HF) si azotic (HNO3), unde
acidul azotic indeplineste rolul oxidantului suprafetei de Si, iar HF rolul dizolvantului. Raportul
acestor doud componente joacd un rol important in viteza de corodare a suprafetei cristalului.
Pentru micsorarea vitezei de corodare si a facilitarea controlului asupra procesului de tratare
chimica in componenta corodantului se adauga acidul acetic (CH3COOH). in [93] este relatat ca,
neajunsul principal al sistemului de corodare HF-HNO3 consta in obtinerea dupa tratarea chimica
a suprafetelor cu viteze inalte de recombinare a purtatorilor de sarcind. Valorile majorate de 10-
12m/s ale vitezei de recombinare la suprafata nu asigurd o caracteristicd stabild a suprafetei
cristalului. Pentru inlaturarea acestui neajuns in componenta corodantului mentionat se adauga
Na,Cr,Oy. Tratarea in o astfel de componentd a corodantului permite micgorarea vitezei de
recombinare pana la valorile de 3-5m/s, ce la randul sau conduce la micsorarea valorii curentului
de saturatie si majorarea tensiunii circuitului deschis a structurilor fotovoltaice in baza siliciului.
Din aceste considerente la tratarea chimica a plachetelor de siliciu s-au folosit 5 tipuri de
corodanti cu urmatoarea componenta a elementelor:

1) HF:HNOj; (1:3)

2) HF:HNO; (1:3) + HF:HNO3:CH3COOH (1:3:8)

3) HF:HNO;:CH3COOH (1:1:3)

4) HF:HNO3;:CH3COOH (3:3:5)

5) HF:HNO3:1% Na,Cr,07 (2:3:0,1)

Timpul de tratare chimicd diferentiat pentru fiecare tip de corodant in parte a fost

determinat reiesind din raportul cantitatilor dintre oxidant si dizolvant. Dupa spalare minutioasa
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in apa distilata suprafetele plachetei de siliciu se considerau purificate si se trecea la formarea
stratului intermediar izolator pe suprafata componentei de baza a celulei solare.

Formarea stratului oxid SiOy pe suprafata Si poate fi efectuata prin folosirea metodelor de
oxidare anodica, chimica si termica. Insa, in cazul prepararii celulelor solare n*ITO/SiO/n-Si
mai acceptabile s-au dovedit a fi metodele chimice si termice de oxidare a suprafetei siliciului.

Metoda chimicd constd In urmatorul: dupd tratarea plachetelor de siliciu in corodantul
HF:HNO3 (1:3), si spalarea plachetelor in apa distilata, acestea se tratau in diferite perioade de
timp In HNOsj, deoarece anume acest acid in corodantul utilizat joacd rolul oxidantului.
Considerand grosimea stratului oxid, format in rezultatul acestei tratari, proportionald cu durata
tratdrii, au fost obtinute plachete de siliciu cu diverse grosimi ale stratului SiOx.

Ce priveste metoda termicd de oxidare a suprafetei plachetelor de siliciu, se poate
constata urmatorul. Metoda de depunere a stratului frontal ITO prin pulverizarea solutiei chimice
prevede incilzirea plachetei de siliciu pand la 450-500°C intr-un mediu oxidant, format de
oxigenul comprimat folosit pentru pulverizarea solutiei etilice a clorurilor de indiu si staniu. Clar
ca in timp de ~2min ce ocupa instalarea plachetei pe suport in interiorul cuptorului electric,
incdlzirea acesteia si depunerea stratului ITO, suprafata plachetei de siliciu se oxideaza.

Grosimile straturilor subtiri SiOy, formate pe suprafata plachetelor de siliciu, au fost
determinate utilizdnd metoda elipsometriei. Rezultatele obtinute ale masuratorilor grosimilor
straturilor SiOy sunt prezentate in Tab.2.1.

Tabelul 2.1. Valorile grosimilor straturilor SiO..

Nr. Metoda tratdrii suprafetei de siliciu ?rll?nz)'
1 | Degresare + tratare HF + HNO3:HF (3:1) timp 2min 7
2 | Degresare + tratare HF + HNO3:HF (3:1) timp 2min

+ tratare termicd 450°C timp 1min 7,2
3 | Degresare + tratare HF + HNO3:HF (3:1) timp 2min

+ tratare termicd 450°C timp 3min 7,2
4 | Degresare + tratare HF + HNO3:HF (3:1) timp 2min

+ tratare HNOg, timp 15s 7,5
5 | Degresare + tratare HF + HNO3:HF (3:1) timp 2min

+ tratare HNOg, timp 30s 8,5
6 | Degresare + tratare HF + HNO3:HF (3:1) timp 2min

+ tratarea HNO3z:HF:CH3COOH (3:1:8) timp 20min, T=80-85°C 7,5
7 | Degresare + tratare HF + tratare HNO3:HF:CH3;COOH (1:1:3) timp 3min 9
8 | Degresare + tratare HF + tratare HNO3:HF:CH3COOH (3:3:5) timp 3min 11
9 | Degresare NH4:H,0,:H,0 (1:1:3) + tratare HF timp 60sec

+ tratare termicd 450 — 500°C timp 10 — 15min. (oxidare) 2,5
10 | Degresare + tratare HF + tratare HF:HNO3:1% Na,Cr,0; (2:3:0,1) timp 30sec

(corodare) 3
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11 | Degresare + tratare HF + tratare HF:HNO3:1% Na,Cr,0; (2:3:0,1) timp 60sec 3
12 | Degresare + tratare HF + tratare HF:HNO3:1% Na,Cr,0; (2:3:0,1) timp 90sec 3,5
13 | Degresare + tratare HF + tratare HF:HNO3:1% Na,Cr,0; (2:3:0,1) timp 90sec +

tratare HF timp 10sec 3

Treptele de degresare in NH4;OH:H,O,:H,O (1:1:3), tratare in HF si corodare in
HNO3:HF (3:1) in cazul probelor 1, 2, 3, 4, si 5 au fost efectuate pentru toate probele intr-un
proces, care a asigurat unele si aceleasi conditii de tratare. Analizand rezultatele din Tab.2. 1
(punctul 1), constatam, ca tratarea plachetei de siliciu in corodantul HNO3:HF timp de 2min
conduce la formarea pe suprafata plachetei a stratului SiOy de grosime 7nm. Tratarea termica la
temperatura 450°C timp de 1-3min (conditiile de obtinere a componentei ITO a structurii
n"ITO/SiO/n-Si) si tratarea in HNO; (pozitiile 2-5 din Tabel) conduc la cresterea stratului
izolator SiO. Rezultatele mentionate demonstreaza viabilitatea metodei chimice de obtinere a
stratului izolator SiOy, insa, valorile grosimilor straturilor subtiri oxide, obtinute pe suprafata
plachetelor de siliciu, sunt prea mari pentru a fi transparente in procesul de separare a golurilor
de bariera de potential a structurii. Se poate de presupus ca straturile in cauza sunt poroase si din
aceastd cauza tunelarea golurilor prin aceste straturi totusi este posibila ce si se demonstreaza
experimental prin masurarea parametrilor fotovoltaici. Se poate de atras atentia si la faptul ca
nici tratarea suplimentard termica, nici cea chimicd nu majoreaza esential grosimea straturilor
oxide. In acest caz pentru a obtine straturi monolitice este logic de a micsora viteza corodarii
suprafetei de siliciu, deci de utilizat pentru acest proces, de exemplu, corodantii care au o viteza
de corodare mai redusi (cazul probelor 6, 7, 8). Insa, in aceste cazuri valorile straturilor oxide
sunt 1 mai mari, ceea ce probabil se datoreaza cresterii continutului acidului azotic in corodantii
mentionati. Experimentele efectuate cert demonstreaza ca dupa tratarea chimicd in sistemul de
corodanti HF — HNOj pe suprafata plachetei de siliciu deja exista stratul oxid SiOx de 0 grosime
de 7-11nm si in procesul tehnologic de preparare a structurilor n*ITO/SiO,/n-Si acest strat nu
trebuie format, ci adus la dimensiuni cerute de teoria structurilor MIS. Procedeul pentru
atingerea acestui scop, cum se vede din punctul 9 al Tab. 2.1, este tratarea plachetei degresate in
acid fluorhidric si tratarea termica dupa amplasarea acestea pe suportul instalatiei de obtinere a
stratului ITO la temperatura de 450 — 500°C timp de 10 — 15min.

In cazul corodarii chimice a plachetelor de siliciu cu scopul de a atinge efectul de
pasivare a suprafetei tratate se utilizeaza corodantii, in continutul carora este folosit Na,Cr,Oy
(cazul probelor 10, 11, si 12). Observam ca in rezultatul acestor tratdri se obtin grosimile
straturilor oxide de valori de cca 3nm, iar tratarea suplimentara in HF nu modifica esential

valorile respective (cazul probei 13) [93].
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Obtinerea celulelor solare ITO/n-Si in baza barierei Schottky

Cum a fost mentionat anterior, celulele solare in baza jonctiunii ITO/n-Si au fost obtinute
prin pulverizarea solutiilor etilice a clorurilor de In §i Sn pe placheta de siliciu. La realizarea CS
ITO/n-Si in baza barierei Schottky au fost utilizate plachete de siliciu cristaline, orientate
cristalografic (100), de conductibilitate 0,640hm™*cm™, asigurata de concentratia 3,1-10™cm™ si
mobilitatea electronilor ~1290cm?/(V-s). Plachetele de siliciu posedd un strat puternic dopat de
grosimea ~lum realizat prin difuzia fosforului. Scopul acestuia este de a inlesni realizarea
contactului ohmic din spate, iar campului electric format (BSF) directioneaza purtatorii de
sarcind minoritari spre bariera de separare ITO/n-Si si extrage purtdtorii majoritari din volumul
Si directionand-ui spre contactul din spate.

In figura 2.12 sunt prezentate toate treptele de obtinere a celulelor solare ITO/n-Si in baza

barierei Schottky, cercetate In teza curenta.
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Figura 2.12. Etapele de formare a CS in baza barierei Schottky
a) Degresarea plachetelor de siliciu a fost realizata in solutia NH4OH:H,0,:H,0 (1:1:8)
timp de 15 minute la temperatura de ~80°C.
b) Tratarea plachetele de siliciu in HF timp de 2 minute a fost efectuata pentru eliminarea
stratului de oxid nativ (de dimensiuni necunoscute) de pe suprafata de lucru.
C) Pentru a protejarea stratului n* in procesul de corodare chimici a siliciului, acesta a fost
acoperit cu lac rezistent chimic.
d) Corodarea chimica a siliciului a fost efectuatd in acizii HNOgz:HF in proportie de 3 la 1

timp de 2 minute.
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Dupa fiecare proces evidentiat mai sus, probele necesitd spalarea in apa distilata.

e) Imediat dupa corodarea chimicd a siliciului a fost eliminat lacul rezistent chimic si
placheta de siliciu a fost amplasata pe suportul incalzit al instalatiei de obtinere a straturilor ITO,
pregatita pentru inceperea procesului de depunere.

) Stratul ITO de grosimea 128nm a fost obtinut in urmatoarele conditii: timpul de depunere
1,5 minute; temperatura suportului 450°C si presiunea gazului purtator 0,1 atmosfere in exces
presiunii atmosferice normale.

9) Pentru a obtine contactul ohmic continuu din spatele CS oxidul de pe suprafata n* a
plachetei de Si format in timpul depunerii stratului ITO a fost eliminat prin tratarea in HF timp
de 1 minut.

h) Contactele ohmice ale structurii ITO/n-Si/n*-Si au fost obtinute prin metoda evaporirii
termice in vid a argintului. Contactul continuu din spate a structurii a fost realizat prin
evaporarea argintului direct pe suprafata n* iar contactul frontal in formi de grili a fost obtinut
prin utilizarea mastilor speciale.

Pentru a determina cum actioneazad procedeul de formare a jonctiunii ITO/n-Si asupra
interfetei a fost realizata investigarea sectiunii transversale ale jonctiunii ITO/n-Si prin utilizarea
microscopiei cu transmisie electronicad de rezolutie inaltd (TEM). Aceste imagini au fost obtinute
la centrul de cercetare stiintificd SINTEF Norvegia, pentru ce aducem sincere multumiri

colegilor acestui centru.

Fig. 2.13. Imaginile sectiunii transversale a) SEM, b) TEM a structurii ITO/n-Si/n*-Si cu
placheta de Si corodata chimic, c¢) lauegrama stratului intermediar,

d) lauegrama substratului de siliciu.
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Din figura 2.13a) observam c4, la frontiera de separare a plachetei de siliciu si a stratului
ITO persista un strat intermediar de grosimea 50nm ce nu este caracteristic pentru un strat de
siliciu oxidat. Imaginea de rezolutie mai Tnaltd (fig. 2.13b) demonstreaza ca suprafata plachetei
de Si este puternic deterioratd si, probabil, reprezintd un strat poros (reamintim cd pentru
depunerea stratului ITO a fost utilizata suprafata poleita apoi corodata). Stratul poros s-a format,
posibil, datoritd corodarii in amestecul de concentratie naltd a acizilor HNO3:HF. Aceasta
presupunere se confirma prin studiul structurii la difractia razelor X (vezi figura 2.13c si 2.13d),
care demonstreaza cd, structura stratului intermediar este identicd cu structura materialului
absorbant si prin studiul pierderii caracteristice a energiei electronilor (EELS) care demonstreaza
ca spectrul prezentat in Fig. 2.14a este identic cu spectrul tabelar a siliciului, iar spectrul

prezentat in 2.14b nu este caracteristic unui careva strat de oxid.
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Fig. 2.14 Spectrul pierderii caracteristice a energiei electronilor in componentele structurii

ITO/N-Si/n*-Si, substrat a) si stratul intermediar b).
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Fig. 2.15 Distributia elementelor chimice la interfata structurii ITO/n-Si.
In figura 2.15 este prezentata distributia elementelor chimice la interfata structurii ITO/n-
Si obtinuta prin spectroscopia dispersiei energetice a razelor X (EDS). Analiza acestor spectre
demonstreaza ca, componentele stratului ITO patrund in fisurile stratului poros. Pe masura
tranzitiei spre suprafata acestuia concentratia elementelor chimice ce intrd in componenta

stratului ITO se majoreaza si raportul lor se stabilizeaza in regiunea granitei stratului intermediar
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cu stratul ITO. Patrunderea componentelor chimice ale stratului ITO in stratul de la interfata inca
o data demonstreaza prezenta stratului poros de Si [94].

Analiza rezultatelor obtinute in urma investigatiilor EELS si EDS demonstreaza ca, la
interfata structurii nu se formeaza oxidul de siliciu. Acest fapt pe deoparte pare neobisnuit
deoarece conditiile de obtinere a structurii sunt prielnice pentru formarea acestuia. Insa pe dealta
parte temperatura de obtinere a structurii (450°C) este relativ joasa, timpul de obtinere a probei
in mediul oxidant si suprafata poroasi a Si previn formarea unui strat de oxid continuu. In acest
caz este posibil contactul direct al stratului ITO cu suprafata plachetei de Si neoxidata.

Luand in vedere considerentele expuse mai sus, probele Ag/n*ITO/n-Si/n*-Si/Ag obtinute
prin metoda descrisa, prezinta structuri cu bariera Schottky. In continuare acest tip de probe vor
fi numite ITO/n-Si (Schottky).

Structurile 1TO/n-Si cu suprafata plachetelor de siliciu modificata, astfel fac parte din
categoria CS 1n baza barierei Schottky. Modificarea acestor suprafete a fost realizatd cu scopul
de a micsora pierderile optice cauzate de reflexia luminii de la suprafata structurilor solare
ITO/Nn-Si, care conform [12] reprezinta circa 8-10% din radiatia incidenta pe suprafata celulelor
solare. Aceste pierderi sunt cauzate de reflexia sporitd de la suprafata plana a celulelor solare si
pot fi minimizate prin texturarea lor. In cazul celulelor solare ITO/n-Si pentru micsorarea
reflexiei a radiatiei incidente de la suprafata acestora si majorarea ariei active a jonctiunii a fost
realizata texturarea plachetelor de siliciu. Una din cele mai potrivite metode de texturizare s-a
dovedit a fi texturarea chimica.

Pentru a mari aria activa a CS si de a reduce pierderile optice cauzate de reflexia luminii,
suprafetele plachetelor de Si pand la depunerea straturilor ITO au fost expuse corodarii
anizotropice. Corodarea a fost efectuata prin doua metode: pentru a obtine suprafete rugoase si
suprafete texturate regulat prin formarea piramidelor inversate pe suprafata plachetei de Si. In
ambele cazuri, prelucrarea suprafetelor plachetelor de siliciu pe care ulterior au fost depuse
straturile ITO a fost efectuatd in felul urmator: degresarea plachetelor de siliciu timp de 15-20
minute in solutia NH3:H,02:H,0 (1:1:8) incélzita pana la temperatura de 70-80°C, spilarea in
acid fluorhidric timp de doud minute, corodarea chimica si spalarea finald 1n apa distilata.

In primul caz, corodarea a avut loc fira formarea unor caracteristici ordonate pe suprafati
plachetei de siliciu. Figura 2.16 a) prezinta topografia suprafetei plachetei de siliciu care este
structuratd neregulat cu inaltimea variabilda (2-3um) a neregularitatilor. Pentru formarea
suprafetelor texturizate prin formarea piramidelor inversate cu dimensiunea bazei de 4x4um pe
suprafata plana a plachetei de siliciu au fost intreprinse urmatoarele actiuni: depunerea printr-un
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fascicol de electroni a unui strat de SiO, de grosimea 0,1pum, depunerea pe stratul SiO; a unui
film subtire de fotorezist si iradierea acestuia cu lumind ultravioletd printr-o masca speciala,
eliminarea fotorezistului expus iradierii si eliminarea stratului SiOy in regiunile deschise,
eliminarea fotorezistului ramas. Corodarea anizotropicd a plachetei de siliciu are loc prin
deschizaturile formate in stratul de SiOx. Timpul de procesare a plachetelor de siliciu in solutia
apoasa de KOH cu concentratia de 50% constituie 60-80 secunde. Rezultatul corodarii selective
este prezentat in figura 2.16b. Asa cum se vede din imagine piramidele inversate au laturile bazei

de dimensiunea 2,5um si o adancime de 1,3-1,6pm.

Fig. 2.16. Topologia suprafetei plachetei de Si (a) suprafata rugoasa (b) suprafata
texturata.

Obtinerea structurilor fotovoltaice Ag/n*ITO/N-Si/n*-Si/Ag cu suprafata modificati,
capabile sa converteze energia solard in energie electrica, difera de metodologia de obtinerea a
CS descrisa la inceputul paragrafului prin utilizarea corodantilor alcalini.

Obtinerea celulelor solare ITO/n-Si in baza structurilor SIS

Bariera de potential in structurile ITO/n-Si se formeaza datoritd diferentei afinitatii
electronice in siliciu si a lucrului de extractie a electronului in ITO. In acord cu teoria Mott-
Schottky, cunoscand valoarea acestor constante, rezulta cd ndltimea maximd a barierei de
potential la contactarea acestor materiale trebuie sa fie de 0.95eV.

Este cunoscut cd indltimea energeticd a barierei de potential la interfata structurii
metal/semiconductor poate fi majoratd prin formarea la aceastd interfatd a unui strat oxid.
Rezultatele investigatiei interfetei structurilor ITO/n-Si prezentate anterior demonstreaza, ca
procedeul de obtinere a acestor structuri prin metoda descrisa nu conduce la formarea stratului
SiOy la interfata obiectelor mentionate. Stratul izolator in structurile SIS joaca un rol important
deoarece puternic influenteaza asupra parametrilor celulelor solare in baza acestor structuri,
indeosebi asupra valorilor a tensiunii de circuit deschis (V) si a densitétii curentului de saturatie
(Jo).

Urmarind scopul de a obtine stratul oxid SiOx la interfata structurii ITO/n-Si a fost

elaborat procedeul care contine urmatoarele trepte tehnologice. Drept componentad de bazd sunt
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folosite plachetele de siliciu cu o laturd puternic dopati n®, utilizate in industria fotovoltaica
pentru fabricarea celulelor solare traditionale. Aceste plachete de grosime 180 — 200um orientate
in planul cristalografic (100) sunt de conductibilitate electronicd, de rezistenta specifica
p=1,56Q-cm si cu concentratia electronilor n=3,1- 10®cm™. Latura puternic dopata (la adancimea
~1 — 2um) se caracterizeaza prin rezistivitatea R;=55 — 60Q/0. Apoi se efectueaza procedura de
pregatire a suprafetei laturii opuse pentru formarea jonctiunii n-Si/SiO,/ITO prin succesiunea
urmatoarelor actiuni. Se pune in functiune instalatia de obtinere a straturilor subtiri ITO, care
este inzestrata cu sistemul de pulverizare si sistemul de incilzire a plachetei de siliciu. Intre timp
placheta de siliciu se degreseaza in solutia NH,OH:H,0,:H,0 (1:1:8) timp de 20 minute la
temperatura ~80°C. Apoi in timp de 1 — 2 minute se acufundi in acid fluorhidric, care nu
reactioneaza cu siliciu, Insd elimind de pe suprafetele plachetei toti oxizii. Imediat dupa aceasta
procedura placheta de siliciu se plaseaza cu latura puternic dopata pe suportul incalzit pana la
450°C al instalatiei de pulverizare. Timp de 10 — 15 minute laturile plachetei de siliciu se
oxideaza in conditiile mediului ambiant, formandu-se un strat continuu de SiOx uniform extra
subtire de dimensiuni ~Inm. La sfarsitul procedurii de oxidare se efectueazd procesul de
pulverizare timp de ~3 minute a solutiei pregitite din precursori InCl3+3H,0; SnCls+5H,0;
C2HsOH 1n proportie 9:1:20. Ca rezultat se formeaza un strat subtire ITO de grosimi 120 —
150nm si jonctiunea de tip SIS ITO/SiO4/n-Si/n*-Si, situati la adincimea grosimii stratului ITO.
Contactele ohmice in formi de strat continuu metalic pe stratul puternic dopat n* si a grilei
metalice de contact pe suprafata frontald a structurii se confectionau prin evaporare termica in
vid a Ag folosind masti speciale.

In figura 2.17 sunt prezentate imaginile (TEM) si (SEM) a sectiunii transversale a

structurii ITO/Si.

Fig. 2.17. Imaginile sectiunii transversale (SEM) a structurii ITO/n-Si.
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Imaginea SEM a sectiunii transversale demonstreaza ca, granita de separare a
componentelor structurii este abruptd. Imaginea de rezolutie Tnaltd obtinutd prin microscopia
electronica de transmisie (TEM) demonstreaza prezenta la interfatd a unui strat intermediar de

dimensiuni nanometrice.
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Fig. 2.18 Distributia elementelor chimice la interfata structurii ITO/n-Si.

Pentru a determina componenta acestui strat a fost cercetatd distributia elementelor
chimice a structurii ITO/n-Si prin dispersia energetica a razelor X (EDS) (figura 2.18). In figura
2.18 este prezentatd distributia elementelor chimice pe sectiunea transversald in directia de la Si
spre ITO (vezi imaginea aplicata in figurd). Observam ca in regiunea de la suprafata Si spre ITO
la distanta de 200 puncte sunt depistati numai atomii de siliciu si de oxigen, care si, probabil,
formeaza un strat oxidat. In continuare sunt observate elementele chimice ce intrd in componenta
stratului ITO. Distributia elementelor chimice observata confirma prezenta unui strat de oxid la
interfata jonctiunii ITO/n-Si [94].

In figura 2.19 este prezentat spectrul pierderilor energetice caracteristice a electronilor
(EELS) materialelor ce intra in componenta structurii. Din figurd observam ca, caracteristica

pierderilor energetice sunt specifice elementelor chimice Si i SiOy.
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Fig. 2.19 Spectrul pierderilor energetice caracteristice electronilor (EELS) la cercetarea
componentelor structurii ITO/n-Si.
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De aici rezulta, ca stratul intermediar situat la interfata de contact a Si si ITO este oxidul
de siliciu format la mentinerea timp de 10 minute pe suportul sistemului de Incalzire a plachetei
de Si pana la inceputul procesului de pulverizare a solutiilor etilice a clorurilor de In si Sn cu
scopul obtinerii stratului ITO.

Asadar, studiul structurilor in cauza prin metoda pierderii caracteristice a energiei
electronilor (EELS) confirma prezenta stratului SiOy. Prezenta stratului oxid la interfata
jonctiunii ITO/Mn-Si caracterizeaza  structura  datd ca  jonctiune de  tip
semiconductor/izolator/semiconductor 1TO/SiO,/n-Si/n*-Si. In continuare acest tip de structuri
vor fi numite ITO/n-Si (SIS).

2.5 Obtinerea celulelor solare in baza jonctiunilor SiC/p-Si si SizN4/p-Si

Straturile SiC si SizN4 de dimensiuni nanometrice au fost obtinute prin metode identice.
In ambele cazuri a fost folositad dispersarea magnetronici a tintelor solide de SiC si SizN, in
atmosfera de argon. Depunerea straturilor subtiri a fost realizatd pe plachete de siliciu de
conductibilitate p, orientarea cristalografica (100), rezistivitatea specificai 20hm-cm. Plachetele
de siliciu utilizate in calitate de componenta activa au fost preventiv tratate in acid fluorhidric,
timp de doud minute, pentru a elimina stratul de oxid nativ de pe suprafata de lucru. Contactele
ohmice la fel ca si in cazul celulelor solare in baza jonctiunilor ITO/n-Si au fost obtinute prin
evaporarea termica in vid. Pe componenta frontald a fost depusa grila de Ag utilizind masti
speciale, iar in calitate de contact ohmic pentru p-Si a fost utilizat Cu.

Compozitia straturilor obtinute (SiC si SizN4) a fost determinatd prin spectroscopia
Raman utilizand microscopul Omega Scope AIST-NT cu rezolutie nanometrica. Atomii ce intra
in compozitia straturilor subtiri au fost excitati cu ajutorul laserului cu Ar* cu lungimea de undi

532nm. Spectrul Raman a stratului obtinut de SiC este prezentat in figura 2.20.
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Fig. 2.20. Spectrul Raman a nanostratului SiC obtinut prin dispersarea magnetronica.
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Din imagine observam ca spectrul Raman posedd o bandd dominantd in regiunea 982cm
! caracteristica regiunii spectrale apropiata frecventei modelor caracteristice pentru SiC [95]. In
cazul cercetdrii straturilor subtiri de SizN4, maximul spectrului Raman corespunde cu reteaua
cubicd a SigN4[96].

Utilizarea cu succes a structurilor multistrat depinde de capacitatea de a controla
morfologia si structura la fiecare interfatd. Proprietatile morfologice a straturilor subtiri de SiC
au fost studiate utilizdnd microscopul de forta atomica (AFM) (NTEGRA Aura, NT-MDT) in
atmosfera controlatd sau vid scazut. Analiza cantitativa a rezultatelor obtinute din caracterizarea
straturilor subtiri prin AFM a fost realizatd prin metoda analizei rugozitatii descrisa in [95].
Procesarea computationald a imaginilor AFM a fost realizatd cu ajutorul softului “Image
Analzsis P9 (NT-MDT)”

Grosimea straturilor subtiri SiC au fost determinata la granita abruptd a acestora prin

scanarea AFM a suprafetei. In figura 2.21 este prezentat un exemplu al profilului stratului SiC.
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Fig. 2.21. Profilul stratului SiC obtinut utilizind mijloacele tehnologice AFM.
Caracteristicile morfologice ale straturilor SiC au fost investigate in functie de grosimea

straturilor SiC. In figura 2.22 este prezentatd morfologia suprafetelor straturilor SiC cu grosimea
cuprinsa intre 2 si 56nm.

Fig. 2.22. Morfologia suprafetei a straturilor SiC cu diferite grosimi.
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Din imagine observam ca, morfologia straturilor depinde de grosimea lor iar, indltimea
iregularitatilor variaza in limitele:1-2nm pentru straturile de grosimea de 2nm; 3-5nm pentru
straturile de grosimea de 6nm; si 25-35nm pentru straturile de grosimea 56nm.

Structura straturilor SiC s1 SizNs4 a fost investigatd la difractia electronilor utilizand
microscopul cu transmisie electronica JEOL Ltd. JEM 2100. Modelul difractional a straturilor
subtiri SiC depuse pe Si este prezentat in figura 2.23 a). Din modelul difractiei au fost observate
inele difuze ale difractiei cu careva pete neclare, caracteristice fazei amorfe iar petele neclare
indicd prezenta fazelor cristaline. In plus prezenta inelelor de difractie indic absenta dominanta

a orientatiei straturilor subtiri depuse pe placheta de Si.

Fig. 2.23. a) modelul difractional, b) imaginea TEM a sectiunii transversale
a stratului SiC.

Din figura 2.23 b) se observa clar ca straturile SiC obtinute sunt predominant formate
dintr-o aglomeratie de asa numite “insule” in mare parte de tip amorf cu incluziuni de cristalite
de dimensiuni nanometrice. Cercetarea proprietatilor structurale ale straturilor SizN4 obtinute pe
placheta de Si, la fel ca si straturile SiC poseda o structura mixta, fiind observate faza

microcristalina si faza amorfa [96].
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2.6.  Concluzii la capitolul 2

In urma lucririlor efectuate pentru obtinerea structurilor fotovoltaice in baza
heterojonctiunilor ITO/n-Si obtinute prin pulverizarea solutiilor chimice a clorurilor de indiu si
staniu si a heterojonctiunilor SiC/p-Si si SizN4/p-Si obtinute prin dispersare magnetronica pot fi
facute urmatoarele concluzii.
1. A fost elaborat procedeul tehnologic de obtinere a straturilor subtiri ITO utilizdnd
mijloacele tehnicii spray-piroliza. Avantajul principal al acestui procedeu este posibilitatea de a
obtine interfata structurilor de tip SIS cu un strat oxid nativ fara a utiliza solutiile chimice ce
reactioneaza cu suprafata componentei de baza.
2. A fost elaborat procedeul de obtinere a straturilor subtiri de SiC si SizN4 prin dispersarea
magnetronica a tintelor solide in atmosferd de argon.
3. Straturile ITO, obtinute prin pulverizarea solutiilor etilice a clorurilor de In si Sn la
presiunea gazului purtator de 0,1 atmosfere in exces presiunii atmosferice normale si temperatura
de 450°C cu viteza de depunere de ~100nm/min., sunt policristaline. Cristalitele ITO au forma
unor coloane tetraedrice cu dimensiunea laturilor de 50-100nm situate perpendicular pe suprafata
plachetei de Si, indltimea cristalitelor este comparabild cu grosimea stratului ITO. Reteaua
cristalind a materialului ITO este de tip cubica cu constanta retelei cristaline de 10.12 A. Atomii
de In si Sn 1n straturile ITO sunt distribuiti omogen. Raportul [Sn]/[In] de-a lungul suprafetelor
plane si texturate a Si rdmane constant cu exceptia regiunilor adancimii maxime a piramidelor
inversate (obtinute pentru diminuarea reflexiei radiatiei incidente), unde raportul Sn catre In usor
descreste. Dispersarea solutiei etilice InClz+3H,0:SnCl;+5H,0:C,HsOH (9:1:20) a rezultat in
obtinerea straturilor ITO cu parametrii electrici masurati la temperatura camerei:
conductibilitatea o=4,7-100hm™cm™, concentratia purtitorilor de sarcind (electronilor)
n=1,1-10""cm™, mobilitatea electronilor u=27cm2/V ‘s. Investigarea proprietatilor optice a
demonstrat ca transparenta stratului ITO este cuprinsd intre valorile 65-86% 1n regiunea
spectrului radiatiei solare de 330-800nm, cu largimea energetica a benzii interzise de 3,52¢eV.
4. Cercetarea proprietdtilor structurale ale straturilor subtiri SiC si SisNs a demonstrat
prezenta fazei amorfe cu incluziuni de micro cristalite Tn compozitia straturilor obtinute.
5. Au fost investigate particularitdtile de formare a stratului SiOy pe suprafata plachetelor de
siliciu. Metodele cele mai potrivite de obtinere a stratului SiOy S-au dovedit a fi tratarea chimica
si termica a plachetelor de Si.
6. Au fost obtinute structurile fotovoltaice in baza jonctiunilor ITO/n-Si pe plachetele de
siliciu supuse tratarii chimice in solutia acizilor HNO3 si HF. Din investigatiile TEM si EDS ale
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structurilor ITO/n-Si s-a dovedit ca la granita de separare a plachetei de siliciului si a stratului
ITO persistd un strat puternic deteriorat de grosimi pana la 50nm de structurd identica
materialului componentei de baza. Investigarea structurilor prin metodele EELS si EDS nu a fost
identificat careva strat oxid la interfata de contact ITO/n-Si sau acesta are un caracter intermitent.
Absenta stratului oxid la interfata ITO/n-Si caracterizeaza structurile date ca structuri de tip
Schottky.

7. Structurile fotovoltaice in baza jonctiunilor ITO/n-Si au fost obtinute prin procedeul
elaborat care utilizeaza solutii chimice ce nu reactioneaza cu suprafata plachetei de Si. Imediat
dupa pregitirea suprafetei, aceasta a fost supusa tratarii termice timp de 10 minute la temperatura
450°C si exact la finisarea acestui proces s-a efectuat depunerea stratului ITO. Prin investigatiile
TEM, EDS si EELS s-a identificat ca la interfata structurii s-a format stratul intermediar de oxid
de siliciu continuu de grosimea ~1nm. Stratul oxid la interfata jonctiunii ITO/n-Si caracterizeaza
structura dati ca jonctiune ITO/SiOx/n-Si/n*-Si de tip SIS.

8. Au fost obtinute structurile fotovoltaice Ag/SiC/p-Si/Cu si Ag/SizN4/p-Si/Cu in baza
straturilor subtiri de SiC si SizN4 depuse pe placheta de Si de conductibilitate p prin dispersare

magnetronica a tintelor solide.

71



3. Proprietatile electrice ale structurilor fotovoltaice ITO/n-Si

3.1 Caracteristicile curent-tensiune ale jonctiunilor ITO/n-Si de tip Schottky

Structurile fotovoltaice ITO/n-Si au fost obtinute prin pulverizarea solutiilor etilice a
clorurilor de In si Sn pe plachetele de siliciu supuse corodarii chimice (procedeul de tratare
chimica a siliciului este descris detailat in capitolul anterior). Deoarece la interfata structurii
mentionate nu a fost identificat un oarecare strat oxid, ea poate fi numitd jonctiune de tip
Schottky. In continuare vom analiza proprietitile jonctiunii ITO/n-Si din punct de vedere al
teoriei Schottky.

Pentru a determina tranzitia purtatorilor de sarcina prin bariera de potential vom folosi
teoria emisiei termoelectronice, luand in consideratie cd grosimea stratului de saracire este mult
mai mica decat lungimea de difuzie a purtatorilor de sarcina (ds << Ly).

Calculul curentului prin structura M-S se face la fel ca in cazul diodei cu jonctiune p-n.
Din caracteristicile curent-tensiune la polarizare directd a structurii ITO/n-Si se observa ca
caracteristicile sunt similare cu cele ale jonctiunii p-n, iar curentul prin structurd poate fi

determinat de relatia:

— v _
I =15 exp — 1 (3.2)

qno\7 49
de I = exp| —— 3.2
unde s == p( ij (3.2)

Aici, s este curentul de saturatie, ng este concentratia electronilor in semiconductor iar V este
viteza termica medie a electronilor in semiconductor.

Caracteristicile curent-tensiune a jonctiunilor ITO/n-Si au fost masurate prin metoda
voltmetru-ampermetru pentru curent continuu.

Principiul de masurare a caracteristicilor curent-tensiune consta in conectarea a
structurilor cercetate in serie cu o rezistentd exacta. Tensiunea ce cade pe rezistentd este folositd
la calculul curentului ce trece prin circuit (probatrezistentd). In timpul experimentului tensiunea
se schimba in intervalul de tensiuni de la -1V pana la 1V cu pasul masurdtorilor de 0,02V
efectuat fiecare la o sutd milisecunde conform parametrilor introdusi in programul de dirijare.

Masurarile au fost efectuate la diferite temperaturi, in conditii de intuneric. Domeniul de
temperaturi variazd de la 293 pana la 363K, care reprezintd mediul de functionare al celulelor

solare.
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In figura 3.1 sunt prezentate caracteristicile curent-tensiune a structurii 1TO/n-Si de tip
Schottky masurata prin metoda voltmetru-ampermetru pentru curent continuu la polarizare

directd 1n conditii de intuneric si diverse temperaturi ale probei.
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Fig.3.1. Caracteristicile curent-tensiune ale structurii Ag/ITO/n-Si/n*-Si/Ag polarizata
direct la intuneric si diverse temperaturi.

La cresterea temperaturii potentialul de difuzie se micsoreaza din cauza redistribuirii
purtatorilor de sarcina (electronii tind sa ocupe nivele energetice mai Inalte) si, din acest motiv,
curentul prin structura creste. Avand dependenta curentului de tensiune la polarizare directd,
valoarea potentialului de difuzie a fost determinat prin extrapolarea regiunilor liniare ale
caracteristicilor 1-U, unde este respectata legea lui Ohm. Valorile potentialului de difuzie
obtinute in intervalul de temperaturi 293-363K sunt prezentate in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1.Valorile potentialului de difuzie in functie de temperatura.

T, K 293 315 323 333 343 353 363

Up, V 0,528 0,492 0,463 0,449 0,429 0,406 0,389

In figura 3.2 este prezentati dependenta potentialului de difuzie a structurii Ag/ITO/n-
Si/n*-Si/Ag de temperatura probei in timpul misuririi. Din figurd se observd cd valoarea
potentialului de difuzie Up este invers proportionald cu temperatura mediului. Coeficientul
variatiei cu temperatura a potentialului de difuzie, determinat din dependenta prezentata in figura
3.3, este egal cu 20-10*V-K™, ce aproximativ corespunde cu coeficientul de variatie termica a

benzii interzise a siliciului 4,73-10™eV-K?, iar valoarea Up la temperatura OK este de 1,12V.
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Fig. 3.2. Variatia potentialului de difuzie a structurii Ag/ITO/n-Si/n"-Si/Ag la
cresterea temperaturii.
In figura 3.3. este prezentati dependenta curentului prin jonctiunea ITO/n-Si la intuneric

si polarizare directd de tensiunea aplicatd din exterior.
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Fig.3.3. Caracteristicile curent-tensiune la intuneric ale structurii ITO/n-Si la diverse
temperaturi (pentru mecanismul de tunelare a barierei de potential).

Aspectul general al dependentelor curent—tensiune din Fig.3.3 in intervalul de temperaturi
293-363K se caracterizeaza prin prezenta evidentiata a doud pante de modificare a curentului cu
cresterea tensiunii. In regiunea 1 panta dependentei curentului prin bariera de potential de
tensiunea aplicatd ramane constantd, deci nu se schimba la modificarea temperaturii. Conform

[29] in acest caz trecerea purtdtorilor de sarcind prin bariera de potential se efectueazd prin
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procesele de tunelare in regiunea sarcinii spatiale. Electronii, situati in banda de conductie (vezi
figura 3.4) a siliciului, sub actiunea campului electric exterior formeaza un flux de purtatori de
sarcind majoritari liberi directionat spre banda de conductie ITO. Energia potentiald a
electronilor cu cresterea tensiunii se majoreaza si apare posibilitatea de trecere a acestora prin
bariera de potential de la interfata structurii Ag/ITO/n-Si/n*-Si/Ag prin multiple procese de

tunelare.

I-eXp(AU+BT)

Ec -
_____ EF
Er Qlagpoc==ct
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Fig. 3.4. Ilustrarea mecanismului de tunelare a barierei de potential ITO/n-Si
de catre purtatorii de sarcina.

Curentul prin barierei de potential din punct de vedere matematic este descris de relatia:

| =1,ex0 €T BXp(AV) (3:3)
unde A si B sunt constante, care nu depind respectiv de temperatura si de tensiune. Valoarea
numericd a marimii fizice A in relatia (3.3) determinatad din dependentele InI=f(U) figura 3.3 este
egald cu ~15V", iar valorile constantei B se determina din aceleasi dependente reconstruite in
coordonatele Inl = f(T). Valoarea numerici a constantei B este 0,045 K™.

In [29] constanta A este determinati de relatia:

A = 81/3h (m*, &5 S/Ng)*2 (3.9)
unde m*, — este masa efectiva a electronului in Si, €5 — permeabilitatea dielectrica a siliciului, iar
S caracterizeaza schimbul relativ al energiei electronului dupa fiecare treapta al procesului de
tunelare, deci 1/S nu este altceva decat numarul de trepte de tunelare.

Determinand valoarea numerica a constantei A, nu e greu de calculat, folosind expresia
(3.4), numarul treptelor de tunelare 1/S, deoarece celelalte marimi fizice sunt constante
fundamentale sau parametri fizici ai siliciului. Calculele efectuate demonstreazd cd numarul
proceselor de tunelare la trecerea electronilor din banda de conductie a Si in banda de conductie
ITO este de cca. 10*.
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La majorarea tensiunii electrice aplicate din exterior la valori ce depasesc 0,37V
mecanismul de trecere a curentului prin structura Ag/ITO/n-Si/n*-Si/Ag se schimbi (vezi in
Fig.3.5, sectorul 2).
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Fig. 3.5. Caracteristicile curent-tensiune la intuneric ale structurii ITO/n-Si la diverse
temperaturi.
Pantele dependentelor curent — tensiune se modifica la variatia temperaturii ce se certifica
prin valoarea constanta a parametrului n din relatia (3.1), care este de 1,5 pentru tot intervalul de
temperaturi in care s-au efectuat mdasuratorile. Acest rezultat indica inceputul emisiei electronilor

din siliciu in ITO pe deasupra barierei de potential (figura 3.6).

—I~exp(qU /nkT
exp(q )

Si 1ITO £

Fig. 3.6. Ilustrarea mecanismului de emisie a purtatorilor de sarcina prin ITO/n-Si.

Prezenta emisiei electronilor peste bariera de potential demonstreaza existenta contactului
direct a stratului ITO cu Si, ceea ce a fost presupus din rezultatele investigatiillor TEM, EDS,

EELS, prezentate in Capitolul 2.
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In figura 3.7 este prezentati dependenta curentului de saturatic (determinat prin
extrapolarea curbelor din sectorul 2 a figurii 3.5 pand la intersectia cu axa curentilor) de
temperatura la care au fost efectuate masuratorile. Din aceastda dependenta, utilizand relatia (3.2),

a fost determinata inaltimea energetica a barierei de potential (¢g), care s-a dovedit a fi 0,72eV.
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I
N

% 3 a4 3 3 3 3 3 40
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Fig.3.7. Dependenta curentului de saturatie de valoarea 1/kT.

In Figura 3.8 sunt prezentate caracteristicile curent-tensiune pentru structurile Ag/ITO/n-
Si/n*-Si/Ag (Schottky) la polarizare inversa. In acest caz datoritd cresterii rezistentei stratului
sdracit, bariera de potential a jonctiunii ITO/n-Si devine netransparentd pentru purtitorii de
sarcind. Reiese cd, curentul prin structurd la polarizare inversa este determnat de curentii de

scurgere care se supun relatiei I=U" unde coeficientul y are valorile ~1.

5 e —n— 293K
] o o —e— 315K
/ 323K
. —v— 333K
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Fig. 3.8. Caracteristica curent-tensiune la intuneric, a structurii Ag/n"1TO/n-Si/n*-

Si/Ag la polarizare inversa in scari logaritmica.
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3.2 Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor ITO/n-Si (SIS)

Intensificarea cercetarilor asupra structurilor fotovoltaice in baza jonctiunilor SIS au
inceput atunci cand eficienta celulelor solare in baza contactului Schottky rareori atingea
valoarea de 10% in ciuda prezicelor de 22%. Cercetarile experimentale mentionate in [97] afirma
cd prezenta unui strat izolator de grosimea 10-100A la interfata contactului intre metal si
semiconductor este capabil sd majoreze eficienta de conversie a acestor structuri, insa problema
consta in elaborarea metodei de obtinere a straturilor continuii de dimensiuni nanometrice.

Structurile fotovoltaice in baza jonctiunilor ITO/SiOx/n-Si (SIS) sunt identice structurilor
de tip MIS (metal/izolator/semiconductor), deoarece in structurile SIS semiconductorul oxid
posedd o conductibilitate electricd comparabild cu cea a metalelor. Stratul ITO joaca rolul
metalului in structurile SIS cu un important avantaj de a fi transparent pentru domeniul vizibil al
spectrului radiatiei solare. Similaritatea structurilor SIS si MIS permite descrierea proceselor
fizice in structurile cercetate ITO/SiOx/n-Si prin relatiile teoriei bine cunoscute a fizicii
contactului metal-semiconductor.

In cazul dat, sunt cercetate structurile ITO/SiO/n-Si obtinute utilizand tehnica spray-
piroliza. Stratul SiOy a fost obtinut prin oxidarea termicd a plachetei de siliciu imediat dupa
procesele de degresare si eliberare de oxidul nativ. Oxidarea termica a fost efectuatd prin
mentinerea plachetelor de siliciu la temperatura de 450°C timp de 10 minute.

Masurarile caracteristicilor curent tensiune a structurilor 1TO/n-Si de tip SIS au fost
efectuate in conditii similare conditiilor de masurare a structurilor ITO/n-Si de tip Schottky. in
figura 3.9 sunt prezentate dependentele curentului de tensiune ale structurii ITO/SiOx/n-Si la

intuneric si diferite temperaturi.
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Fig. 3.9. Caracteristica curent-tensiune la intuneric a structurii Ag/ITO/SiO,/n-Si/n*-Si/Ag.
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Potentialul de difuzie a structurii 1TO/n-Si (SIS) se comportd in mod similar cu
potentialul de difuzie al structurilor ITO/n-Si (Schottky), insa valoare acestuia diferd pentru
aceeasi temperatura de masurare. Valorile potentialului de difuzie al structurii Ag/ITO/SiOy/n-

Si/n*-Si/Ag in intervalul de temperaturi 308-368K sunt prezentate in tabelul 3.2.

Tabelul 3.2.Valorile potentialului de difuzie in functie de temperatura.

T,K 308 318 328 338 348 358 368
Up, V 0,62 0,588 0,554 0,528 0,494 0,454 0,423
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Fig. 3.10. Variatia potentialului de difuzie a structurii Ag/ITO/SiO,/n-Si/n*-Si/Ag la

cresterea temperaturii.

Valoarea potentialului de difuzie a structurilor Ag/ITO/SiO,/n-Si/n*-Si/Ag la temperatura
OK este de 1,49V. Coeficientul variatiei cu temperatura a potentialului de difuzie este egal cu
30-10*V-K™,

La fel ca si in cazul probelor ITO/n-Si (Schottky), caracteristicile curent-tensiune in scara
semi-logaritmica ale structurilor ITO/SiO,/n-Si trebuie s prezinte niste dependente liniare. Intr-
adevdr caracteristicile prezentate in figura 3.11 sunt liniare §i sunt caracterizate numai de o
singurd pantd pana la tensiunea care compenseaza potentialul de difuzie. Panta dependentei
curentului prin bariera de potential de tensiunea aplicata rdimane constantd, deci nu se schimba la
modificarea temperaturii. In acest caz trecerea purtitorilor de sarcini prin bariera de potential

este similara cu cazul contactului ITO/n-Si (Schottky) sectorul 1, si este descrisa de relatia 3.3.
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Fig. 3.11. Caracteristicile curent-tensiune la intuneric ale structurii ITO/SiO./n-Si la
diverse temperaturi.

In acest caz tranzitia purtitorilor de sarcind (electronilor) din banda de conductie a Si in
banda de conductie a ITO are loc prin mecanismul de tunelare prin trepte, care se pastreaza pe
tot intervalul tensiunilor aplicate si absenta emisiei electronilor peste barierd, explicd prezenta
stratului oxid la interfata ITO/n-Si [98, 99]. Din diagrama energeticd de benzi figura 3.12
observam ca, electronii din banda de conductie a Si pot pdtrunde in banda de conductie a ITO

numai prin procesele de tunelare.
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Fig. 3.12. llustrarea mecanismului de tunelare a barierei de potential ITO/SiO,/n-Si de
citre purtatorii de sarcina.
Cercetarea caracteristicilor curent-tensiune a structurii polarizate inversa a demonstrat ca,

dependenta curentului de tensiune este similara dependentei in cazul structurii ITO/n-Si de tip
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Schottky. Tranzitia curentului prin structura in ambele cazuri este determinata de relatia I=U’, iar
valoarea lui y este ~1, de unde reiese ca, curentul prin structurile ITO/n-Si (Schottky) si (SIS)

este determinat de curentii de scurgere.
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Fig. 3.13. Caracteristica curent-tensiune la intuneric, a structurii Ag/ITO/SiO,/n-Si/n*-
Si/Ag la polarizare inversa in scara logaritmica.
Cunoscand parametrii benzilor energetice ale materialelor semiconductoare utilizate
pentru obtinerea structurilor ITO/n-Si de tip SIS s§i a parametrilor electrici determinati din
cercetarea proprietatilor electrice, a fost construita si explicatd diagrama benzilor energetice a

structurii obtinute, prezentata in figura 3.14.
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Fig. 3.14. Diagrama benzilor energetice a structurii ITO/n-Si de tip SIS.
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Din figura se observa ca valoarea potentialului de difuzie depaseste jumatate din largimea
benzii interzise a siliciului. Acest fapt demonstreaza ca, in imediata vecindtate cu granita de
separare a stratului de oxid si Si existd regiunea sarcinii spatiale de o anumita largime care este
puternic saracita, iar in regiunea data conductibilitatea materialului este inversata.

3.3 Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor Ag/SiC/p-Si/Cu si Ag/SisN4/p-
Si/Cu de tip MIS

Parametrii electrici ale jonctiunilor SiC/p-Si si SigN4/p-Si au fost determinati utilizdnd
metode si conditii similare Tn care au fost mdsurate i cercetate dependentele curentului de
tensiune a structurilor de tip Schottky si de tip SIS in baza jonctiunilor ITO/n-Si. Caracteristicile
curent-tensiune ale jonctiunilor SiC/p-Si si SizN4/p-Si la temperatura camerei (~300K) in conditii
de intuneric sunt prezentate in figura 3.15. Din dependentele curentului de tensiune a jonctiunilor

cercetate, prezentate 1n figura 3.15a) si b) au fost determinate valorile potentialului de difuzie ale

jonctiunilor SiC/p-Si si SizgN4/p-Si.
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Fig. 3.15. Caracteristica curent-tensiune a structurilor: a)Ag/SiC/p-Si/Cu

sib) Ag/Si3N4/p-Si/Cu.
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Valorile potentialului de difuzie pentru structurile Ag/SiC/p-Si/Cu si Ag/SizN4/p-Si/Cu s-
a dovedit a fi 0,9-1.0eV [95, 96]. Valorile obtinute, ca si in cazul jonctiunilor ITO/n-Si de tip SIS
depasesc jumatate din largimii energeticd a benzii interzise a siliciului. Luind in consideratie
afirmatiile anterioare, putem concluziona ca la interfata de contact a siliciului cu componenta
frontald astfel se formeaza un strat de conductibilitate inversd (conductibilitate electronica)
localizat in siliciu. De aici rezulta ca, structurile fotovoltaice obtinute in baza heterojonctiunilor
SiC/p-Si si SigN4/p-Si sunt caracterizate ca structuri fotovoltaice cu canale inversate.

Din investigarea dependentelor curent-tensiune, la diverse temperaturi, ale jonctiunilor
SiC/p-Si, SizN4/p-Si reconstruite in coordonate semilogaritmice, prezentate in figura 3.16 a) si
b), au demonstrat prezenta unui singur mecanism predominant de tranzitie a purtatorilor de

sarcind prin bariera de potential.
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Fig. 3.16. Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor a) Ag/SiC/p-Si/Cu si b)

Ag/p-Si3N4/p-Si/Cu la intuneric si diverse temperaturi.
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Mecanismul de tranzitie al purtdtorilor de sarcind prin bariera de potential identificat in
structurile SiC/p-Si si SizsN4/p-Si s-a dovedit a fi mecanismul de tunelare prin trepte a barierei de
potential de catre purtatorii de sarcind, pe intervalul tensiunilor aplicate 0-0,6V. Dominarea
mecanismului de tunelare-recombinare se datoreaza prezentei unui strat intermediar la interfata
jonctiunii, in cele mai dese cazuri un strat de oxid caracteristic substratului. Luand in
consideratie conditiile tehnologice care exclud definitiv prezenta stratului de oxid de siliciu
afirmam cd, in cazul structurilor Ag/SiC/p-Si/Cu si Ag/p-SizN4/p-Si/Cu rolul oxidului este
indeplinit de straturile subtiri de SiC si SizN4. Curentul prin structurile investigate este descris de
relatia (3.3), iar coeficientii A si B au valorile 17V si respectiv 0,0448 K™, numarul treptelor de
recombinare 1/S a purtitorilor de sarcind determinat din relatia (3.4) este de ordinul 10*.

3.4 Dependenta capacitate-tensiune ale structurilor ITO/n-Si de tip Schottky si de
tip SIS.

Parametrii electrofizici ai structurilor ITO/n-Si ca: grosimea stratului oxid la interfata de
contact a siliciului si semiconductorului oxid (ITO), potentialul de difuzie, concentratia
purtatorilor de sarcind in Si, largimea regiunii de sarcina spatiald, densitatea starilor de suprafata
la granitele de separare a ITO/n-Si si Si/SiOy, au fost determinati la masurarea si cercetarea
capacitatii structurilor fotovoltaice mentionate.

Capacitatea structurilor 1TO/n-Si de tip Schottky si de tip SIS a fost masuratd la
temperatura camerei in intervalul frecventelor 2:10°-1-10'Hz, dependentele capacitatii ale

structurilor cercetate de tensiunea aplicata sunt prezentate in figura 3.17a) si b).
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Fig. 3.17. Caracteristicile capacitate-tensiune ale jonctiunilor ITO/n-Si de tip a)
Schottky si b) SIS, in intervalul frecventelor 2-10°-1-10"Hz.

Capacitatea structurilor cercetate (Schottky si SIS) in dependentd de tensiunea aplicata,
misurate in conditii similare se comportd asemenea unui condensator cu placile plan paralele. in
conditii de polarizare directd, cresterea intensivd a capacitatii este explicatd prin faptul ca,
tensiunea aplicatd compenseazad regiunea de sarcind spatiald, astfel micsorand distanta dintre
placile condensatorului. La tensiuni cand benzile energetice se considera plane, distanta dintre
placile condensatorului este determinatd doar de grosimea stratului intermediar, capacitatea
structurilor atinge valorile maxime. Cunoscand relatia pentru capacitatea condensatorului avem
posibilitatea de a determina grosimea stratului intermediar.

C £0&s

5 = P (3.5)

unde d este grosimea stratului intermediar, € si € sunt constanta dielectrica a vidului si
permitivitatea dielectrica a Si (go=8,854-10'12F/m, €s=12), S-suprafata structurii (Ss|s=4,2cm2,
SSCmttky:O,?Scmz), C-capacitatea structurii.

In cazul dat capacitatea regiunii de sarcina spatiald este neglijati iar capacitatea structurii
este determinatd numai de grosimea stratului intermediar care la randul sdu nu depinde de
tensiunea aplicata. La frecventa de 2kHz (figura 3.17) capacitatea structurii ITO/n-Si de tip
Schottky este de Cy/S=1,07-10F/m? si respectiv 5-10°F/m? pentru structurile 1TO/n-Si de tip
SIS, de aici reiese ca, grosimea stratului intermediar al structurii de tip Schottky este de ~10nm,
lar grosimea stratului oxid (SiOy) al structurilor ITO/n-Si (SIS), format prin mentinerea

plachetelor de Si la temperatura 450°C timp de 10minute, este ~4nm. La polarizare indirecta
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capacitatea structurilor tinde la zero datoritd largirii regiunii de sarcind spatiald, care este
asociata cu distanta intre placi a condensatorului.

In [100] este mentionat ci, dependenta 1/C?=f(U) a structurilor similare structurilor
ITO/n-Si prezinta o dependenta liniara fata de tensiunea aplicata din exterior, iar intersectarea lor
cu axa tensiunilor determina valoarea potentialului de difuzie Ug al jonctiunii.

Intr-adevar, caracteristicile 1/C?>=f(U) la diferite frecvente ale structurilor ITO/n-Si de tip
Schottky si SIS prezentate In figura 3.18 sunt liniare si intersectarea lor cu axa tensiunilor a
determinat valoarea potentialului de difuzie de 0,53V pentru structurile de tip Schottky si 0,64V
pentru structurile de tip SIS. Panta caracteristicii 1/C?=f(U) pentru semiconductorul de

conductibilitate electronica este determinata de relatia:

tga = 2 (3.6)

qesNg

Unde q este sarcina electrica elementard, es-permitivitatea dielectrica a
semiconductorului, Ng-concentratia donorilor.

Astfel din relatia 3.6 se determind concentratia impuritatilor n componenta activa a CS in
baza jonctiunilor ITO/n-Si. Din imaginile prezentate in figura 3.18 observam ca, dependenta
reprezintd o singura pantad pe intreg interval tensiunilor aplicate, de unde rezulta ca concentratia
determinatd a impuritatilor de 2,1-2,4-10%cm™ in componenta de bazd al CS studiate este
distribuita uniform si nu deviaza semnificativ de la valoarea prezentatd in pasaportul tehnic al

semiconductorului (3,1-10°cm).
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Fig. 3.18 Caracteristicile capacitate-tensiune ale jonctiunilor ITO/n-Si, a) de tip
Schottky b) de tip SIS, in intervalul frecventelor 2:10°-1-10"Hz.
Cunoscand valorile potentialului de difuzie si concentratia impuritatilor in siliciu,
determinate din caracteristica 1/C*=f(U) avem posibilitatea de a determina lirgimea regiunii de

sarcina spatiala, utilizand relatia:

w= 257 (3.7)
qNp

Pentru structurile ITO/n-Si de tip Schottky largimea regiunii de sarcina spatiala este egala
cu 0,57um si cu 0,63um pentru structurile ITO/n-Si de tip SIS.

Analizand figura 3.17 observam, cd o datd cu cresterea frecventelor semnalului aplicat
din exterior capacitatea structurilor scade. Acest comportament este explicat in [101] unde este
mentionat ca, capacitatea structurilor depinde de faptul dacd concentratia purtatorilor de sarcind
reuseste s-4 urmeze semnalele tensiunii alternative aplicate, cu ajutorul caruia a fost realizatd
masurarea capacitatii. Efectul de oscilare a purtatorilor de sarcind are loc numai la frecvente
relativ joase, atunci cand viteza proceselor de generare recombinare este suficientd, astfel incat
densitatea purtatorilor de sarcind sd varieze in aceeasi faza cu semnalul tensiunii alternative.

Din analiza caracteristicilor capacitate-tensiune s-a determinat ca, in regiunea tensiunilor
de ~0,5V, incepand cu o frecventa anumita (20KHz pentru structurile Schottky si 40KHz pentru
structurile SIS) dependenta capacitate-tensiune posedd un maximum, care conform [102] este

probabil determinat de prezenta unor stdri de suprafata la interfata de contact a doud materiale.
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Densitatea starilor de suprafata este dificil de a fi determinatd din dependenta capacitatii in
functie de tensiune. Pentru a evita dificultdtile survenite au fost masurate dependentele
admitantei de tensiunea aplicata la diverse frecvente. In figura 3.19 sunt prezentate dependentele
conductantei a structurilor ITO/n-Si de tip Schotky si de tip SIS de tensiunea aplicata. Din figura
observam ca, conductanta structurilor cercetate creste cu majorarea frecventelor. Dependenta
conductantei de tensiune a structurilor 1TO/n-Si de tip Schottky demonstreaza prezenta
regimurilor de acumulare, siricire, inversiune slaba si inversiune puternica. In cazul structurilor

ITO/n-Si de tip SIS se observa doar regimul de acumulare si saracire.
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Fig. 3.19. Dependenta admitantei a jonctiunilor ITO/n-Si de tip a) Schottky si b) SIS
de tensiunea aplicata.
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Conform modelului de analizd a capacitatii jonctiunilor similare jonctiunilor ITO/n-Si
descrisa in [101], pentru a determina densitatea starilor de suprafata se cerceteaza in majoritatea
cazurilor dependenta admitantei de frecventa, la tensiuni fixe. Aceasta dependenta este descrisa
de relatia:

G _ CswTt
®  1+w?r?’ (36)

unde Cs — este capacitatea starilor de suprafatd; © — timpul de reincarcare, caracteristic
capcanelor de suprafata; o=2xf (f — frecventa tensiunii alternative).
In figura 3.20 este prezentati dependenta admitantei a structurilor cercetate de frecventi

la diferite tensiuni fixe.
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Fig. 3.20. Dependenta admitanta a jonctiunilor ITO/n-Si de tip a) Schottky si b) SIS in

functie de frecventa la tensiuni fixe.
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Din figurd observam cd, dependenta G/w in functie de frecventd prezintd o dependenta
descrisa de un maximum. Din formula 3.6 reiese cd, cand o=t maximul dependentei G/o=f(®)
este egal cu Cg/2. De aici reiese ca capacitatea starilor de suprafata pentru structurile ITO/n-Si
de tip Schottky variaza de la 1,17 pina la 3,25:-10°F, iar in cazul structurilor de tip SIS
capacitatea starilor de suprafata este cuprinsa intre valorile 3,95- 10%-0,75:10"F in dependenta de
tensiunea aplicata.

Cunoscand capacitatea starilor de suprafatd Cgale structurilor cercetate si suprafata

jonctiunii S, este usor de determinat densitatea acestora.

DSS — E, (3.7)

Utilizand relatia 3.7, a fost determinata densitatea starilor de suprafata, care s-a dovedit a
fi de ordinul 1,2-2,2-10"eV*cm™ pentru structurile de tip Schottky si 3,5-9,8-10%V*cm™ pentru
structurile de tip SIS [103]. Analizadnd rezultatele privind densitatea starilor de suprafatd la
contactarea straturilor ITO cu substratul de Si, a carui suprafatd de lucru a fost tratata in mod
diferit, putem afirma c&, utilizarea metodologiei de obtinere a celulelor solare ITO/n-Si cu
jonctiune de tip SIS duce la micsorarea densitatii starilor de suprafata la interfata de contact a
materialelor, in comparatie cu metodologia de obtinere a celulelor solare ITO/n-Si cu jonctiune

de tip Schottky.
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3.5 Concluzii la capitolul 3

Cercetarea proprietatilor electrice ale structurilor ITO/n-Si de tip Schottky si SIS, SiC/p-Si
si SigN4/p-Si au permis formularea urmatoarelor concluzii:
1. Investigarea dependentelor curent-tensiune a confirmat posibilitatea de obtinere in baza
jonctiunilor ITO/n-Si a structurilor de tip Schottky sau de tip SIS prin metodele elaborate de
formare a interfetelor acestora. Valorile determinate a potentialului de difuzie a structurilor
cercetate caracterizeaza jonctiunile 1TO/n-Si de tip SIS, SiC/p-Si si SisN4/p-Si ca jonctiuni cu
canale inversate.
2. Mecanismele de transport al purtatorilor de sarcind electricd prin bariera de potential au
fost determinate din cercetarea caracteristicilor curent-tensiune ale structurilor investigate.
Pentru structurile de tip Shottky, au fost determinate mecanismele de transport predominante:
recombinarea prin trepte pana la tensiunile aplicate de 0,4V si emisia peste bariera de potential la
tensiuni mai mari de 0,4V. Pentru structurile ITO/n-Si de tip SIS, SiC/p-Si si SizN4/p-Si a fost
identificat numai mecanismul de tunelare prin trepte a purtatorilor de sarcind prin bariera de
potential. Prezenta unui singur mecanism de transport in structurile ITO/n-Si de tip SIS se
datoreaza interfetei ce include un strat subtire continuu de oxid SiOx de grosime ~Inm. In cazul
jonctiunilor de tip MIS (Ag/SiC/p-Si/Cu si Ag/SisN4/p-Si/Cu), rolul stratului izolator este
indeplinit insusi de componentele SiC si SizNy.
3. Curentul prin jonctiunile 1TO/n-Si de tip Schottky si SIS, SiC/p-Si si SizN4/p-Si la

polarizare indirecta este determinat de curentii de scurgere.

4. Din investigarea caracteristicilor capacitate-tensiune au fost determinati parametrii
electrofizici:
. pentru structurile de tip Schottky: grosimea stratului intermediar de 10nm, potentialul de

difuzie (Ud) 0,53V, concentratia impuritatilor in componenta de baza (Np) 2,1-10%cm?,
largimea regiunii de sarcind spatiala (W) 0,57um, densitatea starilor de suprafatd (Dss) 1,2-
2,2:10"%eVviem?;

o pentru structurile de tip SIS: grosimea stratului intermediar de 4nm, potentialul de difuzie
(Ud) 0,64V, concentratia impuritatilor in componenta de baza (Np) 2,4-10%%cm’®, largimea

regiunii de sarcina spatiala (W) 0,63um, densitatea starilor de suprafata (Dss) 3,5-9,8:10%V*cm’
2
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4. Proprietatile fotoelectrice ale structurilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SisN4/p-Si

4.1 Celule solare in baza jonctiunilor SiC/p-Si si SizN4/p-Si

Celulele solare in baza jonctiunilor SiC/p-Si si SizN4/p-Si, cu canale inversate, au fost
obtinute prin dispersarea magnetronica a tintelor solide de SiC si SizN4 pe placheta de siliciu de
conductibilitate p (100) tratatd preventiv (procedeul de pregatire a plachetelor de Si pentru
obtinerea jonctiunilor este descrisa in capitolul 2, paragraful 2.5). Contactele ohmice ale
celulelor solare au fost obtinute prin evaporarea termica in vid a Ag si Cu.

Unul din avantajele structurilor mentionate constd in reducerea cantititii materialului
utilizat pentru formarea jonctiunii. Pe langd faptul ca, pentru obtinerea CS deja se utilizeaza
plachete de Si de grosimi reduse (grosimi comparabile cu lungimea de difuzie a purtatorilor de
sarcind), pentru formarea jonctiunilor SiC/p-Si si SizN4/p-Si placheta de Si este adusa in contact
cu straturile SiC si SisN4 de grosimi nanometrice. In caz particular, CS in baza jonctiunii SiC/p-
Si pot fi exploatate in medii cu nivel inalt al radiatiei incidente si temperaturi mari, iar straturile
Si3Ny se utilizeaza la obtinerea suprafetelor cu viteza de recombinare redusa.

In figura 4.1 si 4.2 sunt prezentate caracteristicile de sarcind a CS Ag/SiC/p-Si/Cu si
Ag/SisN4/p-Si/Cu testate in conditii standard AM1.5 (1000W/m?, 25°C) asigurate de simulatorul
de radiatie solara ST-1000.
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Fig. 4.1. Caracteristicile de sarcini a celulei solare Ag/SiC/p-Si/Cu.

Rezultatele prezentate, demonstreaza perspectiva de inlocuire a SiC de tip cristalin, care
la moment este suficient de costisitor cu SiC amorf obtinut prin metode mai simple si non

agresive pentru mediu ambiant.
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Fig. 4.2. Caracteristicile de sarcina a celulei solare Ag/SisN./p-Si/Cu.
Rezultatele preliminare privind parametrii celulelor solare in baza jonctiunilor SiC/p-Si si
Si3N4/p-Si, obtinute prin dispersare magnetronica, sunt prezentate in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Parametrii fotovoltaici principali a structurilor Ag/SiC/p-Si/Cu, si
AQ/Si3zN4/p-Si/Cu.

Parametrii
Structura
Jsc, mA Ucd, V FF, % Eff., %
Ag/SiC/p-Si/Cu 18.6 0.538 51 6.38
Ag/SisN,/p-Si/Cu 24.05 0.527 57 7.22

unde au loc procesele de generare-separare a purtitorilor de sarcinda si regiunea de
conductibilitate inversata este situata in Si.
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Fig. 4.3. Distributia spectrala a sensibilitatii a structurii Ag/SiC/p-Si/Cu.
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4.2 Dependenta proprietatilor fotovoltaice a structurilor ITO/n-Si de parametrii
fizici ai componentelor structurii

Dependenta parametrilor fotovoltaici ai structurilor ITO/n-Si de grosimea stratului ITO

Cantitatea de radiatie solard absorbitd in componenta activa a CS ITO/n-Si, in mare parte
este determinatd de grosimea si transparenta componentei frontale. Pentru a determina cum se
comportd eficienta CS ce au diferite grosimi a stratului ITO, au fost obtinute o serie de probe cu
diferite grosimi ale componentei frontale (vezi paragraful 2.3, Capitolul 2). Pentru a determina
grosimea potrivita a stratului ITO pentru CS ITO/n-Si, a fost masurata eficienta acestora in
conditii standard asigurate de simulatorul de radiatie solara ST1000. Dependenta eficientei

celulelor solare ITO/n-Si de grosimea stratului ITO este prezentata in figura 4.4.
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Fig. 4.4. Dependenta eficacitatii elementelor fotovoltaice de grosimea straturilor 1TO.
Din figura 4.4 observam, ca eficienta de conversie maxima o poseda probele a caror
grosime a stratului ITO este cuprinsa intre 0.2 — 0.3um [104]. In continuare, straturile ITO de
aceste grosimi vor fi obtinute pentru fabricarea CS ITO/n-Si utilizdnd tehnica spray-piroliza.
Investigarea proprietatilor optice a straturilor ITO a demonstrat ca, transparenta acestora
in regiunea vizibila a spectrului radiatiei solare variaza de la 60 pana la 86% (vezi paragraful 2.3
capitolul 2). Pe langa transparenta inalta a straturilor ITO, care este potrivitd pentru utilizarea in
calitate de componentd frontald a celulelor solare, un avantaj destul de important prezinta
topografia suprafetei straturilor ITO. Cum a fost mentionat in capitolul 2, suprafata straturilor
ITO sunt nanostructurate, iar suprafetele structurate diminueaza reflexia radiatiei incidente in
dependentd de dimensiunile piramidelor tetraedrice. In figura 4.5 a) este prezentata distributia
spectrala a coeficientului de reflexie a plachetelor de Si si a stratului ITO de grosimea ~0,3um

depus pe placheta de Si. Din analiza figurii observam ca, aportul principal in micsorarea reflexiei
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il are fenomenul de interferentd al razelor de lumina reflectate de la suprafata ITO si de la
interfata ITO/Si. Contributia suprafetei nanostructurate a straturilor ITO de grosimea ~0,49um
cu un grad de structurare mai pronuntat In micsorarea reflexiei luminii incidente este
demonstrata in figura 4.5b. Din figura observam ca, in acest caz, maximele interferentei a razelor
de lumina incidente nu ating nivelul maxim de reflexie a straturilor ITO de grosimi ~0,2pum ce
inseamna cd, in acelasi timp cu efectul de interferenta are loc si efectul de diminuare a reflexiei

datorita suprafetei nanostructurate.
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Figura 4.5 Distributia spectrala a coeficientului de reflexie a Si si structurii Si+ITO

grosimea stratului ITO este a) 0,2pm, b) 0,49pm.

Dependenta parametrilor fotovoltaici ai structurilor ITO/n-Si de parametrii electrofizici
ai plachetei de siliciu

Dependenta parametrilor fotovoltaici ai structurilor ITO/n-Si de parametri electrofizici ai
siliciului e de asteptat sa fie cea mai puternicd, deoarece siliciu este principala componenta a
structurii, fiind absorbantul radiatiei solare si fiind regiunea, unde au loc principalele procese
fizice ce asiguri conversia fotovoltaici a acestei iradieri. In [12] se analizeazi dependenta
eficientei structurilor mentionate de concentratia purtdtorilor de sarcind si de alti parametri ai
siliciului dar numai se constatd dependenta acesteia de lungimea de difuzie a purtatorilor de
sarcina generati de fluxul de lumina incident. Cu cat valoarea numerica a lungimii de difuzie este
mai mare, cu atat mai larga este regiunea de generare si separare a purtatorilor de sarcina.

Pentru a determina dependenta eficientei a structurilor ITO/n-Si de grosimea plachetei de
siliciu s-a procedat in felul urmator. Au fost selectate plachetele de siliciu, utilizate in
experimentele deja descrise (n-Si, p = 4,50hm-cm, orientarea cristalografica a suprafetei de lucru
(100)), insa de diverse grosimi standarde - 525um, 375um, 150um si ultima de grosime 100um,

obtinuta prin tratare chimica. Rezistivitatea specifica a Si de 4,50hm-cm a fost selectata special,
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astfel incat sa asigure corectitudinea experimentului. Utilizarea Si cu rezistivitatea specifica mai
mare decat a materialului utilizat, poate duce la majorarea largimii regiunii de sarcind spatiala,
insd aceasta prin definire presupune micsorarea concentratiei purtatorilor de sarcind, ceea ce are
ca efect micsorarea curentilor generati de cétre dispozitiv. Din considerentele expuse anterior,
reiese necesitatea selectarii valorilor optime ale parametrilor enumerati. Pentru structurile ITO/n-
Si este preferentiald utilizarea siliciului de conductibilitate electronicd cu concentratia
purtatorilor de sarcina de 1- 5-10%%cm’,

In baza plachetelor cu parametrii enumerati anterior au fost formate structurile 1TO/n-Si,
caracteristicile de sarcind a carora, masurate in conditii standarde AMI,5, sunt prezentate in

Fig.4.6.
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Fig. 4.6. Caracteristicile de sarcini ale structurii Ag/n"1TO/n-Si/Ag
cu diferite grosimi ale siliciului.

Din Fig. 4.6 prezentatd observam cd cu micsorarea grosimii plachetelor de siliciu,
utilizate in formarea jonctiunii ITO/n-Si, eficienta de conversie a acestora se majoreaza.
Majorarea sigura a eficientei de conversie se observa la micsorarea grosimii plachetei de siliciu
pana la 150pm si mai lentd la grosimea plachetei mai subtire de aceastd valoare. Acest rezultat
demonstreaza ca lungimea de difuzie in plachetele de siliciu utilizate este de o valoare in
intervalul de 100 — 150um, probabil, mai aproape de valoarea 150um. Rezultatul obtinut
demonstreazd necesitatea de utilizare in formarea jonctiunilor cu destinatie fotovoltaicd a
plachetelor de siliciu de grosimi egale, sau mai mici, decat lungimea de difuzie a purtatorilor de
sarcind de neechilibru pentru a evita recombinarea acestora in volumul semiconductorului fard a

contribui la procedeul de conversie.
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Dependenta parametrilor fotovoltaici ai structurilor ITO/n-Si de starea suprafetei
plachetelor de siliciu

Deja este cunoscut cd, eficienta de conversie a celulelor solare bazate pe heterohonctiuni
in mare parte depinde de calitatea interfetei (calitatea jonctiunii) intre materialele
semiconductoare. In cazul celulelor solare Ag/ITO/n-Si/n*-Si/Ag, calitatea jonctiunii depinde de
starea suprafetei de contact a plachetelor de siliciu cu stratul ITO. De aici rezultd ca, obtinerea
structurilor fotovoltaice in baza jonctiunilor ITO/n-Si de eficientd 1naltd necesitd ajustarea
suprafetei de lucru a plachetelor de siliciu. Ajustarea suprafetelor se efectueaza prin diferite
metode de profilare, in majoritatea cazurilor profilarea suprafetelor de lucru se efectueaza prin
corodarea chimica.

In figura 4.7 sunt prezentate caracteristicile de sarcini a patru tipuri de probe la obtinerea
carora suprafetele plachetelor de siliciu au fost tratate Tn mod diferit. Primul tip de probe a fost
obtinut in baza plachetelor de siliciu doar degresate, al doilea - in baza de plachete tratate in
corodantul HNOg3:HF timp de 75 secunde, al treilea - in baza plachetelor corodate in timp numai
de 15 secunde si al patrulea — Tn baza plachetelor de Si degresate si tratate in acid fluorhidric
timp de 2 minute. Proprietatile fotovoltaice au fost masurate in conditii standard AM 1,5. Toate
probele au valori similare a curentului de scurt circuit (Jsc) si a tensiunii circuitului deschis
(Ucp), dar foarte mult difera prin valorile factorului de umplere (FF) a caracteristicilor. Acest
coeficient este mai mic (40%) la probele de primul tip, iIn mod evident, din cauza rezistentei serie
mare, datorita stratului de oxid de pe suprafata plachetelor de siliciu ne inldturat. Corodarea
adanca a plachetei de Si (lotul 2 de probe) permite de a scapa de stratul de oxid, insd, ca urmare a
acestel tratari pe suprafata apare un numar suplimentar de centre de recombinare [105] ce reduce
rezistenta sunt a jonctiunii pana lal900Ohm, care afecteaza, de asemenea, valoarea factorului de
umplere (56,5%), desi nu la fel de mult ca rezistenta serie. Corodarea tranzitorie (a treia serie de
probe) mbunatiteste semnificativ factorul de umplere a caracteristicii de sarcind, care devine
egal cu 70%, dar din cauza tratdrii chimice pe suprafata siliciului sau format centre de

recombinare, ce astfel limiteaza valoarea maxima a acestuia.
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Fig. 4.7. Caracteristicile de sarcina a CS ITO/n-Si in dependenta de starea suprafetei a Si.

Eficienta maxima (12%) o poseda ultimul element a carei bariera de potential a fost
formata prin depunerea stratului de ITO pe suprafata plana a siliciului, preliminar eliberatd de
stratul de oxid prin spalarea in acid fluorhidric. Acest fapt demonstreazd ca in cazul
heterojonctiunilor, starea suprafetelor materialelor ce sunt aduse in contact joaca un rol important
in formarea barierelor de potential efective. Astfel incat granita de separare a heterojonctiunii
coincide cu suprafata materialelor aduse in contact, suprafetele acestor materiale trebuie sa fie
ideale Tnainte si dupa procesul de depunere. Analizand detaliat figura 4.7 observam ca, valorile
curentului de scurt circuit si valorile tensiunii circuitului deschis, sunt aproximativ egale pentru
toate probele a cdrui caracteristicd de sarcind este prezentatd in figurd. De aici reiese cd, in
conditiile de obtinere enumerate anterior, nu are loc formarea concomitenta a unui strat oxid la
interfata in procesul de depunere a stratului ITO pe placheta de siliciu [106].

Din relatia (4.1) reiese ca, formarea straturilor subtiri de SiOx de ordinul nanometrilor pe
suprafata poleitd si curatata minutios a plachetei de siliciu duce nu numai la majorarea barierei de
potential dar si la micsorarea curentului de saturatie I, care are ca efect majorarea tensiunii

circuitului deschis, ulterior sar majora eficienta de conversie a celulelor solare.

kT J
Uy = 7lnf (4.1)

Pentru a determina cum influenteazd prezenta stratului oxid asupra parametrilor
fotovoltaici, au fost obtinutd si cercetatd caracteristica de sarcina a CS in baza jonctiunilor
ITO/SiOx/n-Si numita CS de tip SIS. In cazul dat, stratul de oxid nativ SiOy (conditiile de
obtinere a stratului oxid vezi in capitolul. 2, paragraful 2,4) este considerat ca componenta

intermediard a structurii ITO/n-Si (SIS), numitd interfata jonctiunii si are rolul de a departaja
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neregularititile suprafetelor contactate. In figura 4.8 este prezentati caracteristica de sarcini a

structurii 1ITO/n-Si (SIS) cu un strat oxid uniform de dimensiunea ~ 1nm la interfata de contact a
Si si ITO [94].
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Fig. 4.8. Caracteristicile de sarcina a celulelor solare ITO/n-Si (SIS).

Din analiza figurii constatdm ca, stratul izolator de dimensiuni nanometrice duce nu
numai la obtinerea CS cu canale inversate dar si la majorarea parametrilor cum sunt: tensiunea
circuitului deschis (U¢=0,583V), factorul de umplere (FF=74,8%) si respectiv eficienta de
conversie (Eff.=15,3%) a CS ITO/n-Si (SIS) in comparatie cu CS de tip Schottky.

Din considerentele expuse anterior, constatdm cd, pentru obtinerea CS de eficienta
rezonabild este preferential de utilizat metodologia obtinerii CS cu canale inversate in baza
jonctiunii ITO/n-Si de tip SIS.

4.3 Celule solare bifaciale in baza jonctiunilor ITO/n-Si

O crestere suplimentard a eficientei de conversie a CS poate fi realizatd prin
implementarea conceptului de CS cu sensibilitate bilaterala. CS de acest tip se caracterizeaza prin
formarea contactelor ohmice, in forma de grila, pe ambele suprafete ale dispozitivului. Avantajul
principal al CS de acest tip constd in conversia concomitentd a luminii incidente pe ambele
suprafete a dispozitivului. In plus lipsa contactului metalic continuu permite tranzitia radiatiei IR
prin CS fara ca temperatura acesteia sa se majoreze semnificativ. Celulele solare cu sensibilitate
bilaterald traditional contin doud jonctiuni. Prima, de baza heteropolara, in care are loc absorbtia
luminii, generarea purtatorilor de sarcind de neechilibru si separarea acestora. A doua jonctiune
(homopolard) serveste pentru reflectarea purtitorilor de sarcind minoritari de neechilibru,
directionarea lor spre prima jonctiune pentru a fi separati, antrenarea purtatorilor de sarcind

majoritari de neechilibru si directionarea lor spre borna dispozitivului, si in final pentru inlesnirea
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obtinerii contactului Ohmic. Celulele solare de sensibilitate bilaterald in baza jonctiunii ITO/n-Si,
obtinute si studiate In prezenta lucrare, difera de cele traditionale prin faptul cd ambele jonctiuni
(prima de bazid ITO/n-Si si a doua n-Si/n*-Si) sunt homopolare ce favorizeazi procedeul de
obtinere a acestora, care devine mai simplu si, deci, mai putin costisitor.

In [40] sunt prezentate celule solare cu sensibilitate bilaterala in baza jonctiunii ITO/n-Si
cu eficientd de conversie de 9,5% la iluminarea frontala si de 3,6% la iluminarea verso a
dispozitivului. Insd, cum este demonstrat in prezenta lucrare (cazul celulelor solare cu
sensibilitate unilaterald), selectarea potrivita a parametrilor fizici, cum sunt: grosimea stratului
ITO, grosimea plachetei de siliciu, grosimea stratului oxid si starea suprafetei stratului absorbant
majoreaza cu sigurantd eficienta de conversie. Tindnd cont de rezultatele obtinute, aceleasi
procedee au fost initiate si pentru celulele solare cu sensibilitate bilaterala.

Anterior a fost accentuat, cd eficienta structurilor ITO/n-Si are o crestere pronuntata cu
micsorarea grosimii materialului absorbant pana la 150pm, din acest moment eficienta acestora
intrd Intr-un regim de saturatie. Din aceste considerente, reiese cd grosimea stratului absorbant
nu trebuie sa depaseasca valoarea de 150um. Deoarece, pentru fabricarea celulelor solare ITO/n-
Si au fost utilizate plachetele de siliciu cu parametrii fizici: diametrul 100mm §i grosimea lor
525um, grosimea necesara (~100um) a fost ajustatd prin corodarea plachetelor de siliciul in
amestecul acizilor HNOs si HF. Astfel, ajustarea grosimii plachetei de Si prin corodarea multipla
si depunerea imediata a stratului ITO a dus la obtinerea CS de sensibilitate bilaterala in baza
contactului Schottky. Caracteristica de sarcind a celulei solare cu sensibilitate bilaterala
Ag/n*ITO/N-Si/n*-Si/Ag cu parametri optimizati ai componentelor (grosimea stratului ITO

~0,2pum, grosimea plachetei de siliciu cu jonctiunea n/n* ~100um) este prezentati in Fig. 4.9.
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Fig. 4.9. Caracteristica de sarcina a celulei solare cu sensibilitate bilaterala in baza
jonctiunii de tip Schottky Ag/n"ITO/n-Si/n"-Si/Ag, cu grosimea plachetei de siliciu ~100pm.
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La momentul actual, din analiza rezultatelor obtinute a fost determinat ca, rolul principal
ce determina eficienta conversiei fotovoltaice 1i revine urmatorilor parametri fizici ai structurii:
calitatea materialului absorbant, orientarea cristalograficd a suprafetei, concentratia purtatorilor
de sarcind, timpul de viatd si lungimea de difuzie a purtatorilor de sarcind minoritari,
rezistivitatea specificd, starea interfetei jonctiunii, grosimea optimd a componentei frontale.
Toate aceste consideratii sunt dovedite prin obtinerea unei celule solare unde materialul
absorbant in cazul dat siliciu are urmatoarele caracteristici: lungimea de difuzie este de
aproximativ 200um, orientarea cristalograficd a suprafetei de lucru (100), concentratia
electronilor 10™°cm™, suprafata absorbantului a fost reprofilati prin tratarea chimica selectiva
folosind utilajul si metodele fotolitografice astfel incat a fost obtinut un relief uniform de
piramide inversate (vezi Fig.2.10). Caracteristicile de sarcind a CS obtinute in baza siliciului cu
parametrii electrofizici nominalizati si parametrii fotovoltaici ale acesteia sunt prezentati in

figura 4.10.
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Fig. 4.10. Caracteristica de sarcina a CS de sensibilitate bilaterala, cu parametrii
optimizati, in baza contactului Schottky Ag/n*1TO/n-Si/n*-Si/Ag.

Din caracteristica de sarcind, prezentatd in Fig. 4.9, se observa cd, utilizand toate
mijloacele de optimizare, descrise mai sus, poate fi obtinuti eficienta sumara de 23,5%. Insi
utilizand metodologia de obtinere a celulelor solare ITO/n-Si de tip SIS a fost posibild majorarea
eficientei de conversie sumare cu aproximativ 2%. In figura 4.10 este demonstrat ci, eficienta

structurii la iluminarea frontala constituie 14,15% si 11,14% la iluminarea verso.
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Fig. 4.10. Caracteristicile de sarcina a celulei solare bilaterale in baza jonctiunii
ITO/n-Si de tip SIS.

Analizand rezultatele obtinute si rezultatele vizate in primul Capitol ce se referd la
eficientele celulelor solare ITO/n-Si reflectate in revistele de specialitate, constatim ca,
parametrii fotovoltaici prezentati in teza curentd ai structurilor investigate depasesc valorile
parametrilor fotovoltaici ai structurilor similare prezentate in Capitolul I. De aici rezultd ca,
pentru obtinerea CS de eficienta majorata este necesar de luat in consideratie parametrii optimi ai
materialelor semiconductoare utilizate si conditiile ajustate ale procedeului de obtinere descris in
prezenta lucrare.

Diagrama energetici a structurii Ag/M'1TO/SIO/Nn-Si/n*-Si/Ag de fotosensibilitate
bilaterala

Folosind constantele fizice ale materialelor utilizate in obtinerea jonctiunilor ITO/n-Si
(SIS) selectate din literatura de specialitate (tabelul 4.2) a fost construit modelul teoretic al
benzilor energetice prezentat in figura 4.11.

Tabelul 4.2. Constantele fizice ale componentelor structurii ITO/SiO,/n-Si/n*-Si.

Materialul/ Eg, eV 1 eV Er, eV
ITO 3,9 4,5 +0,1
SiOy 9,0 0,9 4,5
n-Si 1,12 4,01 0,2
n’-Si 1,12 4,01 0,1
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Fig. 4.11. Diagrama energetica a structurii ITO/n-Si (SIS) construita in baza
parametrilor prezentati in literatura.

Comparand diagrama benzilor energetice prezentata in figura 4.11 cu diagrama benzilor
energetice construitd in baza parametrilor determinati prin investigarea proprietatilor electrice ale
structurilor 1TO/n-Si (SIS) figura 4.12, observam o deviere intre valorile parametrilor evaluati
teoretic si obtinuti experimental. Potentialul de difuzie prezis teoretic este de 0,2V, iar obtinut
practic este de 0,62V, naltimea energetica a barierei de potential (¢g) asteptata sa fie numai de
0,4eV, 1nsd masuratorile practice demonstreaza valoarea de 0,82eV. Aceste discordante se
datoreazd prezentei stratului oxid continuu de dimensiuni nanometrice obtinut la interfata
structurii ITO/n-Si prin metoda propusa in prezenta lucrare. Prezenta acestui strat determina
conditiile de formare a regiunii de conductibilitate inversata (vezi figura 4.12). Intr-adevir,
rezultatele experimentale demonstreazd ca in volumul siliciului din regiunea adiacentd de
interfata contactului se formeaza jonctiunea p-n fizica, care si asigura eficienta destul de inaltd a

celulelor solare in baza jonctiunilor cercetate.
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Fig. 4.12. Diagrama energetici a jonctiunii n 1TO/SiO,/n-Si/n"-Si in regim de scurt circuit.
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Celula solara bilaterala propusa functioneaza in modul urmator. Radiatia solara, ce cade
pe suprafata frontala a celulei solare bilaterale, trece prin partea neacoperitda a CS de grila de
contact si nimereste pe suprafata stratului ITO. Fotonii cu energia mai mica decat banda interzisa
a stratului ITO, precum si a stratului SiOy, Nu sunt absorbiti si nimeresc pe suprafata plachetei de
siliciu cu conductibilitate electronica. Radiatia cu energia fotonilor 1n intervalul 1,1...3,7eV este
absorbita in acest material, ceea ce duce la generarea perechilor electron-gol. Purtatorii de
sarcind generati sunt separati spatial de catre campul electric al jonctiunii ITO/SiO/n-Si,
regiunea de sarcind spatiald a careia este complet amplasata in n-Si. Electronii sunt antrenati de
citre campul electric al acestei jonctiuni, si a jonctiunii n-Si/n*-Si, formate pe alti laturd a
plachetei de siliciu cu conductibilitate electronica, si se deplaseaza catre grila metalica de contact
din spate, pe cand golurile tuneleaza prin stratul subtire SiOx, recombina cu purtatorii majoritari
in stratul ITO si incarca pozitiv grila metalica frontala de contact. Prin urmare, la iluminare intre
grilele metalice de contact ale celulei solare bilaterale propuse apare o diferenta de potential.

Acelasi efect apare si la iluminarea celulei solare bilaterale din spate. Radiatia solara, care
trece in acest caz prin grila metalicd de contact din spate, prin jonctiunea posterioare Si/n-Si si
volumul plachetei n-Si, ajunge pana la regiunea de sarcina spatiala a jonctiunii ITO/SiO/n-Si,
este absorbita si genereazd perechile electron-gol. Purtitorii de sarcind generati sunt separati
spatial de catre campul electric al jonctiunii ITO/SiO«/n-Si si mai departe se deplaseaza spre
grilele metalice de contact, cum deja a fost descris mai sus. Din considerentele expuse reiese ca,
la iluminarea simultand a ambelor suprafete a CS, procesul de generare, separare si colectare a
purtatorilor de sarcind de neechilibru este unu §i acelasi ceea ce are ca consecintd majorarea
eficientei.

4.4 Distributia spectrali a sensibilititii structurilor Ag/n*1TO/SiO,/n-Si/n*-Si/Ag si
fiabilitatea acestora.

Dupa cum a fost mentionat n notele teoretice materialul utilizat in calitate de componenta
frontald poseda o largime a benzii interzise mai mare de cit a componentei de baza si serveste ca
fereastra optica. Jonctiunea obtinutd permite generarea si separarea perechilor electron-gol de la
Aprag @ materialului cu banda interzisa ingustd si va continua pana cand energia fotonilor va deveni
mai mare decat banda interzisa larga a componentei frontale.
prezentatd in figura 4.13. Foto raspunsul acestora se constatd in intervalul de energii
corespunzatoare valorilor energetice ale benzilor interzise a siliciului si a oxidului de indiu si
staniu. La energia 1,1eV a fluxului de lumina incident pe ambele suprafete (Sau numai pe una din
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acestea) ale dispozitivului se incepe absorbtia luminii 1n siliciu, se genereaza purtatorii de sarcina
de neechilibru, separarea acestora de campul electric al jonctiunii ITO/n-Si §i, ca consecinta,
apare semnalul electric. Acest semnal se constatd pana la energia fluxului luminos de 3,75¢V,
care avand energia mai mare decat valoarea energetica a benzii interzise a oxidului ITO, se
absoarbe ntr-o regiune foarte Ingustd a suprafetei acestuia, nu patrunde in siliciu ce cauzeaza

disparitia semnalului electric.
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Fig. 4.13. Distributia spectrali a sensibilititii a structurii Ag /n"1TO/SiO./n-Si/n*-Si/Ag.

In Fig. 4.13 este inseratd si imaginea maritd a distributiei spectrale a celulei solare
Ag/n"ITO/SiO/N-Si/n*-Si/Ag in regiunea ultravioletd a spectrului radiatiei solare. Se poate
constata ca structurile cercetate pot servi ca baza pentru elaborarea senzorilor de radiatie UV.

Fiabilitatea celulelor solare in baza jonctiunilor ITO/n-Si

Astazi durata de expluatare a panourilor fotovoltaice comerciale este estimata de la 25 la
30 de ani. Performanta celulelor solare cu timpul scade din cauza unor circumstante inevitabile:
expunerea la radiatia ultravioletd si ciclurile meteorologice. Producatorii realizeaza acest lucru,
astfel incat panourile solare vin cu o putere de iesire sau garantie de performantd care de obicei
garanteazd o productie de 80% la 25 de ani. Companiile din grupul de studiu NREL
(“Photovoltaic Degradation Rates—An Analytical Review”), au descoperit ca panourile solare
degradeaza in jurul valorii de la 0,5% pana la 3% in fiecare an, cu exceptia tuturor problemelor
legate de echipament [107].

In cazul nostru, a fost determinati variatia eficientei CS Ag/n"1TO/SiO/n-Si/n"-Si/Ag
aflate in mediul ambiant in conditii de laborator. Eficienta structurilor ITO/n-Si au fost masurata
in conditiile standard AM1,5 obtinute cu ajutorul simulatorului de radiatie solara ST1000

(Rusia). Masuritorile au fost efectuate si inregistrate pe parcursul a patru luni (~3000 de ore).
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Dependenta eficientei in unitati arbitrare in functie de durata de exploatare a probei este
prezentata in figura 4.14.
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Fig. 4.14. Eficienta de conversie a celulelor solare Ag/n*1TO/SiOy/n-n"SiAg in dependenti
de durata de exploatare.

Din figura se vede cad eficienta structurilor de acest tip posedd o degradare
nesemnificativd, inregistratd pe perioada efectuarii masuratorilor. Degradarea observata nu
depaseste valorile inregistrate in literatura de specialitate la investigarea CS similare. Degradarea
estimatd la 4% poate fi explicatd si prin lipsa incapsularii a CS. Interactiunea directd a
contactelor dispozitivului cu oxigenul din mediul ambiant conduce la oxidarea acestora si
degradarea cu timpul a parametrilor CS.
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4.5 Concluzii la Capitolul 4

Pentru a spori eficienta celulelor solare ITO/n-Si a fost efectuata o serie de lucrari pentru
determinarea parametrilor fizici optimi ce permit functionarea eficientd a dispozitivelor
investigate. In urma cercetirilor efectuate, pot fi formulate urmitoarele concluzii.
1. Investigarea proprietatilor fotovoltaice a structurilor cu canale inversate in baza
jonctiunilor Ag/SiC/p-Si/Cu si b) Ag/SizN4/p-Si/Cu au demonstrat o eficientd de 7,22% pentru
primul tip de structure si 6,38% pentru cele secunde.
2. A fost analizatd variatia eficientei celulelor solare ITO/n-Si in dependenta de parametrii
fizici ai componentelor (ITO, Si) a structurii cercetate. In rezultatul acestor lucriri s-a
determinat, ca, eficientd rezonabild poate fi obtinuta la utilizarea stratului ITO cu parametrii:
concentratia purtatorilor de sarcind de 1,1~1021cm'3, conductibilitatea de 4,7-103Ohm'1cm'1,
mobilitatea electronilor 27cm?/V-s si grosimea stratului ITO de ~250nm. Placheta de siliciu cu
parametrii p=1,560hmcm, concentratia N=3,1-10™°cm™, mobilitatea electronilor p=1290cm?/V's,
conductibilitatea electrici 6=0,640hm™cm™ trebuie sa fie de grosimea comparabila cu lungimea
de difuzie a purtatorilor de sarcina in Si (~200um).
3. Obtinerea CS 1n baza plachetelor de Si, suprafata careia a fost tratatd in mod diferit a
demonstrat: utilizarea corodantilor chimici HF+HNOjz duc la micsorarea semnificativa a
factorului de umplere si respectiv a eficienter de conversie a dispozitivelor; eficienta CS, pe
placheta de Si a caruia stratul ITO a fost depus imediat dupd procesul de degresare, este
diminuata datoritd stratului oxid de grosime necontrolatd; eficienta de conversie de 12% este
prezentata de structura a carei placheta de siliciu a fost supusa numai procesului de degresare si
eliminarii stratului de oxid nativ; utilizarea metodologiei de obtinere a CS in baza jonctiunii
ITO/n-Si de tip SIS cu canale inversate a permis obtinerea eficientei de conversie 15,3%
eficientd record pentru CS de acest tip.
4. Obtinerea CS de sensibilitate bilaterala in baza contactului Schottky au permis obtinerea
eficientei sumard de conversie de 23% pentru structurile cu grosimea plachetei de Si de ~100pum
si 23,5% pentru structurile a caror placheta de Si a fost structurizatd regulat prin corodarea
chimica selectiva. Eficienta sumara record de 25,29% a fost obtinutd pentru CS de sensibilitate
bilaterala 1n baza jonctiunii [TO/n-Si de tip SIS.
S. In baza rezultatelor obtinute, la investigatia proprietitilor electrice si fotoelectrice ale
jonctiunilor n*ITO/SiO«/N-Si/n*-Si si a constantelor fizice ale materialelor utilizate pentru
obtinerea acesteia, a fost construitd si explicatd diagrama benzilor energetice pentru CS de
sensibilitate bilaterald Ag/n"ITO/SiOy/n-Si/n*-Si/Ag.
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6. Misurarea distributiei spectrale a sensibilititii structurilor Ag/n"ITO/SiO/n-Si/n*-Si/Ag
au demonstrat ca, structura obtinutd de eficientd 15,3% este sensibild in regiunea 1,1-3,75eV.
Sensibilitatea n regiunea ultravioletd a spectrului radiatiei solare poate servi ca bazd pentru
elaborarea senzorilor de radiatiec UV.

7. Din analiza fiabilititii structurilor Ag/n"ITO/SiOW/N-Si/Ag a fost observat ci eficienta
structurilor de acest tip posedd o degradare nesemnificativd estimatd la 4% pe parcursul
perioadei de ~2000 ore Aceasta degradare poate fi explicata prin lipsa incapsularii si interactiunii

directe cu mediul ambiant.
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Concluzii generale si recomandari

1. Instalatia de depunere a straturilor subtiri de oxizi de indiu si Staniu a fost
modernizata prin utilizarea procesului de dispersie suplimentara a picaturilor solutiei pulverizate
si prin dispartirea directiilor fluxurilor de pulverizare si de depunere. Ca urmare a acestor actiuni
mai sigurd a vitezei de depunere.

2. Straturile subtiri ITO, obtinute prin metoda modernizata, au o grosime de la 80 la
700 nm, sunt policristaline cu cristalite sub forma de coloane paralelipipede de o inaltime a
grosimii peliculei si dimensiuni laterale de pana la 200 nm, varful carora este format din
piramide cu o indltime de ~ 50 nm. Straturile subtiri ITO au o concentratie de electroni de
1,1-10%%cm™® cu o mobilitate de 27cm?/V-s, care asigura conductibilitatea electrica de
4,7-10°0hm™-cm™.

3. Jonctiunile ITO/n-Si obtinute prin depunerea pe suprafata plachetelor de siliciu cu
concentratia purtatorilor de sarcina (1-3)10"°cm™ si orientate cristalografic (100), in prealabil
tratate conform metodologiei traditionale, care include tratarea chimica corosiva, au fost supuse
in premiera unui studiu a interfetei acestora utilizind TEM (transmission electron microscopy)
de inalta rezolutie. S-a determitat structura stratului intermediar intre Si si ITO, care este un strat
deteorat (poros) de siliciu de grosime ~50nm. Nu a fost observat vre-un oarecare strat oxid (de
exemplu, SiOx), care se presupunea sd se formeze datoritd conditiilor de obtinere a jonctiunilor
[94].

4. In premiera este elaborat procedeul de obtinere a jonctiunilor ITO/n-Si, la
interfata carora se formeza un strat oxid de dimensiuni nanometrice [94, 106]. Acest procedeu
include urmatoarea secventa de actiuni: punerea instalatiei in functiune (sistemul de pulverizare
e pregdtit pentru depunerea stratului ITO, suportul pentru placheta de siliciu este incélzit pand la
temperatura 450°C); pregitirea plachetei de Si (degresare, dezoxidare, spalare); imediata
amplasare a plachetei pe suportul incalzit; tratarea termica a plachetei amplasate pe suport prin
mentinerea timp de 10 minute in conditiile mediului ambiant; imediata depunere prin spray-
piroliza a stratului ITO timp de 3 minute pe suprafata oxidata a plachetei de Si; depunerea
contactelor ohmice. Includerea in procedeul descris mai sus a operatiunii tehnologice de formare
a stratului izolator la interfata jonctiunii ITO/Si prin tratare termica in mediul ambiant joaca un
rol decisiv pentru obtinerea celulelor solare cu canale inversate.

5. Jonctiunile SiC/p-Si si SisN4/p-Si au fost obtinute prin depunerea pe suprafata
plachetelor de siliciu de tip p orientate cristalografic (100) si de rezistivitate specifica 20hm-cm
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a straturilor subtiri cu dimensiuni de citiva nanometri prin dispersarea magnetronica a tintelor
solide de SiC sau Si3N, in atmosfera de argon (HFNRMS) [95, 96].

6. Studiul prorietatilor electrice si fotovoltaice determina jonctiunile 1TO/SiO./n-Si,
SiC/p-Si si SigN4/p-Si ca jonctiuni cu strat/canal inversat (jonctiune fizica p-n) situat in siliciu in
regiunea apropiata de interfata jonctiunii [95, 96, 98] . Utilizarea rezultatelor obtinute au permis
fabricarea in baza jonctiunilor ITO/SiO4/n-Si a celulelor solare functionale de sensibilitate
unilaterald si bilaterala de eficientd record la momentul actual pentru astfel de structuri de 15,3%
[93] pentru primele si 14,15%/11,14% front/verso pentru cele secunde [91].

7. Prin investigarea proprietatilor electrice, fotoelectrice, optice, structurale,
morfologice si topologice ale heterostructurilor ITO/n-Si, SiC/p-Si si SizN4/p-Si au fost
determinate conditiile de fabricare a CS low-cost cu canale inversate in baza jonctiunilor
mentionate de eficientd comparabila cu eficienta CS industriale. Astfel a fost posibila
solutionarea problemei stiintifice importante in domeniul fizicii materialelor semiconductoare.

In baza rezultatelor obtinute pot fi efectuate urmitoarele recomandiri:

o Pentru obtinerea CS de eficientd rezonabila in baza jonctiunilor ITO/SiO/n-Si, SiC/p-Si
si SizgN4/p-Si se recomanda utilizarea metodologiei elaborate de fabricare a celulelor solare cu
canale inversate.

. Eficienta celulelor solare de clasa low-cost ITO/SiOx/n-Si cu canal inversat la interfata
este comparabila cu eficienta de conversie (16-17%) a celulelor solare industriale, ce permite a fi
recomandata promovarea lor in scopuri practice [91].

o Distributia spectrald a fotosensibilitatii celulelor solare ITO/SiO,/n-Si acopera un interval
de lungimi de unda destul de larg de la 330nm pana la 1000nm, inclusiv domeniul ultraviolet al
spectrului radiatiei solare. De aici rezultd ca, dispozitivele elaborate pot servi si ca baza pentru

elaborarea senzorilor de radiatie UV [106].
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