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Reperele conceptuale ale cercetarii

Actualitatea si importanta temei abordate

Criza energetica si cea ecologicad au capatat in ultimul deceniu proportii ingrijoratoare la
nivel global. O solutie ar fi orientarea sectorului energetic catre resursele renovabile, precum este
energia solara. Transformarea energiei solare in energie electrica, altfel zis, efectul fotovoltaic
(FV), este unul dintre cele mai atractive tipuri de conversie a energiei, intrucat pamantul primeste
“gratuit,, sute de mii de kWh zilnic. In pofida absentei resurselor traditionale proprii de energie si
a necesitatii vitale de utilizare a surselor alternative, In Republica Moldova energia solara este
foarte putin valorificata, aceasta reprezentand numai 5 — 6 % din totalul de energie consumata [1].
La nivel global, panourile FV acopera doar 1,3 % [2] din generarea electrica totala, dorindu-se
atingerea unei valori de minimum 8 % pana in anul 2030 [3]. Tn prezent, cea mai mare parte din
piata celulelor solare este ocupatd de dispozitivele pe baza de Si, aproximativ 93 % din productia
totald in anul 2016 [2]. Insa costurile mari de producere si cerintele Tnalte fata de calitatea acestora
fac tehnologia FV foarte costisitoare pentru consumatorul final.

Pentru a crea concurentd Si-lui cristalin si a majora posibilitatile de utilizare a celulelor
solare prin micsorarea masei dispozitivului, precum si prin proiectarea celulelor flexibile, Tn ultimii
30 — 40 de ani a fost depus un efort major pentru obtinerea celulor solare de generatia a treia pe
baza de straturi subtiri de aproximativ 1 — 2 um. Cele mai cunoscute materiale absorbante pentru
asemenea celule solare sunt GaAs, Cu(In,Ga)Se; (CIGS) si CdTe. La moment, acestea ocupa
aproximativ 9 % din piata FV [3], fiind in continud crestere. Desi celulele solare pe baza acestor
materiale detin recordul de eficientd, totusi utilizarea lor este limitatd din cauza ca elementele
componente, cum sunt indiul (In), galiul (Ga) si telurul (Te), sunt disponibile in cantitati limitate
in scoarta terestrd, ceea ce determind costuri mari de achizitie ale acestora. Pe langa aceasta,
utilizarea unor astfel de elemente ca cadmiul (Cd), care este un metal greu, cu potential cancerogen,
are efecte negative asupra mediului inconjurator.

In consecinti, devine necesar de a investi in cercetarea unor materiale alternative pentru FV,
care ar fi mai abundente 1n scoarta terestra, ar avea un pret mai scazut si care nu ar fi toxice pentru
mediul inconjurator. Pentru realizarea acestui scop, a fost propusa inlocuirea elementelor In si Ga
cu cele de Zn si Sn, rezultdnd materialul cuaternar Cu2ZnSnSs. Acesti compusi apartin familiei
semiconductorilor calcogenizi cuaternari lo—I1-1V-Vl4 si sunt intens studiati pentru potentialul de
utilizare in dispozitivele FV cu pret redus si cu grad scazut de toxicitate [4]. Avand latimea benzii
interzise optime pentru FV (0,8 - 2,3 eV [5,6]) si un coeficient de absorbtie inalt (~ 10* cm™),

materialele din clasa respectiva au devenit unele dintre cele mai studiate in ultimii zece ani, fapt



demonstrat de numarul in crestere al publicatiilor dedicate acestui compus si a echipelor de
cercetatori interesati in studiul acestora. Recent, un sir de investigatii au demonstrat ca cele mai
promitdtoare rezultate, de pana la 12,6 % [7] eficientd de conversie, au fost obtinute in cazul
celulelor solare pe baza solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1xS(Se)s, care apartin acestei familii de
compusi. In plus, inlocuirea chiar si a unei cantitati mici (de pani la 10 %) de Sn cu Ge in solutiile
solide de Cu2ZnSnxGe1.xSes, duce la o imbunatatire semnificativa a eficientei celulelor solare pe
baza acestora [8]. Insd problemele fundamentale ale materialului dat, una din care este cantitatea
mare de defecte proprii adanci, nu permit sporirea in continuare a randamentului. La moment,
eficienta maxima de conversie a celulelor solare pe baza de semiconductori cuatenari a fost atinsa,

in mare parte, datoritd optimizarii tehnologiei de depunere a stratului absorbant, de imbunatatirea
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detrimentale ale acestuia. Cu toate acestea, cunostintele fundamentale referitoare la compusii
Cu2Zn(Sn.Ge)(S,Se)s raman a fi ambigue, incomplete si uneori contradictorii. In plus, nu exista
studii comparative care ar fi adunat si discutat mai multe dintre combinatiile compozitionale pe
care le pot avea solutiile solide ale acestora si cum influienteaza inlocuirea partiala a unui element
cu un altul asupra proprietatilor de transport si optice ale materialelor respective. Astfel, luand in
considerare complexitatea calcogenidelor cuaternare, obiectivul principal al lucrarii date consta in
studiul fundamental al proprietatilor de transport electronic si optice ale compusilor Cu2ZnSnSa,
Cu2ZnGeSs si ale unor seturi compozitionale ale solutiilor solide Cu2ZnSnxGei1xS(Se)s si
Cu2ZnSn(SxSe1x)s, unde x = 0,0 — 1,0. Vor fi obtinute experimental, in premiera, dependentele de
determinate principalele mecanizme de conductibilitate, va fi stabilita pozitia principalelor nivele
impuritare, precum si dependenta parametrilor macroscopici si microscopici de compozitia
probelor. Proprietatile optice vor fi cercetate cu ajutorul elipsometriei spectroscopice, iar datele
experimentale vor fi analizate, in premiera, Tn cadrul modelului care descrie mai realistic
fenomenele optice la interfata dintre mediile sistemului format din aer, suprafata si volumul probei
(numit in continuare model cu trei faze). In consecinta, vor fi determinati coeficientii de reflexie,
absorbtie, extinctie si indicele de refractie, precum si vor fi descrise principalele tranzitii optice.
Aceste rezultate vor completa informatiile deja existente in literatura de specialitate, vor
ajustare a parametrilor acestora la necesitatile industriale, facandu-I competitiv intre materialele

promitatoare pentru optoelectronica.



Scopul si obiectivele lucrarii:

Scopul principal al acestei teze consta in studiul proprietatilor fundamentale de transport si
optice ale compusilor cuaternari si ale solutiilor solide Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s, in vederea stabilirii
dependentei parametrilor caracteristici de compozitia chimica si structura acestora, cu perspectiva
utilizarii materialului dat in aplicatii optoelectronice ecologice si eficiente.

Pentru realizarea acestuia, au fost stabilite urmatoarele obiective:

1. Masurarea si analiza dependentelor de temperatura ale rezistivitatii si MR compusilor cuaternari
Cu2ZnSnSs, Cu2ZnGeSs si ale solutiilor solide cu mix de cationi CuxZnSnxGeixSs si
Cu2ZnSnxGe1-xSea.

2. Determinarea principalelor mecanizme de transport electronic si a parametrilor macroscopici si
microscopici caracteristici compusilor cuaternari si solutiilor solide Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)as.

3. Stabilirea dependentei parametrilor electronici de ratele compozitionale ale solutiilor solide
Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)a.

4. Masurarea spectrelor elipsometrice si analiza acestora in cadrul modelului cu trei faze pentru
policristalele de Cu2ZnSnSs si Cu2ZnSn(SxSeix)s. Determinarea coeficientilor de reflexie,
absorbtie, extinctie si a indicelui de refractie, precum si descrierea principalelor tranzitii optice n

acesti compusi.

Obiecte de studiu:

Proprietatile de transport si magnetotransport au fost cercetate pentru monocristale ale
compusilor cuaternari de Cu2ZnSnSs, Cu2ZnGeSs si ale solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1-xSs si
Cu2ZnSnxGe1-xSes crescute prin metoda transportului chimic de vapori, intrucat pana acum acestea
nu au mai fost studiate, prezentand interes din punct de vedere fundamental;

Proprietatile optice au fost analizate pentru policristalele de Cu2ZnSnSs si
Cu2ZnSn(SxSe1-x)4 obtinute prin metoda Bridgman, deoarece anume aceste compozitii s-au dovedit
a fi cele mai promitatoare pentru utilizarea in dispozitive optoelectronice pe baza de semiconductori

cuaternari.

Ipoteza de cercetare
Proprietatile de transport si optice ale compusilor cuaternari Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s si ale
solutiilor solide ale acestora au o naturd complicatd si sunt direct dependente de compozitie,

caracteristici structurale si alte particularitati microscopice.



Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Pentru realizarea cu succes a scopului pricipal al tezei si verificarea ipotezei, in cadrul
acesteia, au fost utilizate metode si echipamente moderne, recunoscute pe larg de catre comunitatea
stiintificd. Lucrarea reprezintd un studiu fundamental al proprietatilor optice si de transport ale
solutiilor solide Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s.

La prima etapa, metodologia de cercetare consta in masurarea dependentelor de temperatura
ale rezistivitatii si MR, prin metoda curentului direct (direct current (dc)), in configuratia cu 6
contacte, 1n intervalul de temperatura 2 - 320 K si in cdmp magnetic pulsat de pana la 20 T, de la
esantioane monocristaline ale semiconductorilor cuaternari Cu2ZnSnSs, Cu2ZnGeS; si ale solutiilor
solide Cu2ZnSnxGe1xSs si Cu2ZnSnxGe1xSes si a dependentelor spectrale ale functiei dielectrice,
cu ajutorul elipsometriei spectroscopice de la esantioane policristaline ale semiconductorilor
cuaternari de Cu2ZnSnSs si Cu2ZnSn(SxSe1x)s-.

Probele utilizate in cercetarea experimentala au fost selectate, preventiv, in urma studiului
compozitiei, structurii si calitatii acestora cu ajutorul spectroscopiei dispersiei razelor X (Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX)) si de imprastiere Raman.

La urmatoarea etapa, cercetarea are la baza analiza comparativa, calitativa si cantitativa, in
cadrul modelelor teoretice, a datelor experimentale si sinteza rezultatelor obtinute. Astfel, datele
referitoare la proprietatile de transport vor fi analizate cu ajutorul modelului Anderson al densitatii
de stari (Density of the States (DOS)) in banda acceptoare (BA) si al modelului de conductibilitate
prin salt, iar datele experimentale elipsometrice vor fi analizate cu ajutorul modelului cu trei faze
si al modelului Adachi. De asemenea, in procesul de analiza a datelor se va utiliza algoritmul de
minimizare a deviatiei standarte (Standart Deviation (SD)) si de tratare termica simulata (Simulated
Annealing (SA)).

Continutul tezei

In Introducere este argumentati actualitatea si necesitatea temei si sunt formulate scopul,
obiectivele lucrarii si ipoteza de cercetare. De asemenea, este descrisd metodologia de cercetare,
obiectele de studiu si sunt justificate metodele de cercetare alese, precum si este prezentat sumarul

tezei.

Primul capitol al tezei este consacrat analizei situatiei in domeniu si contine date din
literatura despre studiile realizate si informatia obtinuta anterior, referitoare la compusii cuaternari

Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s si solutiile solide ale acestora. In paragrafe consecutive, sunt citate rezultatele


https://en.wikipedia.org/wiki/Energy-dispersive_X-ray_spectroscopy
https://en.wikipedia.org/wiki/Energy-dispersive_X-ray_spectroscopy

studiilor atat teoretice, cat si experimentale, despre structura, compozitia, tipul defectelor
structurale, proprietitile vibrationale, optice si de transport ale acestor compusi. De asemenea, sunt
accentuate aspectele ramase inca nerezolvate referitoare la proprietatile fundamentale ale
materialelor respective si sunt prezentate perspectivele de utilizare ale acestora in practica.

Pe baza analizei literaturii de specialitate citate in primul capitol, au fost formulate scopul
si principalele obiective ale tezei, precum si au fost alese metodele de cercetare utilizate pentru

atingerea acestora.

Al doilea capitol contine descrierea procesului tehnologic de obtinere a monocristalelor de
Cu2ZnSnSs si Cu2ZnGeSs si studiul detaliat al proprietatilor fundamentale de transport ale acestor
semiconductori cuaternari, realizat in premiera in aceasta teza.

Tn acest scop au fost alese cate trei probe monocristaline ale fiecarui compus, obtinute prin
metoda transportului chimic de vapori, a caror compozitie apropiatd de stoichiometric a fost
determinatd cu ajutorul EDX. Analiza spectrelor de imprastiere Raman a aratat o structurd de tip
kesterit pentru probele de Cu2ZnSnSs si structura de tip wurtzstanit pentru cele de Cu2ZnGeSa.
Metoda termoelectrica a aratat o conductibilitate de tip p in toate esantioanele. Pentru masuratorile
electrice, pe fiecare monocristal au fost depuse cate 6 contacte de In (Fig. 1), dupa care acestea au

fost, pe rand, introduse in instalatia experimentala.
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Fig. 1. Monocristal de Cu2ZnSnSa cu 6 contacte de In.

Masuratorile dependentelor de temperatura ale rezistivitatii p(T) si ale MR au fost realizate
in intervalul de temperaturi de la 2 1a 320 K, in camp magnetic pulsat de pana la 20 T.
Din datele experimentale astfel obtinute (Fig. 2), se observa ca conductibilitatea in compusii

cercetati are un caracter activational.
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Fig. 2. Dependentele experimentale de temperaturi ale rezistivititii monocristalelor de

Cu2ZnSnS4 (a) si Cu2ZnGeSs (b).

Analiza ulterioard a acestora a fost realizatd cu luarea Tn considerare a modelului Anderson
al DOS in BA (Fig. 3).

@) ™

Ea[
/
0

-t rE
Wu -E E u W E
(cazul 2) ¢ ¢ (cazul 1) v

Fig. 3. Densitatea de stari g(E) in BA, cu latimea 2W (linia ingrosata), unde —Ecsi Ec sunt
pragurile de mobilitate, # — nivelul Fermi in cazul compensirii slabe (cazul 1) si in cazul
compensarii puternice (cazul 2), Ea — distanta energetica dintre centrul BA si marginea de
sus a BV, Ev (linia intrerupta) (a). Zonele hasurate reprezinta regiunile cu stiri localizate.
Insertia (b), ilustreaza decalajul coulombian cu semilitimea 4 pozitionat simetric fata de

nivelul Fermi u.

In compusii cuaternari de tip kesterit pe bazi de Cu, cu compozitie chimici, stoichiometrie
si stare macroscopica diferitd, s-a observat conductibilitatea prin salt a purtatorilor in interiorul

benzii impuritare acceptoare, in special cea prin salt cu lungimea variabila a saltului de tip Mott



(Mott variable-range hopping conduction (VRH-Mott)) [9]. Aceasta se realizeaza la temperaturi
mai joase, cand densitatea de stari la nivelul Fermi, y, este diferita de zero.

Analiza dependentelor p(T) pentru compusii cercetatati in capitolul 2, a fost initiata prin
gasirea regiunilor de temperatura in care se realizeaza mecanizmul de conductibilitate prin salt.
Astfel, la temperaturi joase, in intervale destul de largi, AT =~ 24 — 163 K pentru Cu2ZnSnSs si
ATy~ 90 — 210 K pentru Cu2ZnGeSs, s-a gasit ca conductibilitatea are loc prin mecanizmul de tip
VRH-Mott (Fig. 4).

(b) Cu,ZnGes, 4,
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024 027 030 033 036 039
Fig. 4. Dependentele de temperaturi ale rezistivitatii monocristalelor de Cu2ZnSnSas (a) si
Cu2ZnGeSs (b) in coordonatele caracteristice regimului de conductibilitate VRH-Mott.

Liniile reprezinta ajustarea liniara a dependentelor experimentale.

Tn monocristalele de Cu2ZnGeS., in conditiile unui grad puternic de compensare, a fost
observata si activarea purtatorilor peste pragul de mobilitate, —Ec, in regiunea cu stari delocalizate
ale benzii acceptoare (numiti in continuare conductibilitatea LT). In Fig. 5 sunt aritate
dependentele de temperatura ale rezistivitatii in coordonatele In(p) = f(100/T), care prin
evidentierea regiunilor liniare in diferite intervale de temperatura, demonstreaza realizarea acestui
mecanizm de conductibilitate Tn cele trei probe ale compusului respectiv. Daca pentru doua probe
de Cu2ZnGeSs acest mecanizm a fost observat la temperaturi mai joase decét cele caracteristice
conductibilitatii VRH-Mott (ATa = 20 — 75 K), cu energia de activare Ea = 15 si 26 meV
(Fig. 5 (a)), atunci pentru o alta proba, acest tip de activare a acceptorilor a fost observat la

temperaturi mai mari decat cele ATys si anume intre AT, = 215 — 255 K, cu Ea = 78 meV
(Fig. 5 (b)).
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Fig. 5. Dependentele In(p) = f(100/T) ale monocristalelor de Cu2ZnGeSa.

Liniile reprezinta ajustarea liniara a dependentelor experimentale.

Datorita faptului ca pentru probele de Cu2ZnSnSs intervalul termic disponibil Tn care au fost
realizate masuratorile era extins pand la temperaturi de ~ 2 K, a fost posibila si observarea
mecanizmului de transport prin salturi de tip Schlovskii — Effros (Schlovskii — Effros variable-
range hopping conduction (VRH-SE)), intr-un interval relativ mic de temperaturi AT\, =2 —4 K.
Aceasta a dat posibilitatea de a determina latimea decalajului coulombian 4 = 0,24; 1,39 si
0,83 meV, pentru cele trei probe, respectiv. Mecanizmul de conductibilitate mentionat, se observa
atunci cand densitatea de stari contine un decalaj de potential parabolic, cu latimea 24, care se
formeaza in rezultatul interactiunii coulombiene intre starile localizate, aflate in regiunile cu
energiile (u —4) si (u + 4) (Fig. 3 (b)) [10].

Tn general, toate mecanizmele de conductibilitate mentionate pot fi descrise de expresia

universala

.I_Op 1/p
MU=%URWK7J l (1)

unde p = 1 pentru conductibilitatea LT, p = 4 pentru conductibilitatea VRH-Mott si p = 2 pentru
cea VRH-SE. Prefactorul po(T) o T4 si po(T) o T2 pentru VRH-Mott si VRH-SE, respectiv, iar
po = const pentru celdlalt mecanizm de conductibilitate. Factorul exponential din Ec. (1) este
determinat de temperatura caracteristici Top = f/[ke g() @°], unde B = 21 pentru VRH-Mott si
S = 2,8 pentru VRH-SE, kg este constanta Boltzmann, g(x) este DOS la nivelul Fermi si a este raza
de localizare a purtatorilor de sarcina [9,10]. Pentru conductibilitatea LT, parametrul Top Se

inlocuieste cu energia de activare Ea = ksT care este determinata de diferenta Ea = |Ec — 4.
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Din analiza dependentei de camp magnetic a rezistivitatii la diferite temperaturi, a fost
observata contributia pozitiva a MR (pMR) in toate probele cercetate. Totodata, in probele de
Cu2ZnGeS;s a fost depistata si contributia negativa a MR (NMR) (considerabila fata de contributia
pozitiva), care, insa, nu s-a observat in compusul Cu2ZnSnSs (Fig. 6).

Componenta pozitiva a MR se datoreaza compresiei functiei de unda a purtatorilor de
sarcind la aplicarea campului magnetic, pe cand cea negativa apare din cauza efectelor de
interferenta cuantica distructiva a cdilor de imprastiere in procesul de salt al purtatorilor in regimul

de conductibilitate VRH-Mott.
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Fig. 6. Dependentele p (B)/p (0) de intensitatea campului magnetic ale unei probe de

Cu2ZnSnSa (a) in intervalul de temperaturi inalte (T = 50 — 140 K) si in cel de temperaturi

joase (T =2 —4,2 K, figura inserati) si ale unei probe de Cu2ZnSnSs (b).

Analiza comuna a dependentelor experimentale de temperatura ale rezistivitatii si MR, a
permis determinarea mai multor parametri caracteristici. Astfel, s-a stabilit ca litimea BA in
compusul Cu2ZnSnSs are valori mai mici (= 12 — 25 meV), in comparatic cu Cu2ZnGeSy
(=97 — 146 meV). Valorile considerabil majorate ale latimii BA in probele de Cu2ZnGeSa, fata de
cele determinate pentru compusul Cu2ZnSnSa, sugereaza o crestere a gradului de dezordine in
acestea, Insd acest fapt nu influienteaza semnificativ asupra parametrilor microscopici ai probelor.
Valorile concentratiei acceptorilor sunt de ordinul Na ~ 108 — 10 cm™ in toate probele cercetate.
In plus, pozitia energetici a mijlocului BA, Ea are valori apropiate de 120 — 140 meV, obtinute
anterior teoretic si experimental pentru compusi similari. Aceste asemanari, ne-au permis sa
presupunem cd BA in toti compusii cercetati are aceeasi origine, adicd este formata din defecte
similare si anume din cele de delocatiune Cuzn. Pe langa acestea, a fost determinatd pozitia
energetica a nivelului Fermi (u = 12 — 22 meV pentru Cu2ZnSnSs, 1 ~ 88 — 127 meV pentru

Cu2ZnGeSs), a densititii de stiri in BA (g(x) ~ 10% — 10 meV-! cm~3), a razei de localizare a

12



acceptorilor (am ~ 22 — 45 A, ase ~ 68 — 182 A pentru Cu2ZnSnS, in regimul de conductibilitate
VRH-Mott si VRH-SE respectiv, a ~ 10 — 12 A pentru Cu2ZnGeSs) si a concentratiei critice de
tranzitie metal-izolator (TMI) (Nc~ 10%° — 10% cm™). Conform raporturilor concentratiei relative a
acceptorilor Na/N¢ si a razei relative de localizare a acestora, a/ao, probele de Cu2ZnSnSs se afla
mai aproape de TMI decat cele de Cu2ZnGeSa.

Efectul Hall observat in domeniul de conductibilitate VRH, in cazul compusului
Cu2ZnGeSg, are o natura diferita decat in cazul conductibilitatii in banda printre starile delocalizate,
legata de forta Lorentz. Prin urmare, semnul rezistivitatii Hall, pn si a coeficientului Hall, Ry, nu
este obligatoriu acelasi ca in cazul clasic si anume, acesta poate fi opus semnului puterii
termoelectrice, fapt observat si din datele experimentale obtinute in acesta teza.

Valoarea temperaturii caracteristice Hall, Ton = (1,5 + 0,4) x 107 K, este apropiati de cea a
conductibilititii VRH-Mott, Tos = 1,43 x 10 K, care rezulti din dependenta p(T) (Fig. 2). Acest
fapt, sugereaza o concordantda rezonabila cu modelul percolarii a efectului Hall Tn domeniul de
conductibilitate VRH-Mott [11]. Totusi, careva deviatii de la modelul din Ref. [11], incluzand o
posibila contributie exponentiald a mobilitdtii Hall, nu poate fi exclusa din cauza erorii relativ mari
cu care a fost determinata valoarea Ton, cauzata de dispersia punctelor experimentale. Astfel, aceste
rezultate pot fi considerate doar o tentativa primitiva de cercetare a efectului Hall in monocristalele
Cu2ZnGeSs, intrucat, cel putin in intervalul de pana la 20 T, acesta nu poate fi considerat relevant
din cauza mobilitatii reduse a purtatorilor de sarcina caracteristicd compusilor cuaternari din clasa
Cu2'B"CVX4 (X = S, Se), care determini obtinerea unor date experimentale inhibate de un grad
mare de zgomot. Din aceeasi cauzd, nu a fost posibild determinarea concentratiei purtatorilor din
datele respective. In consecinti, pe viitor, este necesara efectuarea unor misuratori mai amanuntite
ale efectului Hall, in cdmpuri magnetice mai mari de 20 T, pentru materialele respective.

Din cele expuse in capitolul 2, este evident faptul ca mecanizmele de transport ale sarcinilor
in compusii de tipul Cu2ZnSnSs, Cu2ZnGeSs au o naturd complicatd, insa luarea in considerare a
datelor obtinute in acest studiu, permite ajustarea parametrilor acestor materiale, astfel incat sa
poata fi utilizate in dispozitive eficiente si calitative.

Rezultatele obtinute in capitolul 2 sunt publicate in Ref. [2%3%5%9%10°%
127 15%,162,21%,22%]",

* Cu ”a” sunt indicate referintele la publicatiile autorului (vezi ”Lista publicatiilor la tema tezei” (pag. 26))

13



Al treilea capitol se refera la cercetarea in premiera a proprietatilor de transport ale solutiilor
solide cu mix de cationi Cu2ZnSnxGe1-xSa si CuaZnSnxGe1-xSes.

Tn cadrul acestuia este descris procesul tehnologic de crestere ale monocristalelor solutiilor
solide mentionate, prin metoda Bridgman la prima etapa si prin metoda transportului chimic de
vapori la 0 a doua etapa.

Tn continuare sunt obtinute si analizate detaliat dependentele de temperatur ale rezistivitatii
(Fig. 7) si MR probelor solutiilor solide de Cu2ZnSnxGe1.xSs si Cu2ZnSnxGe1.xSes, respectiv, n
intervalul de temperatura de la 4 1a 310 K, in camp magnetic pulsat de pana la 20 T.

Compozitia si structura probelor a fost analizata prin metode similare celor utilizate in cazul

monocristalelor de Cu2ZnSnSs si Cu2ZnGeSs, cercetate n capitolul 2.

10?1 | \ (8) CupZnSn,Gey_,Se, 1 102l I (b) CUZZnSnXCel_Xé4 ]
10 1
ol X=10 1 1[x = 0,51
=10 Qe 3 ,-\10 3 ’ 3
e X=0,0 " — =
[&] &) of ]
S x=02 %10
P, i x=0,0
=084 1071 ]
10 X = 0’47‘ -
— 10'2 1 1 1 1 1 L
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)

Fig. 7. Dependentele de temperaturi ale rezistivitatii monocristalelor

de Cu2ZnSnxGei-xSes (a) si Cu2ZnSnxGe1-xSa (b) cu x = 0,0 — 1,0.

In urma analizei dependentelor de temperaturd ale rezistivititii si MR ale compusilor
solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1.xSs si CuaZnSnxGei.xSes, s-a stabilit, ca la temperaturi relativ mari
(ATh = 170 — 310 K), in acestia se realizeazd mecanizmul de transport prin salturi pe starile
acceptoare apropiate (NNH), cu valoarea energiei de activare En~ 30 — 86 meV (Fig. 8). Acest
mecanizm este descris de Ec. (1), in care p =1, po(T) o< T, iar parametrul Top este inlocuit de energia
de activare E, = ksT.

Cu scaderea temperaturii, in compusii solutiillor solide Cu2ZnSnxGei1xSs si
Cu2ZnSnxGe1-xSes, Tn care X variaza de la 0,0 la 1,0, in diferite intervale de temperatura destul de
largi, care la general se incadreaza in limitele ATy =~ 80 — 180 K si AT\ = 40 — 260, respectiv,
conductibilitatea are loc prin mecanizmul VRH-Mott (suprapunerea aparenta a intervalelor AT.4 cu
cel AThmentionat este nesemnificativa (in limitele erorilor) sau lipseste daca se analizeaza separat

pentru fiecare proba din complexul de solutii solide). Tn monocristalele CuzZnSnxGe1xS4, la fel ca
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si in cele de Cu2ZnGeSs cercetate in capitolul anterior, in conditiile unui grad puternic de
compensare, a fost inregistrata activarea purtatorilor peste pragul de mobilitate —Ec Tn regiunea cu

stari delocalizate (conductibilitatea LT), insa doar la temperaturi mai joase (ATa~ 50 — 75 K) decat

.....
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Fig. 8. Dependentele de temperatura ale rezistivitatii monocristalelor de
Cu2ZnSnxGeixSes (a) si Cu2ZnSnxGe1xSs (b) cu x = 0,0 — 1,0 in coordonatele
caracteristice conductibilitatii prin salt NNH (unele date au fost deplasate pe axa

ordonatelor cu valorile indicate in paranteze). Liniile reprezinta ajustarea liniara.

Pentru confirmarea realizarii celor trei mecanizme de conductibilitate mentionate si a
corectitudinii analizei dependentelor experimentale p(T), au fost calculate valorile s = 1/p cu
ajutorul metodei “deviatiei procentuale” (PD), unde PD reprezinta diferenta relativa intre valorile
experimentale si cele calculate ale rezistivitatii [12]. Acest fapt a fost realizat prin minimizarea PD
in interiorul intervalelor ATys, ATn si ATa pentru diferite valori s. In rezultat a fost gasitd o
corespundere completa intre valorile S si cele 1/p pentru toate probele analizate. Un exemplu al
acestei proceduri este ilustrat in Fig. 9, pentru proba de Cu2ZnSnxGe1xSs cu x = 0,51,

Din analiza MR la diferite temperaturi a fost observata contributia atdt pMR, cét si cea nMR
n probele studiate. Cercetarea mai profunda si analiza rezultatelor obtinute au dat posibilitatea de
a stabili ca nMR, datoratd efectelor de interferenta cuantica in regimul de conductibilitate VRH,
este foarte sensibild la variatiile gradului de dezordine structurald, indicat de valorile W si nu

depinde de concentratia cationilor de Ge.
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Fig. 9. Dependenta PD = f(s) pentru cele trei mecanizme de conductibilitate care au

fost determinate in proba de Cu2ZnSnyGe1xSa cu x = 0,51.

Analiza comuna a dependentelor experimentale de temperatura ale rezistivitatii si MR, a
permis determinarea unui sir de parametri caracteristici. Astfel, s-a stabilit ca semilatimea BA, W,
variaza cu X in intervalul = 30 — 95 meV, atingand un minimum la Xo ~ 0,13 in cazul probelor de
0,64 in cazul celor de Cu2ZnSnxGeixSes (Fig. 10, 11). Valorile

~
~

Cu2ZnSnxGe1xS4 si la xo
concentratiei acceptorilor sunt de ordinul Na ~ 10*— 10'® cm™in toate probele cercetate, cunoscand
un maximum la xo ~ 0,13 n cazul probelor de Cu2ZnSnxGe1-xSs si la xo = 0,64 in cazul celor de
Cu2ZnSnxGe1xSes. De asemenea, pozitia energeticd a mijlocului BA, Ea are valori apropiate de
120 — 140 meV, obtinute anterior, teoretic si experimental, pentru compusi inruditi. Aceste
asemandri, ne-au permis sa presupunem ca BA in toti compusii cercetati are aceeasi origine, adica
este formatd din defecte similare si anume din cele de delocatiune Cuzn. Pe langa acestea, a fost
determinatd pozitia energetica a nivelului Fermi ¢ = 31 — 85 meV pentru Cu2ZnSnxGei1xSs; a
densititii de stari in BA, g(x) ~ 10 — 10 meV-! cm3; a razei de localizare a acceptorilor
a~ 62 — 76 A pentru CuZnSnxGe1Sa si a = 47 — 65 A pentru Cu2ZnSnxGe1xSes; a concentratiei
critice de TMI, N¢ ~10™° — 10%° ¢cm™. Conform raporturilor concentratiei relative a acceptorilor
Na/N¢ si a razei relative de localizare a acestora a/ao in solutiile solide de Cu2ZnSnxGe1xSs si
Cu2ZnSnxGe1-xSes, apropierea de TMI are loc Tn proximitatea valorilor Xo mentionate (apropiere

reflectata de maximumul Na/Nc(X) si a/ao(x) in Fig. 10 si 11)
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NA/Nc (d, e) de x pentru monocristalele solutiilor solide Cu2ZnSnxGei-xSes.
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Fig. 11. Dependentele parametrilor a, g(u), Na, ao, Nc, a/ao, Na/Nc, Ea, W, u si Ec de x pentru

monocristalele solutiilor solide Cu2ZnSnxGei1-xSa. Liniile reprezinta interpolarea punctelor

experimentale.
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Similar parametrilor W si Na, toti parametrii, atit macroscopici cat si microscopici,
determinati in cazul solutiilor solide au un comportament nemonoton cu schimbarea concentratiei
Sn si Ge (Fig. 10, 11), fapt care ar putea fi important pentru gasirea unei compozitii optime a acestor
materiale.

Intr-adevar, maximumul unor asa parametri ca Na si g(u), precum si apropierea probelor

de TMI (adica maximumul Na/Nc si a/ao) sunt favorabile pentru optimizarea (maximizarea)

.....

Rezultatele obtinute Tn capitolul 3 sunt publicate Tn Ref. [1%,22,72,12% 13% 15%172,197].

Capitolul patru este dedicat studiului spectrelor de elipsometrie ale unui set de policristale
de Cu2ZnSnS4, precum si ale solutiilor solide cu mix de Cu2ZnSn(SxSe1-x)4 cu x = 0,27 — 0,88,
realizat in premiera cu ajutorul modelului cu trei faze. Acesta descrie mai realistic fenomenele
optice la interfata dintre mediile sistemului format din aer, suprafata si volumul probei.

Tntrucat acuratetea masuritorilor optice este direct proportionald cu starea si calitatea
suprafetei probelor, esantioanele policristaline de Cu2ZnSnSs si Cu2ZnSn(SxSe1x)s, dupa ce au fost
taiate din lingoul obtinut prin metoda Bridgman sub forma de discuri, au fost lustruite prin rotatii
mecanice, initial cu ajutorul hartiei abrazive in trei etape, ca ulterior, pentru o lustruire mai fina, la
ultima etapa, sa se foloseasca suspensie coloidald amorfa de dioxid de siliciu de 0,06 pum
(MasterMet). Curatirea probelor s-a efectuat in baie ultrasonicd cu utilizarea acetonei, apoi a
alcoolului etilic si au fost uscate cu jet de aer. Pentru aprecierea preventiva a calitdtii probelor, au
fost efectuate masuratori ale compozitiei probelor cu ajutorul EDX iar analiza spectrelor Raman a
demonstrat absenta oriciror faze secundare. In acelasi timp a fost confirmati prezenta fazei
cuaternare pe aria cercetatd de pe suprafata fiecdrei probe.

Pentru a asigura interpretarea corecta a rezultatelor experimentale, a fost, preventiv,
efectuata sinteza pricipiilor fizice ale elipsometriei spectroscopice prin descrierea principalelor
modele teoretice, legitati si ecuatii caracteristice acestei metode de studiu.

In continuare, au fost masurate si analizate dependentele spectrale ale unghiurilor de
polarizare ¥ si A ale sistemei reflectante ale compusilor Cu2ZnSnSs si ale solutiilor solide
Cu2ZnSn(SxSe1x)s. Modelarea datelor experimentale a fost efectuata cu ajutorul modelului cu trei
faze, a modelului Adachi si algoritmului SA. Tn Fig. 12 si 13, se observi o corespundere bun intre
dependentele spectrale experimentale si cele calculate ale parametrilor ¥ si A pentru probele

compusului Cu2ZnSnSs si Cu2ZnSn(SxSe1-x)s, respectiv.
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Fig. 12. Spectrele W si A experimentale (puncte) si cele calculate numeric (liniile solide),

utilizind modelul cu trei faze (aer, suprafata, material) pentru policristalele S1 si S3 de

Cu2ZnSnSa.
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Fig. 13. Spectrele ¥ (a) si A (b) experimentale (puncte) si calculate (liniile continui) pentru
policristalele de Cu2ZnSn(SxSe1-x)4 cu x = 0,27; 0,57; 0,88.

In rezultat, au fost obtinute dependentele spectrale ale partilor reale si imaginare ale functiei
dielectrice g(E) si descrise principalele tranzitii intre benzi Eo, E1a si E1g. Din analiza acestora, in
cazul compusului Cu2ZnSnS4 s-a obtinut ca pentru tranzitia Eo, care poate fi atribuita tranzitiei intre
maximumul BV si minimumul benzii de conductie (BC) in punctul 1'(0,0,0) al zonei Brillouin,
avem valori intre 1,53 si 1,67 eV. Acestea vin in acord cu valorile energiei benzii interzise de
1,51 — 1,59 eV determinate din masurdtorile elipsometrice pentru straturile subtiri de Cu2ZnSnSs4
[13]. Este notabil faptul, ca descresterea valorii Eo coreleaza cu micsorarea ratei Cu/(Zn+Sn).

Energia punctului critic Ez1a are valori cuprinse intre 2,86 - 2,97 eV si poate fi atribuita

tranzitiei din maximumul BV in BC secundara in punctul I'(0,0,0), sau tranzitiilor in punctul
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P(1/2,1/2,1/2) al zonei Brillouin. Pentru comparatie, din studiul termoreflectantei la 25 K a rezultat
o tranzitie dominanta la 3,3 eV [14]. Este interesant faptul ca energia tranzitiei in punctul critic E1a
este cu aproximativ 1,3 eV mai mare decét cea Eo.

Tranzitiile la energii mari, in punctul critic E1g au fost gasite in intervalul 4,8 — 5,0 eV si
contin numeroase contributii ale diferitor tipuri de tranzitii care au loc intr-o regiune larga a zonei
Brillouin, astfel Tncat amplitudinea acestora este majoratd din cauza multiplelor tranzitii care se
realizeaza in locatii spectrale apropiate. Totusi, tranzitia Eig poate fi atribuita tranzitiei in punctul
T(0,0,1) a zonei Brillouin, intrucat din spectrele de termoreflectanta la 25 K, energia acesteia s-a
obtinut de 4,8 ¢V [14]. Cu toate acestea, intervalul spectral experimental disponibil aici limiteaza
acuratetea determinarii parametrilor tranzitiei E1g, fiind necesare puncte experimentale la energii
mai mari pentru o mai buna analiza a caracteristicilor.

Pentru solutiile solide de Cu2ZnSn(SxSe1x)s, tranzitiile cu energiile Eo, E1a si E1g au aceeasi
origine ca si in cazul probelor de Cu;ZnSnSs. In particular, energia tranzitiei Eo creste de la 1,05 la
1,5 eV cu majorarea continutului de S (Fig. 14), ceea ce vine in acord cu cresterea valorilor latimii
benzii interzise de la 1,16 la 1,55 eV [15], observate din spectrele de elipsometrie ale straturilor
subtiri de Cu2ZnSn(SxSe1x)s si de 1a 1,09 1a 1,48 eV — din spectrele de absorbtie ale policristalelor

aceluiasi material, obtinute la temperatura camerei [16].
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Fig. 14. Dependenta Eq de compozitia solutiilor solide Cu2ZnSn(SxSei-x)4, X. Aceasta a fost
completati cu datele obtinute pentru compusii de capiat Cu2ZnSnSa [4%] si Cu2ZnSnSes
(date preluate din Ref. [15,17,18]). Pentru comparatie a fost trasata dependenta Eg(X)

obtinuta pentru o serie de solutii solide Cu2ZnSn(SxSei-x)4 din spectrele de absorbtie [16].
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Din punct de vedere aplicativ, al elaborarii si optimizarii celulelor solare pe baza de
Cu2ZnSnSs si Cu2ZnSn(SxSe1x)s, din spectrele elipsometrice au putut fi determinate functiile
spectrale ale coeficientului de extinctie, k, de absorbtie, a, de reflexie, R si ale indicelui de refractie,

n, in intervalul de energii 0,73 — 4,7 eV.
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Fig. 15. Dependentele spectrale ale (a) indicelui de refractie, n si ale (b) coeficientului de

extinctie, k, pentru trei probe de Cu2ZnSn(SxSe1-x)a.
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Fig. 16. Dependentele spectrale ale (a) coeficientului de reflexie, R si ale (b) celui de

absorbtie, a, pentru trei probe de Cu2ZnSn(SxSei-x)a.
Corespunzdtor, dependentele spectrale ale constantelor optice aratd structuri distincte in

apropierea punctelor critice cu energiile Eo, E1a si E1g descrise mai sus.

Rezultatele obtinute Tn capitolul 4 sunt publicate Tn Ref. [4%].
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Concluzii generale si recomandari

Concluzii generale:

1. In solutiile solide Cu2ZnSnxGei1xSa si Cu2ZnSnxGeixSes, in diferite intervale de temperatura

ATh= 170 —310 K a fost observat mecanizmul de conductibilitate prin salt pe acceptorii apropiati

de tip NNH, cu energia de activare de En = 30 — 90 meV [1?3,2%,77,12% 13?,15% 172,19%,229].

2. Conductibilitatea prin salt cu lungimea variabila a saltului de tip Mott a fost stabilita in intervale
largi de temperaturda ATvws = 25 — 160 K, 90 — 210 K, 80 — 180 K si 40 — 260 K pentru compusii
Cu2ZnSnSy, Cu2ZnGeSs, Cu2ZnSnxGe1xSs si CuaZnSnyGe1xSes, respectiv [12-3?, 53-227.

3. In conditiile unui grad puternic de compensare al probelor de Cu2ZnGeSa si Cu2ZnSnxGeixSs, a
fost observata activarea golurilor din regiunea cu stari localizate care se afla in apropierea nivelului
Fermi, in cea cu stari delocalizate, peste pragul de mobilitate al benzii acceptoare. Acest tip de
conductibilitate a fost gasit in solutiile solide de Cu2ZnSnyGe1xSs in intervalul de temperaturi
ATa= 20— 75 K, mai jos de intervalul de conductibilitate VRH-Mott, AT.4, CU 0 energie de activare
Ea = 7 — 27 meV, iar in monocristalele de Cu2ZnGeSs la T = 215 — 255 K, mai sus de intervalul
ATys, cU Ea = 78 meV [1%,3%,5%,6%117].

4. Conductibilitatea prin salt cu lungimea variabild a saltului de tip VRH-SE, care se realizeaza
intre starile aflate in decalajul coulombian cu latimea 4 ~ 0,2 — 0,8 meV, a fost observata in probele
de Cu2ZnSnS; in intervalul de temperaturi AT,2 = 2 — 4 K [10%].

5. Contributia pozitivd a MR a fost observata in toate probele cercetate. Totodata, in probele de
Cu2ZnGeS, a fost depistata si contributia negativa a MR (considerabila fatd de contributia pozitiva),
care insa nu s-a observat in compusul Cu2ZnSnSs. Totusi, in solutiile solide Cu2ZnSnxGe1xSs
aceasta tendinta este inversata, astfel incat n cel mai apropiat punct compozitional de Cu2ZnSnSa,
contributia nMR atinge o valoare maxima. Aceasta observatie, poate fi explicatd prin faptul ca
nMR, datorata efectelor de interferenta cuantica in regimul de conductibilitate VRH, este foarte
sensibila la variatiile gradului de dezordine structurala indicat de valorile 1atimii benzii acceptoare,

W si nu depinde de concentratia relativa a cationilor de Sn si Ge [12-3%,5%,7%, 102-13%,17%,19%,227].

6. Analiza explicita a dependentelor de temperatura ale rezistivitatii si MR a permis determinarea

unui set de parametri electronici caracteristici importanti, incluzand 1dtimea benzii acceptoare si a
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gropii coulombiene in spectrul densitatii de stari al compusilor cercetati, concentratia acceptorilor,
raza de localizare a acestora, valoarea densitdtii de stari la nivelul Fermi, pozitiile energetice ale
nivelului Fermi si ale pragului de mobilitate in banda acceptoare. Astfel, latimea benzii acceptoare
a compusului Cu2ZnGeS4 o intrece considerabil pe cea a compusului Cu2ZnSnSs4, sugerand o
crestere a gradului de dezordine structurald in primul. Totusi, acest aspect nu influenteaza

semnificativ alti parametri microscopici ai probelor [12-3?, 52-227].

7. In cazul solutiilor solide CuZnSn«Ge1Sa si CuZnSnyGeiSe, atat parametrii macroscopici,
cat si cei microscopici au o dependentd nemonotond de X. Concentratia acceptorilor in probele
cercetate, variaza intre Na ~ 10— 10%° cm. Tn plus, energia centrului benzii acceptoare are valorile
de Ea =~ 120 — 140 meV, apropiate de cele prezise anterior cu ajutorul calculelor in prima
aproximatie pentru defectele de delocatiune Cuzn si confirmate experimental de investigatii optice
realizate pentru compusi similari. Acest fapt ne permite sa deducem ca originea defectelor

acceptoare din compusii analizati este legatd de defectele de delocatiune Cuzn [12-3%, 52-227].

8. Conform valorilor concentratiei relative, Na/Nc si a razei de localizare relativa, a/ao, a
acceptorilor, probele de Cu,ZnSnS4 sunt mai apropiate de TMI decét cele de Cu2ZnGeSa. In acelasi
timp, proximitatea de TMI este mai mare pentru probele cu x =~ 0,13 si 0,64 din seria de solutii
solide Cu2ZnSnxGe1xS4 si Cu2ZnSnyGe1xSes, respectiv [12-32, 52-227].

9. Dependentele spectrale ale coeficientilor de reflexie, extinctie si absorbtie, precum si ale
indicelui de refractie au fost obtinute din analiza spectrelor elipsometrice ale compusului
Cu2ZnSnS;4 si ale solutiilor solide Cu2ZnSn(SxSe1x)s in intervalul de energii 0,73 — 4,7 eV. Aceste
date, arata structuri distincte in apropierea punctelor critice cu energiile Eo, E1a si E1g. Rezultatele
respective, sunt utile la aprecierea calitatilor de reflexie si absorbtie a materialelor studiate, pentru

utilizarea lor Tn calitate de strat absorbant n structura celulelor solare [47].

10. Modificarea energiei pragului fundamental de absorbtie al compusului Cu2ZnSnSs; cu
schimbarea ratei Cu/(Zn+Sn) si a solutiilor solide de Cu2ZnSn(SxSe1x)4 cu schimbarea continutului
de S este o caracteristicd importanta, care permite ajustarea benzii interzise a acestor compusi in

dependenta de necesitatile tehnologice [4%].
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Contributia personald a autorului in partea originald a lucrarii se reflectd in procesul de
pregatire a probelor pentru masurdtori, masuratorile propriu-zise si analiza preliminara a datelor
experimentale conform modelelor teoretice. Acestea reprezintd baza procesului de cercetare si au

o semnificatie primordiald in contextul rezultatelor finale ale tezei.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unor probleme stiintifice importante:
1. Rezida din datele obtinute in premiera despre mecanizmele de transport si magnetotransport ale
solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1xS4, Cu2ZnSnxGe1-xSes si ale compusilor cuaternari Cu2ZnSnSs si
Cu2ZnGeSs, precum si diferiti parametri caracteristici. Acestea completeaza informatiile lipsd din
literatura de specialitate referitoare la materialele mentionate, in scopul utilizarii lor de catre
comunitatea stiintifica si industriald la proiectarea si incadrarea 1n circuitul electric al dispozitivelor
optoelectronice pe baza semiconductorilor respectivi.
2. Constau in stabilirea dependentelor parametrilor electrici macroscopici si microscopici, de
temperatura, cAmp magnetic si compozitie. Acestea vor facilita ajustarea conditiilor tehnologice de
depunere a straturilor semiconductoare de tip kesterit si alegerea compozitiei optime a acestora,
precum si diminuarea factorilor detrimentali, Tn scopul obtinerii celor mai potriviti parametri ai
materialului in dependenta de necesitatile tehnologice si industriale actuale.
3. Rezultd in datele despre caracterul tranzitiilor optice si valoarea energeticd a acestora si cele
referitoare la constantele optice ale compusului Cu2ZnSnS; si solutiilor solide Cu2ZnSn(SxSe1x)4,
care sunt utile la aprecierea capacitatilor de reflexie si absorbtie ale materialelor respective, pentru

utilizarea Tn calitate de strat absorbant Tn structura celulelor solare.

Recomandari
1. Variatia valorilor parametrilor macroscopici si microscopici de la proba la proba ar trebui sa fie
luata in considerare Tn procesul de fabricare a dispozitivelor optoelectronice pe baza compusilor
cuaternari respectivi.
2. Toti parametrii, atat macroscopici, cat si microscopici, determinati in cazul solutiilor solide
Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s, au un comportament nemonoton cu schimbarea concentratiei Sn si Ge, fapt
care ar putea fi important pentru gasirea unei compozitii optime a acestor materiale pentru utilizarea
n dispozitive optoelectronice eficiente.
3. Datele referitoare la dependentele spectrale ale constantelor optice sunt utile la aprecierea
calitdtilor de reflexie si absorbtie a materialelor respective pentru utilizarea in calitate de strat

absorbant Tn structura celulelor solare.
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Adnotare
Hajdeu-Chicaros Elena
»Proprietiti optice si de transport ale solutiilor solide Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s”
Teza de doctor in stiinte fizice, Chisinau, anul 2019.

Teza este scrisd in limba romana si consta din introducere, 4 capitole, concluzii generale si
bibliografie din 199 de titluri. Aceasta contine 144 pagini de text de baza, 68 figuri, 19 tabele si
83 formule. Rezulatele obtinute sunt publicate in 22 lucrari stiingifice (10 articole si 12 rezumate la
conferinte stiintifice internationale).

Cuvinte-cheie: materiale pentru fotovoltaica, compusi cuaternari, solutii solide, kesterit,
stanit, wurtzstanit, mecanizme de transport, magnetorezistentd, conductibilitate prin salt,
conductibilitate de tip Mott, elipsometrie, model cu trei faze, coeficient de reflexie, coeficient de
absorbtie, coeficient de extinctie, indice de refractie, tranzitii optice.

Scopul lucririi constd in studiul proprietatilor fundamentale de transport si optice ale
compusilor cuaternari si ale solutiilor solide de Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s in vederea stabilirii
dependentei parametrilor caracteristici de compozitia chimica si structura acestora, cu perspectiva
utilizarii materialului dat in aplicatii optoelectronice ecologice si eficiente.

Obiectivele cercetarii: Masurarea si analiza dependentelor experimentale de temperatura
ale rezistivitatii si magnetorezistentei semiconductorilor cuaternari Cu2ZnSn(Ge)Ss si ale solutiilor
solide Cu2ZnSnyGe1-xS(Se)s; Determinarea principalelor mecanizme de transport electronic, a
parametrilor macroscopici si microscopici si stabilirea dependentei acestora de compozitia
materialelor studiate; Masurarea spectrelor elipsometrice si analiza acestora din perspectiva
modelului cu trei faze pentru policristalele de Cu2ZnSnSs si Cu2ZnSn(SxSe1«x)a.

Noutatea si originalitatea stiintificd a rezultatelor acestei lucrdri constd in faptul ca
pentru prima data au fost analizate detaliat dependentele de temperatura ale rezistivitatii si ale
magnetorezistentei intr-un interval larg de temperaturi si in cdmp magnetic de pana la 20 T ale
compusilor cuaternari Cu2ZnSn(Ge)Ss si ale solutiilor solide Cu2ZnSnyGe1xS(Se)s, unde
X = 0,0 — 1,0. De asemenea, in premiera, a fost analizatd influienta schimbului intre cationii de Sn
si Ge in solutiile solide Cu2ZnSnxGe1-xS(Se)s asupra parametrilor electronici caracteristici acestor
compusi. Tot pentru prima data au fost analizate spectrele de elipsometrie ale policristalelor
Cu2ZnSnS4 si Cu2ZnSn(SxSe1x)s cu utilizarea modelului cu trei faze, care corespunde unei descrieri
realistice a sistemului format din aer, suprafata si volumul probei.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante constau in stabilirea principalelor mecanizme de transport, determinarea unui set de
parametri electrici importanti si obtinerea dependentei acestora de compozitia Semiconductorilor
cuaternari Cu2ZnSn(Ge)Ss si a solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1xS(Se)s, unde x = 0,0 — 1,0; precum si
obtinerea dependentelor spectrale ale constantelor optice si descrierea principalelor tranzitii optice
ale compusilor Cu2ZnSnSs si Cu2ZnSn(SxSe1x)4. Acest fapt are ca efect majorarea considerabild a
fondului de date referitoare la compusii mentionati si v-a conditiona Intelegerea si inlaturarea unor
efecte detrimentale aparute in procesele de obtinere si manipulare industriald a compusilor
respectivi, pentru utilizarea lor in dispozitive eficiente de noua generatie.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a rezultatelor obtinute in cadrul acestei teze,
consta in extinderea fondului de cunostinte referitoare la proprietatile fundamentale ale materialelor
cuaternare Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s, care vor fi necesare pentru intelegerea corecta si utilizarea la
maximum a potentialului acestora in dispozitive optoelectronice de noua generatie, ieftine, eficiente
sl ecologice, la scara industriala.

Implimentarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele obtinute in cadrul tezei au fost utilizate
in realizarea cu succes a mai multor proiecte nationale si internationale. Acestea vor putea fi folosite
de cdtre comunitatea stiintifica si cea industriald pentru proiectarea dispozitivelor optoelectronice
pe bazad de semiconductori cuaternari calcogenizi.
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Summary
Hajdeu-Chicarosh Elena
,»Optical and transport properties of Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s solid solutions”
Thesis for scientific degree of Doctor of Phylosophy in Physical Sciences, Chisinau, 2019.

The thesis has been written in Romanian language and consists of the introduction,
4 chapters, general conclusions and recommendations, and the list of 199 references. The thesis
contains 144 pages, 68 figures, 19 tables and 83 formulas.

Key words: materials for photovoltaics, quaternary compounds, solid solutions, kesterite,
stannite, wurtzstannite, transport mechanisms, magnetoresistance, hopping conductivity, Mott
variable-range hopping conduction, ellipsometry, three-phase model, reflexion coefficient,
absorption coefficient, extinction coefficient, refractive index, optical transitions.

The goal: The main goal of the thesis is investigations of the optical and transport
fundamental properties of Cu.Zn(Sn,Ge)(S,Se)4 compounds and solid solutions. This suggests
determination of the material characteristic parameters depending on the composition and structure,
for their optimal use in high quality, ecological and efficient photovoltaic and optoelectronic
devices.

Research objectives: The measurement and the analysis of the temperature dependences
of the resistivity and magnetoresistance of the Cu2ZnSn(Ge)Ss quaternary compounds and
Cu2ZnSnxGe1xS(Se)s solid solutions; Determination of the main transport mechanisms, of the
macroscopic and microscopic parameters, as well as the establishment of their dependence on the
composition of the samples; The measurement and analysis of the ellipsometric spectra using three-
phase model for the Cu2ZnSnSs si Cu2ZnSn(SxSe1-x)4 polycrystals.

Scientific novelty and originality of the results: This work is the first comprehensive
study of the resistivity and magnetoresistance within a broad temperature interval, in magnetic
fields up to 20 T, of the Cu2ZnSn(Ge)S4 quaternary compounds, as well as of Cu2ZnSnxGe1.xS(Se)4
solid solutions with the composition x between 0.0 and 1.0. For the first time, the influence of the
Sn and Ge cation interchange in the Cu2ZnSnxGe1xS(Se)s solid solutions on their electronic
properties was analyzed. For the first time, the ellipsometric spectra of the Cu.ZnSnSs and
Cu2ZnSn(SxSe1-x)4 polycrystals were analyzed using the three-phase model. The latter provides a
realistic description of the air-surface-bulk system and the spectral dependences of the absorption,
extinction and normal-incidence reflection coefficients, as well as of the refractive index.

The main scientific problem solved in this thesis consists in the establishment of the main
transport mechanisms, in the determination of an important set of characteristic parameters and
investigations of their dependence on the composition of Cu2ZnSn(Ge)Ss quaternary
semiconductors, along with the Cu2ZnSnxGe1xS(Se)s solid solutions, where x = 0.0 — 1.0; as well
as investigations of the spectral dependences of the optical constants and the description of the main
optical transitions of Cu.ZnSnSs and Cu>ZnSn(SxSeix)s polycrystals. This provides a better
understanding and minimization (or even elimination) of the detrimental effects appearing during
obtaining and industrial manipulation processes of the corresponding compounds, for their
utilization in a next generation of cost-efficient optoelectronic devices.

Theoretical significance and applicative value of the obtained results, consists of a
considerable extention of the knowledge base in the aria of the Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s quaternary
semiconductor fundamental properties. This is important for a better understanding and more
efficient utilization of their potential in a next generation, of low-cost and ecologically friendly
optoelectronic devices.

The implementation of the scientific results: All the obtained results in the frame of this
thesis were used to successfully carry out several national and international projects. Also these
data will be available for use by the scientific and industrial community for the development of
optoelectronic devices based on quaternary semiconductors.
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AHHOTAIUA
Xaxkney-Kukapom Esena
»ONTHYECKHEe U TPAHCTIOPTHBIE CBOIiCTBA TBEPABLIX pacTBopoB Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s”
Kanaunarckas quccepranus no pusnyeckum Haykam, Kummués, 2019 roa.

HuccepranuonHas paboTa HamucaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE M COCTOMT W3 BBEICHHS,
YeThIpeX TJIaB, OOIIMX BBIBOJOB, M crucka u3 199 mutupyemsbix mybOnukanuid. Pabora comepxut
144 ctpanun; Tekcra, 68 pucynkoB, 19 tabmun u 46 dopmyn. I[lomydeHHble pe3ynbTaThl
omyOMKOBaHbI B 22 Hay4HbIX padoTax (10 craTeii u 12 T€3UCOB TOKIAA0B HA KOHPEPEHITUSAX ).

KiroueBble cioBa: marepuansl Ui (OTOBOIBTAUKH, YETBEPHBIE COSAWHEHHS, TBEPAbIC
pacTBOpPbI, KECTEPUTHI, CTAHHWUTHI, BIOPLCTAHHUTBL, MEXAHHU3MBI  3JEKTPOIPOBOJIHOCTH,
MarHeTOCONPOTUBJICHNE, TPBDKKOBAasg  MPOBOAMMOCTh,  NPOBOAMMOCTh  THUHa  MoTTa,
AJUIATICOMETPUS, TpEXdazHas Mojaelb, KO3IPPUIUESHT OTpakeHUs, KOIPPUIIMEHT IMOTIIONICHUS,
KOX(QPHUIMEHT SKCTUHKIIMH, TIOKA3aTeNb MPEIOMIICHUS, ONTHYECKHIE MEPEXOIbI.

OcHoBHasi 1HeJb PaGoThl COCTOMT B HM3y4YeHHU (YHIAMEHTAIBHBIX TPAHCIIOPTHBIX H
ONTHYECKUX CBOMCTB YETBEPHBIX COeAMHEHUH M TBEPABIX pacTtBopoB Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s c
LENBI0 OMpPEIeNiCHHs] 3aBUCHMOCTH XapaKTEePHBIX IMapaMeTpPOB OT XHUMHUYECKOTO COCTaBa H
CTPYKTYpBI, C TOYKH 3PEHHUS HCIOJB30BAHUS JAHHOTO MaTepHaja B SKOJOTUYECKH YUCTHIX H
3(PEKTUBHBIX ONMTOAICKTPOHHBIX MPUOOPAX.

3agaum mccaeq0BaHMNA: U3MEPCHUE U aHAJM3 TEMIIEPATyPHOU 3aBHCHMOCTHU YJIEIBHOTO
COINPOTHUBIICHHSI U MAarHUTOCOIPOTUBIICHHUS YETBEPHBIX MOIYNMpoBoaHUKOB Cu2ZnSn(Ge)Ss, u
TBEPIBIX  pacTBOpoB  Cu2ZnSnyGe1xS(Se)s;  OmpezencHue  OCHOBHBIX — MEXaHHM3MOB
AJIEKTPOIIPOBOTHOCTH, SJIEKTPUUECKUX TTAPAMETPOB U YCTAaHOBIICHHE MX 3aBUCUMOCTH OT COCTaBa
UCCIIEIyeMbIX MaTepUAJIOB; M3MEPEHHE CIIEKTPOB JJUTUICOMETPUM M WX aHaJH3 B paMKax
Tpéxdasznoit Moaean s moaukpuctamioB Cu2ZnSnSs u Cu2ZnSn(SxSe1x)s.

HoBu3Ha W Hay4YyHasi OPUTHHAJIBHOCTH Pe3yJbTATOB JaHHOW PalbOThI 3aKIFOYACTCS B
TOM, YTO BIIEPBBIC OBUIM M3YYCHBI TEMIIEPATYpPHBIC 3aBUCUMOCTH YJIEIBHOTO CONPOTHBIICHUS H
MarHMUTOCOTPOTHBIICHUST YETBEPHBIX MOIYNpoBOAHUKOB Cu2ZnSn(Ge)Ss u TBEPIBIX PacTBOPOB
Cu2ZnSnxGe1xS(Se)s tae x = 0.0 — 1.0, B mIMpOKOM HHTEpBAJIC TEMIIEPATYP U B MUMIYJIHCHOM
MarHutHOM Tosie 10 20 T. Takke BmepBbie OBLIO MPOAHATM3WPOBAHO BIIMSHUE 3aMEIICHHE
kaToHOB Sn u Ge Ha 2JIEKTPOHHBIC MmapaMeTpbl TBEPABIX pacTBOpoB Cu2ZnSnxGerxS(Se)a.
BrepBbie criektpel syumuncomerpun nonukpuctamuioB Cu2ZnSnSs u Cu2ZnSn(SxSeix)s Obuin
MIPOAHATIM3UPOBAHBI C UCIOIb30BAHUEM TPEX(HA3HONU MOJEINH.

IMosyyeHHble pe3yJbTaThl CHOCOOCTBYIOT PpPelIeHUI0 BaKHOW Hay4yHOW 3agaum,
3aKITIOYAOIIEHCS B YCTAHOBIICHHH OCHOBHBIX TPAHCTIOPTHBIX MEXaHU3MOB, OIpe/eNIeHHH Habopa
BOXHBIX DIIEKTPUUYECKUX ITAPAMETPOB M IOJYYECHHH WX 3aBHCHMOCTH OT COCTaBa YETBEPHBIX
nonynpoBoaHrkoB Cu2ZnSn(Ge)Ss u tBEpabIx pactBopoB Cu2ZnSnxGe1xS(Se)s, rae x = 0.0 — 1.0;
a TaKkKe B IMOJYYEHMU CHEKTPAJIbHBIX 3aBUCUMOCTEH ONTHYECKUX MOCTOSHHBIX M OMHCAHUH
OCHOBHBIX ONTHYECKHX TepexonoB B Cu2ZnSnSs; u  Cu2ZnSn(SxSeix)s. DTo mpuBeno K
3HAYUTEITHPHOMY YBEITHUCHHIO 0a3bl HAYYHBIX JaHHBIX, OTHOCSIIUXCS K YKa3aHHBIM COCIHHEHUSM,
u 0O0yCIOBWJIO Jyylllee [OHMMaHHWE U BO3MOXXHOCTh YCTpaHEHHs NaryoHbIX 53(QeKToB,
BO3HUKAIOMIMX B MPOIECCE TOTYYCHUSI PACCMATPUBAEMBIX COSIWHEHHA, U WX HCIIOIB30BAHUS B
3G PEKTUBHBIX YCTPOHCTBAX HOBOTO MOKOJICHHUS.

Teopernueckasi 3HAYMMOCTb M MPAKTHYECKAS HEHHOCTH Pe3yJIbTATOB, MOJTY4YEHHBIX B
JAaHHOM JUCCepTaluy, 3aKII0YaeTcs B paclIMpeHuM Oas3bl HayyHBIX 3HAHUA 00 OCHOBHBIX
cBoiicTBax dYeTBepHbIX coeauHennit CuzZn(Sn,Ge)(S,Se)s, uTo HEO0OXOAMMO sl JIYdIIero
MOHUMaHHUsI U MaKCHMalbHO 3()()EKTHBHOTO WCIONB30BAHUS MX TOTCHIMAA B HEIOPOTHX H
HKOJIOTUYECKH YHCTBIX ONTORJIEKTPOHHBIX YCTPOMCTBaX HOBOTO TMOKOJEHHUS B TPOMBIIIIICHHOM
MmaciTale.

BHeapenue HayYHBIX pe3yJIbTaTOB. Bee pe3ynbTathl, MOTydYeHHbIE B AUCCEPTALIH, ObLTH
MCIOJIb30BaHBl JJIsl YCIIEIIHOTO BBHIMOJIHEHUS] HECKOJBKUX HAIIMOHAIBHBIX U MEXIYHApOIHBIX
MpOeKTOB. Takxke, OHU MOTYT OBITh MCTIOIH30BAHBI HAYYHBIM M TIPOMBIIIJICHHBIM COOOIIECTBAMH
IUTSL IPOCKTHPOBAHUS ONTOAIEKTPOHHBIX YCTPOHCTB Ha OCHOBE YETBEPHBIX MOTYIMPOBOTHUKOB.
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