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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 scrisa 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 stiintifice (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 lucrarii consta in studiul proprietatilor fundamentale de transport si optice ale
compusilor cuaternari si ale solutiilor solide de Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s Tn 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 Cu2ZnSnxGe1xS(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(SxSe1x)a.

Noutatea si originalitatea stiintificad a rezultatelor acestei lucrari consta 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 camp magnetic de pana la 20 T ale
compusilor cuaternari Cu2ZnSn(Ge)Ss si ale solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1xS(Se)s, unde
x=0,0 - 1,0. De asemenea, In premiera, a fost analizata 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
Cu2ZnSnSs 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 Cu2ZnSnyGe1xS(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(SxSei1x)s. Acest fapt are ca efect majorarea
considerabila 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 acestel teze,
constd 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 noud generatie,
ieftine, eficiente si 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 cétre comunitatea stiintificd si cea industriala pentru proiectarea dispozitivelor
optoelectronice pe baza de semiconductori cuaternari calcogenizi.



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 Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s 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 CuZnSn(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)a 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 Cu2ZnSnyGe1xS(Se)as
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 Cu2ZnSnSs and
Cu2ZnSn(SxSe1-x)s 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 Cu2ZnSnxGe1.xS(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 Cu2ZnSn(SxSe1-x)4 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.



AHHOTANUA
Xaxaey-Kukapoum Ejena
»ONTHYECKNEe M TPAHCIIOPTHBIE CBOIiCTBa TBEPABIX pacTBopoB Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s”
Kanauparckas nucceprauus no puznvyeckum Haykam, Kumunés, 2019 roa.

JluccepranyonHas paboTa HamucaHa HAa PYMBIHCKOM SI3BIKE U COCTOUT U3 BBEICHHS,
YeThIpex IJ1aB, OOMMX BBHIBOJOB, U crucka u3 199 nutupyemsix nmybnumkanuii. Pabora cogepxut
144 crpanun tekcra, 68 pucynkos, 19 Tabmun u 46 Qopmyn. I[lomyueHHBIE PE3yabTATHI
ommy0JIMKOBaHbI B 22 Hay4HbIX paboTax (10 crareii u 12 Te3uCOB JOKIIA0B Ha KOH(DEPECHIIHSIX ).

KioueBble cjioBa: Marepuaisl sl (OTOBOIBTANKH, YSTBEPHBIE COCIMHEHHS, TBEPbIC
pacTBOPBI, KECTEPHUTHI, CTAaHHUTHI, BIOPIICTAHHUTHI, MEXAHU3MbI JJIEKTPOIPOBOTHOCTH,
MarHeTOCONPOTHBICHNE, IPBDKKOBAas  MPOBOJAMMOCTb,  INPOBOJMMOCTH  THIa  MoTTa,
AJUTATICOMETPHs, TpéxdazHas Moaenb, KOAGOUIMEHT OTpakeHUs, KOIPPHUIIMESHT MOTIIOIICHHUS,
KO3 PHUIMEHT SKCTUHKIMH, TIOKA3aTeNb MPETOMIICHHUS, ONTHYECKHE MEPEXOIbI.

OcHoBHasi 1eJdb PadoTbl COCTOUT B M3YYEHUHM (YHIAMEHTAIBHBIX TPAHCIOPTHBIX H
ONTHYECKUX CBOWCTB YCTBEPHBIX COeAMHEHHH M TBEPABIX pacTBopoB Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s ¢
LENbI0 ONpENeNICHUsT 3aBUCHMOCTH XapaKTEePHBIX IapaMeTpOB OT XHMHUYECKOTO COCTaBa H
CTPYKTYpPBI, C TOYKH 3PECHUS HCIOJIb30BAaHHS AAHHOTO MaTepHaja B HKOJOTMYECKH YUCTHIX H
3(PEKTUBHBIX ONMTOIIECKTPOHHBIX MPHOOpPaAX.

3agaum MccIe0BaHUsA: U3MEPECHUE U aHATIN3 TEMIEPaTypPHOH 3aBUCHMOCTH YAEIBbHOTO
CONPOTHUBJICHUSI ¥ MarHUTOCONPOTUBIICHHUS YETBEPHBIX MOJIYyNpoBoaHUKOB Cu2ZnSn(Ge)Ss, u
TBEPABIX  pacTBOpoB  Cu2ZnSnyGei1xS(Se)s;  OmpeneieHHe  OCHOBHBIX ~ MEXaHH3MOB
JIEKTPONIPOBOTHOCTH, ANEKTPUIECKUX TTAPAMETPOB M YCTAHOBJICHHE MX 3aBHCUMOCTH OT COCTaBa
UCCIEIYyeMbIX MaTepuajioB; M3MEPEHHE CHEKTPOB JSJUIMIICOMETPUH M UX aHaIW3 B paMKax
tpéxdasnoit Mogenu st moaukpuctaioB CuzZnSnSs u CuaZnSn(SxSei-x)s.

HoBu3Ha u HayyHasi OPUTHHAJIBHOCTH Pe3yJbTATOB JaHHOW pabOTHI 3aKIIOYAETCs B
TOM, YTO BIIEPBBIC OBUIM U3yYEHBI TEMIIEPATypHBIE 3aBUCHMOCTH YAEIBHOTO CONPOTHUBICHHUS U
MarHUTOCOTIPOTHBIICHUSI Y€TBEPHBIX MOIYNpoBoaHUKOB Cu2ZnSn(Ge)Ss u TBEPABIX PacTBOPOB
Cu2ZnSnxGe1xS(Se)s rae X = 0.0 — 1.0, B MIKMPOKOM HHTEpBalie TEMIIEPATyp H B UMITYJIbCHOM
marHuTHOM monie 1o 20 T. Takxke BrepBble ObUIO NMPOAHAIM3UPOBAHO BIIMSHUE 3aMeEIIEHUE
kaTnoHOB Sn U Ge Ha JJIEKTPOHHBIC MapameTpbl TBEPABIX pacTBopoB Cu2ZnSnxGerxS(Se)s.
BriepBbie criekTpbl dyuuncoMerpud modukpuctaiioB CuxZnSnSs u CuZnSn(SxSeix)s Obun
MIPOAHATIM3UPOBAHEI C UCTIONB30BaHUEM TPEX(HA3HOU MOJIEIH.

IMonyyeHHble pe3yJbTAaThl CHOCOOCTBYIOT pelleHHWI0 Ba’KHOW HAy4yHOH 3aaayw,
3aKJIFOYAOIEHCs B YCTAaHOBIIEHMH OCHOBHBIX TPAHCIOPTHBIX MEXaHU3MOB, OIpeIeIEHUN Habopa
BO)XHBIX 3JIEKTPUYECKUX MApaMETPOB U IOJYYEHUH UX 3aBUCHMOCTH OT COCTaBa YETBEPHBIX
nonynpoBoaHuKoB Cu2ZnSn(Ge)Ss u 1BEpAbIX pacTBopoB Cu2ZnSnxGe1xS(Se)s, rae x = 0.0 — 1.0;
a TaKkKe B TMOJNYYCHHH CHEKTPAITBHBIX 3aBUCUMOCTEH ONTHYECKHX MOCTOSHHBIX M OMHCAHUHU
OCHOBHBIX onThdeckux rmnepexonoB B Cu2ZnSnSs u Cu2ZnSn(SxSeix)s. DTo mpuBeno K
3HAYUTEITFHOMY YBEITMYCHHUIO 0a3bl HAYUHBIX JAHHBIX, OTHOCSIINXCS K YKa3aHHBIM COSTMHEHHSIM,
U OOyCIOBWJIO JIydlllee IOHMMaHME€ M BO3MOXKHOCTh YCTpPaHEHHUs MaryOHbIX 3(PQeKToB,
BO3HHMKAIOIIMX B MpOIecce MOITYUYEHUS! paCCMaTPUBAEMBIX COSIMHEHHH, U UX HUCHOJIb30BAHUS B
3P PEKTUBHBIX YCTPOHCTBAX HOBOT'O MOKOJICHHUS.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTH U MPAKTHYECKAsI HEHHOCTH Pe3yJbTaTOB, TIOJTYICHHBIX B
JaHHOW JMCCepTalllM, 3aKJII0YaeTcsl B pacIIMpeHUH Oaszbl HAYYHBIX 3HAHUA 00 OCHOBHBIX
CBOMCTBax ueTBepHbIX coeauHeHuin Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s, 4To HEOoOXOIUMO IS JIyYIIero
NOHUMaHMUA M MaKCHUMaJbHO 3((EKTUBHOIO HCIOIb30BaHMS MX IMOTEHIMAja B HEAOPOTHX M
HKOJIOTHUECKU YHCTBHIX ONTORJIEKTPOHHBIX YCTPOHCTBAX HOBOTO IOKOJICHHS B MPOMBIILICHHOM
maciiTa0e.

BHeapeHue Hay4yHBIX pe3yJabTaToB. Bce pe3ynbTarbl, MOJYy4YeHHBIE B JMCCEPTAIHH,
ObUIM  WCIIONB30BAHBI IS YCIICIIHOTO  BBIMTOJIHEHWS HECKOJBKUX  HAIMOHAIBHBIX U
MEXIYHApOJHBIX TPOEKTOB. Takke, OHH MOTYyT OBITh WCIONB30BaHBl HAYYHBIM U
IPOMBIIIJICHHBIM COOOIECTBAMHU ISl TPOSKTUPOBAHUS ONTORIEKTPOHHBIX YCTPOHCTB Ha OCHOBE
YETBEPHBIX MOJTYIPOBOJHUKOB.



Lista abrevierilor

BA — Banda cu impuritati acceptoare

BC — Banda de conductie

BV — Banda de valenta

CIGS - Cu(In,Ga)(S,Se):

CZTS — Cu2ZnSnS,

CZTSe — Cu2ZnSnSeq

CZTSSe — Cu2ZnSn(SxSe1-x)a

CZ(T,Ge)(S,Se) — Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)4

CZGeS — Cu2ZnGeS,

CZTGeS(Se) — Cu2ZnSnxGe1-xS(Se)s

CZGeSSe — Cu2ZnGe(SxSe1x)s

DOS — Densitatea de stari (Density of the States)

EDX — Spectroscopia de dispersie a razelor X (Energy-Dispersive X-ray spectroscopy)

FL — Fotoluminescenta

FV — Fotovoltaic

KS — Kesterit

LT — Conductibilitatea determinata de activarea purtatorilor de sarcina peste pragul de mobilitate,
in regiunea cu stari delocalizate a benzii acceptoare de tip Anderson

MR — Magnetorezistenta

NNH — Conductibilitate prin salt pe starile apropiate (Nearest Neighbor Hopping Conduction)
NMR — Magnetorezistenta negativa

PC — Punct critic

PMR — Magnetorezistenta pozitiva

SA — Tratare termica simulata (Simulated Annealing)

SD — Deviatie standart (Standart Deviation)

SIP — Fenomene de interferenta la imprastiere (Scattering and Interference Phenomena)

ST — Stanit

TMI — Tranzitia metal-izolator

VRH-Mott — Conductibilitate prin salt cu lungimea variabila a saltului de tip Mott (Mott Variable-
Range Hopping Conduction)

VRH-SE — Conductibilitate prin salt cu lungimea variabila a saltului de tip Schlovskii — Effros
(Schlovskii — Effros Variable-Range Hopping Conduction)

WST — Wurtzstanit

XRD - Difractia razelor X (X-Ray Diffraction)


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

Introducere

Actualitatea si importanta temei abordate

Populatia globului alcatuieste in prezent mai mult de sapte miliarde de oameni si este in
continud crestere. A fost, astfel, atins un nivel la care cantitatea de resurse energetice traditionale
necesare pentru aprovizionarea populatiei globale Intrece cantitatea disponibild in rezervele
naturale. Ca rezultat al cresterii pretului petrolului, a carui cantitati sunt finite si a efectului
dezastruos a utilizarii acestuia asupra mediului inconjurator [1], devine necesar de a orienta
sectorul energetic catre resursele renovabile, precum este si 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. Pentru multi prezinta o noutate faptul ca tehnologia FV dateaza inca cu
aproape 180 de ani in urma. Bazele acestei stiinte au fost pentru prima data descoperite in anul
1839, cand Alexandre Edmond Becquerel a observat efectul FV printr-un electrod intr-o solutie
conductiva expusd la lumind [2]. Pe la sfarsitul anilor 1870, doi oameni de stiinta americani,
William Adams si Richard Day, au fost cointeresati in studiul acestui fenomen si foarte curand au
descoperit ca energia solard creaza un flux de curent in seleniu (Se) [3]. In urmitorii zece ani,
cercetatorii au lucrat asiduu pentru a intelege mai multe despre Se. Apoi, la inceputul anilor 1880,
Charles Fritts a inventat prima celula FV, utilizand un strat de Se depus pe un substrat metalic si
acoperit cu folii de aur. Momentul-cheie pentru FV a fost anuntul Laboratorului Bell despre celula
solard pe baza de siliciu (Si) Tn 1954 [4], inventie patentatd de catre Pearson, Chapin si Fuller in
1957 [5] cu o eficienta de 6 % [6]. Aceasta tehnologie, insa, a cunoscut cel mai accelerat ritm de
dezvoltare Tn secolul XX. Tn anii 1980, efectul FV a devenit o populara sursa de putere pentru
dispozitivele electronice, incluzand calculatoare, ceasuri, dispozitive radio, lanterne si alte aplicatii
mici care utilizau baterii reAncarcabile. Tn urma crizei energetice din anii 1970, au fost depuse
eforturi semnificative pentru dezvoltarea sistemelor FV pentru utilizare comerciala si rezidentiala.
Tntre anii 2010 - 2016, industria de producere a modulelor FV a cunoscut o crestere cu aproximativ
40 % [7].

In pofida absentei resurselor traditionale proprii de energie si a necesititii vitale de utilizare
a surselor alternative de energie, In Republica Moldova energia solard este foarte putin valorificata.
Pentru tara nostra, perioada Insorita reala este de 2100 — 2300 h/an, aproximativ 50 % din valoarea
maxima teoretica [8]. Cea mai Tnsorita perioada este din aprilie pana in septembrie, reprezentand

mai mult de 75 % din totalul perioadei anuale insorite. De asemenea, a fost estimat si potentialul
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de utilizare al energiei FV in tara noastra. Astfel, intrucat pentru Republica Moldova cantitatea
anuald disponibila de energie constituie 6230 MJ, pentru o Centrald Termoelectrica Solara (CTES)
cu ciclu clasic cu puterea maxima de 1,0 MW, in conditiile tarii noastre, ar fi necesare heliostate
cu suprafata totali de 6580 m? [8]. Productia anuald de energie electrici a acestei CTES, la
randamentul de 12 — 20 %, ar fi de 1,3 — 2,2 GWh/an, ceea ce ar permite substituirea a 360 — 600
mil. m3 de gaz natural pe an si ar reduce emisiile de gaze cu efect de serd cu 0,7 — 1,2 kt/an [8].

Pana in anul 2020, in cadrul Programului National pentru Eficienta Energetica pentru anii
2011 — 2020, Moldova isi propune sa creasca utilizarea energiei alternative cu pana la 20 % din
consumul total de energie. De asemenea, Centrul pentru Strategie Politico-Economica a Republicii
Moldova a demarat procesul de realizare a proiectului "Energia solara — RM". Obiectivul
populatiei de utilizare a energiei solare. In prezent, energia renovabila reprezinta numai 5 — 6 %
din totalul de energie consumata [9]. Potentialul tehnic total al principalelor surse de energie
renovabild din Moldova este estimat la echivalentul a 3,65 mil. tone de petrol, ceea ce intrece de
1,3 ori consumul anual de energie in tara noastra [9].

La nivel global, panourile FV acopera doar 1,3 % [7] din generarea electrica totala,
dorindu-se atingerea unei valori de minimum 8 % péna in anul 2030 [10].

In prezent, cea mai mare parte din piata celulelor solare este ocupati de dispozitivele pe
baza de Si, aproximativ 93 % din productia totald in anul 2016 [7,11], aceasta datorandu-se, in
mare parte, cantitatii mari de material-prim disponibil, a industriei Si-lui destul de avansata, a
stabilitatii structurilor pe baza de Si cristalin precum si a eficientei obtinute de catre acestea
(recordul curent de eficienta fiind de 26,7 % pentru Si monocristalin si de 21,9 % pentru cel
policristalin [7,11]). Tnsi costurile mari de producere si cerintele mari fata de calitatea acestora fac
tehnologia FV foarte costisitoare pentru consumatorul final.
solare prin micsorarea masei dispozitivului si prin crearea de celule flexibile, in 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 o eficienta, #, de 28,8 % [11,12], Cu(In,Ga)Se> (CIGS) cunoscute ca
calcopirite (7 = 22,6 % [13]) si CdTe (y = 22,1 % [14]). La moment, acestea ocupa aproximativ
9 % din piata FV [10], fiind in continua crestere. Desi celulele solare pe baza acestor materiale
detin recordul de eficientd, totusi utilizarea lor este limitata, Th primul rand, din cauza ca elementele
componente, cum sunt indiu (In), galiu (Ga) si telur (Te), sunt disponibile in cantitati limitate in

scoarta terestra, ceea ce determina costuri mari de achizitie ale acestora. Abundenta In-lui n partea
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superioard a crustei continentale este estimata la 0,05 ppm comparativ cu abundenta de 25, 71 si
5,5 ppm ale elementelor cupru (Cu), zinc (Zn) si respectiv staniu (Sn), de exemplu [15]. 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, intrucat se poate acumula n
tesuturile vegetale si animale. Desi aceste efecte sunt minime atata timp cat elementul respectiv se
afla In componenta panourilor solare, Inlaturarea si reciclarea acestora poate fi atat periculoasa cat
si foarte costisitoare.

In consecinti, devine necesar de a investi in cercetarea unor materiale alternative pentru
FV, care ar fi mai abundente in 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 mentionate de Zn si Sn, rezultdnd materialul cuaternar Cu2ZnSnSs (CZTS). Acesti
compusi apartin familiei semiconductorilor calcogenizi cuaternari lI>—1I-1V-VIs si sunt intens
studiati pentru potentialul de utilizare in dispozitivele FV cu pret redus si cu grad scazut de
toxicitate [16]. Avand latimea benzii interzise optime pentru FV si un coeficient de absorbtie inalt,
materialele din clasa respectiva au devenit unele dintre cele mai studiate in ultimii zece ani.
Aceasta a dus la obtinerea unei valori promitatoare a eficientei celulelor solare pe baza de
cuaternari de pani la 12,6 % [17]. Insa problemele fundamentale ale materialului dat, una din care
este cantitatea mare de defecte proprii adanci, nu permit sporirea in continuare a eficientei
mentionate.

Chen si al. [18] au comparat proprietatile defectelor compusilor CZTS si Cu2ZnSnSes
(CZTSe) si au gasit ca efectele negative ale defectelor profunde sunt mai puternice in sulfide decéat
in selenide, ceea ce limiteaza eficienta celulelor solare pe baza de CZTS. Prin urmare, desi banda
interzisa a aliajelor Cu2ZnSn(SxSe1-x)s (CZTSSe) poate fi adaptata pana la valoarea optima datorita
impuritatile din sulfide. Deci, este necesara cautarea unor alternative ale solutiilor solide CZTSSe
care ar avea latimea benzii interzise apropiatd de cea a compusului CZTS, de Eg~ 1,4 —-1,5eV si
totodata ar avea defecte mai ’blande” cain CZTSe. Aliajele cu mix de cationi ar putea fi candidati
foarte buni in acest sens, de exemplu prin inlocuirea partiald a Sn cu Ge. Recent, un sir de
investigatii au demonstrat ca cele mai promitatoare rezultate au fost obtinute in cazul solutiilor
solide Cu2ZnSnxGe1-«S(Se)s (CZTGeS(Se)), care apartin acestei familii de compusi [17,19-21]. Tn
plus, introducerea chiar si a unei cantitati mici (de pana la 10 %) de Ge in calitate de dopant in
straturile subtiri de CZTSe duce la o imbunatatire semnificativd a eficientei celulelor solare

[21,22].
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Pe de alta parte, o noud alternativa de dezvoltare a celulelor solare pe baza compusilor
cuaternari cstiga tot mai mult teren si anume utlizarea celulelor solare tandem, Tn care compusii
cuaternari sunt utilizati la nivelul superior al structurii cu cea mai larga banda interzisa [23-25]. Tn
anul 2016, recordul de eficienta pentru celulele solare tandem alcatuia aproximativ 46 % [9] pentru
o heterojonctiune pe baza de materiale clasice (InGaP, GaAs, Si, etc.), ale caror componente, dupa
cum am mentionat, sunt fie costisitoare, fie se gasesc in cantitati limitate, sau sunt toxice.

La moment, eficienta maxima de conversie a celulelor solare pe bazd de semiconductori
cuatenari a fost atinsa, Tn mare parte, datorita optimizarii tehnologiei de depunere a stratului

absorbant, de Tmbunatatirea contactelor si a arhitecturii structurii fotovoltaice, toate apropiate de

g wy e

si minimizarea efectelor detrimentale ale acestuia. Cu toate acestea, cunostintele fundamentale
referitoare la solutiile solide de CuxZn(Sn,Ge)(S,Se)s (CZ(T,Ge)(S,Se)) raman a fi ambigue,
incomplete si uneori contradictorii. Pe 1anga aceasta, nu exista studii comparative care ar fi adunat
si discutat mai multe dintre combinatiile compozitionale pe care le pot avea aceste solutii si cum
influienteazad inlocuirea partiald a unui element cu un altul asupra proprietatilor de transport si
optice ale materialelor respective. Majoritatea datelor disponibile, au fost obtinute doar recent si
sunt legate de calcule teoretice ale modificatiilor de structura si compozitie, de analiza spectrelor
vibrationale Raman si elipsometrie ale cristalelor si pelicolelor subtiri de CZ(T,Ge)(S,Se). Date
despre proprietatile de transport electronic ale acestor materiale sunt foarte putine, cu
preponderenta referitoare la mecanizmele de transport in monocristalele si straturile subtiri de
CZTS [26-28]. De asemenea, datele elipsometrice existente [29-37], cu referire la compusii din
clasa respectiva, sunt insuficiente si mai mult, au fost analizate pana acum cu ajutorul unui model
idealizat, care eroneaza semnificativ caracteristicile optice reale ale acestor materiale.

Deci, aflarea potentialului de aplicare a acestora in practica si gasirea unei compozitii
optime pentru o aplicatie sau alta, solicitd o cunoastere mai aprofundatd a proprietatilor
fundamentale ale acestor materiale, sugerand ca obiecte de studiu relevante monocristalele cu o
calitate cristalina 1nalta si probele cu o compozitie bine determinata. Astfel, ludnd in considerare
complexitatea calcogenidelor cuaternare, mai ales a solutiilor lor solide, obiectivul principal al
lucrarii date consta in studiul fundamental al proprietétilor de transport electronic si optice ale
compusilor CZTS, Cu2ZnGeS4 (CZGeS) si ale unor seturi compozitionale ale solutiilor solide
CZ(T,Ge)(S,Se) inintervalul x = 0,0 — 1,0. Vor fi obtinute experimental, in premiera, dependentele

.....

vor fi determinate principalele mecanizme de conductibilitate, v-a fi stabilita pozitia principalelor
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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 premierd, in cadrul modelului care descrie mai realistic
fenomenele optice la interfata dintre mediile sistemului format din aer, suprafata si volumul probei
(numit Tn continuare modelul 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
de ajustare a parametrilor acestora la necesitatile industriale, facandu-I competitiv intre materialele

promitdtoare 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 de Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s, n 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 st MR compusilor cuaternari
CZTS, CZGeS si ale solutiilor solide cu mix de cationi CZTGeS si CZTGeSe.
2. Determinarea principalelor mecanizme de transport electronic si a parametrilor macroscopici si
microscopici caracteristici compusilor cuaternari si solutiilor solide CZ(T,Ge)(S,Se).
3. Stabilirea dependentei parametrilor electronici de ratele compozitionale ale solutiilor solide
CZ(T,Ge)(S,Se).
4. Masurarea spectrelor elipsometrice si analiza acestora in cadrul modelului cu trei faze pentru
policristalele de CZTS si Cu2ZnSn(SxSe1x)a (CZTSSe). Determinarea coeficientilor de reflexie,
absorbtie, extinctie si a indicelui de refractie, precum si descrierea principalelor tranzitii optice Tn

acesti compusi.

Obiecte de studiu

Proprietatile de transport si magnetotransport au fost cercetate pentru monocristale ale
compusilor cuaternari de CZTS, CZGeS si ale solutiilor solide CZTGeS si CZTGeSe crescute prin
metoda transportului chimic de vapori, intrucat pana acum acestea nu au mai fost studiate,

prezentand interes din punct de vedere fundamental,
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Proprietatile optice au fost analizate pentru policristalele de CZTS si CZTSSe 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 CZ(T,Ge)(S,Se) 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. Lucrarea reprezintd un studiu
fundamental al proprietatilor optice si de transport ale solutiilor solide CZ(T,Ge)(S,Se).

La prima etapa, metodologia de cercetare constd in masurarea dependentelor de
temperaturd ale rezistivitatii si MR, prin metoda curentului direct (direct current (dc)), n
configuratia cu 6 contacte, In intervalul de temperatura 2 - 320 K si in cAmp magnetic pulsat de
pana la 20 T, de la esantioane monocristaline ale semiconductorilor cuaternari CZTS, CZGeS si
ale solutiilor solide CZTGeS si CZTGeSe; si a dependentelor spectrale ale functiei dielectrice, cu
ajutorul elipsometriei spectroscopice de la esantioane policristaline ale semiconductorilor
cuaternari de CZTS si CZTSSe.

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

La urmédtoarea etapd, 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 termicd simulata
(Simulated Annealing (SA)).

Toate metodele de cercetare mentionate, sunt utilizate pe larg de catre comunitatea

stiintifica si conditioneaza realizarea cu succes a scopului tezei.
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Sumarul capitolelor 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
CZ(T,Ge)(S,Se) si solutiile solide ale acestora. In paragrafe consecutive, sunt citate rezultatele
studiilor atat teoretice, cat si experimentale, despre structura, compozitia, proprietitile
vibrationale, optice si de transport ale acestor compusi. Pe baza analizei literaturii de specialitate
citate in primul capitol, au fost formulate scopul si principalele obiective ale tezei, precum si au
fost stabilite metodele utilizate pentru atingerea acestora.

Al doilea capitol contine studiul detaliat al proprietatilor fundamentale de transport ale
semiconductorilor cuaternari CZTS si CZGeS. Din analiza dependentelor experimentale de
temperatura ale rezistivitatii si MR n intervalul de temperaturi 4 — 320 K si in cdmp magnetic
pulsat de pand la 20 T, sunt determinate si discutate principalele mecanizme de conductibilitate,
precum si valorile unui set de parametri importanti, caracteristici acestor semiconductori.

Al treilea capitol se refera la cercetarea proprietatilor de transport ale solutiilor solide cu
mix de cationi CZTGeS si CZTGeSe. Din studiul dependentelor experimentale de temperatura ale
rezistivitatii si MR in intervalul de temperaturi 50 - 320 K si in cdmp magnetic pulsat de pana la
20 T, sunt determinate si discutate principalele mecanizme de conductibilitate, precum si valorile
unui set de parametri macroscopici si microscopici importanti, caracteristici acestor materiale. De
asemenea, este determinatd dependenta acestor parametri de ratele compozitionale ale solutiilor
solide mentionate.

Capitolul patru este dedicat studiului spectrelor de elipsometrie ale unui set de policristale
de CZTS precum si ale solutiilor solide cu mix de anioni CZTSSe cu x = 0,27 — 0,88, cu ajutorul
modelului cu trei faze. Din acestea, sunt obtinute dependentele spectrale ale coeficientilor de
reflexie, absorbtie, extinctie si ale indicelui de refractie, precum si sunt descrise principalele
tranzitii optice. Aditional, spectrele de imprastiere Raman au fost analizate pentru aprecierea
preventivd a calitatii probelor, prin confirmarea lipsei fazelor secundare, in scopul evitarii

influientei acestora asupra masurdtorilor elipsometrice.
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1. Proprietitile compusilor cuaternari Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s: Retrospectie

n literatura de specialitate

1.1. Caracteristicile de baza ale compusilor cuaternari Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s si

solutiilor solide ale acestora

Calcogenidele cuaternare cu formula Cu,'B"C'VX4, unde B' = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd,
CV=Si, Ge, Snsi X4 =S, Se, au fost studiate intensiv Tn ultimii ani, avand in vedere proprietitile
semiconductoare si electro-optice ale acestora. Aceste materiale formeaza o clasa larga de compusi
inruditi structural. Structura lor deriva de la celula de sfalerit (zinc-blende) sau wurtzit cu o
pozitionare a metalelor in locurile cationilor. Sfaleritele sau wurtzitele sunt structuri tetraedrale
formate din compusii binari I-VI1I, 11-V1 sau 111-V. Compusii cuaternari Cup'B''C'VX cristalizeazi
in structuri tetraedrale legate, numai daca compozitia lor este astfel incat numarul mediu al
electronilor de valenta pe atom va fi egal cu patru. Acest fapt determina crearea unei superstructuri
din care rezultd o celula tetragonald sau ortorombica.

Compusii Cuz'B"C'VX4 pot fi gisiti in trei structuri cristaline si anume kesterit (KS)
(tetragonald), stanit (ST) (tetragonald) si wurtzstanit (WST) (ortorombicd) (Fig. 1.1 si 1.2).
Structurile tetragonale de tip KS si ST, desi sunt nrudite, au fost atribuite diferitor grupe spatiale
datorita distributiei diferite a cationilor de Cu*, B"™* si C'V*,

Structura de tip KS se caracterizeaza prin straturi alternante de cationi de CuSn(Ge), CuZn,
CuSn(Ge) si CuZn pe pozitiile z = 0, 1/4, 1/2 si 3/4 respectiv (unde z este coordonata de-a lugul
axei ¢) (Fig. 1.1 (c)). Prin urmare, un atom de Zn ocupa pozitia Wyckoff 2a (0,0,0), iar atomii de
Cu se ordoneaza pe pozitiile 2¢ (0,1/2,1/4) si 2d (0,1/2,3/4), rezultdnd grupa spatiala 14 [38]. Pe
de alta parte, in structura de tip ST, straturile de ZnSn(Ge) alterneaza cu cele de Cuz. Acestei
structuri i s-a atribuit grupa spatiala 142m (Fig. 1.1 (b)), cu cationul bivalent localizat la origine
(2a) si cel monovalent in pozitia 4d (0,1/2,1/4). Atomul de Sn(Ge) se afla pe pozitia 2b (0,0,1/2)
in ambele structuri. Anionii (S,Se) se aranjeaza pe planul invers (1 1 0) pe pozitia 8i (X,X,z) pentru
structura de tip ST si 89 (X,y,z) pentru cea KS [38,39]. Fazele KS si ST nu pot fi distinse prea usor
din masuratorile difractiei razelor X (X-Ray Diffraction (XRD)) de pe pulberi, deoarece cationii
Cu si Zn, pozitia carora creeaza diferenta dintre aceste structuri, nu pot fi diferentiati. Totusi, cu
ajutorul difractiei cu neutroni [38,40], au putut fi distinse aceste doud structuri si, mai mult, s-a
aratat ca poate exista si o structura KS dezordonata in care straturile atomare de Cu+Zn (0 0 1)

sunt dezordonate iar atomii din straturile de Cu+Sn raman in pozitiile originale (Fig. 1.1 (a))
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[38,40,41]. De asemenea, se atesta existenta teoretica si a altor configuratii structurale, asa ca

wurtz-KS provenita din celula de wurtzit etc. [42].

Fig. 1.1. Structura KS—dezordonat (a), ST (b), KS (c) pentru compusul Cu2ZnSnSea.

Celula ortorombicd WST este o suprastructura din celula de wurtzit in care straturile
alternante de cationi micsti de Zn si Ge sunt separate de straturi cu atomi de Cu si are grupa spatiala

Pmn2; (Fig. 1.2) [43].

| ‘\' 'T
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) (-] :
Cu o a

Wurtz-stannite
(orthorhombic)
Fig. 1.2. Structura compusilor cuaternari Cuz'B''C'VX4

de tip WST pentru exemplul Cu2ZnSnSea.

Tn toate structurile, fiecare anion X este inconjurat de doi atomi de Cu', un atom B" si unul
C"V si fiecare cation este tetraedral coordonat de X [44-46].

n cazul compusului CZTS, prin utilizarea XRD in conditii de rezonanti [41,47], a fost
stabilita structura de tip KS iar efectul dezordinii structurale in acest compus a fost confirmat de
studii Raman, in spectrele vibrationale ale carora s-a observat o tranzitie de la structura KS la cea
KS-dezordonata cu schimbarea ratei Cu/Zn reflectata prin aparitia unei benzi largi cu simetria A
la frecvente mai mici (331 cm™) decét cele caracteristice principalei linii cu simetrie A pentru

structura KS la 337 cm™.
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Tot din spectrele de imprastiere Raman polarizate pentru CZTS de tip KS, la excitarea cu
lungimile de unda 532 nm si 785 nm, a fost identificata simetria a 20 din 27 de linii posibile in
intervalul spectral de la 60 la 500 cm™, cu pozitia liniilor cu simetria A la 338, 287, 276 cm™ si
alte linii cu simetrie B si E [48], date apropiate de cele obtinute ulterior pentru straturile subtiri de
CZTS [49]. Dependenta de temperatura a pozitiei si latimii liniei cu simetrie A a straturilor subtiri
de CZTS de tip KS, a fost analizata in Ref. [50], unde s-a observat o deplasare spre rosu a pozitiei
liniei cu simetrie A si o majorare a latimii acesteia cu cresterea temperaturii de la 98 la 378 K. De
asemenea, in conditii de rezonanta, s-a observat o crestere puternica a intensitatii liniilor cu
simetrie B si E, insd nu a fost Inregistrata si o oarecare dependenta a acesteia de radiatia incidenta
si configuratiile de polarizare a radiatiei imprastiate.

Totodatd, din calculele teoretice ale densitatii de stari pentru CZTS, in configuratiile
structurale KS si ST, s-a determinat ca banda interzisa pentru KS-CZTS este cu aproximativ 0,12
eV mai mare decét ceaa ST-CZTS [51,52]. Pentru structura de KS-dezordonat, calculele teoretice
au aratat o banda interzisa mai mica cu 0,04 eV decat cea a KS-CZTS.

Permitivitatea dielectrica la frecvente inalte s-a dovedit a avea valori apropiate pentru
ambele modificatii, KS si ST, in cazul compusului CZTS, variind intre k. = 6,5 - 7,1 [52].

Pe de alta parte, ambele structuri, KS [38,53-55] si ST [56-58] au fost observate
experimental pentru compusul CZTSe cu ajutorul difractiei neutronilor in pulberi, iar din analiza
spectrelor Raman obtinute pentru KS-CZTSe, la excitarea cu lungimea de unda 532 nm, de la
suprafetele (1 00), (00 1), (1 10)si (11 2), au fost identificate pozitiile si simetriile a 15 linii din
cele 27 prezise teoretic [59,60], cu simetrie A, B (TO+LO) si E (TO+LO), dintre care cele mai
dominante sunt la 170, 174, 196 cm™ [61]. De asemenea, s-a aritat ci banda interzisi a compusului
CZTSe este cu aproximativ 0,4 eV mai mica decat cea a compusului CZTS in aceeasi configuratie
structurala (vezi Tabelul 1.2).

Diferenta intre Kesteritele sulfide si cele selenide poate fi vazuta, cu ajutorul XRD pe
pulberi, unde CZTS nestoichiometric arata o corelatie mai strinsa intre compozitia chimica si
variatiile parametrilor retelei, decat CZTSe [54].

Compusul CZGeS cristalizeaza in structura tetragonala de tip ST [44,62,63] la temperaturi
mai joase de 810 °C si in cea ortorombica de tip WST [44,64] la temperaturi mai mari de 810 °C
[53]. Din masuratorile spectrelor polarizate de imprastiere Raman pentru monocristalele de
CZGeS cu structura tetragonald, au fost identificate pozitiile si simetriile a 17 linii din cele 27
prezise teoretic [62]. Conform teoriei grupurilor, reprezentarea ireductibila a liniilor vibrationale
n centrul zonei Brillouin, T', pentru compusii cu structura tetragonala este I' = 3A@7B@7E, unde

3SA@6B@6E sunt linii Raman active dintre care 6B@6E sunt simultan si IR active, avand si
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despicare LO-TO iar restul BE sunt linii acustice [59,62]. In conditii de rezonant, s-a observat
o aparitie a componentelor LO si o intensificare acestei componente a liniilor cu simetrie B si E la
frecvente Tnalte [62,65].

Pentru CZGeS cu structura de tip WST, reprezentarea ireductibila a fononilor optici in
centrul zonei Brillouin, I, este I' = 13A110AD9B16P13B>, toate liniile fiind Raman active si
numai Az, B si B2 sunt simultan si IR active [66]. Din analiza spectrelor Raman pentru acest
compus, au fost identificate 3 linii dominante la aproximativ 360, 291 si 272 cm™ in regiunea
spectrald 70 — 580 cm™ [67,68], iar in conditii de rezonantd si non-rezonanti, de la planele
cristalografice (2 1 0) si (0 0 1), au fost identificate si atribuite simetriile a 29 de linii polare
A1(TO+LO), B1(TO+LO), Bo(TO+LO) si nepolare Az, din cele 45 Raman active prezise teoretic
[64,66].

Schafer si Nitsche [43] au indicat cad structurile ST si WST sunt egal probabile pentru
compusii care contin Ge (IV). Totusi compusul CZGeSe cristalizeaza doar in structura tetragonala
de tip ST la toate temperaturile [43,69,70]. Astfel, din analiza spectrelor Raman obtinute la
excitarea cu lungimea de unda 532 nm, de la suprafata (1 1 2) a probelor de CZGeSe, au fost
identificate pozitiile si simetriile a 16 linii din cele 27 prezise teoretic [59], cu simetrie A,
B(TO+LO) si E (TO+LO), dintre care cele mai dominante sunt la 176, 180, 206 cm™ [61].

Parametrii celulei celor patru compusi cuaternari mentionati, au fost calculati teoretic in

Ref. [71-73] si obtinuti experimental in Ref. [55,58,69,72,73].

Tabelul 1.1. Parametrii celulei elementare ai compusilor cuaternari
Cu2ZnGeSes, Cu2ZnSnSes, Cu2ZnGeSs si Cu2ZnSnSa.

% Py Cu2ZnGeSey Cuz2ZnSnSeq

£ 3

S8 teor. [71] exp. [69] teor. [71] exp. [55,58]

= KS ST WST ST KS ST WST ST KS
a 5,610 5,601 7,908 5,610 5,730 5,728 8,086 5,688 5,692
b - - 6,836 - - - 6,994 - -

c 11,137 11,189 6,512 11,046 11,429 11,381 6,646 11,388 | 11,340
£z Cu:ZnGeSs Cu2ZnSnS,

€ =

8 teor. [72] exp. [72] teor. [73] exp. [73]

o KS ST KS ST KS ST KS ST
a 5,264 5,328 5,270 5,342 5,443 5,403 5,432 5,426
b - - - - - - - -

c 10,843 10,741 10,509 10,540 10,786 10,932 10,840 10,810
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Masele efective ale golurilor, dependentele energetice ale DOS si valorile teoretice ale
energiei benzii interzise In configuratiile structurale KS si ST ale compusilor respectivi au fost
calculate Tn Ref. [52] si [51,74] respectiv. Unele date extrase din aceste referinte sunt colectate in
Tabelul 1.2.

Tabelul 1.2.Valorile teoretice [51,74] si experimentale [34,63,75,76] ale latimii benzii
interzise, Eq si masele efective longitudinale m,.l in directia (001) si transversale m,1™
in directiile (110), (100) pentru nivelul v1, care corespunde nivelului superior al benzii de
valenti a compusilor cuaternari Cu2ZnGeSes, Cu2ZnSnSes, Cu2ZnGeSa si Cu2ZnSnSs in
configuratiile structurale KS si ST [74]. Valorile maselor efective din paranteze au fost
extrase pentru comparatie din Ref. [52], in care valorile transversale ale masei efective s-au

calculat din dispersia in directiile (110) si (010).

Parametri CuxZnGeSe, Cu2ZnSnSeq

KS(teor.) ST(teor.) Exp. KS(teor.) ST(teor.) Exp
Eg, eV 1,12-15 | 083-1,32 | 1,29-1,52 | 0,82-0,96 0,64 0,8-1,16
Myl 0,13 0,50 - 0,12 (0,09) | 0,55 (0,66) -
My 0,38 0,17 - 0,32 (0,33) | 0,14 (0,09) -
Parametri CuzZnGeS, Cu2ZnSnS,

KS(teor.) ST(teor.) Exp. KS(teor.) ST(teor.) Exp.
Eg, eV 2,07-227 | 1,77-206 | 1,94-225 14815 1,30 1,44-151
Myl 0,27 0,67 - 0,22 (0,22) | 0,74 (0,33) -
Mo 0,91 0,41 - 0,74 (0,71) | 0,34 (0,84) -

Avand in vedere ca doar recent mixul de cationi sau anioni in solutiile solide ale compusilor
cuaternari CZ(T,Ge)(S,Se) a atras interesul cercetatorilor, datele disponibile in literatura la
moment despre proprietatile structurale, electronice si vibrationale ale acestor sisteme multinare
sunt limitate la cateva lucrari tematice.

Astfel, s-a observat ca seleniul poate fi substituit pana la 100 % cu sulf in structura
tetragonala a solutiei solide CZGeSSe, obtinuta la 700 °C si pana la 75 % in structura ortorombica
obtinuta la temperatura de 900 °C si s-a stabilit ca temperatura la care are loc transformarea de
faza si volumul celulei elementare cresc direct proportional cu concentratia de Se in solutia solida
[44].

Difractia cu neutroni utilizata pentru probe de CZTSSe cu x = 0,48 [77] a aratat ca aceste
solutii solide cristalizeaza in structura de tip KS. Totodata, din calculele teoretice efectuate pentru
aceste solutii solide S-a stabilit o descrestere a latimii benzii interzise cu cresterea X si s-a Stabilit
ca nivelul superior al benzii de valenta a acestora se despica in trei nivele nedegenerate, astfel incat

diferenta energeticd dintre acestea si masele efective ale golurilor se modifica in dependenta de x
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si distributia anionilor de S si Se [78]. Din analiza spectrelor Raman obtinute pentru solutiile solide
de CZTSSe, la excitarea cu lungimi de unda de 532 nm si 785 nm, au fost detectate 19 linii
vibrationale, dintre care cate doud dominante, cu simetria A, caracteristice pentru CZTS la
frecvente inalte (280 — 400 cm™) si pentru CZTSe la frecvente joase (170 — 205 cm™) si linii
intermediare legate de vibratiile atomilor de S si Se caracteristice solutiilor solide respective

(205 — 280 cm™?) [79].
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Fig. 1.3. Spectrele Raman ale solutiilor solide Cu2ZnSn(SxSeix)4

obtinute la excitarea cu lungimi de unda de 532 nm si 785 nm [79].

Referitor la solutiile solide cu mix de cationi, s-a presupus cd inlocuirea partiala a Sn cu
atomii mai mici de Ge ar trebui sd mareasca respingerea intre nivelele S-S si S-p ale atomilor de Ge
si S(Se), fapt din care rezulta o crestere a latimii benzii interzise cu cresterea continutului de Ge
[80].

Tn cazul monocristalelor compusilor cuaternari sulfurici cu mix intre cationii de Sn si Ge
CZTGeS, din masuratorile spectrelor Raman, s-a stabilit o structura de tip KS [29]. Totodata s-a
observat evolutia liniilor cu simetria A de la 338 cm™ la 359 cm™ si de 1a 287 cm™ la 296 cm™ cu
cresterea concentratiei de Ge si a fost descris comportamentul bi-modal al unei linii A [29,81].
Cresterea latimii liniilor pentru solutiile solide respective, in comparatie cu cele ale compusilor de
capat ale seriei, a fost atribuita efectelor dezordinii structurale mai mari.

Morihama si al. [82] au cercetat proprietatile structurale ale solutiilor solide CZTGeSe prin

analiza acestora cu ajutorul XRD. Prin utilizarea calculelor teoretice in prima aproximatie, s-a
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determinat ca entalpia de formare a solutiilor solide CZTGeSe este mica si prin urmare, Ge poate
fi usor introdus in CZTSe. Aceasta substitutie duce la o dependenta aproape liniara a 1atimii benzii
interzise de gradul de substitutie a Sn cu Ge [82-84]. Spre deosebire de comportamentul bi-modal
al liniilor A in spectrele Raman ale monocristalelor CZTGeS, in cele ale monocristalelor de
CZTGeSe, toate liniile cu simetria A aveau un caracter uni-modal [80,81].

Totodata, s-a obtinut o micsorare a parametrilor retelei cristaline cu cresterea continutului
de Ge in solutiile solide [82] si nanocristalele [84] de CZTGeSe si a continutului de S in solutiile

solide CZTSSe [85,86] si CZGeSSe [30].

1.2. Defectele structurale in compusii cuaternari Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)4

stoichiometrie a fost initializat de catre A. Lafond [41,87,88], care a propus patru tipuri de abatere
de la stoichiometrie (Fig. 1.4): tip A — deficit de Cu/surplus de Zn unde Cu este substituit
forméndu-se vacante de Cu (Vcu) si delocatiuni de Cu (Zncy); tip B — deficit de Cu/surplus de Zn,
unde atomii de Cu si Sn sunt substituti de catre atomii de Zn forméand delocatiunile Zncu s1 Znsn;
tip C — surplus de Cu/deficit de Zn care determina substituirea atomilor de Zn cu cei de Cu si Sn,
formand defectele de delocatiune Cuzn si Snzn; si tip D — surplus de Cu/deficit de Zn in care se

formeaza delocatiuni de Zn (Cuzn) si interstitii de Cu (Cu;).
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Fig. 1.4. Procesul de substitutie a cationilor care duce la formarea tipurilor A, B, C

si D de abatere stoichiometrica [87] pentru compusii CZTS si CZTSe [54].

Astfel, s-a aratat ca compusii CZTS si CZTSe de tip KS pot devia de la compozitia
stoichiometrica spre una din abaterile de tipul A, B, C sau D, acestia acomodandu-se la abaterile
de la stoichiometrie cu surplus sau deficit de Cu, fara nici o modificare structurald, cu exceptia

distributiei cationilor [54].
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Chen si al. [18] si Schorr [38] au investigat, de asemenea, formarea defectelor in CZTS si
CZTSe si au obtinut cd principalele defecte acceptoare in acesti compusi sunt defectele de
delocatiune Cuzn si Zncy care apar in planele CuZn (0 0 1) la z=1/4 si 3/4. Desi nivelul de ionizare
al acestora este mai adanc decét cel al vacantelor de Cu (Vcy), concentratia mare a lor determina
doparea cu purtitori de tip —n. In conditiile in care existd deficit de Cu si surplus de Zn
(Cu/(Zn+Sn =~ 0,8), vacantele de Cu devin dominante. Abaterea de la stoichiometrie observata
frecvent in compusii cuaternari, rezulta din formarea defectelor-clusteri auto-compensatoare asa
ca [Veut Zncy], [Znsnt 2Zncy] si [2Cuznt Snzn]. S-a ardtat ca energiile de formare ale diferitor
defecte-clusteri in CZTS, de exemplu, sunt mai mici decat cele de formare a defectelor individuale
[89,90]. De asemenea, s-a prezis o concentratie insemnata a defectelor-clusteri de tipul
(Cuzn+Snzn?*) si  (2Cuzn+Snzn?*) in compusii cuaternari cu compozitia apropiati de
stoichiometrie [89]. Pentru CZTS de tip KS, s-a obtinut ca pentru sintetizarea unui compus eficient
(prin reducerea la minim a probabilitatii aparitiei fazelor secundare, a prevenirii formarii defectelor
detrimentale si promovarea defectelor benigne) trebuie sa fie atins un maximum de sulfurizare si
maximum al concentratiei golurilor determinate de vacantele de Cu (Vcu) [91].

In cazul solutiilor solide de CZTSSe, care au fost atribuite tipului stoichiometric C
(conform clasificarii Lafond [87]), s-a stabilit existenta defectelor punctuale de Zncy si Snzn pe

langa cele de Cuzn-Zncy in planele retelei cristaline la z = 1/4 si 3/4 [77].

1.3. Proprietitile de transport ale compusilor cuaternari Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s

Proprietatile de transport ale solutiilor solide CZ(T,Ge)(S,Se) cu mix de cationi si/sau
anioni nu au o istorie bibliograficd de cercetare. Aceasta se datoreaza faptului ca doar recent
compusii respectivi au atras atentia prin perspectivele de utilizare, deschise de posibilitatea de
modificare a latimii benzii interzise la introducerea si schimbarea ratei compozitionale a
elementelor Sn si Ge si/sau S si Se, pe langa proprietatile optice, electrice si termice interesante
(vezi Introducere). Singura mentiune legata de proprietatile de transport ale acestui tip de solutii
solide, se refera la dependenta de temperaturd a rezistivitatii in intervalul de temperaturi
300 — 675 K pentru o serie de policristale de CZGeSSe (x =0 — 4) [92], unde se observa o scadere
a rezistivitatii cu cresterea temperaturii pana la ~ 475 K, dupa care are loc o crestere slaba a
acesteia, sau cel putin o modificare a pantei de inclinare a dependentelor pana la 675 K. Autorii

lucrarii respective, sugereaza o tranzitie metal-izolator (TMI) ca fiind cauza modificarii
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comportamentului rezistivitatii la temperatura de ~ 475 K, insa nu ofera alte date referitoare la
proprietatile electrice ale probelor mentionate.

In schimb baza de referinte legate cu analiza mecanizmelor de conductibilitate ale unor
compusi de capdt este mai bogatd, dar totusi incompleta sau ambigua. Astfel, conform méasurarilor
electrice pentru cristalele si pelicolele subtiri de CZTS(Se) si CZGeS(Se), obtinute prin metoda
transportului chimic de vapori sau Bridgman modificata si depunerea prin pulverizare respectiv,
rezulta ca acestia sunt semiconductori intrinseci, cu defecte proprii cum sunt delocatiunile Cuzn,
vacantele de Cu (Vcy) si clusterii [2Cuzn+Sncy] [18] (vezi §1.2). Totodata, masurarile semnului
coeficientului Seebeck indica o conductibilitate de tip p [28,93].

Conductibilitatea in acesti compusi poarta, In general, un caracter tunelar-activational,
astfel incét, in dependenta de temperatura, purtatorii de sarcina sunt transportati sub influienta unui
sau altui mecanizm. Exista cateva lucrari in care s-au realizat masuratori electrice ale rezistivitatii
unei serii de compusi Cu2'B""C'VX4, printre care si CZGeS(Se) prin metoda van der Pauw, in
intervalul de temperaturi de la 77 la 350 K, contactele ohmice fiind obtinute prin depunerea de In
cu ajutorul ciocanului de lipit [94]. Astfel, la temperatura camerei, monocristalul de CZGeS are
rezistivitatea de 1 Qcm iar cel de CZGeSe de 2x10° Qcm. La temperatura azotului lichid sunt
mentionate valorile de 2x10* Qcm si 4x10° Qcm respectiv. In lucrarea [95], prin aceeasi metoda
de masurare, autorii mentioneaza despre valoarea rezistivitatii la temperatura camerei pentru
monocristalul de CZGeS de 1,6x10* Qcm, diferitd de valoarea din [94] pentru acelasi compus. lar
pentru pelicolele subtiri de CZGeSe, in lucrarea [96], este raportata o valoare a rezistivitatii de
0,1 Qcm la temperatura camerei.

Date mai complexe au fost colectate din dependentele de temperatura ale rezistivitatii
masurate si analizate pentru straturile subtiri [26,27,97-104], monocristalele [28,105,106] si
probele pulbere [107] de CZTS.

La temperaturi relativ inalte (in jurul temperaturii camerei), pentru compusii cuaternari
respectivi, nu exista un mecanizm de conductibilitate care ar fi sustinut in unanimitate de catre
comunitatea stiintificd, deoarece procesele care au loc s-au dovedit a fi prea complexe pentru
alegerea unui model unic de abordare si explicare a rezultatelor experimentale. Astfel, autorii
lucrarii [102], din analiza valorilor energiei de activare a acceptorilor Ea = 70 meV si a distantei
energetice intre centrul BA si banda de valenta (BV), Ea = 90 meV, care Tn acest caz sunt
comparabile, presupun o activare termica a golurilor de pe nivelul acceptorilor Th BV, n intervalul
de temperaturi ~ 200 — 300 K, pentru straturile subtiri de CZTS. Acelasi mecanizm de
conductibilitate la temperaturi Tnalte, a fost observat si de citre autorii Ref. [98]. In Ref. [107]

pentru probele-pulbere si [27,103,108] pentru pelicolele de CZTS, autorii au observat la
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temperaturi mai mari de 200 K, o conductibilitate determinata de emisia termica peste bariera
energeticd determinatd de granitele granulelor (conductibilitate intergranulard), urmata, la

scaderea temperaturii, de conductibilitatea prin salt pe acceptorii apropiati (Nearest Neighbor

.....

.....

activarea termicd a acceptorilor intre granule este mai probabilda decat activarea acestora pe
oarecare acceptori apropiati din interiorul granulelor. In conditii de iluminare s-a obtinut o scadere

Conductibilitatea prin salt cu lungimea variabila a saltului de tip Mott (Mott Variable-
Range Hopping Conduction (VRH-Mott)) [109,110] a fost observatd in straturile subtiri
[26,27,100-104], monocristalele [28,105,106] si probele-pulbere de CZTS [107] intr-un interval
larg de temperaturi mai joase, intre T ~ 30 — 120 K. Pe de alta parte, autorii Ref. [26], au observat
conductibilitatea intergranulard la temperaturi mai joase (~ 53 — 188 K) decét cele la care se
realizeaza conductibilitatea de tip Mott (~ 84 — 233 K). Acest fapt este explicat prin majorarea
lungimii saltului purtatorilor cu scaderea temperaturii, care, la un moment dat, ajungénd la valori
comparabile cu distanta intergranulara, favorizeaza salturile acceptorilor intre granulele stratului
subtire. Diferenta intre rezultatele Ref. [26] si [27,103,108], referitoare la conductibilitatea
intergranulara, consta in modelele teoretice diferite utilizate in procesul de analiza de catre autori,
ceea ce creaza incertitudini si provoaca la studii addugatoare.

Analiza dependentelor energiei locale, Eioc, de temperatura ale monocristalelor CZTS a
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Fig. 1.5. Dependentele de temperatura ale monocristalelor de Cu2ZnSnSs in

coordonatele In(pT-Y4) =f(T-4) si In(Eioc/kT+1/4) = f(In(1/T)) pentru
conductibilitatea prin salt de tip VRH-Mott [28].
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Analiza intervalului cu conductibilitate de tip VRH-Mott, a permis determinarea unor astfel
de parametri ca temperatura caracteristica Tos, Semilatimea BA, W, raza relativa de localizare a
acceptorilor, a/ao si a DOS, g(u), la nivelul Fermi, u, pentru straturile subtiri [26,102],
monocristalele [28] si probele-pulbere [107] de CZTS.

Tabelul 1.3. Intervalul termic de conductibilitate VRH-Mott (AT,4), temperatura
caracteristica VRH-Mott (Tos), semilatimea benzii cu defecte acceptoare (W), raza de
localizare relativa a acceptorilor (a/ao) si DOS la nivelul Fermi (g(u)) pentru straturile

subtiri tratate termic (TT) si netratate termic, monocristalele si probele-pulbere de

Cu2ZnSnSa.
9(u)
Cu2ZnSnS, AT (K) Tos (K) W (meV) alao (10 meV?
cm®)
straturi subtiri 260-140 8,88x10?% — 5,65x10* 28-37 3,1-8,5 1,7-5,3
[26,102] 177-31 0D 7,05x10° — 2,01x107 (™ 90-150 ™ | 1,2-1,7 (™ 0,8(M
monocristale 163-30 1,52x10° — 8,7x10* 12-451 3,5-6,4 1,2-15,2
[28]
probe pulbere - 0,4x10° — 5,14x10° - - -
[107]

Din Tabelul 1.3 se observa ca valorile parametrilor pentru straturile subtiri netratate termic
sunt comparabile cu cele pentru monocristale, pe cand dupa tratarea termica a pelicolelor (TT), cel
putin, temperatura caracteristica VRH-Mott creste la o valoare asemdnatoare celeia din probele-
pulbere. Acest fapt poate fi explicat prin cresterea dimensiunilor granulelor dupa tratare termica
[102] pana la dimensiuni asemanatoare celora din probele-pubere.

Valorile concentratiei acceptorilor Na ~ 10 — 10 c¢m™ in monocristalele [28,105] si
probele-pulbere de CZTS [107] au fost, de asemenea, determinate din analiza dependentelor de
temperatura ale rezistivitatii in regiunea mecanizmului VRH-Mott. Totusi, autorii Ref. [105], care
sugereazd o corelatie intre valorile Na si rata de Cu/Zn, dau aceeasi valoare a concentratiei
golurilor de 1,51 x 10'® cm™ pentru rata Cu/Zn de 1,67 in Ref. [105] si 1,81 in Ref. [107].

Tn plus, valorile Na variazi de 1a 2,7 x 10* cm la 1,9 x 10%° cm™ chiar si pentru straturile
subtiri cu compozitia apropiata de stoichiometrie. Pe de alta parte, valorile Na se dovedesc a fi
diferite chiar si in aceleasi conditii de obtinere [97,103]. Principala cauza a acestor incertitudini
constd in multitudinea de metode de obtinere a probelor cu diferitd stare macroscopica
(monocristale, policristale, straturi subtiri si probe-pulbere), cele mai multe dintre care nu sunt
suficient de controlabile pentru a obtine de fiecare data esantioane identice din punct de vedere a

stoichiometriei, structurii si calitatii acestora.
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O alta problema in obtinerea valorilor macroscopice din dependenta rezistivitatii de
temperatura n regiunea VRH-Mott, constd in necesitatea de a utiliza mai multe aproximari si
simplificari, de exemplu, considerarea unei formei dreptunghiulare a DOS in BA de tip Anderson,
cu semilatimea W, in care regiunile cu stari localizate sunt separate de cele cu stari delocalizate de
catre pragurile de mobilitate —E¢ si Ec (Fig. 1.6) [28,102]. Aceste aproximatii determind si
acceptori, Ea, care variazi de la ~ 11,2 la 8,5, de la ~ 12,2 1a 9,5 A si de la ~ 60 la 90 meV,

respectiv, in monocristalele [28] si straturile subtiri [102] de CZTS.

g (E)

0

(=

Fig. 1.6. Imaginea schematica a dependentei energetice a DOS in banda acceptoare,
cu stari localizate separate de cele nelocalizate de pragurile de mobilitate —Ec si Ec .

Liniile intrerupte reprezinta aproximarea dreptunghiulara a DOS [28].

Cu scaderea de mai departe a temperaturii, S-au observat deviatii de la conductibilitatea de
tip VRH-Mott, care posibil sunt legate de influienta relatiilor coulombiene, care duc la realizarea
mecanizmului de conductibilitate prin salt cu lungimea variabila a saltului de tip Schlovskii —
Effros (Schlovskii — Effros Variable-Range Hopping Conduction (VRH-SE)) [111]. Tn Ref. [100]
si [103], s-a presupus ca acest mecanizm de conductibilitate persista pana la 100 K si 36 K,
respectiv. Totusi, un astfel de comportament nu a fost sustinut ulterior de nici un studiu [27,97-
99,101,102,104] al straturilor subtiri sau al monocristalelor [28,105,106].

In prezenta cmpului magnetic, a fost masurat efectul Hall pentru probe-pulbere
nestoichiometrice de CZTS [107]. Astfel, valorile concentratiei purtatorilor de sarcina au fost
gasite la un nivel de 10*® — 10'° cm=, iar mobilitatea acestora la temperatura camerei era de

0,09 cm?/Vs. Cu sciderea ratei Cu/Zn (prin majorarea continutului de Zn) in probe-pulbere de
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CZTS nestoichiometrice, s-a observat micsorarea concentratiei purtatorilor de sarcind determinati
de defectele de delocatiune Cuzn pani la ~ 101 cm™ si o sporire a mobilititii acestora pani la

~ 70 cm?/Vs.

1.4. Proprietitile optice ale compusilor Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)4

Proprietatile elipsometrice [31-33,36,37,52,112-114] si fotoluminescente (FL) [68,97,115-
122] ale compusilor cuaternari de capat ale seriilor solutiilor solide (CZTS, CZTSe, CZGeS si
CZGeSe) au fost intens studiate, asa cum S-a mentionat In Introducere, datoritd benzii interzise
optime a acestora si a coeficientului nalt de absorbtie, pentru utilizarea n calitate de strat
absorbant in FV.

Elipsometria spectrocopica si FL reprezintd niste metode nedestructive, din care pot fi
obtinuti un sir complex de parametri optici caracteristici materialului cercetat.

Astfel, au fost obtinute caracteristicile spectrale ale functiilor dielectrice &(E)=¢1(E)+ie2(E)
experimentale si teoretice si, respectiv, ale coeficientului de reflexie R(E), de extinctie k(E), de
absorbtie a(E) si ale indicelui de refractie n(E), cu evidentierea principalelor puncte critice (PC),
pentru o serie de monocristale si policristale de CZGeS cu stoichiometrie diferita in intervalul de
energii 1,4 — 4,7 eV [31], CZGeSe in intervalul de energii 1,2 — 4,6 eV [32], CZTSe in intervalul
0,8 — 4,5 eV [33] si straturi subtiri policristaline de CZTSe [112,113] si CZTS n intervalul de
energii 0,73 — 6,5 eV [36,37]. Prin utilizarea modelului Adachi, al algoritmului SA [31-33] si a
calculelor in prima aproximatie [52,114], au fost determinate principalele PC corespunzatoare
tranzitiilor Eo, E1a, E1B, (Unde Eo corespunde pragului fundamental de absorbtie Eg).

Spectrele de FL ale policristalelor de CZTS au aratat doua benzi, la 1,27 si 1,35 eV, la
temperatura de 10 K, corespunzatoare cu energiile de ionizare de 277 si 289 meV respectiv, care
au fost atribuite recombinarii banda-acceptor [115]. Autorii au presupus ca banda la 1,27 eV
provine de la faza KS dezordonat, cea de la 1,35 eV — de la faza KS pur, iar nivelul adanc de
acceptori este format din defectele de delocatiune Cusn. Mai tarziu, aceeasi autori, au observat in
aceleasi conditii o banda la 0,66 eV cu energia de activare de 87 meV, pe care au atribuit-o
recombindrii intre banda de conductie (BC) si un nivel adanc donor format din clusteri de
(Cuzn+SNnzn?*) si 0 a doua bandi radiativdi dominanti la 1,35 eV, cu energia de activare de
103 meV, atribuitd recombinarii dintre electronii si golurile din gropile de potential create de
clusterii (2Cuzn+Snzn2*) [121]. Anterior, aceeasi bandi la 1,3 eV a fost atribuitd recombinirii
donor-acceptor cu energia de activare de 48 meV pentru monocristalele cu deficit de S [116].

Pentru monocristalele de CZTS, cu compozitie apropiata de stoichiometrie, din analiza spectrelor
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FL, a fost detectat un nivel acceptor cu energia apropiata de 140 meV [117], iar in Ref. [118] s-a
raportat despre un nivel cu energia de 130 — 200 meV dependenta de Eg. Aditional, au fost

observate si nivele cu energia mai mica Ear = 30 meV si Ea2 = 10 meV [118].
Pentru faza cuaternara din pulberile de CZTSe a fost detectata o banda FL la 0,946 eV

provenita de la recombinarea banda-acceptor cu energia de ionizare de 49 meV [122].
Pentru monocristalele de CZGeS cu structura WS au fost observate doua benzi de FL care
au fost atribute recombinarii donor-acceptor cu energiile de activare de 37 meV pentru banda
dominanti si 140 meV pentru cea mai putin dominanta [68]. In spectrele de absorbtie ale aceluiasi
compus s-au observat doua tranzitii indirecte permise cu energiile de 2,02 (2,07) si 2,08 (2,14) eV,
in configuratiile de polarizare E||b si E || a, la temperatura de 300 (10) K. Pe langa aceasta, din
spectrele de electroreflectanta electrolitica, in apropierea marginii benzii directe, s-au observat
tranzitii anizotrope la aproximativ 2,38, 2,44 si 2,45 eV in configuratiile de polarizare E || b, E || a

si E|| c, respectiv [123].
Recent au fost studiate efectele substitutiei graduale a atomilor de S cu Se in CZTS asupra

proprietatilor electronice si optice ale acestui compus [34,86,92,124,125].

Astfel, din analiza spectrelor elipsometrice, combinata cu analiza teoretici in prima
aproximatie pentru straturile subtiri de CZTSSe cu 0,23 < x < 1,00, s-au determinat energiile
principalelor tranzitii optice si s-a observat ca acestea cresteau odatd cu majorarea continutului de
S, pe cand raspunsurile dielectrice o si €, erau in descrestere cu majorarea lui X. Banda interzisa,
Egy, de asemenea, crestea liniar (experimental) de la 1,16 eV la 1,55 eV [34] si de la 1,09 la 1,48
[125] (Fig. 1.7), valori apropiate de cele 0,78 — 1,53 eV calculate in [86], cu cresterea X.

2 f eV eom—2
(afiw)? = 108, eV em e T=R0K
14} 002 04 06 Lo — T=300K
- o4 g‘ c:
12 { If‘.‘ I ;
10 | { ; 1 ' "
i I I 5
8 ,"o j 1 L }1 .? :I:
6L f’ f al- a *I
3 * Lrl ’I
4 f 0 #D.E ??D-E E] 0
2L A ?-?r o ;
0 1 -)"o(lﬂ 1 el I
L1 12 13 L5 16 17
fiw, eV

Fig. 1.7. Spectrele de absorbtie pentru monocristalele de capit Cu2ZnSnS4
si Cu2ZnSnSes si ale solutiilor solide Cu2ZnSn(SxSe1x)4 [125].
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Pe de alta parte, indicele de refractie si constanta dielectrica a crescut cu concentratia de

Se [86] (Fig. 1.8).
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Fig. 1.8. Dependentele marginii benzilor energetice si a indicelui de refractie de

concentratia de Se in solutiile solide Cu2ZnSn(SexSi-x)4 [86].

Micsorarea benzii interzise cu majorarea concentratiei molare a Se s-a observat si In
solutiile solide CZGeSSe [92], iar din analiza spectrelor elipsometrice ale acestora, au fost
determinate partile imaginare si reale ale functiilor dielectrice (Fig. 1.9) si coeficientii de refexie

R, de absorbtie a si de extinctie k [30].

(b)

Energyl/eV

EnergyleV
Fig. 1.9. Partile reale (a) si imaginare (b) ale functiilor dielectrice ¢ ale solutiilor solide

Cu2ZnGe(SexS1x)4 [30].

Morihama si al. [82] au determinat latimea energetica a benzii interzise a solutiilor solide
CZTGeSe, utilizdnd spectrele de reflectanta difuza, iar Grossberg si al. [126] au studiat

mecanizmele de recombinare ale acestora prin spectrele de FL. Tn ambele cazuri, a fost inregistrata
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o crestere liniard a benzii interzise de la 0,9 eV la 1,3 eV cu majorarea continutului de Ge la

temperatura camerei (Fig. 1.10).
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Fig. 1.10. Spectrele de reflectanta difuza a pulberilor solutiilor solide Cu2ZnSni-xGexSes cu
x =0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 si 1,0 Tn coordonatele [F(R)Av]? = f(hv) (stanga) si dependenta

latimii benzii interzise de continutul de Ge (X) (dreapta) [82].

Pentru monocristalele solutiilor solide de CZTGeS au fost obtinute spectrele de
elipsometrie (Fig. 1.11) si FL (Fig. 1.12) pentru diferite valori ale raportului x = [Ge]/([Ge]+[Sn])
[29,127]. Din analiza acestora s-a obtinut o modificare a benzii interzise de la 1,51 eV la 2,25 eV
cu schimbarea x de la 0,0 la 1,0.
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Fig. 1.11. Dependenta spectrala experimentala a functiei dielectrice g(E)=¢1(E)+ic2(E) ale

monocristalelor Cu2ZnSni-xGexS4 [29].
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Fig. 1.12. Spectrul de FL pentru cristalele de Cu2ZnSnixGexSa la T = 80 K. Compozitia x: 1
-1,0;2-0,90; 3-0,71; 4 -0,55; 5-0,31; 6 — 0,0. Figura inserata arata schimbarea latimii
benzii interzise cu compozitia X a solutiilor solide determinata din masuratorile
elipsometrice la temperatura camerei (conform Ref. [29]) — punctele negre si din pozitia
benzilor FL — punctele rosii [127].

Astfel, s-a constatat ca adaosul de Ge in CZTS ofera posibilitatea controlului latimii benzii

benzii interzise in solutiile solide CZTSSe [85].

1.5. Concluzii la capitolul 1

Din cele expuse, reiese ca in pofida perspectivelor clare de utilizare a kesteritelor in
de intelegerea insuficientd a proceselor fizice complexe care au loc in acesti compusi, precum si
de tehnologiile lacunare de obtinere a acestora. Prin urmare, toti factorii care influienteaza eficienta
celulelor solare si structurilor tandem pe baza de compusi cuaternari ar putea fi minimalizati prin
optimizarea tehnologiei de fabricare a lor. Insa pentru realizarea acestui scop este necesard
exploatarea intregului potential al materialelor respective prin studii fundamentale aprofundate si

detaliate a fiecarei combinatii din seria de kesterite cu mix de anioni Sau cationi.
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Astfel, din analiza situatiei In domeniu, la momentul de fata, date detaliate despre
proprietatile de transport ale compusilor cuaternari formati din combinatia atomilor Cu, Zn, Ge,
Sn, S, Se lipsesc, sau sunt limitate de studii superficiale si ambigue. Acestea sunt disponibile in
mare parte doar, dupa cum s-a mentionat, pentru compusul CZTS. Totodata, nu au fost inregistrate
careva rezultate referitoare la proprietitile de magnetotransport in oricare din combinatiile
cuaternare respective, iar in cazul solutiilor solide cu mix de cationi sau anioni nu exista nici date
despre dependenta parametrilor electrici de compozitia acestora, fapt care ar fi suficient de
informativ pentru stabilirea unei compozitii optime a solutiilor solide respective in dependenta de
necesitatile tehnologice si combaterea unor efecte detrimentale.

Tn domeniul opticii, pozitia compusilor cuaternari CZ(T,Ge)(S,Se) si a solutiilor solide ale
acestora s-a fortificat Tn ultimii ani, dat fiind faptul ca aceste materiale sunt de perspectiva pentru
utilizarea n dispozitive optoelectronice, ceea ce a atras interesul cercetatorilor fata de acest aspect.
Totusi, rezultatele recente experimentale, obtinute din masuratorile elipsometrice ale
monocristalelor solutiilor solide CZTSSe, de exemplu, care sunt esentiale pentru explorarea
proprietatilor interfetei absorbante in proiectarea dispozitivelor FV eficiente pe baza acestora, sunt
incd insuficiente si de multe ori se diferentiaza atat intre ele, cat si de cele calculate. Acest aspect
are la baza diferentele intre calitatea, starea macroscopica, compozitia, structura probelor, etc.,
utilizate in studiile respective si, nu in ultimul rand, intre modelele teoretice utilizate la
interpretarea datelor experimentale, care de multe ori idealizeaza situatia reala.

In consecintd, rezulti necesitatea aprofundarii si extinderii procesului de cercetare a
semiconductorilor cuaternari mentionati. Astfel, lucrarea de fatda va contribui la sporirea
semnificativa a cunostintelor fundamentale referitoare la proprietatile de transport si
magnetotransport ale compusilor de capit CZTS, CZGeS si ale solutiilor solide CZTGeS si
CZTGeSe (x =0,0 — 1,0), prin analiza detaliata a acestora. De asemenea, vor fi obtinute si studiate
dependentele spectrale ale functiei dielectrice si ale constantelor optice ale compusilor CZTS si
CZTSSe (x=0,27 —0,88), care s-au dovedit a fi cei mai de perspectiva pentru utilizarea in aplicatii
optoelectronice.
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2. Proprietitile de transport ale compusilor cuaternari

Cu2ZnSnS, si Cu2ZnGeSy

2.1. Tehnologia de obtinere a monocristalelor de Cu2ZnSnSs si Cu2ZnGeSs

Monocristalele de CZTS si CZGeS au fost crescute prin metoda transportului chimic de
vapori cu utilizarea iodului in calitate de agent transportator, cu utilizarea cantitétilor
stoichiometrice ale elementelor cupru (Cu), zinc (Zn), staniu (Sn) (germaniu (Ge)) si sulf (S) cu
puritatea > 99,999 %. Aceste elemente au fost introduse Tn fiole prelucrate preventiv in amestec
de HNOs:HCI=1:3, spalate in apa distilatd si tratate termic in vid la temperatura de 1273 K.
Procesul de transport chimic si cresterea monocristalelor a fost efectuat in fiole de cuart cu
diametrul de ~ 16 — 22 mm si lungimea de ~ 170 mm. Initial fiolele erau impartite in doua sectii.
Tn una din ele era introdus materialul compus din elementele sus-mentionate, iar in alta— un capilar
pompat cu iod si ulterior sigilat. Iodul s-a folosit in calitate de agent transportor. Fiola a fost vidata
pani la o presiune de ~ 10 Pa, iar apoi cu ajutorul ciocanului “magnetic” capilarul cu iod era
deschis, acesta fiind eliberat in sectia care continea materialul format din cele 4 elemente. Ulterior,
fiola respectiva era introdusa intr-un cuptor orizontal cu doua zone de temperatura si pozitionata
sub un unghi de ~ 20° iar procesul de incdlzire s-a desfasurat in urmatorul mod: Initial,
temperatura in zona reactiei (unde se afla materialul de sintetizat) era cu ~ 100 K mai mare decat
in zona de cristalizare pentru realizarea reactiei intre elementele compusului si 10d, cu formarea
metalelor iodide s1 pentru curdtirea zonei de centrele impuritare de cristalizare necontrolabile;
Dupa un oarecare interval de timp, temperatura intre zone era egalata si stabilizatad la ~ 990 K, iar
apoi, treptat, timp de 170 h, temperatura in zona reactiei era ridicata pana la 1070 — 1100 K. La o
diferenta de temperatura intre cele doud zone de ~ 110 K, intr-o fiold cu diametrul intern de 18
mm si lungimea de 170 mm si o concentratie a iodului de ~ 4 — 5 mg/cm?®, au fost obtinute
monocristale in forma de ace, de culoare neagri cu dimensiunile de ~ 5 x 1 mm? si grosimea de

pana la 1,5 mm (Fig. 2.1).
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Fig. 2.1. Monocristale de Cu2ZnGeSa.

Majorarea diametrului interior al fiolei pand la 22 mm, la o diferenta de temperatura intre
zone de ~ 80 K si o concentratie a iodului de ~ 5 mg/cm? ducea la formarea monocristalelor de

forma lamelara.

2.2. Conductibilitatea prin salturi Tn monocristalele de Cu2ZnSnSa

2.2.1. Materiale si metode de studiu

Analiza EDX a fost folositd pentru determinarea gradului de stoichiometrie al
monocristalelor de CZTS obtinute conform §2.1. Pentru aceasta a fost utilizata instalatia INCA
Energy 200 EDX system (Oxford Instruments) atagatd la un microscop cu scanare electronica
(SEM) TESCAN VEGA 5130 MM. Preventiv, probele au fost curatate in alcool etilic. Rezultatele
compozitiei erau colectate din trei regiuni diferite ale fiecdrui monocristal, din cate trei puncte
pentru fiecare regiune, dupa care a fost efectuatd medierea valorilor obtinute.

Astfel au fost obtinute valorile Cu ~ 24 — 25 % at., Zn ~ 11,5 - 13 % at., Sn ~ 13 % at. si
S ~49 - 51 % at. cu evidenta unei proximitati mari de stoichiometrie pentru toate cele trei probe
analizate (#1, #2 si #3). Masuratorile Raman nu au aratat prezenta fazelor secundare [129,130].

Conductibilitatea de tip p a probelor a fost determinata din semnul pozitiv al coeficientului
Seebeck.

Pentru masuratorile rezistivitatii si a MR, pe fiecare proba au fost depuse cate 6 contacte
de In (Fig. 2.2).
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Fig. 2.2. Monocristal de Cu2ZnSnS4 cu 6 contacte de In.

Dependentele de temperatura ale rezistivitatii, p(T), au fost masurate prin metoda dc
standarta in intervalul de temperaturi T Tntre 2 — 300 K, iar cele ale MR — intr-un cdmp magnetic
pulsat, B, de pana la 20 T, in acelasi interval de T. Dupa pregatirea contactelor, fiecare proba a fost
fixata pe un suport si introdusa in interiorul criostatului. Temperatura probelor in criostat era
modificatd cu ajutorul azotului iar temperaturile mai mici de 77 K au fost atinse prin pomparea
vaporilor de azot, pe cand utilizarea heliului lichid a permis atingerea temperaturilor mai mici de
50 K. Temperaturile mai mici de 4,2 K au fost obtinute prin pomparea vaporilor de heliu. Simultan,
suportul cu proba fixata se afla astfel in interiorul unui solenoid care crea cdmp magnetic pulsat.
Planul principal de orientare a probei se afla perpendicular directiei de aplicare a cdmpului
magnetic. Masurdtorile MR la o anumita temperatura T erau realizate prin cresterea si descresterea
intensitatii cimpului magnetic B de la 0 pana la valori cuprinse intre ~ 0,5 — 20 T cu schimbarea
polaritatii campului dupa fiecare serie de masuratori in intervalul ~ 0,5 — 20 T. Durata unui puls
erade ~ 11 — 12 ms. Neomogenitatea campului magnetic aplicat era (in cel mai rau caz) mai mica
de 3 % pentru o suprafatd investigata de 5 mm. Rezultatele obtinute pentru aceeasi valoare a
campului dar cu diferita polaritate a cestuia au fost mediate cu ajutorul unui program special pentru
obtinerea componentelor paralele (p) si perpendiculare (pH) si evitarea influientei reciproce a
acestora. Cu ajutorul soft-ului special, pe langd masurarea dependentelor p(T) si MR, a fost
posibild si masurarea simultand a efectului Hall in probele respective prin inregistrarea si

calcularea automata a valorilor tensiunii Hall si a coeficientului Hall.
2.2.2. Analiza dependentelor de temperatura ale rezistivitatii in lipsa cimpului magnetic

In Fig. 2.3 se observa, ca cele trei probe de CZTS cercetate manifesti o dependenti tunelar-

activationala a rezistivitatii de temperatura, p(T), Tn tot intervalul de temperaturi.
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De asemenea, cresterea rezistivitatii probei #1 este mai slaba cu scaderea temperaturii decat

a probelor #2 si #3.

10 100

T(K)

Fig. 2.3. Dependentele de temperatura ale rezistivititii monocristalelor de Cu2ZnSnSa.

Pentru a initia analiza dependentelor din Fig. 2.3, v-om considera o BA conform modelului
Anderson (Fig. 2.4) [111]. Aceasta ajuta la formarea unei imagini generale despre natura starilor
electronice in sistemele dezordonate. Astfel, se analizeaza o zona ingustd care apare din contul
suprapunerii functiilor de unda ale purtétorilor din gropile de potential vecine, aranjate regulat in
spatiu si se presupune ca fiecarei gropi in particular i corespunde unul si acelasi nivel energetic.
In continuare se introduce dezordinea sub forma unei distributii intimplitoare a energiei diferitor
gropi. Rezultatul lui Anderson consta in aceea, cd la un anumit grad al dezordonarii are loc
localizarea tuturor starilor electronice in zona impuritard. Sensul fizic al localizarii este destul de
simplu: tunelarea cuanticd de pe un nod pe altul poate fi realizatd doar Intre nodurile cu aceleasi
nivele energetice. Insa intr-un sistem intAmplator, probabilitatea unei astfel de corespunderi intr-
un spatiu destul de apropiat intre noduri, la drept vorbind, este mica, iar pentru 0 dezordonare
destul de mare, aceasta probabilitate se transforma in zero.

Modelul Anderson tine cont de marimea integralei de acoperire intre stari J [28,109]:

J=1J, exp[_aR] , (2.1)

B

unde R = (47N, /3)™°[109] este jumitate din distanta dintre purtitorii de sarcind acceptori a ciror

concentratie este Na, iar ag este raza de localizare Bohr. n cazul unei benzi impuritare cu

semilatimea W mica, prefactorul integralei de suprapunere are forma [28,111]:
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(2.1a)

iar in cazul unei benzi cu semilatimea W mare, acesta se exprima ca [28,109]:

2 2
I, = 3[1+ Rj+1[R] , 2.1b)
Kag | 2 ag ) 6\ag

unde x —permitivitatea dielectrica a materialului si € - sarcina elementara. Astfel, exista o valoare
criticd Jc de asa fel, Tncat pentru toate J > Jc are loc localizarea starilor pe marginile zonei
(Fig. 2.4, regiunile hasurate), in timp ce in centrul acesteia starile rdiman delocalizate. La aceasta
apar valori critice ale energiei Ec si — Ec¢ care diferentiaza regiunile starilor localizate si
delocalizate, care se mai numesc praguri de mobilitate si care satisfac expresia [109,111]:

2
E =W Vo

c _mv (2.2)

unde z~6 este numarul de acceptori vecini apropiati din sistem, V, =2W caracterizeaza

imprastierea energiei datoritd dezordinii cationilor. Pentru valori destul de mici J, toate starile sunt
localizate. Daca nivelul Fermi, u, al sistemului nimereste in regiunea energiilor corespunzatoare
starilor localizate, atunci sistemul este de tip dielectric, conductibilitatea fiind posibild cu ajutorul
mecanismului prin salt. Dacd insd nivelul x4 nimereste in regiunea starilor delocalizate,
conductibilitatea are caracter metalic. O asa TMI poartd numele de trecerea Anderson.

Astfel, fizica mecanizmelor de conductibilitate poate fi rezumata prin ilustrarea grafica a
DOS, g(E), in BA (de tip Anderson) cu latimea 2W (Fig. 2.4).

Conform acesteia, in cazul compensarii slabe, K << 1, unde K=N_,/N, iar Np este

concentratia donorilor compensatori [111] (Fig. 2.4 (a), cazul 1) nivelul Fermi, g, s-ar situa in
regiunea starilor localizate in intervalul (Ec, W). Astfel, la temperaturi ridicate, s-ar realiza
conductibilitatea legata de activarea acceptorilor localizati in banda de valentd BV, cand distanta
energetica Ea intre nivelul superior al BV, Ey, si BA nu este prea mare pentru temperaturile
respective, sau in cazul unei suprapuneri a marginii BA cu Ey cand latimea 2W este destul de mare.
Acest ultim scenariu, 1nsa, ar determina o conductibilitate in BV la orice temperatura, datoritd
diferentei mici dintre W si Ea.

In cazul unei pozitionari a nivelului Fermi, in regiunea stirilor delocalizate, adici in
intervalul (-Ec, Ec), conductibilitatea ar fi de tip metalica [109,110], fapt care contrazice

dependentele activationale din Fig. 2.3.
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< N > E
(cazul 2) (cazul 1)

Fig. 2.4. Densitatea de stiri g(E) in BA, cu latimea 2W (linia rosie), unde —Ec si 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 intrerupti) (a). Zonele hasurate reprezinta regiunile cu stiri localizate.
Insertia (b), ilustreaza decalajul coulombian cu semilitimea 4 pozitionat simetric

fata de nivelul Fermi 4.

In cazul compensarii puternice, 1 — K << 1, (Fig. 2.4 (a), cazul 2), nivelul y s-ar situa in
intervalul starilor localizate (—E¢, —W). Este bine de mentionat faptul, ca teoretic, in aceste conditii,
o eventuala valoare W > Ea obtinutd experimental, ar sustine ideea activarii acceptorilor in BV
doar la temperaturi foarte mari, intrucat aceasta (adica activarea) ar trebui sa se realizeze de pe
nivelul x, situat acum prea adanc in comparatie cu distanta energeticd Ea. Dependenta
experimentala a rezistivitatii de temperatura, p(T), Tn acest caz are o energie de activare E; si este
descrisa de urmatoarea expresie [111]:

p(T) = p, exp(kf;] , 2.3)

unde E; are valoare apropiata de energia de ionizare a starii impuritare izolate Eo, K - constanta

Boltzmann, p, - prefactor.

Pentru Ea>> W, la racirea sistemului, s-ar realiza conductibilitatea prin salt de tip NNH,
cand temperaturile nu mai sunt suficiente pentru activarea termica a acceptorilor in BV. Acest tip

de conductibilitate poate fi descris mai detaliat de catre expresia:
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p(M)=DT eXp( kE?r J : (2.4)

B

D, ~ m,p,Qkg / E, (2.5)
este prefactorul conductibilitatii NNH, p, = 97a’ds’h /(4EAze6), Q= {H [772Ena/(2hs)]2 }4,
a — raza de localizare a purtatorilor de sarcina, d — densitatea materialului, s — viteza sunetului,

h —constanta Plank, 7, si 17, —sunt constante numerice necunoscute de ordinul unitatii [109,111].

Mecanizmului prin salt al electroconductibilitatii 11 corespunde o mobilitate mai mica,
deoarece salturile purtatorilor sunt legate cu acoperirea slabd a “cozilor” functiilor de unda a
atomilor vecini. Necatand la aceasta, conductibilitatea prin salt castigd in concurenta cu
conductibilitatea banda-banda la temperaturi mici, Intrucat in conductibilitatea prin salt pot
participa toate golurile aflate pe acceptori, iar in cea banda-banda participa doar o concentratie
exponential mica de purtatori liberi.

Astfel, analizand regiunea de temperaturi relativ inalte, prin trasarea dependentelor

.....

anume In(pT ') = f(T™), nu au fost gisite regiuni liniare destul de largi, ceea ce spune despre
faptul ca la astfel de temperaturi in cazul acestor probe posibil se realizeazd simultan si alt
mecanizm de conductibilitate, fiind dificil de stabilit care din acestea are prioritate.

In compusii cuaternari de tip KS pe bazi de Cu, cu compozitie chimica, stoichiometrie si
stare macroscopica diferita, incluzand monocristale [28,105,131], straturi subtiri [27,101-104] si
probe-pulbere [107,132], s-a observat conductibilitatea prin salt a purtatorilor in interiorul benzii
impuritare, in special cea VRH-Mott. Aceasta se realizeaza la temperaturi mai joase, cand

densitatea de stdri la nivelul u este diferita de zero si este descrisa de expresia [109,111]:

1/4
o(T)=D,T"* exp T : (2.6)
T04
unde
D, = ,00-|-0471/4 (2.7)

este prefactorul conductibilitétii, iar

__ B 28
kBg(ﬂ)a3 @8

Toa

41



este temperatura caracteristica a acesteia, unde g(u) - densitatea de stari pe nivelul Fermi u si
P4 =21 - coeficient numeric. Ec. (2.6) si (2.8) au fost obtinute in Ref. [111] cu luarea in considerare
a aproximatiei din teoria percoldrii pentru nivelele superficiale ale atomului hidrogenoid cu

satisfacerea conditiei
E./E, <<1, (2.9)
unde Eq este latimea benzii interzise a materialului.

Semilatimea zonei impuritare in conductibilitatea VRH-Mott, W, poate fi determinata cu
ajutorul expresiei [109]:
W =0,5-Kq (T, Tp,) ", (2.10)
unde Tvs este temperatura maxima la care se observa conductibilitatea VRH-Mott.

Din aceste considerente, se asteaptd ca conductibilitatea VRH-Mott are loc si in
monocristalele de CZTS cercetate aici.

Pentru analiza acesteia este necesara construireca dependentelor in forma
In(pT *)=f(T"*), din care vor fi evidentiate regiuni liniare corespunzitoare tipului de

conductibilitate dat. Tn Fig. 2.5 sunt trasate dependentele respective, din care au fost gasite regiuni

liniare ATv4 destul de largi, valorile carora sunt colectate in Tabelul 2.1, rezultand si valorile Tos si

0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50

T -1/4(K-l/4)

Fig. 2.5. Dependentele de temperaturi ale rezistivititii monocristalelor de Cu2ZnSnSain
coordonatele caracteristice conductibilitatii VRH-Mott. Liniile reprezinta ajustarea liniara.
Dependenta pentru proba # 3 a fost deplasata pe axa ordonatelor, pentru convenient,

cu valoarea indicata Tn paranteze.
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ajungand uneori si pana la temperatura camerei, in timp ce semilatimea BA, W, variaza intre ~ 10
si ~ 174 meV [27,28,101,103-105,107,131,132], fapt observat si in probele de CZTS (vezi
Tabelul 2.1). Aceste particularitati sunt destul de neobisnuite pentru semiconductorii clasici, Tn
care W variaza, de obicei, intre ~ 1 — 10 meV iar conductibilitatea prin salt are loc la temperaturi
mult mai joase decat 300 K. Acestea se datoreaza faptului ca energia principalului (celui mai stabil)
nivel cu defecte acceptoare, Ea, legat de defectele de delocatiune Cuzn, in astfel de materiale este
relativ mare (de exemplu in CZTS si CZTSe au fost raportate valori Ea = 120 — 140 meV)
[18,90,117], care favorizeaza, in general, transferul de sarcina prin salt. Pe de alta parte, dominarea

cauzatd de formarea fazei KS dezordonat [39-41]. Astfel, in sistemele puternic dezordonate,

conductibilitatea de tip VRH-Mott v-a deveni dominantd cand &,(T)<W, unde

£,(T)~05-kg (T, °T,,)"? este energia saltului [28,111]. Totusi gradul de dezordine poate fi

variat experimental, asa cum s-a observat schimbarea semilatimii W in straturile subtiri de CZTS
dupa tratare termica [102].

La temperaturi si mai mici, conductibilitatea VRH are o altd origine. Aceasta se observa
atunci cand densitatea de stari contine un decalaj energetic parabolic cu latimea 24, care se
formeaza in rezultatul interactiunii coulombiene intre stdrile localizate aflate in regiunile cu
energiile (u — 4) si (u + 4) (Fig. 2.4 (b)). Aceasta conductibilitate a fost numita de tip VRH-SE si

este descrisa de expresia [111]:

1/2
p(T)=D,T"exp (TLJ , (2.11)

02
unde prefactorul D, nu depinde de temperatura iar

_ Bef’

Ty, = :
. Kkga

(2.12)

.....

Semilatimea decalajului coulombian Tn cazul tipului VRH-SE — 4, se determina cu ajutorul
expresiei [111]:
A=0.5k, (T,,T,,)"?, (2.13)

unde T2 — temperatura maxima la care se observa conductibilitatea de tip SE.
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La aceasta, cu cat mai mare valoare are raportul 4/W, cu atat mai puternica devine
interactiunea coulombiana si temperatura de tranzitie de la conductibilitatea de tip Mott la cea de
tip SE creste.

Pentru stabilirea intervalului de temperatura in care se realizeaza conductibilitatea de tip

VRH-SE, in Fig. 2.6, au fost trasate dependentele descrise de Ec. (2.11) in coordonatele
In(pT %) = (T ?) din care au fost evidentiate regiuni liniare ATy, destul de largi, valorile

carora sunt colectate in Tabelul 2.1.

Din panta de inclinare a dependentelor respective au fost determinate valorile Toz si D2

decalajului coulombian. Toate aceste date sunt colectate, de asemenea, in Tabelul 2.1.

Trebuie de mentionat cad valorile T2 ~ 2 — 4 K obtinute aici sunt comparabile cu cele
Tvw2 ~1 -2 K estimate in Ref. [28], dar sunt mult mai mici decat cele de 100 K si 36 K mentionate
in Ref. [100] si [103] respectiv.

~ 4} #3

Y

5 #2 (-4)

<3

S ot

=

= |

= A

4 1 2 1 2 1 2 1 s 1
0.50 0.55 0.60 0.65 0.70
T-1/2 (K-1/2)

Fig. 2.6. Dependentele de temperaturi ale rezistivititii monocristalelor de Cu2ZnSnSain
coordonatele caracteristice conductibilitatii VRH-SE. Liniile reprezinta ajustarea liniara.
Dependenta pentru proba #2 a fost deplasata pe axa ordonatelor, pentru convenienta, cu

valoarea indicata in paranteze.
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Tabelul 2.1. Intervalul de temperaturi in care se realizeaza conductibilitatea de tip VRH-
Mott (ATv4), temperatura caracteristica VRH-Mott (Toa), prefactorul conductibilitatii
VRH-Mott (Ds), semilatimea BA (W), intervalul de temperatur: in care se realizeazi

conductibilitatea de tip VRH-SE (AT.2), temperatura caracteristica VRH-SE (To2),

prefactorul conductibilitatii VRH-SE (D2), semiliatimea decalajului coulombian (4) [129].

ATva Tos D4 W Aos AT | To2 D, A Aoz
s | ® | @ |mev| o | ® | ® | @0 |mev)| @02k
o Qcm K34T-2) Qcm T-?)
o K.1/4) K-l/Z)

#1 | 163-25 | 1750 | 6,01 12,7 6,39 2,8-2 | 115 | 599 0,24 1,17
#2 | 108-24 | 87800 | 0,77 24,8 6,19 3,8-2 | 275 7,65 1,39 1,33
#3 | 112-44 | 40100 | 2,90 20,9 5,25 2,8-2 | 134 79,8 0,83 1,14

Din Tabelul 2.1 vedem ca semilatimea BA, obtinutd in cazul celor trei monocristale de
CZTS, este comparabila cu valorile de 12 — 45 meV obtinute pentru probe similare in Ref. [28] si
pentru straturile subtiri de CZTS [26], dar comparabil mai mici decat cele de 90 — 174 meV
obtinute pentru probele-pulbere [132] si straturile subtiri de CZTS tratate termic [102]. Acest fapt

se datoreaza unui grad mai mare de dezordine structurala in ultimele.

2.2.3. Analiza magnetorezistentei

Dupa cum se vede din Fig. 2.7, in intervalul de temperaturi inalte T = 50 — 140 K si cele
joase T =2 —4,2 K, este observata doar pMR, adica p(B) > p(0). Aceasta se caracterizeaza printr-
0 crestere continud monotond cu cresterea intensitatii campului magnetic, B, si cu scaderea
temperaturii T. De asemenea, in intervalul de temperaturi joase diferenta intre dependentele MR
este mai mica decat in intervalul de temperaturi mai inalte.

Natura pMR in regimul de conductibilitate prin salt a fost explicata inca in 1959 in prima
lucrare a lui Sladek [133]. Astfel, intr-un c&mp magnetic puternic, functiile de unda ale purtatorilor
de sarcind impuritari sunt compresate in directie transversald. In cel mai simplu caz, daca functia
de unda are o formd sfericd simetrica in lipsa cadmpului magnetic, atunci ea capata o forma
elipsoidd alungitd in prezenta acestuia [111]. Acest fapt, duce la o descrestere a gradului de
suprapunere a “cozilor” functiillor de undd pentru un numar mediu de impuritati vecine si
determina cresterea exponentiala a rezistivitatii. Existenta pMR exponentiala este un indiciu clar
al importantei “cozilor” functiilor de unda si poate fi consideratd o dovadd a mecanizmului de

conductibilitate prin salt Tn materialul studiat.
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Fig. 2.7. Dependentele p (B)/p (0) = f(B) in intervalul de temperaturi inalte
(T =50 — 140 K) si in cel de temperaturi joase (T =2 — 4,2 K, figurile inserate)

ale celor trei probe de Cu2ZnSnSa.

Conform teoriei lui Shklovskii [111], pentru regiunea cdmpului magnetic slab, contributii
aditionale in MR sunt aduse de fenomenele de interferentd cuantica constructiva a directiilor de
imprastiere prin salt a purtatorilor de sarcina prin intermediul centrelor impuritare intermediare
(Scattering and Interference Phenomena (SIP)) [134,135], iar in regimul de conductibilitate prin
salt de tip VRH in intervalul de temperaturi ATyp, unde p = 4 pentru conductibilitatea de tip Mott
si p = 2 pentru cea SE, dependenta rezistivitatii de intensitatea campului magnetic p(B) Tn cdmp
slab, cand A >>asi A*/a>>N A—1/3 ,unde A = (i/eB)"? este lungimea magnetica, este descrisa

de expresia:
p(T,B)/ p(T,0) =exp(A,(T)B?), (2.14)
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unde

A, (T)= A, TP, (2.15)
Aici
Ay, =t (€%a* /n?)T,,*'", (2.16)

unde t,=0,0015 si t,= 5/2016 este o alta constanta numerica [111,134]. Ec. (2.14) sugereaza ca
campul magnetic nu influienteaza SIP ale purtatorilor de sarcina [134]. O astfel de influienta in
crestere cu gradul de dezordine microscopica, este importantd pentru regimul de conductibilitate
VRH-SE si duce la diferite tipuri de abateri de la Ec. (2.14) cu cresterea campului magnetic. Astfel,
Ec. (2.14) este valabila pentru regimul de conductibilitate VRH-SE, doar in intervalul de camp
magnetic unde efectul MR este exponential mic [134]. Pe de alta parte, in apropiere de TMI, cu
cresterea campului magnetic, in conditiile cdmpului slab A >> a, a fost prezisa urmatoarea lege
[134]:

p(T,B)/ p(T,0) cc exp(T *B*?). (2.17)

Eventual, in apropiere de TMI, in intervalul de cdmp magnetic a; << A << a, a fost prezisa
si o alta lege:

p(T,B)/ p(T,0) cc exp(T **B*?) . (2.18)

Dupid cum se vede din dependentele In[p(T, B)/p(T,O)]= f(B®) din Fig. 2.8, existd
MR de B satisface rezonabil Ec. (2.14) pentru p = 4. De asemenea, dependentele A, = f (T %)
sunt apropiate de liniaritate (figurile inserate din Fig. 2.8), iar din panta de inclinare a acestora au
fost obtinute valorile parametrului A,,, colectate in Tabelul 2.1.

Comportamentul MR in intervalul de conductibilitate VRH-SE este diferit de cel in
VRH-Mott. Si anume, dupa cum se vede din Fig. 2.9, intervalul dependentei patratice de B a MR
conform Ec. (2.14) este mult mai mic, limitat de B ~ 6 — 10 T in proba #2 si #3 side B~ 2 T in
proba #1, unde valorile MR sunt foarte mici. Un astfel de comportament sugereaza o importanta
majora a SIP in monocristalele de CZTS la temperaturi mici [134]. Aceasta ar trebui sa duca la
consecinte serioase pentru MR 1in regimul de conductibilitate VRH-SE, asa ca devierea

dependentei patratice de camp descrisa de Ec. (2.14) spre cea descrisa de Ec. (2.17) sau (2.18), in

campuri magnetice suficient de mici, in care MR in regimul de conductibilitate VRH-Mott inca

urmeaza Ec. (2.14). Liniaritatea dependentelor A, = f (T '?) prezise de Ec. (2.14) pentru p = 2
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este evidenta in figurile inserate din Fig. 2.9, iar valorile pantelor de inclinare ale acestora Ay, sunt

colectate Tn Tabelul 2.1.

= 2 #1 50 K
Lo 18 —
o 1 ~—
=) 65 K (=)
<<I‘ O 1 1 1 /\i.:
0.03 0.04 0.05 80 K m
-3/4,, ,-3/4 la 2
T (K ) 100 K ‘3‘
=
‘©
140 K —
N = L] 0
- i 6
|‘C_>| @
= Q
< =
3 @/
X
=
©
—
< 0
F 4 =
(=) =)
—
04l =
< f 1 1 m
0.025 0.030 0.035 ~
-3 (K-3/4 2 X
20K =
©
—
1 1 1 1 ] 0
0 100 200 300 400

B* (T%)
Fig. 2.8. Dependentele In[o (B)/p (0)]= f(B?) pentru probele investigate in
intervalul de temperaturi caracteristice conductibilitatii VRH-Mott.
Figurile inserate ilustreazi dependentele A4 = f(T=3) iar liniile

reprezinta ajustarea liniara a dependentelor experimentale.
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Fig. 2.9. Dependentele In[p (B)/p (0)]= f(B?) pentru probele investigate
in intervalul de temperaturi caracteristice conductibilititii VRH-SE.
Figurile inserate ilustreazi dependentele Az = f(T-%?) iar liniile reprezinti

ajustarea liniara a dependentelor experimentale.

2.2.4. Determinarea parametrilor microscopici in regimul de conductibilitate VRH-Mott

Conform Ec. (2.8) si (2.16) pentru p = 4 pot fi determinati parametrii @ si g(x) cu utilizarea
datelor pentru Tos si Aos din Tabelul 2.1. Valorile am (indicele M a fost introdus pentru notarea
razei de localizare a acceptorilor in regimul de conductibilitate VRH-Mott) si g(x) sunt colectate
in Tabelul 2.2. Trebuie de mentionat ca aceste date au fost obtinute preeliminar fara considerarea

unei forme simplificate a densitétii de stari si a pozitiei nivelului u. Astfel, se poate vedea ca
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criteriul A >>a,, al Ec. (2.14) se indeplineste in cadmpuri de pana la 33, 143 si 115 T pentru

probele #1, #2 si #3 respectiv, care intrec substantial valoarea maxima de 20 T utilizatd 1n acest
studiu.

Tn continuare, pentru analiza parametrilor macroscopici din Tabelul 2.1 se va considera
pozitia nivelului Fermi in apropierea unei margini a BA si aproximarea DOS cu o forma

rectangulard, g(u) =~ g,, = N, /(2W)[28,136], aproximare cu atit mai veridica cu cat apropierea

esantionului de TMI este mai mare. Astfel, pentru raza de localizare a golurilor avem expresia

[28,110,111]:

a=az(1-N,/N.)™, (2.19)
unde v = 1 este exponenta criticd a lungimii de corelatie, N, este concentratia critica de tranzitie
TMI [28,110,111] iar

ag = h’k, I me?, (2.20)

)1/3

unde m=m*-m, este masa efectivd a golurilor (unde m*~ (mim|| se calculeaza utilizand

valorile componentei transversale m, si a celei longitudinale m, caracteristice compusilor studiati

din Ref. [74], iar mo este masa efectiva a electronului), care in cazul compusului CZTS este
m =~ 0,47mo [74].

Parametrii N si @, sunt legati prin criteriul universal Mott [109,110]:

N "a, ~0,25. (2.21)

c

TMI are loc atunci cand nivelul u trece pragurile E, sau —E_ (Fig. 2.4) la concentratii

N, =N, cand a tinde la infinit conform Ec. (2.19) [28,109].

In rezultat, prin manipulari matematice, cu ajutorul Ec. (2.8), (2.10), (2.19) si (2.21)

obtinem expresia:

T 1/4 N 1/3 N v
o4 ~ 4ﬂl/3 Ve % 1_7A , (222)
Tv4 NA Nc

n care valorile numerice Tos si Tv4 se iau din Tabelul 2.1. Valorile pentru N, /N_ obtinute cu

ajutorul Ec. (2.22) sunt colectate in Tabelul 2.2. Apoi, utilizand egalitatea a = am din Tabelul 2.2

si EC. (2.19), se obtin valorile as = 8 + 0,3 A. De asemenea, cu ajutorul expresiei

E, =h?/(2ma,’) (2.23)
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si a criteriului universal Mott (2.21) au fost gasite valorile N_ =(31%0,4)x10"cm?,
Ky =71%0,6 si E, = (130 £10) meV. Trebuie de mentionat, cd in pofida utilizarii simplificarilor
de mai sus, valorile x, si E, obtinute aici, coincid (in limita erorilor) cu cele determinate anterior
prin metode mai directe (x, = 7 din spectrele de capacitanta ale straturilor subtiri de CZTS [118]
si E, =140 meV din spectrele de FL ale monocristalelor CZTS [117] (vezi Cap. 1). De asemenea,

valoarea E, gasita aici, apropiatd de de cea E, =120 meV evaluata cu ajutorul calculelor teoretice

in prima aproximatie [90], evidentiaza faptul cd acceptorii in monocristalele de CZTS sunt
determinati de defectele de delocatiune Cuzn.
Intorcandu-ne la forma generala a DOS si la pozitia arbitrard (necunoscuti) a nivelului g,

cu ajutorul Ec. (2.8) si (2.19), obtinem generalizarea Ec. (2.22) in forma:

3 1/(3v)
kBTO4g(/u)aB J (224)

N,=N_|1-
§ ( B

din care au fost obtinute valorile concentratiei acceptorilor N, colectate Tn Tabelul 2.2. Astfel, se
observa cd valorile N, in probele #2 si #3 sunt apropiate una de alta, pe cand concentratia
acceptorilor in proba #1 este mai apropiata de N decat in celelalte doud probe. Aceasta spune

despre faptul ca apropierea de TMI a probei #1 este mai mare, ceea ce justifica diferenta dintre
dependentele experimentale p(T) din Fig. 2.3 ale probei #1 si cele ale probelor #2 si #3.

Valorile u si Ec colectate in Tabelul 2.2 au fost obtinute cu ajutorul Ec. (2.1) cu utilizarea
prefactorului Jo1 pentru cazul benzii acceptoare inguste (conform valorilor W ~ 12,7 — 24,8 meV
din Tabelul 2.1) dat de Ec. (2.1a), a Ec. (2.2), a expresiei pentru raza de localizare a purtatorilor in
apropiere de TMI [109,111]

a=ag(1-E /p)™" (2.25)
si cu utilizarea valorilor x,si N, din Tabelul 2.2, prin variatia valorilor x4 pand la ajustarea

parametrului am din Tabelul 2.2 cu ajutorul Ec. (2.25) pentru fiecare proba. Dupa cum se vede din
Tabelul 2.2, nivelul x este situat in apropierea marginii W a BA in toate cele trei probe investigate.

In plus, pozitia lui u este apropiati de cea a pragului de mobilitate E., iar diferenta

‘,u—EC‘zO,Z meV in proba #l este mult mai micd decat cele ‘,u—Ec‘zl,S meV si

\u—E. =10 meV din probele #2 si #3 respectiv. Aceasta confirma, inca o datd, faptul ca proba

#1 se afla mai aproape de TMI decat celelalte doua probe cercetate.
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2.2.5. Determinarea parametrilor microscopici in regimul de conductibilitate VRH-SE

Valorile razei de localizare a acceptorilor in regimul de conductibilitate VRH-SE (ase) si
p = 2 si valorile To2 si Aoz din Tabelul 2.1. Rezultatele sunt incluse in Tabelul 2.2, de unde se
observa ca valorile x sunt mult mai mari decat cele «o iar raza de localizare ase intrece substantial

valorile corespunzitoare am. In plus, valorile go (sau DOS 1n afara decalajului coulombian
Fig. 2.3 (b)), evaluate cu ajutorul expresiei g, = (3/7)(x*/e®) 4% [111], sunt considerabil mai
mici decat g(u).

Prima diferenta poate fi explicata prin comportamentul critic al parametrului x Tn apropiere
de TMI, descris de expresia:
k=x,1-N,/N,)7", (2.26)
unde 7 este exponenta criticd a parametrului x, iar  / v = 2 [137].

A doua particularitate este atribuita efectelor puternice SIP in regimul de conductibilitate
VRH-SE [134,138]. Intr-adevar, un astfel de efect nu poate fi observat in regimul de
conductibilitate VRH-Mott, unde Ec. (2.14) se indeplineste in tot intervalul de B (Fig. 2.8), in
acord cu lipsa SIP la temperaturile ATvs. Pe de alta parte, deviatiile datelor experimentale de la
Ec. (2.14) in cAmpuri slabe au fost atribuite anume acestor efecte SIP in intervalul de temperaturi
joase ATyz. Prin urmare, efectele respective departe de TMI pot explica cantitativ cresterea razei
de localizare ase in raport cu am. Pentru aceasta este necesar, in primul rand, de a determina
valoarea raportului # / v = [In (x / ko)] / [In(am/ asg)], utilizand valorile am din Tabelul 2.2 si cele
ko si ap obtinute pentru intervalul de conductibilitate VRH-Mott. Astfel, obtinem valoarea
nlv=18=%0,2, care coincide, in limita erorii, cu cea prezisa teoretic. Aceasta sustine majorarea
lui x fatd de xo in apropiere de TMI, dupa cum s-a mentionat.

La temperaturi joase, efectele SIP influienteaza in mare parte procesul de localizare a
purtatorilor, Insd nu si proprietdtile dielectrice ale materialului, adica nu se asteaptd o schimbare
semnificativa a parametrului xo in intervalul de conductibilitate VRH-SE [134,138]. Astfel, raza
de localizare la temperaturi mici (definita ca a'sg) poate fi determinata prin altd metoda. Si anume,
prin utilizarea egalitatii a = a'se Tn Ec. (2.12) si ceaa = am 1n Ec. (2.26) s1 (2.19), obtinem expresia:

g = B [asj , 2.27)

am

care contine parametrul Ty, si alte date obtinute in intervalul de conductibilitate VRH-Mott, insa

nu si cele caracteristice MR 1in intervalul de temperaturi joase (cum ar fi parametrul Ao2). Prin
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urmare, Ec. (2.27) permite evaluarea razei de localizare a acceptorilor in intervalul de
conductibilitate VRH-SE printr-o metoda diferita de cea anterioara, in rezultat, observandu-se (din
Tabelul 2.2) ca valorile a'se determinate astfel, pentru raportul  / v = 1,8, sunt similare cu cele ase
calculate anterior.

In cele din urma, conditia Ec. (2.14), 4 >> a, pentru intervalul de conductibilitate VRH-
SE este doar aproximativa, pentru un efect MR suficient de slab similar in toate probele analizate,
restrictionand intervalul de cAmpuri magnetice pand la B ~ By ~ 5 — 10 T, dupa cum se vede din

figurile inserate in Fig. 2.7. Pe de altd parte, criteriul din Ec. (2.18) este mai rigid si poate fi scris
ca @, << A << ag, unde a fost luatd in considerare diferenta intre ap si @o (cresterea razei de
localizare departe de TMI datoratd efectelor SIP) si proximitatea de TMI a probelor. Pentru
convenientd, ultimul criteriu va fi scris ca B3 << B << By, unde B, =7i/(ea,’) iar B, =h/(eal.).
Prin urmare, avand in vedere cd a, =ag /a,, (considerdnd ca Ec. (2.19) accepta formele
ay =ag(L—N,/N.) " si agz =a,(1—N,/N.)™, inintervalele de conductibilitate VRH-Mott
sl VRH-SE respectiv), gasim ca inegalitatea B << By persista pana la 70, 160 si 130 T pentru proba
#1, #2 si #3 respectiv, adica se respectd pentru toate probele, in intreg intervalul de temperaturi
investigate. Pe de alta parte, se poate vedea ca valoarea Bz = 2 T pentru proba #1 este mult mai
mica decat valorile B3 = 23 T si 14 T pentru probele #2 si #3. Astfel, violarea dependentei patratice
de B a MR descrisa de Ec. (2.14) ar trebui sa aiba loc deja la B ~ Bz = 2 T datorita debutului
dependentei descrise de Ec. (2.18). Dupa cum se vede din panoul de sus al Fig. 2.9, liniaritatea
dependentelor In[p(B)/p(0)] = f(B?) pentru proba #1, este incilcatd doar aproape de Bs ~ 2 T. In
acelasi timp, valorile Bs = 14 — 23 T pentru probele #2 si #3 se gasesc mai sus de cele
B:1 ~5— 10 T, pentru care Ec. (2.14) este inca valabila. Acest fapt explica de ce intervalul de
campuri magnetice al dependentei patratice de B a MR n proba #1 este mult mai mic decét cel al
probelor #2 si #3 (Fig. 2.9). Si anume, dupa cum rezulta din discutia de mai sus, Ec. (2.14) pentru
proba #1 ar trebui sa se transforme in Ec. (2.18), persistand pana la valorile maxime ale cAmpului
magnetic aplicat si in Ec. (2.17) pentru #2 in cdmpuri de pana la B3 = 23 T, mai mari decat cele
aplicate in lucrarea data. Eventual, MR descrisa de Ec. (2.17) ar trebui sa se manifeste pentru proba
#3 In cdmpuri B > B1 dar numai pana la valori de Bz = 14 T. Dupa cum se vede din Fig. 2.10,
liniarizarea buna a MR in intervalele de temperatura si cAmp magnetic corespunzdtoare Ec. (2.18)

pentru proba #1 si Ec. (2.17) pentru probele #2 si #3, confirma deductiile de mai sus.
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Fig. 2.10. Dependentele In[p (B)/p (0)] = f(B¥*) pentru # 1 (sus) si In[o (B)/p (0)]= f(B?®)
pentru probele # 2 si #3 (mijloc si jos, respectiv) in intervalul de temperaturi joase,
corespunzator mecanizmului de conductibilitate VRH-SE. Figurile inserate reprezinta
dependentele A% = f(T-12) (# 1) si AZ3=f(T-12) (# 2 si #3).

Liniile reprezinta ajustarea liniara a dependentelor.

Deviatiile de la liniaritate, In cazul probei #3, au loc pentru valori mai mari de B3 =~ 14 T
(sau Bs?® =~ 6 T?? in coordonatele Fig. 2.10 pentru proba #3). Totusi, nu pot fi excluse alte cauze
care determind astfel de deviatii, din cauza caracterului neregulat al acestora. Cu toate acestea,
cresterea razei de localizare din cauza efectelor SIP permite interpretarea celor mai importante

detalii ale dependentelor experimentale de T si B a MR n intervalul de conductibilitate VRH-SE.
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Tabelul 2.2 Raza de localizare in regimul de conductibilitate VRH-Mott (am), densitatea de
stari (DOS) la nivelul Fermi (g(x)), concentratia acceptorilor (Na), pozitia energetici a
nivelului Fermi (|z]) si a pragului de mobilitate (|Ec|) fata de centrul benzii cu impuritati
acceptoare, permitivitatea dielectrica (x), raza de localizare (ase si ase') si DOS in afara

decalajului coulombian Tn regimul de conductibilitate VRH-SE (go) [129,130].

g am ([7) Na | |E| K | ase do, ase'
o | (A | (10mev! | (10°cm) | (meV) | (meV) A) | 0®mevt| (A)
o cm) cm)

#1 | 451 15,2 2,6 11,9 11,7 237 | 172 25,0 180
#2 | 215 2,81 1,9 22,2 20,7 32 54 19 33
#3 | 23,9 4,46 2,1 19,1 18,1 51 68 3,1 55

2.3. Mecanizme de transfer ale sarcinilor Tn monocristalele de Cu2ZnGeS4

2.3.1. Materiale si metode de studiu

Din monocristalele de CZGeS obtinute prin metoda transportului chimic de vapori, au fost
selectate 3 probe a cdror compozitie a fost masuratd cu ajutorul EDX 1n trei puncte diferite ale
fiecdrei probe. Datele obtinute astfel nu variau semnificativ de la punct la punct in cazul aceleiasi
probe, media ratelor compozitionale ale probelor selectate fiind prezentatd in Tabelul 2.3. Din
acesta se observa cd toate cele trei probe au compozitia apropiatd de stoichiometrie, cu un mic

exces de Cu si Zn in cazul probei #2 si un slab deficit de Cu si Zn in cazul probelor #1 si #3.

Tabelul 2.3. Compozitia chimica a monocristalelor de Cu2ZnGeSs [139].

Proba | Cu(%at) | Zn (% at.) Ge(%at) | S(%at) | Cul/(Zn+Ge) | Zn/Ge
#1 24,1 12,6 13,3 50,0 0,93 0,95
#2 25,4 13,0 11,6 50,0 1,03 1,12
#3 24,1 12,4 13,5 50,0 0,93 0,92

O parte din materialul obtinut, a fost faramitat pentru analiza acestuia cu ajutorul XRD din
care s-a stabilit structura de tip WS pentru toate probele.
Metoda termoelectrica a aratat o conductibilitate de tip p a esantioanelor selectate.

Pentru masuratorile rezistivitatii, p(T) si MR pe fiecare proba au fost depuse céte 6 contacte

de In.
Dependentele de temperatura ale rezistivitatii, p(T), si cele ale MR au fost obtinute prin

acelasi procedeu ca si in cazul monocristalelor de CZTS (vezi § 2.2.1), in intervalul de temperaturi
T intre 20 - 300 K .
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2.3.2. Dependentele experimentale de temperaturd ale rezistivitatii monocristalelor de

Cu2ZnGeS; n lipsa campului magnetic

In Fig. 2.11 sunt prezentate dependentele experimentale de temperatura ale rezistivitatii
p(T) pentru cele trei monocristale de CZGeS. Dupa cum se vede din acestea, forma dependentelor
p(T) este asemandtoare pentru toate probele cercetate, avand un puternic caracter tunelar-

activational Tn tot intervalul de temperaturi.

5 Cu,ZnGeS, |

50 100 150 200 250 300

Fig. 2.11. Dependentele experimentale de temperatura

ale rezistivitatii monocristalelor de Cu2ZnGeSa.

Din aceleasi considerente mentionate in §2.2.2, analiza dependentelor experimentale p(T)
ale monocristalelor CZGeS a fost inceputd prin cautarea intervalelor posibile caracteristice
conductibilitdtii VRH-Mott, descrisd de Ec. (2.6). Astfel, cu valoarea benzii interzise
Eg ~ 2,1 - 23 eV [31,95,123] si Ea = 140 meV pentru CZGeS, gasim Ea/Eg ~ 0,06 — 0,07, Tn

concordanti cu conditia (2.9). Intr-adevir, dependentele din Fig. 2.12 contin intervale liniare largi

.....
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Fig. 2.12. Dependentele de temperatura ale rezistivititii monocristalelor de Cu2ZnGeSs in

coordonatele caracteristice regimului de conductibilitate VRH-Mott. Liniile reprezinta

ajustarea liniara a dependentelor experimentale.

Valorile Tos au fost determinate din panta de inclinare a regiunilor liniare respective in
in Tabelul 2.4. De asemenea, cu ajutorul Ec. (2.10), au fost determinate valorile semilatimii BA,

W, pentru fiecare proba, colectate in acelasi tabel.

Tabelul 2.4. Intervalul de temperatura al conductibilitatii determinate de activarea
purtitorilor peste pragul de mobilitate -Ec (ATa) si energia de activare a acesteia (Ea);
Intervalul de temperatura al conductibilitatii VRH-Mott (AT,4), temperatura caracteristica

VRH-Mott (To4), semilitimea benzii acceptoare (W) si coeficientul MR (Aos) [130,139,140].

Proba ATz Ea(exp) AT, Tos W Aos
(K) (meV) (K) (107K) (meV) | (10°T2 K™

#1 215 — 255 78,0 95-210 1,43 146 1,11

#2 2040 15,1 90-195 0,34 97 1,10

#3 60— 75 25,6 95-185 1,00 121 1,73

Luand in considerare modelul Anderson al BA din Fig. 2.4, suprapunerea slaba a BA cu
starile din BV, care are loc in cazul probei #1 (in Tabelul 2.4 valoarea W = 146 meV intrece usor
valoarea Ea = 140 meV [68]), poate fi neglijata in analiza ulterioara. Intr-adevir, pozitia nivelului
(1 se asteapta sa fie in una din regiunile cu stari localizate, deoarece, in caz contrar, conductibilitatea

ar fi metalica [109,110], fapt contrazis de caracterul tunelar-activational al dependentelor
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experimentale p(T) din Fig. 2.11. Cel mai probabil, ca nivelul u se afla in apropierea marginii
stangi a BA (Fig. 2.4, cazul 2). Aceasta pozitie corespunde unui grad al compensarii suficient de
inalt. Respectiv, detaliile referitoare la spectrul energetic in partea dreaptd a DOS, care este
apropiatd de BV, nu sunt importante. Pe de altd parte, aceastd pozitie a lui u este sustinuta de
valorile W mari, comparabile cu valorile Ea (vezi Tabelul 2.4). Acest fapt exclude posibilitatea ca
W sd se pozitioneze in partea dreaptd a DOS, deoarece in acest caz conductibilitatea legatd cu
activarea acceptorilor din BA in BV ar domina la orice temperatura datorita diferentei mici dintre
W si Ea, ceea ce nu se observa in cazul probelor cercetate. In schimb, un alt mecanizm de

conductibilitate descris de expresia [109,110]:

p(T) = poexplE, /(ksT)], (2.28)
unde po este un prefactor constant, iar
E,= \ﬂ— E.|, (2.29)

care descrie activarea acceptorilor de pe nivelul x, peste pragul de mobilitate —E¢ Tn regiunea cu
stari delocalizate a benzii impuritare (numit in continuare LT) a fost observat in probele cercetate.

Specificul acestui mecanizm de conductibilitate constd in faptul cd intervalul de
temperaturd in care se realizeazd acesta, AT, poate incepe inainte sau dupd intervalul de
—Ec, conform Ec. (2.28) si (2.29) (Tabelul 2.4). In particular, ambele cazuri de pozitionare a
intervalului AT, fata de intervalul ATvs au fost observate in probele de CZGeS cercetate atat aici

(vezi Fig. 2.13), cat si anterior in alte kesterite [132,141].
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Fig. 2.13. Dependentele de temperatura ale rezistivititii monocristalelor de Cu2ZnGeSs in
coordonatele specifice conductibilitatii L T. Liniile reprezinta ajustarea liniara a

dependentelor experimentale.

Valoarea energiei de activare, Ea, a mecanizmului de conductibilitate respectiv pentru

fiecare proba este data in Tabelul 2.4.

2.3.3. Dependentele de temperatura ale rezistivititii monocristalelor de Cu2ZnGeS; n

camp magnetic

in Fig. 2.14 sunt prezentate dependentele experimentale de temperaturi ale rezistivitatii in
camp magnetic de pand la 20 T. Dupd cum rezultd din acestea, MR contine contributii atat pozitive
(PMR), cat si negative (nMR) in intervalul de temperaturi de la ~ 50 — 300 K, spre deosebire de
probele CZTS analizate anterior [129], in care s-a observat doar componenta pMR. Probabil, cauza
cea mai generald a nMR 1n semiconductorii dopati, care se referd la conductibilitatea prin salt
VRH, consta in interferenta distructiva a directiilor de imprastiere prin salt a purtdtorilor de sarcina
prin intermediul centrelor impuritare intermediare, care creste rezistivitatea in lipsa cdmpului
magnetic (B = 0). Cu toate acestea, aparitia interferentei respective la aplicarea cimpului magnetic
duce la aparitia nMR de natura orbitala [135,138,142]. Initial, acest mecanizm a fost dezvoltat
pentru conductibilitatea VRH la temperaturi destul de mici, unde frecventa ciocnirilor inelastice
ar trebui sa fie, de asemenea, mica. Acest fapt duce la conservarea coerentei fazei purtatorilor de
sarcind pe parcursul mai multor ciocniri [135]. Totusi, conditiile de mai sus pot slabi in sistemele

puternic dezordonate, ceea ce ar duce la marirea intervalului de temperatura in care interferenta
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distructiva devine importanta. Prin urmare, se poate astepta o astfel de crestere a limitei superioare
de temperatura, unde efectele de interferenta inca supravietuiesc, cand gradul de dezordine creste.
Intr-adevar, nMR in regimul de conductibilitate VRH, care a fost atribuita interferentei distructive,
a fost observata la temperaturi de pana la 300 K in nanocompozitele dezordonate de polianilin-Si
[143] si in nanofibrele pregrafitice de carbon puternic dezordonate [144]. Efectul nMR a fost
observat pana la 100 K chiar si in monocristalele de La>CuQg, in care conductibilitatea VRH-Mott
se realiza Tn intervalul de temperaturi ~ 20 — 250 K [145].

In materialele care se caracterizeaza, in general, printr-un grad Tnalt al dezordinii structurale
intrinseci, printre care se afla si compusii cuaternari de tipul CZGeS, acest aspect provoaca largirea
benzii impuritare, care intrece substantial valorile tipice W pentru semiconductorii dopati. Dupa
cum se poate vedea in Tabelul 2.4, valorile mari W sunt caracteristice si probelor studiate aici.
Observarea acestui efect in materialele cercetate, permite utilizarea mecanizmului de interferenta
orbitala [135,138,142,146] pentru interpretarea efectului nMR.

Astfel, pentru o imprastiere slaba, descrisa de relatia

A, <<1, (2.30)
unde [146,147]
A ~ 7, B1(3KgTos) x (To, /T)lM (2.31)

si mai jos de campul critic B,, nMR poate fi exprimati ca Ap/p=-a,(T)B?, unde
Apl p=[p(T,B)— p(T,0)]/ p(T,0), pe cand pentru valori ale cdmpului mai mari ca B, aceasta
este descrisi de expresia Ap/ p=—a,(T)B [146]. Aici a,(T) oc T, &, (T) oc T si
B, ~ (2W /E,)"*B,, (2.32)
unde B, ~ 22"° zi(E ks T)"? /(eJ ;a®)(T /Ty,)"* iar J; este prefactorul integralei de suprapunere
(2.1), exprimat de Ec. (2.1a) sau (2.1b) [109,146].

Pentru nMR, In cAmpuri magnetice B > B_' unde B,'este definit de conditia A ~ R, a, si
anume:
B,'=n/(a%ey,)(T /T,,)"* (2.33)
si. R, ~y,a(T,, /T)"*este lungimea saltului (unde y, ~0,357 este o constanti [147]), a fost
prezisd legea Ap/ p oc BY? [148].

In particular, MR relativi Ap/ pz[p(B)—p(O)] este negativa aproape pentru orice

valoare B si T cu exceptia cazurilor T = 70 K pentru proba #1, T =50 K si 300 K pentru proba #3

la B > 18 T. Comportamentul MR cu cresterea T este diferit in doud intervale diferite de
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temperaturd care se referd la temperaturi relativ joase si Inalte, dupd cum se poate vedea din
Fig. 2.14. Si anume intre T = 70 — 100 K, 60 — 80 K si 50 — 70 K in probele #1, #2 si #3 respectiv,
efectul MR creste cu cresterea temperaturii. O scadere a efectului MR, caracteristic pentru
semiconductori, are loc doar cu cresterea de mai departe a temperaturii. In plus, 0 astfel de tranzitie
este acompaniata si de o aplatizare graduala a formei dependentelor MR, care indica diferite relatii
intre dependentele de temperatura a contributiilor pMR si nMR 1in cele doua intervale de T

mentionate mai sus.
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Fig. 2.14. Dependentele experimentale de temperatura ale

rezistivititii probelor de Cu2ZnGeSs in cAmp magnetic.

Tn primul rand, am estimat valoarea B_' pentru probele CZGeS cercetate. Dupa cum se

poate observa din Fig. 2.11, caracterul activational al dependentelor p(T) corespunde starii

probelor departe de TMI, ceea ce inseamna ca valoarea razei de localizare a acceptorilor, a, ar
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trebui si intreacd doar putin valoarea razei Bohr, ag. Pentru evaluarea valorii a; = 7,5 A cu

ajutorul Ec. (2.20), au fost utilizate valorile teoretice ale constantei dielectrice departe de TMI,
K = 6,8 [72] si ale masei efective a golurilor pentru compusul CZGeS de tip ST, m = 0,48 mo
(unde mo este masa electronului liber) [74]. Acest rezultat este in totalitate sustinut de catre

valoarea E, =140 meV (determinata cu ajutorul Ec. (2.20)), care coincide cu valoarea observata
experimental Tn Ref. [68]. Deci, utilizand valoarea a = 10 A, cu ajutorul Ec. (2.33), am obtinut

valorile B, ~ 100 — 140 T la T = 100 K si de 110 — 160 T la T = 200 K. Aceste date permit

excluderea dependentei nMR= f(BY?) [148], intrucat valoarea B, (conform Ec. (2.33)) ntrece
considerabil campul magnetic maxim aplicat de 20 T. Similar, cdmpul magnetic B,, adresat
abaterii de la Ec. (2.14) si definit de conditia A(B,)~ a, adici B,~ 7/(ea)?, este estimat la

B, ~ 600 T. Acest fapt garanteaza aplicabilitatea Ec. (2.14) in cazul probelor cercetate.

Eventual, valorile As= 0,040 — 0,049; 0,12 — 0,14 si 0,055 — 0,064 pot fi evaluate pentru
probele #1, #2 si #3 respectiv, cu ajutorul Ec. (2.31), utilizind Ea = 140 meV si valorile Tos si
ATy din Tabelul 2.4. Aceste valori confirmd un cdmp magnetic slab conform conditiei (2.30).
Totusi valoarea campului critic Be, care separa dependenta patratica de cea liniard a componentei
NMR de B, nu poate fi estimata, intrucat este necesara cunoasterea valorii Joi. Pe de alta parte, dupa
cum se vede din Fig. 2.14, intervalul de cAmp Ap/ p oc B? in probele cercetate este foarte ingust
si este deplasat spre valorile mici ale campului (pozitionandu-se, probabil, mai josde B~1-2T),
ceea ce constituie o parte care poate fi neglijata, intrucat efectul de MR nu poate fi apreciat obiectiv
la valori mici ale cdmpului magnetic, fiind informativ doar la valori mai mari ale acestuia. Deci,
este mai corect de a concentra analiza dependentelor experimentale ale MR in regiunea campului
relativ Tnalt din intervalul valabil in acest studiu, adica la B> 10 T, unde dependenta liniard a nMR

si cea patratica a pMR de camp sunt mult mai probabile. Deci, dupa cum a fost deja mentionat,
nMR poate fi exprimati ca Ap/ p =—a, (T)B [146], unde a,(T) oc T *'*. Astfel, utilizand expresia
conventionala Ap/ p=(Aplp), +(Apl p), siEc. (2.14) pentru pMR, obtinem ecuatia
Aplp+a,(T)B=A,(T)B>. (2.34)
Valorile coeficientului nMR, @a(T), au fost alese prin trasarea dependentelor

Aplp+a,(T)B = f(B?), astfel incat si se obtind cea mai bun liniarizare a acestora. Acest fapt

a fost realizat prin minimizarea SD, cu conditia ca toate dependentele si treacd prin origine. In
final, din panta de inclinare a acestor dependente (Fig. 2.15) au fost determinate valorile

coeficientului pMR, A, (T).
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Fig. 2.15. Dependentele Ap(B)/p(0) + a1B = f(B?) pentru cristalele de Cu2ZnGeSa la diferite

temperaturi. Liniile reprezinta ajustarile liniare ale dependentelor conform Ec. (2.34).

Dupa cum se vede din Fig. 2.15, procedura descrisd mai sus a putut fi realizata pentru
majoritatea dependentelor MR experimentale din Fig. 2.14, inclusiv si pentru cele din intervalul
de conductibilitate VRH-Mott, AT.4 (unele date nu sunt aratate doar pentru convenienta), pe cand
debutul dependentei liniare situat intre B ~ 5 — 12 T poate fi determinat doar aproximativ. Totusi,
regiunea liniara este destul de larga pentru determinarea cu acuratete a parametrilor a1(T) si As(T),

trasati in Fig. 2.16 ca functii de T4, de unde se vede liniarizarea buni a ambilor coeficienti in

.....
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Fig. 2.16. Dependentele ai(T-34) si A¢(T-%4). Liniile

reprezinta ajustarea liniara a dependentelor.

O deviere a acestora de la liniaritate are loc doar mai jos de ~ 80 K, in afara intervalului
ATys. Valorile Ags au fost obtinute din ajustarea liniara a dependentelor din Fig. 2.16 conform
Ec. (2.15) si sunt colectate in Tabelul 2.4.

Existenta altor mecanizme pentru nMR, mai putin universale decat cel discutat mai sus, ar
trebui, de asemenea, luata in considerare. Astfel, au fost testate modelele nMR bazate pe efectul
Zeeman [149] si o posibila sensibilitate a DOS fata de campul magnetic [150], precum si modelul
Khosla-Fischer, care ia in considerare ambele contributii — pozitiva si negativa a MR si care pune
nMR pe seama imprastierii purtatorilor de sarcina pe momentele magnetice localizate [151]. Ceea
ce tine de primele doua consideratii [149,150], aplicarea lor nu a putut reproduce corect nici
dependenta de cadmp, nici cea de temperaturd a nMR 1n probele cercetate. Formal, insa, datele MR
pot fi reproduse de ultimul model [151]. Totusi, acesta solicita o degenerare a gazului format din
purtatorii de sarcind, care insd nu are loc In probele noastre, fiind contrazis de caracterul
activational al dependentelor experimentale p(T) din Fig. 2.11. In plus, nu existi nici o dovadi in
literatura de specialitate a existentei momentelor magnetice (sau a oricdror centre paramagnetice)

in compusii CZGeS, stabilindu-se doar un raspuns slab diamagnetic din investigatiile magnetizarii

64



[93,152] si a rezonantei paramagnetice electronice (Electron Paramagnetic Resonance (EPR) [93],

care nu permit Insd, considerarea niciunui model pentru nMR bazat pe momentele magnetice.

2.3.4. Determinarea parametrilor microscopici

Primii parametrii care descriu starile acceptoare si spectrul energetic al acestora si anume
densitatea de stari g(u) si raza de localizare a a acestora, pot fi gasiti direct din Ec. (2.8) si (2.16),

utilizand datele Tos si Aos din Tabelul 2.4. Valorile acestora sunt prezentate in Tabelul 2.5.

Tabelul 2.5. Valorile absoluta (a) si relativa (a/as) ale razei de localizare, valoarea DOS in
diferite conditii (g() si (Qav )) si valorile absoluta (Na) si relativa (Na/Nc ) ale concentratiei

acceptorilor [130,139,140].

Proba a alas g(u) Oav Na Na/Nc
(A) (10%meV-iem?) | (10®*meV-iecm?®) | (10 cm?)

#1 9,6 1,3 2,0 2,7 7,8 0,21

#2 12,5 1,7 3,7 7,6 14,6 0,40

#3 11,4 15 1,6 52 5,2 0,34

Totusi, pentru determinarea altor parametri caracteristici spectrului golurilor, asa ca pozitia
nivelului Fermi, y, a pragurilor de mobilitate |Ec| si a concentratiei Na, este necesara utilizarea
modelului DOS (vezi Fig. 2.4). Astfel, analiza propusa in continuare este valabila pentru ambele
pozitii posible ale nivelului x si anume in apropierea —W sau W, intrucat acest model este simetric
fatd de mijlocul BA. Totusi, in acest caz, argumentele n favoarea unui grad inalt al compensarii,
formulate anterior, dicteaza pozitia lui x Tn apropierea marginii W (Fig. 2.4, cazul 2).

Conform Ec. (2.21) pentru criteriului universal Mott, cu valoarea as =~ 7,5 A calculati
anterior, obtinem N¢ = 3,7 x 10'° cm™. Valorile Na au fost gisite cu ajutorul Ec. (2.24), si sunt
colectate in Tabelul 2.5.

Pe de alta parte, conform Ref. [109], o alta expresie pentru a poate fi scrisa ca:

a:a{l_v\y?j , (2.35)
+ C

unde pragul de mobilitate E. este dat de Ec. (2.2). In Ec. (2.2) s-a utilizat prefactorul Joo exprimat
de Ec. (2.1 b) pentru cazul benzii W largi, dupa cum s-a obtinut pentru probele de CZGeS (vezi
Tabelul 2.4). Valorile u si Ec au fost obtinute cu ajutorul Ec. (2.35), (2.2), (2.1) si (2.1 b), utilizand
valorile x = 6,8 citatd anterior, as = 7,5 A si cele pentru Na si a din Tabelul 2.5 pentru fiecare

proba in parte. Valorile W din Tabelul 2.4 si Na din Tabelul 2.5 au permis evaluarea valorilor medii
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aDOSs, g,, =N, /2W , colectate, de asemenea, n Tabelul 2.5. Pentru comoditate, valorile u si Ec

sunt prezentate Tntr-un tabel separat (Tabelul 2.6). Tn final, valorile E, (prezentate in Tabelul 2.6)
au fost calculate cu ajutorul Ec. (2.29), utilizand valorile u si Ec din Tabelul 2.6.

Tabelul 2.6. Valorile energiei nivelului Fermi (-u), a pragului de mobilitate (-Ec)
si energia de activare calculata (Ea, conform Ec. (2.29)) [130,139,140].

Proba -u -Ec Ea
(meV) (meV) | (meV)

#1 127 55 72

#2 88 74 14

#3 107 81 26

2.3.5. Efectul Hall in regimul de conductibilitate prin salt VRH-Mott

Efectul Hall in domeniul de conductibilitate VRH are o natura diferitd decéat 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 [140], care a fost observat in
semiconductorii atat amorfi, cat si cristalini [137,153-156]. Primele teorii referitoare la efectul
Hall in regimul de conductibilitate VRH, au prezis un comportament al dependentei Rn(T)
asemanator celui pentru p(T), descries de Ec. (2.6), insa cu o valoare mult mai mica a temperaturii
caracteristice Hall, Ton =~ 0,15Tos, datoritda dependentei exponentiale a mobilitatii Hall,
uH(T) = Rulp(T). Totusi, aceasta presupunere nu a fost sustinuta de careva observatii experimentale
a dependentei RH(T) cu Ton mai mica, sau apropiatd de valoarea Tos4 [137]. Mai mult, Tn studiile
compusului CulnSe; s-a sugerat cd dependenta Rn(T) nu ar fi exponentiald, intrucat
comportamentul asemanator rezistivitatii cu aceeasi valoare a lui To4 ar trebui sa se adreseze numai
mobilitatii Hall [153].

Pe de alta parte, studiile teoretice aparute ulterior, care explicau efectul Hall din punct de
vedere al teoriei percoldrii [154-156], au raportat o dependenta foarte slaba (exponentiald) a
mobilitatii Hall de temperaturda si o dependentd Ry(T) asemanatoare cu cea p(T). Si anume,
conform rezultatelor Ref. [156], dependenta de temperatura a coeficientului Hall poate fi

prezentata sub forma:

T 1/4
Ry (T) = C(T)eXp[(;“j } : (2.36)
unde Ton = Tos, iar dependenta C(T) este foarte slaba (logaritmica).
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Dupa cum se vede din Fig. 2.17, imprastierea punctelor nu permite stabilirea deviatiei
dependentei pH(B) de la liniaritate in proba #1, cu exceptia cazului campului magnetic slab la

temperatura de 70 K.

-1x10*

-2x10*F,

-3x10°

p,, (€ cm)

-6x10°

-1x10°

-2x10°

B (T)
Fig. 2.17. Dependenta de cAmpul magnetic al rezistivitatii Hall pentru

proba #1 la diferite temperaturi. Liniile reprezinta ajustarea liniara.

Cu toate acestea, dependentele din Fig. 2.17 au fost ajustate cu o functie liniard in intreg
intervalul de cAmp magnetic B pentru obtinerea valorilor pH(T). Corespunzator, dependentele
In(-Ru) = f(T"Y4), cu neglijarea dependentei foarte slabe de temperatura a parametrului C(T), sunt

prezentate in Fig. 2.18.

024 026 028 030 032 034 036
-1/4 -1/4)

T (K
Fig. 2.18. Dependenta In(-Rn)=f(T -¥/4). Liniile reprezinti ajustarea liniara.
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Din panta de inclinare a dependentelor respective ajustate liniar au fost determinate valorile

Ton=(1,5+0,4) x 10’ K [130,139,140].

2.3.6. Analiza datelor obtinute

Liniarizarea buna a dependentelor din Fig. 2.15, acompaniata de dependentele ai(T) si
A4(T) din Fig. 2.16, este un argument convingator in favoarea interpretarii contributiilor pMR si
nMR ale MR in probele CZGeS, descrisd anterior. In plus, analiza parametrilor microscopici,
permite evaluarea valorii critice a campului B¢ cu ajutorul Ec. (2.32), cu utilizarea valorilor a din
Tabelul 2.5, a celor To4 din Tabelul 2.4 si a valorilor Jo2 = 3,0; 2,4 si 2,5 eV pentru probele #1, #2
si #3 respectiv, determinate cu ajutorul Ec. (2.1b). Astfel, am obtinut Bc = 3 — 9 T, care sunt
comparabile, dar mai mici decat cele ale cAmpului de debut, Bons~ 5 — 12 T, a dependentei liniare
a MR 1n Fig. 2.15. O astfel de relatie, intre B¢ si Bons este in concordanta cu contributia liniara a
nMR. Pe de alti parte, abaterea de la liniaritate a dependentelor As = f(T~%) si in special a celei
a1 = f(T-%*) (vezi Fig. 2.16) in apropiere de limita intervalului de conductibilitate VRH (adica la
~80 K) este destul de puternici. Acest aspect cere o analizi particulard. In acest sens, doar
interferenta orbitald a mecanizmului nMR poate fi insuficienta pentru descrierea dependentei de
temperaturd a acestei contributii in probele analizate. Si anume, abaterea de la liniaritate observata
in Fig. 2.16 cu scaderea temperaturii, ar putea fi legata de dezordinea de spin si de efectele
corelatiilor de spin in procesul de salt al purtatorilor cu descresterea temperaturii [145,157,158].
Dezordinea de spin este direct legati de dezordinea structurala [158]. Intr-adevir, dependenta de
temperatura a contributiei nMR, datorata efectelor de spin mentionate, ar fi determinata de rata
1lts, unde 7 este timpul caracteristic de salt si zs este timpul de relaxare a spinului, care are o
dependenta non-triviala de temperatura total diferitd [157,158]. Prin urmare, problema expusa se
atribuie si contributiilor efectelor dezordinii de spin si corelatiilor de spin, care devin mult mai
importante cu descresterea temperaturii [145,157,158].

Din Tabelul 2.5 observam ca valorile mici ale raportului Na/N¢ ~ 0,2 — 0,4 vin Tn acord cu
cele pentru a/ag ~ 1,3 — 1,7, care intrec doar putin unitatea, ceea ce inseamna, conform Ec. (2.19),
ci toate probele de CZGeS investigate se afla departe de TML. In plus, din Tabelul 2.5 se vede ci
valorile g(«) sunt comparabile cu cele ale DOS medii, Qgay, insd sistematic mai mici.
Comparabilitatea acestor doua valori sustine, in general, corectitudinea analizei efectuate, pe cand
faptul ca valorile g(x) sunt mai mici decit gay, inseamna o pozitie a nivelului Fermi, u, deplasata
spre una din marginile DOS si anume, in cazul probelor cercetate, spre marginea stanga a acesteia,

adica spre —-W (vezi Fig. 2.4 (a)). Acest fapt sugereaza o compensare suficient de puternica
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argumentatd anterior. In plus, valorile Ea calculate, din Tabelul 2.6, sugereazi existenta
intervalelor AT, legate cu activarea golurilor din regiunea cu stari localizate (—W, —Ec) in cea cu
stari delocalizate (—Ec, Ec) din BA. Si anume, valorile relativ mari ale energiei de activare Ea a
acestui tip de conductibilitate (vezi Tabelul 2.6) pentru proba #1, deplaseaza intervalul ATa la
temperaturi mai mari decat cele din intervalul ATv4, pe cand valorile mici ATa pentru probele #2 si
#3 sugereaza ca intervalul respectiv trebuie sa se afle mai jos decat intervalul ATvs. Intervalele
corespunzatoare AT, au fost gasite prin liniarizarea dependentelor din Fig. 2.13 si sunt prezentate
in Tabelul 2.4. Astfel, se observa ca, intr-adevar, intervalul ATain proba #1 este pozitionat mai sus
decat intervalul ATvs, pe cand cele pentru probele #2 si #3 — mai jos decat ATvs. Acest
comportament este confirmat si de valorile experimentale ale energiei de activare E,&®
(Tabelul 2.4), foarte apropiate de cele Ea calculate (Tabelul 2.6). Aceste caracteristici, sustin in
unanimitate pozitia nivelului x discutata anterior, precum si explicd natura conductibilitatii in afara
intervalului in care transferul de sarcina are loc prin mecanizmul VRH-Mott, in monocristalele de
CZGeS. De asemenea, ele indica un grad suficient de inalt al compensarii, K, Tn acestea, dupa cum
s-a presupus anterior. Pe de alta parte, un grad prea puternic de compensare nu favorizeaza efectul
NMR [135], ceea ce limiteaza valoarea K.

Coeficientul Hall (Fig. 2.18) variazi cu temperatura suficient de aproape cu Ec. (2.36). In
plus valoarea temperaturii caracteristice Hall, Ton = (1,5 + 0,4) x 107 K, este apropiatd de cea a
conductibilititii VRH-Mott, Tos = 1,43 x 107 K, pentru proba #1, care rezulti din dependenta p(T)
conform Ec. (2.6). Acest fapt, sugereaza o concordanta rezonabila cu modelul percolarii a efectului
Hall in domeniul de conductibilitate VRH-Mott [156]. Totusi, careva deviatii de la modelul din
Ref. [156], incluzand o posibila contributie exponentiala a mobilitatii Hall, nu poate fi exclusa din
cauza erorii relativ mari cu care a fost determinata valoarea Ton determinatd de dispersia punctelor
experimentale. Astfel, aceste rezultate pot fi considerate doar o tentativa primitiva de cercetare a
efectului Hall in monocristalele CZGeS, intrucét, cel putin in intervalul de pana la 20 T, acesta nu
poate fi considerat relevant din cauza mobilitatii reduse a purtatorilor de sarcina caracteristica
compusilor cuaternari din clasa Cu,'B""C'VX4 (X = S, Se) [107], care determini obtinerea unor date
experimentale inhibate de un grad mare de zgomot. Din aceeasi cauza, nu poate fi determinata nici
concentratia purtitorilor din datele respective. In consecinti, pe viitor, este necesard efectuarea
unor masuratori mai amanuntite a efectului Hall, Tn cdmpuri mai mari de 20 T, pentru materialele

respective.
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2.4. Concluzii la capitolul 2

In urma analizei dependentelor de temperaturd ale rezistivititii si MR ale compusilor
cuaternari CZTS [129] si CZGeS [130,139,140], au fost determinate principalele mecanizme de
transport electronic si au fost calculati un sir de parametri caracteristici care reprezinta niste date
absolut noi ce caracterizeaza spectrul electronic al acestor materiale.

Astfel, la temperaturi joase, in intervale destul de largi, ATs = 24 — 163 K pentru CZTS si
ATw = 90 — 210 K pentru CZGeS, se realizeaza conductibilitatea de tip VRH-Mott. Tn
monocristalele de CZGeS, in conditiile unui grad puternic de compensare, a fost observata si
conductibilitatea LT. Daca in cazul a doud probe de CZGeS acest mecanizm a fost observat la
de activare Ea = 15 si 26 meV, atunci in a treia proba de CZGeS, acest tip de activare al acceptorilor
a fost observat la temperaturi mai mari decat cele ATys si anume ntre 215 — 255 K cu Ea = 78 meV.
Pe langa acestea, in cazul probelor de CZTS a fost observat si mecanizmul de transport prin salturi
de tip VRH-SE, intr-un interval relativ mic AT\2 = 2 — 4 K, din care a fost determinata latimea
decalajului coulombian, 4, pentru cele trei probe analizate.

Din analiza dependentei de B a rezistivitdtii la diferite temperaturi a fost observata
contributia pMR 1in toate probele cercetate. Totodata, in probele de CZGeS a fost depistatd si
contributia nMR (considerabila fata de contributia pozitiva).

Analiza comuna a dependentelor experimentale de temperatura ale rezistivitatii si MR, a
permis determinarea mai multor parametri caracteristici. Astfel, s-a stabilit ca latimea BA n
compusul CZTS are valori mai mici ( ~ 12 — 25 meV), in comparatie cu CZGeS (=~ 97-146 meV).
Valorile considerabil majorate ale latimii BA in probele de CZGeS, fata de cele determinate pentru
compusul CZTS, sugereaza o crestere a gradului de dezordine in acestea. Valorile concentratiei
acceptorilor sunt de ordinul Na ~ 10'® — 10%° cm™ in toate probele cercetate. Tn plus, pozitia
energetica a mijlocului BA, Ea are valori apropiate de 120 — 140 meV, obtinute anterior teoretic
si experimental pentru compusi similari. Aceste asemanari ne permit sd presupunem ca BA 1in toti
compusii cercetati este formata din defecte similare si anume din cele de delocatiune Cuzn. Pe
langa acestea, a fost determinatd pozitia energetica a nivelului Fermi, a DOS in BA, a razei de
localizare a acceptorilor si a concentratiei critice de TMI. Conform raporturilor concentratiei
relative a acceptorilor Na/Nc si a razei relative de localizare a acestora a/ao, probele de CZTS se
afla mai aproape de tranzitia TMI decét cele de CZGeS. Tn plus, Efectul Hall observat in compusul
CZGeS, reprezinta un caz particular, legat cu imprastierea cuanticd a purtatorilor de sarcind in

procesul de salt in regimul de conductibilitate VRH-Mott.
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3. Proprietatile de transport ale solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1.xS(Se)s

3.1. Tehnologia de obtinere a monocristalelor solutiilor solide Cu2ZnSnxGei1-xS(Se)4

Monocristalele solutiilor solide de CZ(T,Ge)(S,Se), unde x = 0,0 — 1,0, au fost obtinute in
doua etape, pentru asigurarea calitatii acestora. Astfel, la prima etapa, cristalele solutiilor solide
de CZTGeS(Se) au fost obtinute din topirea elementelor componente intr-un cuptor vertical cu o
singurd zona termica. In calitate de componente elementare au fost utilizate cuprul (Cu), zincul
(Zn), germaniul (Ge), staniul (Sn) si sulful (seleniul) (S (Se)) cu puritatea > 99,999 %, cu dozarea
Ge si Sn in cantitatile necesare pentru obtinerea solutiilor solide de CZ(T,Ge)(S,Se) cu
X = 0,0 — 1,0. Aceste elemente au fost introduse in fiole duble de cuart cu capatul plat, care
preventiv au fost supuse prelucrarii chimico-termice (tratarea chimica in solutie concentrata de HF
n decurs de 15 — 20 min, apoi in amestec de HCI:HNOz = 1:3 timp de 30 minute, dupa care fiolele
au fost spalate repetat cu apa distilata si tratate termic in vid la temperatura de 1270 K timp de
3 ore). O astfel de prelucrare a fiolelor ajuta la eliminarea impuritétilor care se contin pe suprafata
sticlei de cuart. Dupi vidarea fiolei interioare pani la presiunea de ~ 10 Pa, aceasta era introdusi
n fiola a doua cu un diametru mai mare, care, la fel, a fost vidata. Aceasta tehnologie protejeaza
materialul sintetizat de oxidarea in aer, Tn cazul distrugerii fiolei interioare. Din partea de jos a
fiolei exterioare a fost sudata o tija de cuart, care Servea ca suport conectat la vibrator. Astfel, in
paralel cu procesul de incélzire a ampulei in cuptor, a fost aplicat si procesul de amestecare prin
vibratie, care Intr-o mare masurd mareste viteza de sintezd a compusului si impiedica exploadarea
fiolei.

Initial temperatura in cuptor era ridicatd cu viteza de ~ 50 K/h pana la ~ 1000 K. Aceasta
temperaturd a fost mentinutd constanta timp de ~ 2 h cu vibratia conectatd. Apoi, cu aceeasi viteza,
temperatura a fost ridicata pana la ~ 1280 K (fara a fi stopatda amestecarea prin vibratie), unde timp
de 2 h a fost iarasi mentinuta constanta. Dupa acest timp, vibratia a fost deconectata si s-a realizat
Cristalizarea orientata a topiturii prin coborarea temperaturii cu ~50 K/h pana la ~ 1020 K, dupa
care cuptorul a fost deconectat de la reteaua electrica. Aceasta metoda de crestere se numeste
metoda Bridgman modificata, iar in rezultat au fost obtinute lingouri ale solutiilor solide
CZ(T,Ge)(S,Se).

La etapa a doua a procesului de obtinere a solutiilor solide de CZ(T,Ge)(S,Se), lingourile
crescute prin metoda Bridgman modificata au fost faramitate pana la obtinerea unei pudre si cate

3 — 5 g din aceasta erau introduse n fiole prelucrate preventiv in amestec de HNO3:HCI=1:3,
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spdlate 1n apa distilata si tratate termic in vid la temperatura de 1273 K. Cresterea monocristalelor

a avut loc in continuare prin metoda transportului chimic de vapori descrisa in 82.1.

3.2. Mecanizmele de transport ale purtitorilor de sarcina in monocristalele solutiilor

solide Cu2ZnSnxGe1-xSe4
3.2.1. Materiale si metode de studiu
Compozitia probelor monocristaline de CZTGeSe, obtinute conform procesului tehnologic
descris in 83.1, a fost masurata cu ajutorul EDX, din care a rezultat ca toate probele sunt apropiate

de stoichiometrie (vezi Tabelul 3.1).

Tabelul 3.1. Compozitia monocristalelor de Cu2ZnSnxGei-xSes
masurati cu ajutorul EDX [159].

X Cu Zn Sn Ge Se Cu/(Zn+Sn+Ge) Zn/(Sn+Ge)
(% at.) (oat) | (%oat) | (oat) | (Yoat)
0,0 25,59 13,42 0,00 13,74 47,25 0,94 0,98
0,26 26,32 10,96 3,37 9,70 49,65 1,09 0,84
0,47 27,42 10,50 6,42 7,36 48,30 1,13 0,76
0,64 25,80 10,59 8,36 4,69 50,56 1,09 0,81
1,0 24,83 12,69 12,61 0,00 49,87 0,98 1,01

Investigatiile spectrelor Raman nu au aratat prezenta a careva faze secundare.

Metoda termoelectricd a ardtat ca toate cristalele detin conductibilitate de tip p la
temperatura camerei.

Pentru masuratorile electrice, pe fiecare proba au fost depuse cate 6 contacte de indiu.
Masurarea rezistivitatii in intervalul de temperaturi 10 — 300 K si a MR in camp magnetic pulsat
de pana la 20 T s-a realizat in aceleasi conditii ca si in cazul monocristalelor de CZTS si CZGeS

(vezi §2.2 si §2.3).

3.2.2. Dependenta de temperaturd a rezistivititii la B = 0 si mecanizmele de transfer a

sarcinilor

Dependentele experimentale p(T) ale monocristalelor solutiilor solide de CZTGeSe sunt
ilustrate Tn Fig. 3.1, din care se observa ca toate probele au un caracter tunelar-activational al

conductibilititii, In tot intervalul de temperaturi analizat. In plus, dependenta p(x) atinge un
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minimum la xm = 0,47, variaza foarte slab intre X ~ 0,26 — 0,64 si apoi creste puternic in punctele

de capat x = 0,0 si 1,0.

106[ C I
UoZnSn,Geq_ySey
10°f x=1,0 :
10%k 0.0 ]
— x=0, o— ]
g ]
Q
X=026%a
X = 0,64
107 X = 0,47 “—, —
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Fig. 3.1. Dependentele de temperatura ale rezistivitatii

monocristalelor de Cu2ZnSnxGe1-xSes cu x = 0,0 — 1,0.

descrisa de Ec. (2.4) (Fig. 3.2).

_CuIZZnSnX(IBel_XSeL;

o

HR
L 2= _
e
&)
T— x =0,26 (+1,5)
IS
[
i X = 0,64
8 -//;.
" ! ] ) ) . X.: 0’47
3.2 3.6 4.0 4.4 4.8 5.2 5.6 6.0
1000/T (K%

Fig. 3.2. Dependentele de temperatura ale rezistivitatii monocristalelor de
Cu2ZnSnxGei-xSes 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.
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Un astfel de comportament este asteptat in compusii de tip KS si cei Inruditi, datorita
energiel mari a BA pozitionata in jurul E, (centrul BA) care, dupa cum si in cazul monocristalelor
de CZGeS [139,160], poate atinge valori de pana la ~ 120 — 140 meV si este legata de defectele
de delocatiune Cuzn [90,117]. Acest fapt permite existenta unui interval de temperatura AT,
suficient, in care transferul de sarcind prin salt este mult mai efectiv decat cel legat de activarea
golurilor in BV. Liniarizarea dependentelor din Fig. 2.20 in coordonatele corespunzatoare Ec. (2.4)
permite determinarea valorilor AT,, D, si E, care sunt colectate in Tabelul 3.2. Abaterea de la
regimul de conductiilitate NNH cu descresterea T, sau devierea de la liniaritate a dependentelor

din Fig. 3.2 se atribuie tranzitiei la conductibilitatea VRH-Mott [98,100]. Acest mecanizm de
transfer al sarcinilor a fost observat deja Tn monocristalele de CZTS [129], CZGeSe [131] si

CZGeS [139,160], intr-un interval de temperatura destul de larg, AT,,, ajungand chiar si pana la
valori apropiate de temperatura camerei. Astfel, conductibilitatea VRH-Mott in monocristalele
solutiilor solide CZTGeSe analizate este evidentd din dependentele din Fig. 3.3, trasate in

coordonatele descrise de Ec. (2.6), de unde pot fi extrase valorile AT,,, D, si T,, colectate Tn

Tabelul 3.2,
T T T T T T T T T T T
gt Cu,ZnSn Ge,  Se, ,
=
< 6r .
X
£ 4f -
&
s 2f ]
v x = 0,26 (+2)
= of
S ]
= 2 —=== x=0,64 (+O,5) B
4t x=0,47 .
0.24 0.27 0.30 0.33 0.36 0.39
T A (K'1/4)

Fig. 3.3. Dependentele de temperaturi ale rezistivitatii monocristalelor de
Cu2ZnSnxGei1xSesa cu X = 0,0 — 1,0 in coordonatele caracteristice conductibilitatii
prin salt VRH-Mott (unele date au fost deplasate pe axa ordonatelor cu valorile

indicate in paranteze). Liniile reprezinta ajustarea liniara a datelor experimentale.

De asemenea, conform Ec. (2.10), a fost calculata semilatimea BA, valorile careia sunt, la

fel, colectate Tn Tabelul 3.2.
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3.2.3. Magnetorezistenta si determinarea parametrilor microscopici

Analiza pMR 1n intervale diferite de temperatura care se refera la conductibilitatea NNH si
respectiv VRH combinata cu analiza dependentelor p(T) permite obtinerea unui set de parametri
microscopici care caracterizeaza purtatorii de sarcind in compusii CZTGeSe, incluzand

concentratia acceptorilor, raza de localizare a acestora si densitatea de stari la nivelul Fermi.

Tabelul 3.2. Intervalul de temperaturi (ATn), prefactorul constant (D1) si constanta MR
pentru regimul de conductibilitate NNH (A1) si parametrii corespunzatori (ATva, D4 si Aos)
pentru conductibilitatea VRH-Mott [159].

X ATn D1 A1 ATy D4 Aos
(K) (10“QemK™) | (10°T?) (K) (10* QemK™) | (10*K3*T?)

0,0 290 — 320 2,89 3,81 50 —-230 3,22 3,75

0,26 | 280-300 0,403 2,22 205 — 260 2,06 1,21

0,47 | 250-275 0,472 1,78 120 — 255 8,48 1,61

0,64 | 245-275 0,946 1,85 110 — 255 24,6 2,56

1,0 250 — 290 119 1,78 40— 150 10,7 4,16

MR probelor cu x = 0,26; 0,47 (Fig. 3.4 (b)) si 0,64 este pozitiva (pMR) in tot intervalul de
T si B, pe cand la x = 0,0 (Fig. 3.4 (a)) si 1,0 MR contine o contributic nMR. Si anume, pentru
X = 0,0, nMR este observatd intre T ~ 60 — 70 K, atingdnd o valoare maxima absoluta de
Aplp|~0,25%laT=60K.LaT > 100 K, pMR este observata la campuri B > Bo, unde Bo
descreste de la ~ 15 1a 12 T intre T = 100 — 300 K, iar la temperaturi mari de 230 K, doar pMR
supravetuieste. In proba cu x = 1,0, valoarea absolutd a nMR creste cu ~ 0,13 — 0,22 % cu cresterea
temperaturii de la 40 la 50 K, iar apoi prezinta o descrestere monotona, insa fard a disparea
complet, cu cresterea de mai departe a temperaturii pana la 320 K. Dependenta Bo(T) pentru
X = 1,0 este complicata si nemonotona, crescand de la ~ 15 1a 20 T intre ~ 40 — 50 K si descrescand

rapid cu cresterea ulterioara a temperaturii.

.....

A>>asi A2la>>N A_1/3 unde A = (7/eB)"? este lungimea magnetica, componenta pMR este
descrisa de Ec. (2.14), in care p = 1, unde
A =t,ae’ /N, i’ (3.1)

lar t, = 0,036, a - [ dtorului de sarcini in lipsa cAmpului magnetic.
lar t, = 0,036, a — raza de localizare a purtatorului d lip pul gnet
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Astfel, conform Ec. (2.14), cateva dependente ale MR de B 1in coordonatele
In [p(B)/ p(O)]z f(B?) pentru regimurile de conductibilitate NNH si VRH sunt ilustrate in

Fig. 3.5 si 3.6 respectiv.

In particular, dependentele respective in regimul de conductibilitate NNH contin regiuni
largi, in care pantele A nu prezinta nici o dependentd masurabild de temperatura (Fig. 3.5). Un
astfel de comportament satisface Ec. (2.14), care se refera la contributia pMR 1in regimul de
conductibilitate NNH, indicand ca contributia nMR nu existd (pentru X = 0,26; 0,49 si 0,64) sau

ajunge la saturatie cu cresterea campului magnetic B (pentru x = 0,0 si 1,0). Valorile A sunt

prezentate in Tabelul 3.2.

Aplp(1073)

N W B~ Ol

o

Ap/p (10 73)

O P N W b~ 010 P N W b~ O

Ap/p (10 )

10
B(T)

Fig. 3.4. Dependentele MR de intensitatea campului magnetic ale monocristalelor

solutiilor solide Cu2ZnSnxGei1-xSes cu x = 0,0 — 1,0 la diferite temperaturi.

76
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In [o(B)/p(0)] (10

In [o(B)/p(0)] (104

0 100 200 300 400
B? (T?)
Fig. 3.5. Dependentele In[p(B)/p(0)]=f(B?) in intervalul de conductibilitate NNH.
Liniile reprezinta ajustarea liniara a dependentelor experimentale in intervalul

de conductibilitate respectiv.

Inintervalul de conductibilitate VRH-Mott, ATva, dependentele In[p(B)/p(0)] = f(B?) contin,
de asemenea, regiuni liniare (Fig. 3.6), insa pantele A, oc T™*'* descresc cu scaderea temperaturii

(figura inserata Tn Fig. 3.6) conform Ec. (2.14) prezisa pentru pMR 1in regimul de conductibilitate

VRH-Mott, pentru aceeasi limita A >>a [111] si in aceleasi conditii pentru pMR ca in cazul
intervalului de conductibilitate NNH discutat anterior. Valorile A,, determinate din panta de

inclinare a figurii inserate in Fig. 3.6, sunt prezentate in Tabelul 3.2.
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Fig. 3.6. Dependentele In[p(B)/p(0)]=f(B?) in intervalul de conductibilitate VRH-Mott.
in figurile inserate sunt ilustrate dependentele prefactorului As de temperaturi.

Liniile reprezinta ajustarea liniara a dependentelor experimentale.

Raza de localizare a si densitatea de stari g(u) pot fi gasite cu ajutorul Ec. (2.8) si (2.16)
utilizand valorile Tos din Fig. 3.7 si cele A, din Tabelul 3.2. Dependentele a(x) si g(z)[X] sunt

prezentate In Fig. 3.7. Aditional, cunoasterea valorilor @ permite determinarea concentratiei
acceptorilor N, cu ajutorul Ec. (3.1), utilizdnd datele A din tabelul 3.2. Dependentele N ,(X)

sunt, de asemenea, ilustrate in Fig. 3.7.
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Fig. 3.7. Dependentele parametrilor En, Tos, W, a, Na, g(u) si Na/(2W) de x

ale monocristalelor solutiilor solide Cu2ZnSnxGei-xSes [159].

3.2.4. Analiza datelor obrinute

Dupa cum se vede din Tabelul 3.2, valoarea prefactorului NNH, D, pentru proba cu

X = 1,0 este mult mai mare decét in cazul altor probe. Totusi acest fapt nu este surprinzator, luand

in considerare Ec. (2.5). Intr-adevir, utilizind valoarea vitezei sunetului s~ 3x10° cm s, estimati

pentru CZTSe cu datele din [161], precum si cele E, si @ din Fig. 3.7, gasim o inegalite puternica
[E,a/(2hs)[ ~ 300 >> 1. Prin urmare, din Ec. (2.5) rezulta relatia D, o«c Q oc ,%, unde 77,~ 1

este un parametru dependent de probd. Deci, chiar si cea mai mica variatie a conditiilor de obtinere

a probelor, duce la variatii corespunzitoare ale parametrului 77, si corespunzitor provoaca
schimbari majore in valoarea D,. Astfel, comparand valorile D, pentru probele cu x = 1,0 si
x = 0,0, care au valori E, si a foarte apropiate (vezi Fig. 3.7), din Tabelul 3.2 putem determina

raportul acestora de ~ 40. Pe de altd parte, o valoare atat de mare a raportului respectiv solicita o

variatie a parametrului 77, de numai 40Y8 = 1,6 ori, fapt destul de posibil datorita unor influiente
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incontrolabile in procesul de crestere a probelor. In acelasi timp, valorile prefactorului VRH-Mott,

D,, pentru aceste probe sunt comparabile (vezi Tabelul 3.2), intrucat, acesta nu depinde de
parametrul 7, conform Ec. (2.7).

Fig. 3.7 arata ca valorile E, sunt apropiate de cele W . Tntr-un semiconductor slab dopat si
slab compensat, acest fapt corespunde pozitiei nivelului Fermi in apropierea marginii impuritare
[111]. Prin urmare, egalitatea E, =W sustine interpretarea referitoare la mecanizmele de transport
in CZTGeSe discutate anterior, indicand un grad de compensare slab, K <<1. Deviatiile valorilor
E, de la cele W pentru probele cu x = 0,47 si 0,64 se atribuie deviatiei de la regimul de dopare
slaba, N, << N..

Strict vorbind, solutiile solide CZTGeSe reprezinta materiale diferite cu diferiti parametri
caracteristici dependenti de x. Prin urmare, parametrii N si a, ar trebui sa depinda, de asemenea,
de compozitie. Aceste dependente pot fi obtinute cu ajutorul Ec. (2.19) si criteriul universal Mott
(2.21), utilizdnd datele a(x) si N,(x) din Fig. 3.7. Functiile a,(X)si N.(X)sunt ilustrate n
Fig. 3.8.
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Fig. 3.8. Dependentele parametrilor Nc si ao, Na/Nc si a/ao de x

ale monocristalelor solutiilor solide Cu2ZnSnxGei-xSe4 [159].

Acestea din urmd, impreund cu datele din Fig. 3.7, permit evaluarea raporturilor a/a,si

N, /N., ilustrate, de asemenea, in Fig. 3.8. Din acestea, se vede ca valorile N, /N_~ 0,8 pentru
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X =0,47 — 0,64 intrec substantial (aproape dublu) valorile pentru probele cu alta compozitie, facand
carelatia E, =W sa fie mai putin precisa pentru probele respective.

Ca si in cazul probelor de CZGeS [139], pentru explicarea partiala a componentei nMR in
probele cu x=1,0 si x=0,0, poate fi utilizat mecanizmul orbital al interferentei distructive, datorita
celui mai mare grad al dezordinii anume in aceste probe, reflectat de valorile mari ale semilatimii
BA, W, din Fig. 3.7. In acelasi timp, absenta nMR in celelalte probe coreleazi cu valorile mult mai
mici ale acestui parametru care indica si un grad al dezordinii structurale mai mic (vezi Fig. 3.7).
In plus, nMR ajunge mai rapid la saturatie decat pMR cu cresterea B [135]. Acest fapt poate explica
schimbarea semnului MR pentru probele cu x = 1,0 si 0,0 cu cresterea B. Totusi, ca si in cazul
compusului CZGeS [139], doar utilizarea mecanizmului interferentei orbitale distructive este
insuficienta pentru interpretarea tuturor aspectelor dependentei de temperatura a nMR 1n probele
cercetate. In general, nMR datoratd acestui mecanizm, descreste monoton cu temperatura [135].
Pe de alta parte, un astfel de comportament este caracteristic doar probei cu X = 0,0, pe cand nMR
n cazul probei cu x = 1,0, are o dependenta nemonotona de temperatura (vezi Fig. 3.6). Acest fapt
sugereaza importanta dezordinii de spin si a efectelor de corelatie de spin ale purtatorilor de sarcina
care se misca prin salturi la scdderea temperaturii, care sunt amortizate de catre cAmpul magnetic,
obtinandu-se o saturare rapida a nMR cu cresterea B [158]. Deci, dependenta nemonotona de
temperaturd a nMR in proba cu X = 1,0 este atribuita contributiei efectelor dezordinii de spin si de
corelatie a spinilor, care devin mai importante odata cu scaderea temperaturii [157,158].

Valorile DOS Tn BA pot fi estimate cu ajutorul raportului N, /2W ilustrat in Fig. 3.7

impreund cu valorile g(u). Se poate observa, ca valorile DOS determinate sunt comparabile cu

cele g(u), ceea ce confirma corectitudinea datelor pentru N,, W si g(u).

In general, se poate vedea, ci toti parametrii din Fig. 3.7 si 3.8 ca functie de X, ating o
extrema 1n apropierea valorii Xo = 0,64. Acest comportament este remarcabil, deviind substantial
de la o lege liniara simpla si reproducand aproximativ dependenta p(X) cu un minimum in
apropierea valorii Xm = 0,47 (vezi Fig. 3.1). Diferenta intre Xo si Xm nu este prea importanta, avand
in vedere variatia relativ slaba a dependentei p(X) in jurul minimumului, precum si natura
macroscopic a rezistivititii materialului. Intr-adevir, aceasta din urmi sugereazi influienta
diferitor factori aleatori, extrinseci care sunt exclusi din tabloul parametrilor microscopici ai
purtitorilor de sarcina. n rezultat, minimumul p(x) din Fig. 3.1 poate fi atribuit maximumului
concentratiei N ,, precum si minimului semildtimii W (care reflectd dezordinea structurald).

Este de remarcat faptul ca extremele dependentelor N(x)si W (x)au loc Tn apropiere de Xo

fara a se contrazice reciproc. In particular, aceasta inseamna ca cresterea concentratiei defectelor
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nu duce la o crestere simultand a dezordinii care sugereazd corelatia cu distributia spatiald a

defectelor de delocatiune Cuzn. Eventual, trebuie mentionat faptul ca apropierea de TMI are, de
asemenea, loc Tn apropierea lui Xo (apropiere reflectatd de maximumul N/N_(x)si a/a,(x) din
Fig. 3.8).

Dupa cum se vede din tabelul 3.2, dependenta prefactorului VRH, D, (x) are, de asemenea,

'* care rezultd din Ec. (2.8),

un maximum la x = Xo. Datoriti relatiei D, ~ p,T,"* o a®(xk/E ,)*T,,
un astfel de maximum este legat de extremele corespunzatoare al valorilor T,(X) si a(x) Tn Fig.

3.7, aratand cd dependentele x(X)si E,(x) sunt mai putin importante. Pe de alta parte, un

maximum similar al prefactorului NNH, D, (x) este de asemenea probabil la x = Xo, datorita relatiei
D, « (k/E ,)?mn, (E,a)®/E, care rezulta din Ec. (2.5), luand in consideratie minimumul
E,(X,) si caracterul opus al dependentelor E, (X) si a(x) din Fig. 3.7. Totusi un astfel de

maximum nu se observa pentru parametrul D, din cauza ambiguitatilor parametrilor 7, si 77, cum

s-a discutat anterior.

3.3. Mecanizmele de transport ale purtétorilor de sarcina in monocristalele solutiilor

solide Cu2ZnSnxGe1-xS4

3.3.1. Materiale si metode de studiu

Pentru analiza mecanizmelor de transport electronic al sarcinilor in monocristalele
solutiilor solide CZTGeS, au fost selectate 4 monocristale crescute prin metoda descrisd in §3.1, a

caror compozitie masurata cu ajutorul EDX (Tabelul 3.3) era mai apropiata de stoichiometrie.

Tabelul 3.3. Compozitia monocristalelor solutiilor solide Cu2ZnSnxGei1-xS4 [162].

X Cu Zn Sn Ge S Cu/(Zn+Sn+Ge) | Zn/(Sn+Ge)
(oat) | (Yoat) | (Yoat) | (wat) | (Yoat)
0,0 25,04 12,10 0,00 11,87 50,99 1,04 1,02
0,13 25,38 12,01 1,50 10,03 51,08 1,08 1,04
0,51 27,05 12,96 6,44 6,21 47,34 1,06 1,02
0,7 23,94 12,39 8,64 3,75 51,28 0,97 1,00

Analiza spectrelor de imprastiere Raman a aratat o structura de tip KS pentru toate probele

selectate, o calitate cristalind buna si lipsa oricaror faze secundare.
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Rezistivitatea si MR probelor a fost masuratd prin aceeasi metodd ca si in cazul
monocristalelor de CZGeS [139] si CZTGeSe [159] (vezi §2.3 si §3.2 respectiv), in aceleasi

intervale de temperatura si cAmp magnetic.

3.3.2. Dependenta de temperatura a rezistivitatii solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1xS4 n

lipsa campului magnetic

Din Fig. 3.9 se vede ca dependentele de temperatura ale rezistivitatii probelor, p(T), au un
caracter tunelar-activational mai slab n probele cu x = 0,0 si 0,13 si mai accentuat cu cresterea X
intre 0,51 si 0,7. Un astfel de comportament poate fi atribuit, ca si in cazul probelor cercetate

anterior [139,159], unui grad diferit al apropierii de TMI pentru probele cu diferite valori x.

Tl Cu,ZnSn,Ge, S, _

50 100 150 200 250 300
T(K)
Fig. 3.9. Dependentele de temperatura ale rezistivitatii

monocristalelor solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1-xSa.

Dupa cum s-a mentionat [129,131,133,139,159,160], in compusii cuaternari de tip KS au
fost observate mai multe mecanizme de conductibilitate, printre care NNH, VRH-Mott, VRH-SE
VRH-Mott. Deci si in cazul monocristalelor solutiilor solide de CZTGeS, analiza dependentelor
experimentale p(T) va fi inceputd cu gasirea intervalului de conductibilitate VRH-Mott, AT si

determinarea temperaturii caracteristice Toa.
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Fig. 3.10. Dependentele de temperatura ale rezistivitatii monocristalelor solutiilor
solide Cu2ZnSnxGe1-xSs in coordonatele specifice conductibilitatii VRH-Mott.

Liniile reprezinta ajustarea liniara a datelor experimentale.

Tntr-adevar, dupa cum se vede din Fig. 3.10, conform Ec. (2.6), dependentele p(T) se
liniarizeaza intr-un interval de temperaturi ATv4 suficient de larg, valorile caruia sunt prezentate in
Tabelul 3.4. In acelasi tabel sunt aratate si valorile temperaturii caracteristice, Tos si a semilatimii
BA, W, pentru fiecare proba analizata, care au fost determinate cu ajutorul Ec. (2.10), cu utilizarea
valorilor Tos si Tvs (care reprezintd temperatura maxima a intervalului ATys) din Tabelul 3.4.

Acestea sunt reprezentate grafic in dependenta de compozitia celor patru probe, X, in Fig. 3.14.

Tabelul 3.4. Intervalele de temperatura ATn si ATa si energiile de activare En,

Ea®P) caracteristice mecanizmelor de conductibilitate NNH si LT respectiv; intervalul de

temperatura caracteristic conductibilitatii VRH-Mott, ATy, temperatura caracteristica, Tos
si latimea benzii cu impuritati acceptoare, W [162].

X ATn En ATa Ea(eXp) AT\/4 T04 W
(K) (meV) (K) (meV) (K) (10° K) (meV)
0,0 | 265-310 43,4 50-65 11,8 95-145 0,3497 44,1
0,13 | 170-195 39,9 50-60 6,7 80-150 0,2304 40,4

0,51 | 270-310 78,4 50-60 11,6 95-180 2,11277 81,2
0,7 | 265-310 86,8 55-75 20,8 80-165 5,108 95,0

.....

intrucat masuratorile in acest caz au fost efectuate incepand de la T = 50 K, iar acest mecanizm de

conductibilitate a fost observat la temperaturi mult mai mici in compusii cuaternari similari [129].

84



Pentru analiza detaliata a dependentelor experimentale p(T) si determinarea parametrilor
caracteristici ale solutiilor solide CZTGeS, ca si in cazurile precedente, a fost utilizat modelul
densitétii de stari In BA de tip Anderson (Fig. 2.4) cu latimea 2W.

Atunci cand nivelul Fermi, u, se afla in apropierea unei margini a BA, devierea
dependentelor p(T) din Fig. 3.10 de la legea Mott, mai sus de Tvs4, poate fi explicata prin tranzitia
la conductibilitatea NNH, unde E, = W [111]. Dupa cum se vede din Fig. 3.11, dependentele p(T)
pot fi ajustate liniar conform Ec. (2.4) in intervalul ATp, a carui valori pentru fiecare proba sunt
colectate in Tabelul 3.4.
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Fig. 3.11. Dependentele de temperatura ale rezistivitatii monocristalelor
solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1-xS4 in coordonatele specifice conductibilitatii NNH.

Liniile reprezinta ajustarea liniara a datelor experimentale.

.....

inclinare ale dependentelor din Fig. 3.11, sunt prezentate in dependenta de ratele compozitionale
ale probelor in Fig. 3.14, impreuna cu valorile W, care corespund cu cele En Tn limitele erorilor.
In cazul pozitionarii nivelului Fermi, x, in regiunea cu stiri localizate din partea stangi a
BA (Fig. 2.4 cazul 2), este posibila activarea purtatorilor din aceasta regiune peste pragul de
mobilitate —E. in regiunea cu stari delocalizate (conductibilitatea LT), cu energia Ea, descrisa de
Ec. (2.28) [109,110]. Acest mecanizm de conductibilitate a fost observat anterior in probele
pulbere de CZTS [132] si in monocristalele de CZGeS [139]. In Fig. 3.12 se observi realizarea
coordonatele dictate de Ec. (2.28), in intervale de temperaturda AT, mai jos de intervalele cu
conductibilitate VRH-Mott (vezi Tabelul 3.4). Din pantele de inclinare ale acestora au fost obtinute
valorile energiei de activare a acceptorilor experimentale (E®®)), determinate de diferenta (2.29)

conform Fig. 2.4 (cazul 2).

85



| Cuy,Zn3n,Ge, Sy

10 12 14 16 18 20
1000/T (K}

Fig. 3.12. Dependentele de temperatura ale rezistivitatii monocristalelor solutiilor solide
Cu2ZnSnxGe1-xS4 in coordonatele specifice conductibilitatii datorate activarii acceptorilor

peste pragul de mobilitate. Liniile reprezinta ajustarea liniara a datelor experimentale.

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 p = 1 pentru conductibilitatea NNH si LT,
p = 4 pentru mecanizmul VRH-Mott iar PD reprezinta diferenta relativa intre valorile
experimentale si cele calculate ale rezistivitatii [163]. Acest fapt a fost realizat prin minimizarea
PD n interiorul intervalelor AT.s, ATn si ATa pentru diferite valori s. In rezultat a fost gasita o
corespundere completa intre valorile S si cele 1/p pentru toate probele analizate. Un exemplu al

acestei proceduri este ilustrat in Fig. 3.13, pentru proba de CZTGeS cu x = 0,51.

N 30.67
1.2t Cu,ZnSn . Ge, .S, (x = 0,51)AA
0.8
N 04} " LT & Joses
[a ) = AA‘AAA (p _ 1) AA‘AA s
0.14} s
0.13 T T, NNH
| N e Iy 10-65
0.2} | | | . | |
000 025 050 075 100 125 150
S

Fig. 3.13. Dependenta PD = f(s) pentru cele trei mecanizme de conductibilitate care

au fost determinate in proba de Cu2ZnSnyGe1-«xSa cu x = 0,51.
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Fig. 3.14. Dependentele parametrilor Tos, Aos, Ea®®), W si En de X.

Liniile reprezinta interpolarea punctelor experimentale [162].

3.3.3. Analiza dependentelor de temperatura ale magnetorezistivitatii solutiilor solide

Cu2ZnSnxGe1-xSs

Din Fig. 3.15, rezultda ca MR este preponderent pozitiva pentru probele cu x = 0,0 si 0,13,
cu aparitia unei slabe contributii negative la T = 65 K si T = 77 K in cazul probei cu x = 0,0 in
campuri mai mici de ~ 3 — 4 T. Pe de alta parte, in cazul probelor cu X = 0,51 si 0,7 contributia
negativd a MR este mult mai semnificativa (Fig. 3.16, 3.17). Si anume, contributia pMR pentru
proba cu x = 0,51 se observa la orice temperatura in cAmpuri mari, iar cea nMR apare cu scaderea
campului magnetic, incepand la temperaturi in scadere de la 180 K. Pe langd aceasta, in campuri
magnetice B ~ 5 T, dependenta nMR intre 50 — 77 K este foarte slaba, observandu-se doar 0
modificare a pozitiei minimului dependentei nMR spre cadmpuri mai mari. De asemenea, forma

curbelor MR este diferita in diferite intervale de temperatura.
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Fig. 3.15. Dependentele de cAmpul magnetic ale rezistivitatii probelor

Cu2ZnSnxGei1-xSacu x =0,0 si 0,13, la diferite temperaturi.

0.5 ]
_ 17
s 16
E0.0 ]
s 1P
< 1 s
05 14 =
. =
17 &
12
11
0
-1

B (T)

Fig. 3.16. Dependentele de campul magnetic ale rezistivitatii probei

Cu2ZnSnxGei1xSacu x =0,51 la diferite temperaturi.

Comportamentul dependentelor MR in proba cu X = 0,7 este si mai complicat, ardtand o

crestere a contributiei nMR cu cresterea temperaturii intre 50 — 77 K (vezi Fig. 3.17).
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Fig. 3.17. Dependentele de cAimpul magnetic ale rezistivitatii probei

Cu2ZnSnxGei1xSacu x = 0,7 la diferite temperaturi.

In plus, efectul mediu al contributiei negative in aceastd probi este si mai mare dect cel
din proba cu x = 0,51. Trebuie de mentionat, ca efecte asemanatoare au fost deja observate si in
monocristalele de CZGeS [139] si partial in solutiile solide CZTGeSe [159].

Intrucat efectul NMR pentru proba cu x = 0,0 este mic, pentru analiza dependentelor MR in
acest caz, poate fi utilizata Ec. (2.14), cel putin in regiunea campurilor B > 4 T, unde contributia
nMR poate fi neglijati. In proba cu x = 0,13 contributia negativdi a MR nu se observi, deci Ec.

(2.14) poate fi, la fel, utilizata fara restrictii.
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Fig. 3.18. Dependentele In[p(B)/p(0)]) = f(B?) pentru probele
Cu2ZnSnxGei1xSa cu X = 0,0 (a) si X = 0,13 (b). Liniile reprezinta

ajustarea liniara a dependentelor experimentale.

Tn cazul probelor cu x = 0,51 si 0,7 contributia nMR creste semnificativ, din care cauzi
influienta acesteia trebuie luata in consideratie in analiza dependentelor experimentale respective.
Deci, MR n probele de CZTGeS cu x = 0,51 si 0,7 poate fi analizata cu ajutorul Ec. (2.34), dupa
acelasi algoritm ca si in cazul monocristalelor de CZGeS [139]. Si anume, valorile ai(T) pot fi
giisite prin trasarea dependentelor Ap/p + ai1B = f(B?) pentru fiecare temperaturi, ajustindu-le pe
cat posibil pand la o dependentd liniard. Aceasta poate fi facutd prin minimizarea SD a
dependendentelor respective, cu conditia aditionalda ca dependentele sa treacd prin originea
sistemului de coordonate. Tn continuare valorile A4(T) pot fi gisite din panta de inclinare a

regiunilor liniare mentionate din Fig. 3.18 si 3.19.
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Fig. 3.19. Dependentele Ap/p + aiB = f(B?) ale probelor Cu2ZnSnyGe1xSscu x = 0,51 (a)

si X =0,7 (b). Liniile reprezinta ajustarea liniara a dependentelor experimentale.

Intr-adevir, se poate observa liniarizarea buni a dependentelor din Fig. 3.18 si 3.19 pentru
toate probele la orice temperatura, cu exceptia cazurilor la temperatura T = 50 si 65 K 1n proba cu
X = 0,0, cand are loc o deviere de la liniaritate cu scaderea B (Fig. 3.18) datorata contributiei slabe
a nMR. Totusi aceste abateri nu afecteaza cumva procesul de analiza a datelor, intrucat regiunile
liniare existente sunt destul de largi si, pe langa aceasta, ele se realizeaza in afara intervalului cu
conductibilitate de tip VRH-Mott (vezi Tabelul 3.4). Dependentele As = f(T 4) sunt trasate in
Fig. 3.20, din care se observa o liniarizare buna a acestora in intervalul de temperatura ATys, CU
conductibilitate de tip VRH-Mott. O deviere nesemnificativa de la liniaritate pentru proba cu
x=0,51 are loc doar la T =180 K (sau T "**~ 0,02 K ~%* la scara din Fig. 3.20), punct care se afla
la limita de sus a intervalului ATws. Pe de alta parte, o deviere mai puternica de la liniaritate a
dependentelor din Fig. 3.20 are loc 1n cazul tuturor probelor de CZTGeS analizate, cu scaderea
temperaturii de la valori mai mici decat AT (vezi Tabelul 3.4). De asemenea si dependenta
a1 = f( T ) trasatd in Fig. 3.20 pentru proba cu x = 0,7, deviaza de la liniaritate doar in afara

intervalului ATvs. Pentru proba cu x = 0,51 nu se observa abaterea respectiva.
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Fig. 3.20. Dependentele de temperaturi ale parametrilor A4 si a1 pentru valori x diferite.
Unele date sunt deplasate pe axa ordonatelor cu valorile indicate in paranteze in legenda

figurii. Liniile reprezinta ajustarea liniara a datelor.

Prin urmare, ambele contributii ale MR (pozitiva si negativd) demonstreaza o dependenta
de camp magnetic si temperatura in acord cu mecanizmele de conductibilitate mentionate anterior.
Parametrul Aos a fost determinat pentru fiecare proba, din pantele de inclinare ale dependentelor

din Fig. 3.20 si sunt reprezentate grafic in Fig. 3.14 in dependenta de x.
3.3.4. Determinarea parametrilor microscopici

Tn primul rand, pot fi gasiti parametrii a si g(x) direct cu ajutorul Ec. (2.16) si (2.8) cu
utilizarea valorilor Tos din Tabelul 3.4 si Ao din Fig. 3.14. Valorile astfel obtinute pentru a si g(u)
sunt reprezentate grafic in dependenta de x in Fig. 3.21. In continuare, aproximand DOS din BA

cu o suprafatd Gaussiana, obtinem expresia:

9(u1) = (;;ij exp{— [V‘;j } (3.2)

Astfel, analiza energiei de activare Ea poate fi realizata cu ajutorul Ec. (2.19), (2.35) 51 (3.2)
prin utilizarea egalitatii ao = as cu valoarea ko = 7. Aceasta din urma a fost dedusa din spectrele

de capacitanta ale compusului CZTS [118], iar valori apropiate de aceasta si anume Ko = 6,68 si
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6,8 au fost determinate prin calcule teoretice pentru compusul CZGeS cu structura KS si ST
respectiv [72]. Prin urmare, variatia parametrului Ko cu compozitia probelor, X, poate fi neglijata,
intrucat aceasta deviaza de la valoarea ko = 7 doar cu cateva procente. In final, pentru determinarea
valorilor x, Ec si Ea (calculata cu ajutorul Ec. (2.29)), este necesara cunoasterea valorii masei
efective m* [74], pentru fiecare din cele patru probe. Acest parametru poate fi obtinut prin ajustarea
valorilor Es®® obtinute din dependentele experimentale ilustrate in Fig. 3.12 pentru toate probele
analizate, cu Ec. (2.29), utilizand urmatoarea procedura: (i) alegand o valoare arbitrara m*, putem
determina parametrii ao = as si N¢ cu ajutorul Ec. (2.20) pentru as si a criteriului Mott (2.21)
respectiv; (ii) apoi valoarea concentratiei acceptorilor Na poate fi obtinuta cu ajutorul Ec. (2.19)
cu utilizarea valorilor a din Fig. 3.20; (iii) cunoasterea parametrilor Na si g(«) (prezentate in
Fig. 3.21), permite determinarea valorii nivelului Fermi, x, cu ajutorul Ec. (3.2); (iv) apoi, valoarea
energiei pragului de mobilitate, Ec, poate fi calculata utilizand Ec. (2.35); (v) in final, energia de
activare a acceptorilor din regiunea cu stari localizate peste pragul de mobilitate in regiunea cu
stari delocalizate, Ea poate fi calculata din diferenta (2.29). Aceasta procedurd a fost, astfel,
repetatd pentru fiecare valoare E,®® din Fig. 3.14 (Tabelul 3.4) prin variatia valorii m* pana la un
acord complet intre valoarea Eo®® si cea calculati. Valorile masei efective rezultate sunt colectate
in Tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Valorile masei effective (m*, in unititi de mase electronice, mo),
a pragului de mobilitate (|Ec|), a nivelului Fermi, (|«|), a energiei de activare
a acceptorilor peste pragul de mobilitate (Ea, calculata cu ajutorul Ec. (2.29))
si a energiei nivelului cu impurititi acceptoare (Ea) [162].

X m* |Ec| |, Ea Ea,

(mo) | (meV) | (meV) | (meV) | (meV)
00 | 049 | 20,01 | 30,80 | 10,79 | 135,19
0,13 | 0,60 | 24,10 | 30,75 6,65 165,63
051 ] 054 | 60,84 | 7240 | 1156 | 150,66
0,7 | 051 | 63,71 | 8450 | 20,79 | 140,29
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Fig. 3.21. Dependentele parametrilor a, g(u) si Na de x (a).
Dependentele parametrilor ao si Nc de x (b). Dependentele a/ao si Na/Nc

de x (c). Liniile reprezinta interpolarea punctelor experimentale [162].

Valorile m* obtinute prin procedeul de mai sus, pot fi comparate cu cele calculate pentru
compusii CZTS s1 CZGeS din Ref. [74], conform carora rezultd valorile (in unitati de masa
electonica, mo): mks (CZGeS) = 0,61, mst (CZGeS) = 0,48, mks (CZTS) = 0,49 si mst = 0,44,
pentru fazele structurale KS-CZGeS, ST-CZGeS, KS-CZTS si ST-CZTS, respectiv. Comparatia
acestor valori cu cele m* colectate in Tabelul 3.5 indica o apropiere a valorii m* pentru proba cu
x = 0,0, de cea mst (CZGeS), pe cand m* pentru x = 0,13 este mai apropiata de valoarea
mks (CZGeS). Tn schimb, pentru probele cu x intre 0,51 si 0,7, valorile m* se afld intre cele ale
mks (CZGeS) si mks (CZTS) sau mst (CZTS). Structura ST se diferentiaza de cea KS sau KS
dezordonatd prin distributia cationilor Cu/Zn in planele z = 3/4 si z = 1. Cu toate acestea,
diferentele structurale mentionate nu se asteapta sa influienteze substantial valorile masei efective.

Deci, fazele mixta (KS&ST)-CZTS, KS-CZTS pura si KS-CZTS dezordonata sunt egal probabile
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in solutiile solide CZTGeS, pe cand compusul CZGeS pur ar putea avea structura de tip ST sau
KS dezordonat, sau un mix dintre aceste doua.

In final, parametrii care rezulti din ajustarea explicitd a valorilor Ea de mai sus, asa ca Na,
N¢ si a0, precum si ratele Na/N¢ si @/ao, sunt prezentate grafic in Fig. 3.21 (a), (b) si (c), respectiv.
Tn plus, valorile E; si u sunt prezentate in Tabelul 3.5. Valorile Ea, evaluate cu ajutorul expresiei
pentru nivelul acceptor hidrogenoid (2.23), sunt, de asemenea, prezentate in Tabelul 3.5. Din
dependentele acestor parametri de X, se observd o extremd in apropierea punctului X = 0,13

(Fig. 3.22).
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Fig. 3.22. Dependentele de compozitie ale parametrilor Ea, W, || si |Ec|.

Liniile reprezinta interpolarea datelor [162].

In rezultat, se observa ca valorile E{®® obtinute din intervalul de temperaturd AT,
(Tabelul 3.4), sunt in acord cu cele E,, calculate cu ajutorul Ec. (2.29) (Tabelul 3.5). Acest fapt
conductibilitate VRH-Mott, AT si care este legata de activarea termica a golurilor in regiunea cu
stari delocalizate (—Ec, Ec) a BA. De asemenea, aceasta confirma pozitia nivelului ¢ dupd cum e
aratat in Fig. 2.4 (cazul 2) pentru cazul gradului puternic de compensare, la orice valoare a lui x.
Pe de alta parte, deoarece valorile Ea pentru compusii de capat sunt apropiate de cele obtinute
experimental (120 — 140 meV [68,117]) legate de defectele Cuzn, putem presupune ca anume
acestea sunt sursele de stari acceptoare care formeazd BA in solutiile solide de CZTGeS analizate
aici si nu alte defecte posibile. De asemenea, se observa ca valorile energiei Ea (legatd de masa
efectivd) sunt sensibile la detaliile structurale ale solutiilor solide CZTGeS si permit estimarea

contributiilor diferitor faze ale compusilor CZGeS si CZTS asupra structurii solutiilor solide
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CZTGeS. In particular, cresterea brusci a dependentei p(x) Tntre x = 0,0 si 0,13, poate fi atribuita
unei posibile tranzitii de la faza ST la cea KS in compusul CZGeS si urmata de o aplatizare a
dependentei respective intre X = 0,13 — 0,7. Aceasta inseamna cd extremurile parametrilor
microscopici electronici evidente in Fig-le. 3.14 si 3.21, sunt determinate, Th mare parte, de o astfel
de tranzitie structurald. Pe de alta parte, raportul dintre alti cationi in probele analizate nu sunt, de
asemenea, constante, atingand un maximum in cazul probei cu x = 0,13 (vezi valorile din ultima
coloana a Tabelului 3.3).

Dupa cum s-a mentionat, contributia negativa asupra MR care a fost observata in compusul
CZGeS (82.3) (considerabild fata de contributia pozitiva) [139], nu s-a observat in compusul
CZTS (82.2) [129]. Totusi, in solutiile solide CZTGeS cercetate aici, aceasta tendintd este
inversata. Intr-adevir, la x = 0,13 contributia nMR este foarte mica, pe cand la x = 0,0 aceasta este
chiar absenta. In acelasi timp, pentru X = 0,51, contributia nMR devine importanta, astfel Incat la
X = 0,7 sau in cel mai apropiat punct compozitional de CZTS, contributia nMR atinge o valoare
maxima. Totusi, acest fapt nu contrazice rezultatele experimentale obtinute mai devreme pentru
compusul CZTS (82.2) [129], deoarece nMR datorata efectelor de interferenta cuantica in regimul
de conductibilitate VRH este foarte sensibila la variatiile gradului de dezordine structurala [107],
indicat de valorile W. Dupa cum se vede din Fig. 3.14, semilatimea W in probele cu x=0,0si 0,13
contributiei nMR 1la gradul de dezordine. In schimb, valorile semilitimii BA, de W ~ 12 — 25 meV
determinate pentru compusul CZTS (82.2) [129] (care demonstreaza o absenta completd a
contributiet nMR) sunt mult mai mici decat cele determinate in compusii CZTGeS cu x = 0,51 s1
0,7 de ~ 80 — 100 meV. Pe de alta parte, pentru compusul CZGeS (§2.3) [139], in care s-a observat
0 contributie puternicd a nMR, au fost obtinute valorile W ~ 100 —150 meV, care sunt considerabil
mai mari decét valorile de ~ 40 meV determinate in cazul probelor cu x = 0,0 si 0,13. Prin urmare,
nMR in solutiile solide de CZTGeS nu este legata nici intr-un fel de continutul de Ge, intrucét

relatia sa stransa cu gradul de dezordine structurald este evidenta din exemplele de mai sus.

3.4. Concluzii la capitolul 3

In urma analizei dependentelor de temperaturd ale rezistivititii si MR ale compusilor
solutiilor solide CZTGeSe [129,159] si CZTGeS [162] au fost determinate principalele mecanizme

de transport electronic si a fost calculat un set de parametri macroscopici si microscopici, care

reprezinta niste date absolut noi ce caracterizeaza spectrul electronic al acestor materiale.
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Astfel, in solutiile solide CZTGeS si CZTGeSe, la temperaturi relativ mari (170 - 310 K),
a fost observata realizarea mecanizmului de transport prin salturi pe stérile acceptoare apropiate
de tip NNH, cu valoarea energiei de activare intre 30 — 86 meV. Cu scaderea temperaturii, in
intervale destul de largi, ATv4~ 80 — 180 K pentru CZTGeS si AT = 40 — 260 pentru CZTGeSe,
n cele doua seturi de solutii solide, conductibilitatea are loc prin salturile purtatorilor pe starile
acceptoare aflate la distante variabile de tip Mott. In monocristalele CZTGeS, la fel ca si in cele
de CZGeS cercetate Tn capitolul anterior, in conditiile unui grad puternic de compensare, a fost
observata conductibilitatea LT, insa doar la temperaturi mai joase (ATa = 50 — 75 K) decét cele

Din analiza MR la diferite temperaturi a fost observata contributia atdt pMR, cat si cea
NMR 1n probele cercetate. Cercetareca mai profunda si analiza rezultatelor obtinute a dat
posibilitatea de a stabili cd nMR, datoratd efectelor de interferentd cuanticd in regimul de
conductibilitate VRH, este foarte sensibila la variatiile gradului de dezordine structurala, indicat
de valorile W si nu depinde de concetratia cationilor de Ge.

Analiza comund a dependentelor experimentale de temperaturd a rezistivitatii si MR, a
permis determinarea unui sir de parametri caracteristici. Astfel, s-a stabilit ca latimea benzii
acceptoare variaza cu X in intervalul 30 — 95 meV, atingdnd un minimum la xo = 0,13 in cazul
probelor de CZTGeS si la Xo ~ 0,64 in cazul celor de CZTGeSe. Valorile concentratiei acceptorilor
sunt de ordinul Na ~ 10 — 10'° cm™ in toate probele cercetate, cunoscand un maximum la
Xo ~ 0,13 in cazul probelor de CZTGeS si la Xo ~ 0,64 n cazul celor de CZTGeSe. Pe langa acestea,
a fost determinata pozitia energeticd a nivelului Fermi x =~ 31 — 85 meV pentru CZTGeS; a
densititii de stiri in BA, g(x) ~ 10'® — 10'® meV-! cm3; a razei de localizare a acceptorilor
a~ 47— 65 A pentru CZTGeSe si a = 62 — 76 A pentru CZTGeS; a concentratiei critice de TMI,
Nc ~10% — 10%° cm™. Conform raporturilor concentratiei relative a acceptorilor Na/Nc si a razei
relative de localizare a acestora a/ap in solutiile solide de CZTGeS si CZTGeSe apropierea de TMI
are loc in apropierea valorilor Xo mentionate mai sus (apropiere reflectatd de maximumul
N/N_(x)si alay(x)).

Similar parametrilor W si Na, toti parametrii, atdt macroscopici cét si microscopici,
determinati in cazul solutiilor solide au un comportament nemonoton cu schimbarea concentratiei
Sn si Ge, fapt care ar putea fi important pentru gasirea unei compozitii optime ale acestor materiale.

Toate aceste particularitdti, precum si variatia valorilor parametrilor macroscopici si
microscopici de la proba la proba, ar trebui sa fie luate in considerare in procesul de fabricare a

dispozitivelor optoelectronice pe baza compusilor cuaternari respectivi.

97



4. Studiul proprietitilor optice ale compusilor cuaternari Cu,ZnSnS; si

Cu2ZnSn(SxSe1x)s cu ajutorul elipsometriei spectroscopice

4.1. Pregatirea probelor pentru cercetare

Pentru cercetarea proprietatilor optice ale compusilor cuaternari CZT(S,Se), au fost
utilizate policristale de CZTS si ale solutiilor solide de CZTSSe crescute prin metoda Bridgman
(vezi §3.1).

Acuratetea masuratorilor optice este direct proportionala cu starea si calitatea suprafetei
probelor [164,165]. Astfel, probele policristaline de CZTS si CZTSSe, dupa ce au fost tdiate din
lingoul obtinut prin metoda Bridgman sub forma de discuri, au fost lustruite prin rotatii mecanice,
initial cu ajutorul hartiei abrazive in trei etape (la fiecare dintre etape micsorandu-se dimensiunea
granulelor abrazive), ca ulterior, pentru o lustruire mai find, la ultima etapa, sa se foloseasca
suspensie coloidald amorfa de dioxid de siliciu de 0,06 um (MasterMet). Curétirea probelor s-a
efectuat in baie ultrasonica cu utilizarea acetonei, apoi a alcoolului etilic si au fost uscate cu jet de
aer. Fiecare proba, dupa lustruire, a fost analizata la microscopul electronic, pentru determinarea
regiunilor cu fazd cuaternara iar pentru analiza compozitiei regiunilor selectate, a fost utilizata
analiza EDX. Pentru aceasta a fost utilizat un sistem INCA Xsight (OXFORD Instruments) atasat

la un microscop cu scanare electronica Hitachi S-3000N.

> 100pm ' Electron Image 1

Fig. 4.1. Imaginea de la microscopul cu scanare electronici
a suprafetei probei CuzZnSn(So27Seo,73)4 cu regiunile marcate 4 si 5,

a caror compozitie diferiti este mentionata in Tabelul 4.1.
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Tabelul 4.1. Compozitia probei policristaline Cu2ZnSn(So,275€0,73)4
n regiunile marcate 4 si 5 din Fig. 4.1.

regiunea | Cu (at.%) | Zn (at.%) | Sn (at.%) | S (at.%) | Se (at.%) | Cu/(Zn+Sn) | Zn/Sn
4 2,2 45,9 0,9 23,8 27,2 0,05 51,0
5 24,0 14,5 12,7 13,1 35,7 0,88 1,14

In cazul probei solutiilor solide CZTSSe cu x = 0,27 misuratorile ulterioare au fost
efectuate Tn regiunea 5 (Fig. 4.1), care s-a dovedit a avea o stoichiometrie mai buna, decét regiunea
4, care contine un deficit mare de Cu si Sn, cu un surplus semnificativ de Zn (vezi Tabelul 4.1).
Respectiv, regiunile cu compozitia optima si cu faza cuaternarda si in cazul celorlalte probe

cercetate, au fost alese conform rezultatelor masuratorilor EDX.

4.2. Analiza spectrelor de imprastiere Raman ale policristalelor de Cu2ZnSnSs si ale

solutiilor solide de Cu2ZnSn(SxSei1-x)4 pentru aprecierea calitatii acestora

4.2.1. Analiza spectrelor de imprastiere Raman ale policristalelor de Cu2ZnSnS,

Pe langa efectele detrimentale aduse de prelucrarea necorespunzatoare a suprafetei optice
a probelor, existenta fazelor secundare in policristalele de CZTS si CZTSSe, a caror probabilitate
este destul de mare, afecteaza direct calitatea studiului oricdror proprietiti optice ale compusilor
respectivi. Tn acest sens, spectroscopia Raman, care este o tehnica nedestructiva de observare a
modelor vibrationale, rotationale si alte miscari de frecventa joasa intr-un sistem de atomi, este
frecvent folositd pentru a oferi o amprentd structurala a compusilor si pentru a detecta prezenta
fazelor secundare 1n acestia, adicd pentru aprecierea calitatii probelor

Pentru confirmarea fazei cuaternare in policristalele de CZTS au fost efectuate masuratori
ale spectrelor Raman cu utilizarea unui spectrometru LabRam HR800-UV Horiba Jobin Yvon
cuplat cu un detector CCD. Studiul a fost efectuat pentru mai multe lungimi de unda ale radiatiei
incidente in scopul eficientizarii masuratorilor.

La excitarea cu o radiatie sub 532 nm (Fig. 4.2 (a)) toate liniile detectate, inclusiv cele mai
intense la 339 si 289 cm™, corespund modelor vibrationale ale fazei CZTS [48,49]. Valoarea relativ
micd a jumititii din litime la jumitatea indltimii modelor principale (~ 9 cm™ in proba S1,
~ 6 cm™ in proba S2 si ~ 7 cm™ in proba S3), precum si detectarea liniilor cu intensitate joasi ale
fazei CZTS denota o calitate cristalind inalta a probelor.

Spectrele excitate cu laser-ul He-Cd (linia 325 nm) au fost masurate pentru excluderea

prezentei posibile a fazei ZnS [166]. Fig. 4.2 (b) arata ca la excitarea in spectrul UV are loc o
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majorare a intensitatii liniei la 320 cm™ si aparitia unei linii aditionale mici la 677 cm™. Prima este
identificata ca fiind caracteristica fazei cuaternare CZTS [48], pe cand a doua este atribuita
ordinului doi al liniei principale [49]. De asemenea, S-a observat experimental ca excitarea
spectrelor Raman cu un laser IR apropiat (linia 785 nm), faciliteaza detectarea fazelor SnS si
Cu,SnSs, intrucat aceasta lungime de unda este apropiatd conditiilor de rezonantd ale acestor
compusi. Fig. 4.2 (c), ilustreaza spectrul Raman obtinut la excitarea cu lungimi de unda in
domeniul IR apropiat, insa nici una dintre liniile detectate nu au putut fi atribuite fazelor SnS si
CuzSnS3 [167,168]. Nici in alte conditii spectrale de excitare nu a fost posibila observarea fazei

CuxS, care conform Ref. [169] are o linie dominanti la 475 cm™.

| * :
Deplasare Raman (cm ~) Deplasare Raman (cm™)
190 . 290 i 390 i 490 i 590 200 300 400 500 600 700
A =325
(a) 39 9 =532nm [®@ e
exc —S2

Intensitate normalizaté (un. arb.)

(c) 339)  =785nm
S3 —3Sl1
S2 289
Sl 68
100 200 300 400 500100 200 300 400 500 600

-1 Deplasare Raman (cm™
Deplasare Raman (cm ) P (cm)

Fig. 4.2. Spectrele de impriastiere Raman ale probelor de Cu2ZnSnSa

excitate cu lungimi de unda 532 nm (a), 325 nm (b) si 785 nm (c).

Astfel, conform masurdtorilor spectrelor Raman, nu a fost obtinuta evidenta carorva faze
secundare in cele trei probe de CZTS, fapt care confirmd o omogenitate si respectiv, o calitate

buna a acestora.

4.2.2. Analiza spectrelor de imprastiere Raman ale policristalelor solutiilor solide
Cu2ZnSn(SxSe1-x)4

Spectrele de imprastiere Raman ale policristalelor solutiilor solide CZTSSe au fost

masurate cu ajutorul unui spectrometru Horiba Jobin Yvon iHR320 cuplat cu un detector CCD.
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Masuratorile au fost efectuate in configuratia de imprastiere inversa cu utilizarea unui laser cu corp
solid YAG:Nd (532 nm) cu puterea de ~ 90 W/cm?. Pozitia spectrelor a fost ajustati dupa spectrul
Si monocristalin.

Astfel, in spectrele Raman ale probelor de CZTSSe au fost detectate doua regiuni cu benzi
largi puternic suprapuse (Fig. 4.3). Conform studiilor anterioare, efectuate pentru straturi subtiri
policristaline de CZTSSe [79], aceste regiuni ar putea fi legate de liniile vibrationale ale atomilor
de Se si S, pe cand largirea benzilor este un efect caracteristic solutiilor solide cu mix intre acesti
atomi [79,81]. Toate benzile sufera o deplasare spre albastru cu cresterea continutului de S, iar
intensitatea relativa a acestora, din cele doud regiuni detectate corespund cu compozitia probelor.

De asemenea, nu au fost detectate careva faze secundare in aria de pe suprafata cercetata,

fapt care denota absenta sau cel mult existenta in concentratii nesemnificative a acestora.

benzi caracteristice
—~ pentru S
=2
<
c
= benzi caracteristice
g pentru Se S/(S+Se)
N 0,88
©
£
o
c
2
S
%) 0,57
[ N
8
=
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150 200 250 300 350 400

Deplasare Raman (cm™)

Fig. 4.3. Spectrele de impristiere Raman ale

policristalelor solutiilor solide de Cu2ZnSn(SxSeix).

4.3. Principiile fizice ale elipsometriei spectroscopice

Spectroscopia elipsometrici masoara schimbarea polarizarii dupa reflexia unei raze
incidente cu o polarizare initiald de la suprafata unei probe. Aceste schimbari se exprima prin
modificarea fazei A si a amplitudei tg¥ intre componentele p (perpendiculard) si S (paraleld) ale

polarizarii [170].
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Fie ca pe suprafata sistemei [171,172], care reprezinta un mediu semicontinuu cade o unda
electromagneticd plana
E@ =E® exp(iot —ik,r) (4.1)
cu o oarecare polarizare. Unda reflectatd de la o astfel de sistema
E® =EY exp(iat —ik,r) (4.2)
are in caz general o alta polarizare. Schimbarea starii de polarizare in urma reflexiei, este descrisa
de parametrii care vor fi analizati in continuare.

Campul electric in fiecare unda poate fi prezentat sub forma sumei a doud componente:

E=E_,e, +Ege,, 4.3)
unde e, si e sunt vectori unitari, primul aflandu-se in planul de incidenta (polarizare p), iar al

doilea — paralel acestui plan (polarizare s), ambii fiind perpendiculari vectorului de unda k
(Fig. 4.4).

E{{'} .Ii.Z
o EMD
EP k{;
)
T,
£1 X
)
@
o, e E
e\
ki

Fig. 4.4. Reprezentarea schematica a reflexiei unei unde plane de la

suprafata de separare a doua medii cu permiabilitatea dielectrica ¢, si ¢,.

Din considerente de simetrie, rezultate din izotropia a doud medii, precum si din
omogenitatea absolutd a suprafetei Xy, rezulta ca daca campul electric contine doar componenta p
sau s, atunci toate cele spuse mai sus se refera la campul electric al undei reflectate sau refractate.
Aceasta Inseamna ca rezolvand problema reflexiei undei, putem analiza componentele campului

p si s independent.
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Tn sistemul de coordonate cartezian (Fig. 4.5), legat cu directiile p- si s-, campul electric

atat pentru unda incidenta cat si pentru cea reflectata se scrie sub forma:

E® =E{ exp(int —ikyr)

~ : 4.4
EQ =E{Y exp(iot —ik,r) 44

EY =ES) exp(iot —ikyr)

~ s 4.5
ES =EJ exp(iot —ik,yr) (43)

unde amplitudinile E”, EY, E©, E® sunt complexe. Fiecare dintre sistemele (4.4) si (4.5)

reprezinta inregistrarea parametrica a elipsei de polarizare a undei corespunzatoare.

Fig. 4.5. Reprezentarea grafica a elipsei de polarizare a undei incidente (a)

si a celei reflectate (b).

Caracteristicile unghiulare ale elipsei (raportul dintre semiaxele a si b si unghiul y dintre
axa principala si directia p (Fig. 4.5)) pentru fiecare din aceste unde se caracterizeaza in totalitate
de relatia dintre modulele si diferenta de faza a componentelor p si s ale amplitudinilor complexe,
sau mai simplu, de relatia dintre componentele p si s ale amplitudinilor complexe. Cu alte cuvinte,

starea polarizarii undei incidente sau reflectate este caracterizatd de relatiile complexe

ES) /EQ = (1/tg¥,)exp(iA,), (4.6)
ES)/ES) = (U/tgW,) exp(iA,) . 4.7)
Unghiurile ‘¥, si A, determina starea polarizarii undei incidente, iar unghiurile ¥, si A,

—ale undei reflectate.
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In caz general, polarizarea undei reflectate va avea forma eliptica, iar axele elipsei vor
coincide cu directiile p si s numai cand A, ==+z/2. Unghiul 7@ dintre una din axele principale
ale elipsei de polarizare a undei reflectate si directia p, precum si unghiul ¥ care caracterizeaza
raportul dintre semiaxele elipsei al”, b{" (Fig. 4.5 (b)) se determin conform expresiilor:
tg2y® =tg2'¥, cosA,, (4.8)
tg2y$ =+tgA, sin2y®. (4.9)

Polarizarea undei incidente poate, de asemenea, avea forma eliptica, iar caracteristicile

unghiulare ¥ si »{? ale elipsei de polarizare (Fig. 4.5 (a)) se determini cu ajutorul unor expresii

analoage:
tg2y@ =tg2P, cosA,, (4.10)
g2y =+tgA, sin 2y @, (4.11)

Tn caz izotrop, componenta p (s) a amplitudei complexe a undei reflectate este

proportionald cu componenta p (S) a amplitudei complexe a undei incidente, adica

Es) =R,E{), (4.12)
EY =R,EYQ. (4.13)

Coeficientii de reflexie (in cel mai simplu caz acestia sunt coeficientii Fresnel) sunt functii
de constantele optice ale sistemei reflectante, de grosimea straturilor precum si de unghiul de

incidenta (po) si a lungimii de unda (X). In caz general acestea sunt complecsi si pot fi scrisi sub

forma:

R, =|R,|exp(is,), (4.14)

R, =|R;|exp(is;). (4.15)
Impartind relatia (4.12) la (4.13), obtinem

ES/ER = (R, /IR,)-(EQTED), (4.16)

de unde se observa ca coeficientul relativ de reflexie

5= ﬁp IR, (4.17)
reprezinti anume acea mirime care descrie starea polarizarii luminii in urma reflexiei. In caz
general, aceastd marime este complexa si poate fi scrisa sub forma:

P =R, /R, =tg¥exp(iA), (4.18)

unde din Ec. (4.14) si (4.15) rezulta
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tgP = M (4.19)

A=6,-6,=arg(R, /R,). (4.20)

Unghiurile ¥ si A, care caracterizeaza coeficientul relativ de reflexie, sunt, de obicei,
numite unghiurile de polarizare ale sistemei reflectante. Gasind valorile ﬁp si ﬁs pentru o sistema
reflectantd concreta, cu ajutorul Ec. (4.18) se determina relatia dintre unghiurile de polarizare ¥
sl A care poarta 1n sine valorile constantelor optice ale sistemei, a grosimii straturilor reflectante,
precum si a unghiului de incidenta, ¢,, a undei cu lungimea de unda 4. Ec. (4.18) se numeste
ecuatia de baza a elipsometriei.

Utilizand expresiile (4.6) si (4.7), precum si ecuatia de baza a elipsometriei (4.18), din
Ec. (4.16) rezulta relatia dintre unghiurile de polarizare ¥ si A si unghiurile ¥y, Ay, ¥, A,
care descriu polarizarea undei incidente si a celei reflectate:

tg't,

tgw =t A=A -4, (4.21)

1
Masurand unghiurile ¥ si A si rezolvand ecuatia complexa de baza a elipsometriei (4.18),
pot fi determinati oricare doi parametri necunoscuti ai sistemei.

Pentru calcularea functiilor optice ale materialului cercetat cu utilizarea ecuatiei de baza a

elipsometriei (4.18), este necesar de a cunoaste coeficientii de reflexie Ifip si R, . La granita a doud

medii (Fig. 4.4), coeficientii Fresnel au urméatoarea forma [173]:

5 _ N cosg, — N cose,

) == , (4.22 a)
N cosg, + N cose,

_ Ncosg, — Ncosg,

R - = 1
*  Ncosg, + Ncosg,

(4.22 b)

unde N este indicele de refractie a mediului in care se raspandeste unda incidenta si respectiv cea

reflectata, ¢, — unghiul de incidentd, ¢,— unghiul de refractie, N - indicele de refractie complex

al mediului reflectant. Utilizand expresiile (4.18), (4.22 a) si (4.22 b), obtinem:

~\2
N2 = NZH:LL;J sin? p,tg*¢p, +sin? qu], (4.23)
. 1-p)?
7 =sin” gy 1+ g%, ’.'i)z , (4.24)
1+7)
unde
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=g +ig, (4.25)

este functia pseudo-dielectrica a probei in care & este permiabilitatea dielectricd a mediului in
care se raspandeste unda incidenta si cea reflectatd iar &, — permiabilitatea dielectricd complexa

a mediului reflectant.

4.4. Analiza spectrelor de elipsometrie ale policristalelor de Cu2ZnSnSs prin

utilizarea modelului cu trei faze

4.4.1. Detalii experimentale

Pentru masuratori au fost utilizate trei policristale de CZTS, pregatite n prealabil conform
procedurii descrise in §4.1.

Masuratorile elipsometrice, de colectare a datelor ¥ si A au fost realizate la Institutul de
Optica Daza de Valdés, Consiliul Spaniol National de Cercetare (CSIC) din Madrid, Spania, cu
utilizarea unui elipsometru spectroscopic cu unghi variabil (Woollam VASE) la temperatura
camerei, pentru doud unghiuri de incidenta, 60° si 70°, pentru asigurarea acuratetei masurarii
functiei dielectrice in intervalul spectral 1,2 — 4,6 eV. Datele au fost colectate pe o arie de acoperire
a fascicolului incident de ~ 1 x 2 mm?, pentru care au fost masurate spectrele Raman, pentru a
evita influienta fazelor secundare asupra masuratorilor ulterioare.

Tn Tabelul 4.2 sunt colectate datele despre compozitia celor trei probe de CZTS analizate
[174].

Tabelul 4.2. Compozitia chimici a probelor de CZTS.

Proba | Cu(at%) | Zn(at.%) |Sn(at.%) | S(at.%) | Cu/(Zn+Sn) | Zn/Sn
S1 25,7 11,2 12,6 50,5 1,08 0,89
S2 23,6 12,4 12,5 51,5 0,95 1,01
S3 21,4 14,9 11,7 52,0 0,81 1,27

4.4.2. Analiza datelor experimentale

In Fig. 4.6 sunt prezentate dependentele experimentale Aexp(E) si Wexp(E) si cele calculate

pentru doua probe policristaline de CZTS.
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Fig. 4.6. Spectrele W si A experimentale (puncte) si cele calculate numeric
(liniile solide), utilizind modelul cu trei faze (aer, suprafati, material)

pentru policristalele S1 si S3 de Cu2ZnSnSa.

In caz ideal, cand sistema reflectanta este alcatuitd din doud medii [175], unul dintre care
este materialul studiat a carui suprafata este considerata ideala si al doilea, in cazul nostru, este
aerul, pentru analiza datelor experimentale pot fi utilizate expresiile (4.17) — (4.30). Totusi in
realitate, pe suprafata materialului cercetat existda un strat intermediar de oxid sau alte
neomogenitati induse la etapa de prelucrare chimica si mecanica a probelor Tnainte de masuratori,
care ar trebui luate Tn considerare la analiza spectrelor elipsometrice. Cel mai simplu model in
acest caz este modelul cu trei faze (Fig. 4.7) [176], care ia in considerare prezenta unui strat
alcatuit, in cea mai simpla varianta, 50% din aer si 50% din materialul studiat (stratul S) la interfata

de separare dintre aer (stratul A) si materialul cercetat (stratul B).

aer

50% aer/
50% substrat

substrat

Fig. 4.7. Ilustrarea graficia a modelului cu trei faze.

Prin urmare, acest model include grosimea stratului intermediar respectiv ca un parametru

aditional in comparatie cu modelul cu doua faze [175].
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Astfel, coeficientul relativ de reflexie, pentru modelul cu trei faze capata forma [176]:

IEiASp + IEiSBp eXp(ZIIB) . 1+ ﬁASS I-:\i)‘SBs eXp(Zlﬁ) (4 26)
1+ RASpRSBp exp(ZIﬁ) RASs + RSBs eXp(ZIﬂ)

unde indicii A, S si B reprezinta cele trei straturi (aer, stratul intermediar si materialul cercetat

p=

respectiv) din sistema ilustratd in Fig. 4.7. Coeficientii de reflexie complecsi in fiecare directie de

polarizare la interfetele dintre straturile A, S si B sunt exprimate ca:

5 5B, -sin? g, —E,.[5 —sin’ g, 427
AP T o — = —— (4.27 a)
s JgA —-sin‘® ¢, +5AJ55 —-sin‘ ¢,
5 | 5,5 —sin? g, — &, |, —sin’ g, i
SBD - ~ ~ -2 ~ ~ - 2 ! ( - )
&y Jgs —-sin® @, + & JgB —-sin‘ @,
_ g, —sin® @, — /&, —sin?
Rass = JA‘A — i \/~S — Yo . (4.27 a)
\/gA —sin? g, +J€s —sin? g,
_ g, —sin® g, —.|&, —sin?
Rsgs = X/gs “ JE"B P : (4.27 b)

\/55 —sin® ¢, + JEB —sin® ¢,
unde &,, &5 si &; sunt functiile dielectrice ale straturilor A, S si B respectiv, iar deplasarea de

faza pf este datd de expresia:

f= 2zdﬁs COSP, = Z;id\/ﬁsz —nZsin? g, , (4.28)

unde A este lungimea de unda a radiatiei incidente, d este grosimea stratului intermediar S, n, si
Ay este indicele de refractie a stratului A si S respectiv, iar @, se determina din legea lui Snell
(n,sing, =g sin@,).

Functia dielectrica pentru stratul intermediar S, £, se determina prin mixarea constantelor

optice ale stratului B cu cele ale stratului A in proportie de 50 la 50 % [170,177] si anume prin

aplicarea aproximarii efective a mediului Bruggeman [178], obtinandu-se expresia

L (5 + 5 £ (5, +5,) +328,,
S = ’
-8

(4.29)

din care se alege rezultatul cu valoarea pozitiva. Aici &, este functia dielectricd pentru stratul A,

care pentru aer are forma:
£, =1+i0. (4.30)
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Functia dielectrica pentru stratul B, &, este descrisa de Ec. (4.25) si este parametrizata pe
baza modelului Adachi [179,180] pentru tranzitiile intre benzi, permitand calcularea constantelor
optice Tn intreg intervalul spectral, AE, disponibil. Astfel, expresia generald pentru &, (E) pentru
stratul B, include trei termeni:

Z(E)=2E)+&Y(E)+e,,, (4.31)

~

unde £©(E) este contributia de la tranzitiile electronice in regiunea din apropierea pragului

fundamental de absorbtie, £ (E) reprezinti contributia combinati de la tranzitiile dintre benzi in
apropierea punctelor critice (PC) 2D-M: si 2D-Mo, iar ¢, ia in considerare PC cu energie mai
mare din afara intervalului spectral experimental AE [179]. Cu luarea in considerare a naturii
parabolice a BV si BC pentru tranzitiile la energii E mici si caracterul 3D-Mo a PC, £ (E)se
reprezinta ca:

FOE) = AE 7, [2- U+ 7,)"* — (L-Z0) "1, (4.32)

_ _(E+ir,)

0 , unde A si I'; sunt energiile de rezistenta si extindere a tranzitiilor E, respectiv.

0

Componenta &% (E) este descrisa de expresia:
1

2
_ E [ E _ -
g® (E) =B, 1_(E] - '(EJEA - BlBZlBZ In(l—;(fB ; (4.33)

1A 1A
unde B, si I, sunt parametrii de rezistenta si extindere ai tranzitiilor E;, in PC 2D-M; iar

~ _ E+Il . I . : A
Zis =—— 2 cu parametrii de rezistentd si extindere B, si I,; ai tranzitiilor E;; Tn PC

ElB
2D-Mo.
Pentru o descriere mai bund a functiei &, (E) din expresia (4.31), se utilizeaza mecanizmul

de extindere de tip Gaussian a tranzitiilor dintre benzi, care confrom lui Kim [181] are forma:

2
E-E,
['(E)=T, exp —si[ - 'j : (4.34)
unde s, este un parametru adimensional, I, este parametrul de extindere, E; este energia de

tranzitie iar i este 0, 1A sau 1B.
Astfel, prin manipulari matematice, cu utilizarea expresiilor de mai sus, se obtine Ec. (4.26)

desfasuratda cu 13 parametri care pot fi calculati doar prin efectuarea procedurii de minimizare
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globala a functiei dielectrice prin utilizarea algoritmului SA [182]. Astfel, pentru algoritmul de

minimizare a fost selectata urmatoarea functie [183]:

N
F=
i=1

unde A, (E), ¥

exp

AcaIc(Ei) _4+\Pcalc(Ei) _1] , (435)

Aexp(Ei) lIlexp(Ei)

(E;) sunt valorile experimentale ale parametrilor elipsometrici pentru energia

E,,iar A (E) si ¥,.(E;) sunt amplituda si respectiv, faza, calculate cu utilizarea Ec. (4.18) si
(4.26). N este numarul de puncte experimentale.

Astfel, raspunsul optic de la policristalele de CZTS a fost analizat cu utilizarea modelului
cu trei faze, discutat mai sus. In aceeasi Fig. 4.6, cu linii continui sunt ilustrate dependentele

teoretice ale parametrilor A, si ¥, de E obtinute in urma utilizarii algoritmului SA. Din

aceasta se observa o corespundere destul de buna intre valorile experimentale si cele calculate, cu
o eroare cuprinsa intre 2 % si 4 %.

Tn Tabelul 4.3 sunt colectati parametrii modelului Adachi ai functiei dielectrice pentru cele
trei probe [174]. Valorile calculate ale grosimii stratului intermediar S au fost obtinute de ~ 6 — 8
nm, care sunt acceptabile, avand in vedere procedura specifica de pregatire a suprafetei probelor
pentru masuratorile elipsometrice. Din procedura de ajustare a datelor experimentale prin
minimizarea globald, valoarea ¢, a fost gasitd foarte micd, din care cauza a fost omisa din Tabelul
4.3. De asemenea, s-a observat ca introducerea mecanizmului de extindere Gaussiana descris de
Ec. (4.34) pentru tranzitiile Eo nu are nici o influienta asupra functiei F din Ec. (4.35), in contrast

cu tranzitiile E1asi Ess.

Tabelul 4.3. Parametrii modelului Adachi ai functiei dielectrice

Parametri | —~ - . — - — -
S 12 |2 |5 |28 |2 s |2 |3 |3 |-
L o \g m < < « o} m 0 »n
Proba < L ~ LT K L K
S1 49 | 167 | 002 | 04 | 297 | 0,29 | 0,07 | 62 | 493 | 0,55 | 0,17
S2 58 | 162 | 003 | 05 | 292 | 0,34 | 0,10 | 59 | 480 | 0,62 | 0,15
S3 49 | 153|002 | 03 | 286 | 026 | 005 | 61 | 502 | 055 | 0,11

Figura 4.8 ilustreaza partile reala si imaginara ale functiei dielectrice ¢ pentru cele trei

probe. Din aceasta se vede ca forma dependentelor £(E) pentru proba S1 si S3 sunt asmanatoare
insa deplasate cu aproximativ 0,1 eV pe scara de energii. Partea imaginara ¢,(E)a probei S2

seamana cu cea a probelor S1 si S3, insa este compusa din caracteristici mai extinse. Similaritatea
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intre probele de CZTS analizate, poate fi observata cantitativ in valorile parametrilor modelului
Adachi ai functiei dielectrice din Tabelul 4.3.

10

Energia (eV)

Fig. 4.8. Functia dielectrica g(E) = €1(E) +ig2(E) calculata

numeric pentru cele trei probe de Cu2ZnSnSa.

Constanta dielectricd la frecvente inalte, & poate fi definitd analitic, dezvoltand Ec. (4.31)

CcUE=0si g, ~0. Astfel obtinem &, ~ A/(4Eo"°) + B,, + By, a cirei valoare numerica se afla

B>
in intervalul 7,0 — 7,2 pentru probele analizate. Trebuie de mentionat, ca calculele teoretice
anterioare dadeau o valoare de 6,5 — 6,8, in dependenta de functionalul utilizat pentru calcule [34].

Daca e sa analizam valorile energetice ale tranzitiilor din Tabelul 4.3, atunci observam ca
pentru tranzitia Eo, care poate fi atribuita tranzitiei intre maximumul BV si minimumul BC in
punctul I°(0,0,0) al zonei Brillouin [34,35], 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 masuratorile elipsometrice
pentru straturile subtiri de CZTS [34,36], insd sunt mai mari fatad de valoarea 1,30 eV raportata
anterior [37]. Este notabil faptul, ca descresterea valorii Eo (Tabelul 4.2) coreleaza cu micsorarea
ratei Cu/(Zn+Sn) (Tabelul 4.2). Totusi, aceasta tendinta este opusa celei observate in CZTSe, unde
banda interzisa creste cu cresterea deficitului de Cu [184]. Pe de alta parte, dezordinea structurala
determinata de atomii de Cu-Zn in CZTS poate induce o schimbare a benzii interzise de
aproximativ 0,2 eV [185]. Conform acestui concept, cresterea energiei benzii interzise este legata
de cresterea gradului de ordine structurala a probelor. Din pacate, gradul de dezordine structurala
intre Cu-Zn nu este cunoscut in policristalele cercetate si, deci, mecanizmul raspunzator de

variatiile lui Eo nu poate fi determinat la aceasta etapa.
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Energia punctului critic E1a are valori cuprinse intre 2,86 - 2,97 eV si poate fi atribuita
tranzitiei din maximumul BV in BC secundard in punctul I'(0,0,0), sau tranzitiilor in punctul
P(1/2,1/2,1/2) al zonei Brillouin [34]. Pentru comparatie, din derivata a doua a spectrului
elipsometric, la temperatura camerei, a fost obtinuta valoarea 3,09 eV [34], pe cand din studiul
termoreflectantei la 25 K a rezultat o tranzitie dominanta la 3,3 eV [35]. 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 Eig 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 incat 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 [35], intrucat din spectrele de termoreflectanta la 25 K, energia acestei
tranzitii s-a obtinut de 4,8 eV [35]. Totusi, 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.

Din punct de vedere aplicativ, al elaborarii si optimizarii celulelor solare pe baza de CZTS,
din spectrele elipsometrice pot fi determinate constantele optice asa ca indicele de refractie si
coeficientul de extinctie, precum si coeficientii de reflexie si absorbtie care caracterizeaza
materialul respectiv.

Astfel, dependentele spectrale ale indicelui de refractie n(E), ale coeficientului de

extinctie k(E)si ale coeficientului de reflexie R(E) pot fi determinate din functia complexa a

permitivitatea dielectricd complexa si indicele de refractie complex N'"(E) =n(E)—ik(E) are

forma;:
n(E)z\/(a(E)%ez(i)Z)l ve(E) (4.36)
k(E):\/(el(E) +ez(§))1 ~&(E) @

Coeficientul de reflexie R(E), pentru un unghi de incidenta normal si coeficientul de

absorbtie «(E), pot fi determinate din expresia pentru indicele de refractie complex:

_(n(E)-1)* +k(E)*
"~ (N(E) +1)2 +k(E)?’

R(E) (4.38)
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a(E) = (4xlA)-k(E), (4.39)
unde A este lungimea de unda in vid.
Pentru analiza indicelul de refractie n in regiunea de transmitantd, poate fi utilizata

egalitatea lui Selmeyer de ordinul intai [186]:

n2(1)=0+[/12fE] (4.40)

unde C si E sunt parametri ajustabili. Cand A — 0, contributia electronica in functia dielectrica se
apropie de valoarea permiabilitatii dielectrice la frecvente inalte ¢, care in acest caz se determina
cas, =n*(A—>0)=C+1.

In Fig. 4.9 sunt ilustrate dependentele spectrale ale indicelui de refractie si coeficientului

de extinctie, iar in Fig. 4.10 — cele ale coeficientului de reflexie si absorbtie.

2.1+

Energia (eV)

Fig. 4.9. Dependentele spectrale ale indicelui de refractie, n si a

coeficientului de extinctie, k, pentru cele trei probe de Cu2ZnSnSa.
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Fig. 4.10. Dependentele spectrale (a) ale coeficientului de reflexie, R
si (b) ale coeficientului de absorbtie, @, pentru cele trei probe de Cu2ZnSnSa.

Similar spectrelor £(E), constantele optice arata structuri distincte in apropierea punctelor

critice Eo, E1a si E1g analizate.

4.5. Analiza spectrelor de elipsometrie ale policristalelor solutiilor solide de
Cu2ZnSn(SxSe1x)4

4.5.1. Detalii experimentale

Probele policristaline ale solutiilor solide de CZTSSe cu x = 0,27 — 0,88, obtinute prin
metoda Bridgman au fost pregatite in prealabil conform procedurii descrise in §4.1.

Compozitia probelor a fost masuratd cu ajutorul EDX, iar datele corespunzatoare sunt
colectate in Tabelul 4.4. Din acesta se vede ca in toate probele existd o usoara abatere de la

stoichiometrie (ultimele doua coloane ale Tabelului 4.4).
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Tabelul 4.4. Compozitia chimica a probelor de Cu2ZnSn(SxSe1-x)4

X Cu (at.%) Zn (at.%) | Sn(at.%) | S (at.%) | Se (at.%) | Cu/(Zn+Sn) | Zn/Sn
0,27 24,0 14,5 12,7 13,1 35,7 0,88 1,14
0,57 25,4 11,8 12,7 28,8 21,3 1,04 0,93
0,88 26,3 10,3 12,9 44,6 59 1,13 0,80

Masuratorile spectrelor elipsometrice au fost efectuate in intervalul de energii ale radiatiei

incidente 0,73 — 4,7 eV.

4.5.2. Analiza datelor experimentale

In Fig. 4.11 si 4.12 sunt ilustrate dependentele spectrale experimentale (puncte) ¥ si A

pentru probele policristaline ale solutiilor solide CZTSSe.

25

| Cu,ZnSn(S.Se, ), 2 exp.

20 |

et

v
2
v
>
> 2
>
i

i

.’
2,
P

1.0 | 15 | 2.0 | 2.5 | 3.0 | 3.5 | 4.0 | 4.5 |
Energia (eV)
Fig. 4.11. Spectrele ¥ experimentale (puncte) si calculate (liniile continui)
pentru policristalele de CZTSSe cu x = 0,27; 0,57; 0,88.
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Fig. 4.12. Spectrele A experimentale (puncte) si calculate (liniile continui)
pentru policristalele de CZTSSe cu x = 0,27; 0,57; 0,88.

Raspunsul optic de la policristalele solutiilor solide de CZTSSe, ca si in cazul probelor de
CZTS [174], a fost analizat prin utilizarea modelului cu trei faze [176-178]. Astfel, dependentele

spectrale ale parametrilor A, si ‘¥, calculati (ilustrati in Fig. 4.11 si 4.12 prin linii continui)

au fost obtinute in urma utilizarii algoritmului SA [182], cu obtinerea parametrilor modelului
Adachi ai functiei dielectrice, colectati in Tabelul 4.5. Din Fig. 4.12, se observa, in general, o

corespundere buna intre punctele experimentale si cele calculate in cazul celor trei probe analizate.

Tabelul 4.5. Parametrii modelului Adachi ai functiei dielectrice

Parametri | _ - — | -
>| 3 3 < 2| 3| s|2|3|2|es
D = = 2 < < n 2] @ @ »
X | W N T | K
0,27 321105 (004 |16 |242 |05 [000]|62 3,74 |0,79 | 0,00
0,57 05[125 |002 |05 |250 |09 |0,00 871|481 |028]0,10
0,88 42115 004 |025]28 |0,26 {00468 |447 |066 |0,10

Din Tabelul 4.5 se observa ca valoarea energetica a tranzitiei Eo, care este atribuita (la fel
ca siin cazul compusilor CZTS studiati in §4.4 [174] si care reprezinta, de fapt, compusul de capat
al seriei solutiilor solide CZTSSe cu X = 1,0), tranzitiilor dintre maximumul BV si minimumul BC
in punctul T°(0,0,0) al zonei Brillouin (pragul fundamental de absorbtie) [34,35], creste odata cu
majorarea continutului de S de la 1,05 la 1,5 eV (Fig. 4.13). Acest fapt vine in acord cu cresterea
valorilor benzii interzise de la 1,16 la 1,55 eV [34], 0,78 la 1,53 eV [86] observata din spectrele
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de elipsometrie ale straturilor subtiri de CZTSSe si de la 1,09 la 1,48 — din spectrele de absorbtie

ale policristalelor aceluiasi material obtinute la temperatura camerei [125].

1.7
L O CZTSSe (acest studiu)
1.6 ¥ CZTSe[34,85,187] S
: CZTS (§4.4)[174] R
15F A CzZTSSe[125] o A
| — — curba medie 4
14} //
— A oA
E 1 3 - w, 7
LIJU’ 1.2 L % é PR
A_-~7
11 A _-~"
L - o
10} 3
0'9 | 1 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fig. 4.13. Dependenta Eg de compozitia solutiilor solide CZTSSe, x. Aceasta a fost
completata cu datele obtinute pentru compusii de capiat CZTS analizati in §4.4 [174]
si CZTSe (date preluate din Ref. [34,85,187]). Pentru comparatie a fost trasata
dependenta Eg(x) obtinuti in Ref. [125] pentru o serie de solutii solide

CZTSSe din spectrele de absorbtie.

In particular, din Fig. 4.13 se observa o crestere neliniard a benzii interzise cu schimbarea
X a solutiilor solide CZTSSe, similara celeia observate din spectrele de absorbtie si transmisie de
catre autorii Ref. [125], insa diferita de dependenta liniara observata de autorii Ref. [34].

Figura 4.14 ilustreaza partile reald si imaginara calculate ale functiei dielectrice
g(E) = ¢,(E) +ig,(E) pentru cele trei probe ale solutiilor solide de CZTSSe. Din aceasta se vede
ca forma dependentelor £(E) pentru probele cercetate se diferentiaza semnificativ, in dependenta

de compozitia acestora.
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Fig. 4.14. Functia dielectrica g(E) = €1(E) +ig2(E) calculata numeric

pentru cele trei probe de CZTSSe.

Tn Fig. 4.15 sunt ilustrate dependentele spectrale ale indicelui de refractie si a coeficientului

de extinctie, iar in Fig. 4.16 — cele ale coeficientului de reflexie si absorbtie.

45
(@) (b) ®
15} .
/
P 4
1.0} . X=027 ’
X Ve P ’
0.5}
25l ) ) ) ) ) ) . 0.0 L L 2
10 15 20 25 30 35 40 45 10 15 20 25 30 35 40 45
Energia (eV) Energia (eV)

Fig. 4.15. Dependentele spectrale ale (a) indicelui de refractie, n si ale (b) coeficientului de

extinctie, k, pentru cele trei probe de CZTSSe.
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Fig. 4.16. Dependentele spectrale ale (a) coeficientului de reflexie, R si ale (b) celui de

absorbtie, a, pentru cele trei probe de CZTSSe.

4.6. Concluzii la capitolul 4

Din analiza spectrelor de elipsometrie ale policristalelor de CZTS si ale solutiilor solide de
CZTSSe crescute prin metoda Bridgman, au fost determinate functiile spectrale ale coeficientului
de extinctie, de absorbtie, de reflexie si ale indicelui de refractie in intervalul de energii
0,73 — 4,7 eV. Pentru aprecierea preventiva a calitatii probelor, au fost efectuate masuratori ale
compozitiei probelor cu ajutorul EDX iar din analiza spectrelor Raman nu au fost observate careva
faze secundare si a fost confirmata prezenta fazei cuaternare pe aria cercetata.

Datele experimentale elipsometrice ale compusilor CZTS si ale solutiilor solide CZTSSe
cu x = 0,27 — 0,88, au fost analizate utilizand modelul cu trei faze, cu aplicarea modelului Adachi
si al algoritmului de tratare termicd simulata, din care au fost obtinute si descrise principalele
tranzitii intre benzi Eo, E1a si E1s. Corespunzator, dependentele spectrale ale constantelor optice
aratd structuri distincte in apropierea punctelor critice respective.

Pentru compusii CZTS s-a observat o crestere a pargului fundamental de absorbtie odata
cu micsorarea deficitului de Cu in acestia, iar in cazul solutiilor solide de CZTSSe, s-a obtinut o
crestere neliniara a acestuia, odatd cu majorarea continutului de S 1n acestea.

Descrierea analiticd a functiei dielectrice va fi utila pentru proiectarea dispozitivelor
optoelectronice si pentru analiza proprietatilor optice masurate pentru structurile multistratificate
pe baza compusilor cuaternari de CZTS si CZTSSe. lar posibilitatea de ajustare a benzii interzise
a solutiilor solide cu mix de anioni este utila pentru alegerea celei mai optime valori a acesteia in

dependenta de necesitatile tehnologice.
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Concluzii generale si recomandari

Concluzii generale:

Conform scopului si obiectivelor stabilite initial, au fost investigate proprietatile de
transport si optice ale semiconductorilor cuaternari Cu,Zn(Sn,Ge)(S,Se)s. In rezultat, au fost
obtinute date referitoare la mecanizmele de conductibilitate ale acestora, principalele tranzitii
optice si alte particularitati fundamentale importante. De asemenea, au fost apreciate cantitativ si
calitativ valorile parametrilor electronici si optici caracteristici si a fost stabilitd dependenta

acestora de compozitia si structura materialelor respective. Astfel:

1. In solutiile solide CuzZnSnxGe1xSs si Cu2ZnSnkGe1xSes, 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 [130,159,162,188-193].

2. Conductibilitatea prin salt cu lungimea variabild a saltului de tip Mott a fost stabilita in intervale
largi de temperaturd ATy = 25— 160 K, 90 — 210 K, 80 — 180 K si 40 — 260 K pentru compusii
Cu2ZnSnSs, Cu2ZnGeSas, Cu2ZnSnxGe1xSa si Cu2ZnSnyGerxSes, respectiv (suprapunerea aparenta
a intervalelor ATy4 cu cel AT mentionat, este nesemnificativa (in limitele erorilor) sau lipseste

daca se analizeaza fiecare proba separat) [129-132,139,140,159,160,162,188-199].

3. In conditiile unui grad puternic de compensare al probelor de Cu;ZnGeSs si Cu2ZnSnxGe1-xSa,
a fost observatd activarea golurilor din regiunea cu stari localizate din 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 Cu2ZnSnxGe1.xSs Tn intervalul de temperaturi
ATa= 20— 75K, mai jos de intervalul de conductibilitate VRH-Mott, ATy4, cu 0 energie de activare
Ea= 7 —27 meV, iar in monocristalele de Cu2ZnGeSs la ATa= 215 — 255 K, mai sus de intervalul
ATy, cu Ea= 78 meV [132,139,140,162,199].

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 Cu2ZnSnS4 in intervalul de temperaturi AT, =~ 2 — 4 K [129].

5. Contributia pozitivd a MR a fost observata in toate probele cercetate. Totodata, in probele de

Cu2ZnGeSs a fost depistatd si contributia negativd a MR (considerabild fatd de contributia
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pozitiva), care insa nu s-a observat in compusul Cu2ZnSnSs. Totusi, in solutiile solide
Cu2ZnSnxGe1xSs4 aceasta tendintd este inversatd, astfel incat in cel mai apropiat punct
compozitional de Cu2ZnSnS4, contributia nMR atinge o valoare maxima. Aceastd observatie, poate
fi explicatda prin faptul ca nMR, datoratd efectelor de interferentd cuanticd in regimul de
conductibilitate VRH, este foarte sensibila la variatiile gradului de dezordine structurala indicat de
valorile latimii benzii acceptoare, W si nu depinde de concentratia relativa a cationilor de Sn si Ge

[129,130,139,140,159,162,188-191,193,199].

6. Analiza explicitd a dependentelor de temperaturd ale rezistivitatii si MR a permis determinarea
unui set de parametri electronici caracteristici importanti, incluzand latimea benzii acceptoare si a
gropii Coulombiene in spectrul densitatii de stari al compusilor cercetati, concentratia acceptorilor,
raza de localizare a acestora, valoarea densitatii de stari la nivelul Fermi, pozitiile energetice ale
nivelului Fermi si ale pragului de mobilitate in banda acceptoare. Astfel, latimea benzii acceptoare
a compusului Cu2ZnGeSs o intrece considerabil pe cea a compusului Cu2ZnSnS4, sugerand o
crestere a gradului de dezordine structurala in primul. Totusi, acest aspect nu influenteaza

semnificativ alti parametri microscopici ai probelor [129-132,139,140,159,160,162,188-199].

7. In cazul solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1-xSa si CuZnSn«Gei«Sea, atat parametrii macroscopici,
cat si cel microscopici au o dependentd nemonotond de X. Concentratia acceptorilor in probele
cercetate, variazi 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 Cuzs 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

[129-132,139,140,159,160,162,188-199].

8. Conform valorilor concentratiei relative, Na/N¢ si a razei de localizare relativa, a/ao, a
acceptorilor, probele de Cu2ZnSnSa sunt mai apropiate de TMI decét cele de CuZnGeSa. In acelasi
timp, proximitatea de TMI este mai mare pentru probele cu x = 0,13 si 0,64 din seria de solutii
solide Cu2ZnSnxGe1xSs si Cu2ZnSnxGe1xSes, respectiv [129-132,139,140,159,160,162,188-199].

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; si ale solutiilor solide Cu2ZnSn(SxSe1x)4 Tn intervalul de energii 0,73 — 4,7 eV. Aceste

date, arata structuri distincte in apropierea punctelor critice cu energiile Eo, E1a si E1g [174].
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10. Modificarea energiei pragului fundamental de absorbtie al compusului Cu2ZnSnSs cu
schimbarea ratei Cu/(Zn+Sn) si a solutiilor solide de Cu2ZnSn(SxSeix)s cu schimbarea
continutului de S este o caracteristica importanta, care permite ajustarea benzii interzise a acestor

compusi in dependenta de necesitatile tehnologice [174].

Deci, proprietatile de transport si optice ale semiconductorilor cuaternari
Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s au o naturd complicata datoritd complexitatii acestor materiale. Acestea sunt
direct influentate de gradul de stoichiometrie, de compensare, de dezordine structurald, de starea
macroscopica, de tipul principalelor defecte structurale, etc., ceea ce confirma ipoteza de cercetare

stabilita la inceputul tezei.

Contributia personald a autorului in partea originald a lucrdrii se reflectd in procesul de
pregatire a probelor pentru masurdtori (selectarea, tdierea, curdtirea, slefuirea si depunerea
contactelor), masuratorile propriu-zise (EDX, electrice si optice) si analiza preliminara a datelor
experimentale conform modelelor teoretice. Acestea reprezintd baza procesului de cercetare si au
o semnificatie primordiala in contextul rezultatelor finale ale tezei. Importanta, atat teoretica, cat
si aplicativd a acestora din urma, constd in extinderea fondului de cunostinte referitoare la
proprietatile fundamentale ale materialelor cuaternare Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s, care vor fi necesare
pentru intelegerea corectd si utilizarea la maximum a potentialului acestora in dispozitive

optoelectronice practice de noud generatie, ieftine si eficiente, la scara industriala.

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 Cu2ZnSnxGe1.xSs, Cu2ZnSnxGe1xSes si ale compusilor cuaternari Cu2ZnSnSg si
Cu2ZnGeSa, precum si diferiti parametri caracteristici. Acestea completeaza informatiile lipsd din
literatura de specialitate referitoare la materialele mentionate, in scopul utilizarii lor de catre
comunitatea stiintificd si industriala la proiectarea si incadrarea in circuitul electric al

dispozitivelor optoelectronice pe baza semiconductorilor respectivi.
2. Constau 1n 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,
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precum si diminuarea factorilor detrimentali, in scopul obtinerii celor mai potriviti parametri ai

materialului in dependenta de necesitatile tehnologice si industriale actuale.

3. Rezulta in datele despre caracterul tranzitiilor optice si valoarea energeticd a acestora si cele
referitoare la constantele optice ale compusului Cu2ZnSnSs si solutiilor solide Cu2ZnSn(SxSe1-x)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.

Limitele rezultatelor obtinute constau in informatiile insuficiente despre natura si efectul
principalelor defecte profunde in compusii cuaternari Cu2Zn(Sn,Ge)(S,Se)s. Acestea raman a fi
problema-cheie a materialelor respective, facand dificila interpretarea unor aspecte ale
fenomenelor de transport si optice observate experimental si intarzie, intr-o mare masura, utilizarea
pe larg a lor in industrie.

De asemenea, rezultatele referitoare la efectul Hall observat in compusul Cu>ZnGeSa,
diferit de efectul Hall clasic, pot fi considerate doar o tentativa primitiva de cercetare a acestuia,
intrucat, cel putin in intervalul de pana la 20 T (cercetat in cadrul tezei), ele nu sunt relevante din
cauza mobilitatii reduse a purtatorilor de sarcind, caracteristicd compusilor cuaternari din clasa
Cu2'B"C'VX4 (X =S, Se). Acest fapt a determinat obtinerea unor date experimentale inhibate de
un grad mare de zgomot si, deci, putin informative. In consecinti, pe viitor, este necesari
efectuarea unor masuratori mai amanuntite a efectului Hall, in cdmpuri mai mari de 20 T, pentru

.....

purtatorilor.

Recomandari

1. Toti parametrii, atdt 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 gisirea 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/ag) sunt favorabile pentru optimizarea (maximizarea)

2. Cresterea concentratiei defectelor Cuzn (indicata prin Na) ar trebui sa stimuleze cresterea
concentratiei clusterilor [2Cuzn+Snhzn] [18]. Din acest punct de vedere, maximumul concentratiei
Na n apropierea lui xo nu favorizeaza eficienta celulelor solare. in schimb se asteapta cresterea

acesteia pentru punctele de capat ale seriei Cu2ZnSnxGe1-xSa si Cu2ZnSnyGe1-xSes datorita valorilor
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mici ale lui Na obtinute in acest studiu. in acelasi timp, descresterea lui Na de ~ 2,5 — 5 ori este
acompaniatd de cresterea puternica a rezistivitatii cu ~ 2 — 3 ordine de magnitudine 1n solutiile
solide de Cu2ZnSnxGe1xSes, cu schimbarea compozitiei de la X ~ 0,47 — 0,64 la x = 1,0 sau 0,0
respectiv, ceea ce ar putea reduce beneficiul general al unui dispozitiv. Spre deosebire de acestea,
in solutiile solide de Cu2ZnSnyGe1xSs descresterea Na este acompaniata si de descresterea
rezistivitatii cu schimbarea compozitiei de lax = 0,51 -0,7 lax =0,0 - 0,13.

3. Conditiile de crestere ale straturilor subtiri absorbante de Cu2ZnSnxGeixSa,
Cu2ZnSnxGe1xSes si CuZnSn(SxSe1x)s pentru celulele solare ar trebui optimizate in asa fel incat
sa fie prevenita sau, cel putin, minimizata formarea defectelor acceptoare adanci, cu energia de
pana la ~ 140 meV confirmata in acest studiu.

4. Datele referitoare la dependentele spectrale ale constantelor optice sunt utile la
aprecierea calitatilor de reflexie si absorbtie a materialelor respective pentru utilizarea In calitate
de strat absorbant in structura celulelor solare.

5. Proprietatile de transport si optice ale compusilor de tipul Cu2ZnSnSs, Cu2ZnGeS;, si ale
solutiilor solide Cu2ZnSnxGe1xSas, Cu2ZnSnyGe1xSes, Cu2ZnSn(SxSeix)s cu mix de cationi si
anioni, au o naturd complicatd, Tnsd combinarea acestora, cu luarea in consideratie a datelor
obtinute in acest studiu, permite ajustarea parametrilor, astfel incat sa poata fi utilizate in

dispozitive eficiente si calitative.
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