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Introducere

Realizarea studiilor prezentate in aceasta lucrare este rezultatul unor stranse relatii de
colaborare dintre Centrul de Nanostructuri si Materiale Multifunctionale (Laboratorul de
Nanotehnologii chimice) din cadrul Facultatii de Metalurgie, Stiinta Materialelor si Mediu de la
Universitatea ,,Dundrea de Jos” din Galati si Centrele de cercetare CEMOP (Center of Excellence
in Microelectronics Optoelectronics and Processes) si CENIMAT/I3N (Center of Materials
Investigation - Institute of Nanostructures, Nanomodelling and Nanofabrication) de la Facultatea
de Stiinte si Tehnologii, Universitatea NOVA din Lisabona (FCT-UNL).

Teza de doctorat este realizata in cotutela cu Departamentul de Stiinta Materialelor de la
Facultatea de Stiinte si Tehnologii, Universitatea NOVA din Lisabona (DCM-FCT-UNL), DI
Profesor Rodrigo Martins — Seful Departamentului DCM-FCT-UNL si Presedinte al ~ Societatii
Europene de Materiale (European Materials Research Society, E-MRS). Cercetarile mentionate au
fost posibile in mare parte ca urmare a suportului financiar oferit de proiectul POSDRU —
6/1.5/S/15 - Sistem de Management al Burselor Acordate Doctoranzilor- 6853 SIMBAD pentru
efectuarea unui stagiu extern de cercetare in cadrul CEMOP-FCT-UNL si CENIMAT-FCT-UNL.

Tematica Lucrarii

Cercetdrile prezentate in aceasta lucrare se incadreaza in contextul cercetarilor mondiale
privind dezvoltarea acelor tehnologii de producere a energiei care reduc dependenta de
combustibilii fosili si care reduc emisiile de dioxid de carbon ce reprezinta principala sursa a
schimbarilor climatice.

Tematica generala a lucrarii se 1incadreazd 1in domeniul nanomaterialelor si
nanotehnologiilor. Principalul obiectiv stiintific a fost realizarea unor studii avansate pentru
optimizarea proceselor de obtinerea prin depunere chimicad din faza de vapori (PE-CVD) a unor
filme subtiri de siliciu hidrogenat nedopat si dopat cu fosfor sau bor, cu diferite tipuri de structuri
(amorf, polimorf, protocristalin sau nanocristalin) si compatibilizarea acestor filme din punct de
vedere optoelectronic pentru utilizarea lor in celule solare cu configuratii tip P-I-N. Cel de al
doilea obiectiv a fost obtinerea prin metode fizice (magnetron sputtering) si chimice din solutie a
unor filme subtiri transparente si conductoare de Ga:ZnO si Al:ZnO, precum si a unor filme
nanostructurate 1D sub forma de nanofire de Al:ZnO, utilizate pentru cresterea eficientei celulelor
fotovoltaice pe baza de filme subtiri de Si:H. Obiectivul final a fost compatibilizarea acestor filme
din punct de vedere al proprietatilor optoelectronice pentru utilizarea lor in celule solare cu

configuratii tip P-1-N.



Capitolul 1
ASPECTE GENERALE. STADIUL ACTUAL

1.1. Motivatia alegerii temei de cercetare

Una dintre cele mai importante provocari ale tehnologiei actuale este de a dezvolta acele
tehnologii de producere a energiei care reduc dependenta de combustibilii fosili si care reduc
emisiile de dioxid de carbon ce reprezinta principala sursa a schimbarilor climatice.

Energia electrica este forma cea mai versatila si flexibila dintre toate formele de energie pe
care le folosim in prezent pentru un numar tot mai mare de aplicatii. Indicele calitatii vietii din orice
tard, de obicei evaluat prin indicele dezvoltarii umane (IDU), depinde in mod semnificativ de
consumul de energie electrica (kWh/an) din acea tara [1].

Energia solara este una dintre cele mai atractive si disponibile surse de energie regenerabila,
fiind foarte disponibila [8-10]. In fiecare zi soarele oferd mai multi energic pe pamant decat
consuma omenirea intr-un an. Conversia energiei solare in energie electrica folosind celulele
fotovoltaice este una dintre cele mai promitatoare tehnologii de producere a energiei “curate. Costul
energiei fotovoltaice a fost redus la jumatate in ultimii 5 ani. Acest lucru se datoreaza cresterii
rapide a pietei si imbunatatirilor tehnologice, dar cresterea eficientei de conversie ramane una dintre
cele mai importante cai de a realiza reducerea costurilor. Generarea unei tehnologiei fotovoltaice cu
capacitatea de a produce energie electrica la retea competitiva va avea implicatii enorme pentru
Europa si intreaga lume privind independenta energetica si durabilitatea dezvoltarii economice si a
mediului (Solar energy Euractiv Report, Oct. 2009, Comunicare Comisiei catre Parlamentul

European, noiembrie 2009).

1.3.3. De ce filme subtiri pe baza de Si ?

In sprijinul utilizarii filmelor subtiri de siliciu in fabricarea industriala a celulelor
fotovoltaice exista numeroase argumente[32], atat de natura economica (mentionate anterior) cat si
de natura stiintifica. Aspecte stiintifice si tehnologice care fac din filmele subtiri de siliciu un
candidat viabil pentru viitoarele tehnologii de fabricare la scara industriala a celulelor solare sunt:
1. Absorbtie mai eficienta a luminii si functionare mai eficienta a jonctiunii p/n. in cazul
straturilor microcristaline, lumina este absorbita pana la o adancime (I) de cca. 10 pm.

2. Compatibilizarea optoelectronica eficienta si rentabila a straturilor jonctiunii p/n sau pl/i/n,

prin ajustarea concomitenta a compozitiei si structurii filmelor in procese continue de depunere.

-2-



Prin metoda CVD se pot obtine filme subtiri cu grosimi sub 1um, avand diferite structuri,
in functie de conditiile experimentale de depunere a filmelor. Astfel, in functie de raportul de dilutie
a silanului cu hidrogen, se pot obtine filme de siliciu hidrogenat cu structura amorfa (a-Si:H) [33-
35], structura nanocristalina (nc-Si:H), microcristalina (uc-Si: H) [36-38], polimorfa (pm-Si:H)
[39-40] sau protocristalina [41-43] (Figura 1.12.).
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Fig. 1.12.llustrare schematica a variatiei microstructurilor filmelor subtiri de Si in functie
raportul de dilutie a silanului cu hidrogen. [44]

1.4. Filme subtiri pe baza de Si utilizate in dispozitive fotovoltaice

Filmele subtiri pe baza de siliciu se obtin in general, atat in cercetare cat si in industrie, prin
metoda PE-CVD si pot avea diferite structuri in functie de conditiile de depunere. In cazul metodei
PE-CVD, se foloseste silanul (SiH,). Adaugarea hidrogenului se face pentru satisfacerea valentelor
libere ale atomilor de siliciu prin crearea de legaturi nepereche; materialul astfel obtinut este
denumit siliciu hidrogenat (Si:H). Cele mai radicale transformari structurale ale filmelor Si:H sunt

cele corespunzatoare trecerii de la amorf la cristalin [55].
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Fig. 1.17. Diferite tipuri de structuri ale straturilor de silliciu:

(@) siliciul monocristalin,(b) siliciul amorf si (c) siliciul microcristalin. [60]



In general, aceasta tranzitie se realizeaza odata cu cresterea concentratiei hidrogenului in
raport cu cea a silanului [28, 56]. In acest proces de transformare, in etapele intermediare se obtin
materiale cu mai multe tipuri de structuri (Fig. 1.17). In prezent se cunosc urmatoarele tipuri de
structuri pentru filmele de siliciu hidrogenat: siliciul amorf (a-Si:H) , siliciul polimorf (pm-Si: H)
[33, 34], siliciul nanocristalin (nc-Si: H) sau siliciul microcristalin (uc-Si: H) [57-59] si siliciul
protocristalin (proto-Si: H).

1.4.1. Siliciu hidrogenat amorf

Siliciul amorf (a-Si) a fost studiat pentru prima data la sfarsitul anilor 1960, dar a fost folosit
pentru prima data intr-o celula solara de serie dupa mai bine de 20 de ani. Este unul din materialele
care poate avea un impact semnificativ asupra industriei energetice prin folosirea in celule solare.
Desi descoperirea lui nu este noua, mecanismul de generare a luminii in siliciu amorf nu este inca
pe deplin elucidat, de aceea este unul din materialele cele mai intens studiate.

Eficienta siliciului amorf (a-Si) pentru celule solare depinde de stabilitatea structurii lui.
Straturile intrinseci a-Si depuse din silan pur (SiHg4) prin metoda PECVD arata o densitate mare de
defecte ca urmare a legaturilor nesaturate. Din acest motiv, filmele intrinseci de a-Si sunt foarte
predispuse la degradare, cand sunt expuse la lumina sau in curent indus. Defectele din pot fi reduse
intr-o anumita masura prin introducerea in retea a atomilor de hidrogen, cu formare de siliciu
hidrogenat (a-Si:H). In contrast cu reteaua periodica ce caracterizeazi forma cristalina, in siliciul
amorf (a-Si:H) exista doar o ordine la distanta mica [61]. Prezenta atomilor de hidrogen, care au un
rol important In procesul de crestere si in pasivarea legaturilor lipsa. Legaturile formate joacd un
rol important in densitatea electronica a starilor de distributie si in transportul purtdtorilor de
sarcind. In cazul depunerii filmelor prin metoda CVD, prin diluarea silanului (SiHs) cu un continut
optim de hidrogen, s-au obtinut structuri stabilizate de siliciu hidrogenat Si:H utilizabile in celule
solare [62]. Totusi, deoarece raman si legdturi nepasivate [25], exista intotdeauna un numar, care
poate fi semnificativ, de stiri intermediare (defecte) in structura a-Si:H. In filmele de a-Si:H dopat
de tip n sau de tip p [63], densitatea legaturilor nepereche creste atat de mult incat purtitorii de
sarcina fotogenerati intr-o jonctiune bruscd p-n pot fi pierduti prin recombinare. Prin urmare,
celulele fotovoltaice bazate pe a-Si:H sunt intotdeauna construite in configuratii P-1-N sau in
N-I-P.

Una dintre proprietatile cele mai promitatoare ale siliciului amorf hidrogenat, din
perspectiva utilizarii in celule solare, este conductibilitatea electrica. Aceasta poate fi semnificativ
modificata prin introducerea de dopanti, elemente din grupele V si Ill [63]. Aceste elemente se

introduc utilizand precursori precum fosfina (dopare tip-n) si respectiv trimetilbor (dopare tip-p).



In functie de parametrii de depunere, filmele de Si amorf, pot trece in siliciu
micro/nanostructurat, cu trecerea printr-o faza intermediara de siliciu protocristalin (Figura. 1.12).
1.4.2. Siliciu hidrogenat nano/microcristalin

Siliciu nanocristalin (nc-Si:H) este, alaturi de siliciu protocristalin, cea mai noua structura
studiata a siliciului. Se considera ca optimizarea acestor structuri si intelegerea mecanismelor de
conductie electrica in aceste structuri reprezinta cheia imbunatatirii eficientei celulelor solare pe
baza de filme de siliciu, de aceea sunt obiectul a numeroase studii. Siliciul hidrogenat nanocristalin
(nc-Si:H) apare in general alaturi de siliciu microcristalin (uc-Si:H) (Figura 3.17). Filmele subtiri
obtinute pe baza acestui material au o microstructura complexd, care are avantajul ca permite
ajustarea unui numar mare de proprietati electrice [64-66] si optice [67], prin variatia conditiilor de
depunere.

1.4.3. Siliciul polimorf

Siliciului polimorf hidrogenat (pm-Si: H) reprezinta un material alternativ, intrinsec stabil,
pentru dispozitive electronice pe suprafatd mare si aplicatii optoelectronice. Acest material are o
structura unica formata dintr-o o retea amorfa mult mai ordonata cu nanocristale incorporate, si
foarte bune proprietati electronice [39] (densitate de defecte scazuta si stabilitatea la lumind). Se
obtine printr-o metoda simpla de preparare (RF PECVD standard la temperatura joasda) [40].
Filmele pm-Si: H sunt depuse din SiH, foarte diluat cu H,, la presiune inalta si putere RF ridicata,
aproape de regimul de formare a pulberii. Regimul de depunere a siliciului polimorf este dat de
cresterea dramaticd a vitezei de depunere in functie de presiunea totald a gazului, datorita

contributiei clusterilor, nanoparticulelor si/sau aglomerarilor.

1.4.4. Siliciul protocristalin

Filmul protocristalin de silciu (pc-Si:H) se obtine in etapa de tranzitie a siliciului amorf la
siliciu microcristalin (pc-Si:H) [70] si contine graunti microcristalini incorporati in matricea
siliciului amorf. Aceste filme prezinta ordine crescuta la distante mediis in general s-au obtinut la
viteze de crestere de 10-30 A/s. Filmele prezinti o serie de avantaje pentru aplicatii in celule solare,
cum ar fi mobilitate ridicata a purtatorilor de sarcina si foarte buna stabilitate structurala [41, 43].
Principalul dezavantaj este ca se obtin intr-un domeniu ingust de valori ale parametrilor
experimentali. Siliciul protocristalin a fost testat atat in celule fotovoltaice p-i-n cat si in celulele n-
i-p, obtindndu-se performante stabile deosebite.

Cele mai importante provocari legate de studiul filmelor subtiri de siliciu hidrogenat sunt:
1. Realizarea unui anumit grad de ordonare a retelei amorfe, cu formarea unui nou tip de structura

numita ,,protocristalina”, in principal pentru imbundtatirea stabilitatii;
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2. Cresterea vitezei de depunere, in special pentru siliciul microcristalin;
3. Dezvoltarea de filme subtiri dopate, compatibile cu tehnicile noi si rapide de depunere;
4. Proiectarea de configuratii-capcana pentru blocarea luminii in interior, prin utilizarea suprafetelor

texturate si oglinzilor dielectrice.

1.5. Filme oxidice transparente si conductoare

Filmele conductoare transparente fac parte din categoria materialelor oxidice
semiconductoare. Majoritatea acestor oxizi sunt transparenti atunci cand sunt dispusi sub forma de
filme subtiri (TCO-Transparent Conductive Oxide). Aceste filme imbina in principal doua
proprietati cu functii de utilizare: transparenta optica in domeniul vizibil asemanatoare cu cea a
sticlelor silicatice si conductibilitate electrica cu valoare asemanitoare cu a metalelor. Filmele
oxidice semiconductoare actioneaza in general ca straturi cu transmisie optica selectiva: absorb
radiatiile din domeniul ultraviolet (UV), sunt transparente pentru radiatiile din domeniul vizibil si
infrarosu apropiat (VIZ-NIR) si reflecta radiatia termica din domeniul infrarosu (IR).

Principalele sisteme oxidice semiconductoare simple sau dopate comercializate in prezent

sub forma de filme de tip TCO in diferite aplicatii sunt: SnO2 (simbolizat TO), In:SnO2 (ITO) sau
F:SnO2 (FTO). Filmele subtiri pe baza de ZnO dopate cu Al, Ga, In sau F sunt intens studiate ca

fiind cele mai promitdtoare materiale pentru inlocuirea filmelor folosite in prezent ca electrozi
transparenti (TCO) pentru celule solare, laptop-uri si televizoare plate, alte componente cu cristale
lichide, ecrane de contact, ghiduri de unda, componente electroluminescente (EL), diode emitatoare

de lumina (LED-uri), senzori de imagine [70, 71], senzori conductometrici de gaze [72, 73].

Capitolul 2
DETALII EXPERIMENTALE

2.1. Metode de depunere a filmelor subtiri
2.1.1. Depunerea filmelor de siliciu
Filmele de siliciu hidrogenat intrinsec sau dopate cu fosfor sau bor, cu diferite structuri
(a-Si:H, nc-Si:H sau pc-Si:H, pm-Si:H si proto-Si:H), au fost depuse prin metoda chimica din faza
de vapori asistata de plasma PE-CVD cu frecventa inalta VHF (27.12 MHz) si RF (13,56 MHz).

Depunerile au avut loc intr-0 camera curatd (clasa 10.000) in cadrul Centrului de Excelenta in



Microelectronica si Optoelectronica de la Facultatea de Stiinte si Tehnologii, Universitatea NOVA

din Lisbona (CEMOP-FCT-UNL), folosind un sistem PECVD (Figurile 2.1-2.5). Ca materie prima

pentru filmele de siliciu hidrogenat s-a folosit silanul (SiH;) in amestec cu hidrogenul (H,).

Puritatea gazlor folosite pentru stabilizarea si doparea filmelor este prezentata in Tabelul 2.1.
Tabelul 2.1. Gaze utilizate in procesul RF/VHF PECVD

Rolul gazului Denumire/Formula Gaz |Puritate gaz

Material de baza Silanol (SiHy) 100% SiH,

Dopant (tip-p) Trimetil bor (CHs);B, 2.5%(CHa)sB,, 34.5% SiH,, 63% H,
Dopant (tip-n) Fosfina (PH,) 1% PHj, 30% SiH,, 28% H,, 41% He
Controlul proprietatilor optice Metan (CHy) 100% CH,

Stabilizare film/Diluare silan Hidrogen (H,) 100% H,

In Figura 2.2 se prezinta schema constructiva a unei instalatii PECVD:

- Reactorul (camera) propriu-zis confectionat din otel inoxidabil, cu dimensiunile 25x30cm?

- Sistemul de alimentare si control al debitului de gaze (SiHs, Ha, CHy);

- Sistemul de incilzire a substraturilor;

- Sistemul de vidare format din doua pompe rotative pentru vid primar si o pompa turbomoleculara
pentru vid inalt (10°Torr);

- Generator de plasma VHF (27.12 MHz)- model Advanced Energy RF-IOP, controlat de
Matching box — model Advanced energy RF Z'Scan si RF (13.56MHz) — model Avanced
Energy RFX-600, controlat de Matching box - ATX-600.

Principalele procesele care au loc in incinta reactorului sunt:
- Disocierea silanului, la impactul cu electronii plasmei, cu formarea de radicali:

é + SiHs— SiH, + Hy + ¢é; é + SiHs— SiH, +2H +¢é; ¢é+ SiHs— SiHz + H + €, formarea filmului
de siliciu la interactia radicalilor formati in plasma cu suprafata substratului (sau peretii reactorului):
SiH2— Sigupraata + H2 ; SiHz3— Siguprafata + 3/2H> .

- Interactia cu hidrogenul gazos a particulelor de siliciu formate (adsorbite) pe suprafata

substratului, cu refacerea silanului: 4H + Sigyprafaa— SiHa4

- Recombinarea atomilor de hidrogen pe suprafate solide,cu refacerea hidrogenului gazos: H — H;

2.1.2. Depunerea filmelor transparente si conductoare Ga:ZnO

Filmele transparente si conductoare de Ga:ZnO au fost depuse prin metoda magnetron
sputtering(Figura 2.8). Depunerile s-au realizat folosind un sistem RF Magnetron Sputtering, cu
dimensiunile camerei de depunere 50x40cm® si un generator RF Huttinger PFG-600F (Figura 2.8),



situat intr-o camera curata (clasa 10.000) din cadrul Centrului de Excelenta in Microelectronica si
Optoelectronica de la Facultatea de Stiinte si Tehnologii, Universitatea NOVA din Lisabona
(CEMOP-FCT-UNL).

1] !‘ i :'\ \ ]

p Fig2.8. Sistemul magnetron sputtering utilizat

(CEMOP-FCT-UNL): imagine de ansamblu
imaainea plasmei formate in interiorul

Fig. 2.2. Imagine de ansamblu a instalatiei PECV
utilizata (CEMOP-FCT-UNL)

2.1.3. Depunerea filmelor nanostructurate Al:ZnO

Depunerea filmelor nanostructurate de Al:ZnO s-a efectuat prin metode chimice din solutie,
in cadrul Laboratorului de Nanotehnologii Chimice, Centrul de Nanostructuri si Materiale
Functionale, din cadrul Facultatii de Metalurgie si Stiinta Materialelor, UDJ Galati(CNMF-
FMSMM-UDJgalati)
Au fost obtinute doua tipuri de filme:
1. Filme transparente&conductoare Al:ZnO depuse prin metoda sol-gel (dip coating/spin-coating).
2. Filme Al:ZnO nanostructurate 1D (nanofire), crescute din solutie la presiune atmosferica prin

metoda de depunere din baie chimica (CBD) sau prin metoda hidrotermala.

Fig. 2.9. Instalatii de depunere a filmelor sol-gel, tehnicile spin-coating (a) si tehnica dip-coating (b)
CNMF-UDJG
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Capitolul 3
FILME SUBTIRI DE SILICIU NEDOPAT

In acest capitol se prezintd rezultatele studiului efectuat asupra filmelor nedopate de siliciu
hidrogenat (Si:H) cu diferite structuri, variind de la structura amorfa, protocristalina,
nano/microcristalind si polimorfa, in vederea utilizarii acestor filme ca straturi intrinseci in diferite
configuratii de celule solare.. S-a pus in evidenta efectul semnificativ al microstructurii filmelor
asupra proprietatilor lor optoelectronice, cu avantaje si dezavantaje asupra eficientei celulelor
fotovoltaice.

3.1. Filme de siliciu amorf

Un obiectiv foarte important al depunerii filmelor intrinseci este de a se obtine conditii de
depunere cu viteza de crestere mare, mentinand calitatea filmelor [25-27]. Acest obiectiv este destul
de dificil de atins datoritd numarului mare de parametri experimentali (presiunea gazului reactant,
temperatura substratului, densitatea de putere RF/VHF, frecventa, etc.) care trebuie sa fie optimizati
pentru a obtine microstructura dorita. In continuare se prezinta rezultatele obtinute pentru seriile de
variatie a dilutiei cu H (0 — 90%), de variatie a presiunii gazului (Pgass) (0.2 — 2 Torr) si de variatie a
puterii plasmei (Pyns) (7 — 50W) (Tabel 2.2).

3.1.1. Influenta diluarii cu hidrogen asupra vitezei de depunere

In Figura 3.1 se prezintd Variatia vitezei de crestere pentru filmele a-Si:H si pm-Si:H
folosind descarcari VHF SiH4/H,, in functie de diluarea cu H,. Se poate observa ca pastrand
constante presiunea gazului si puterea plasmei (seriile Dy), viteza de crestere scade predictibil
odatd cu cresterea diluarii silanului cu H,. Scaderea vitezei de depunere se poate explica in primul
rand prin faptul ca la cresterea debitului de Hj, scade concentratia speciilor active rezultate din

disocierea silanului ca urmare a deplasarii echilibrelor in sens opus disocierii (Cap. 2.1.1).

—l— Seria D, (I) (SiH, =14sccm),0.2T/7TW . - . .
2,5 —&— Seria D, (Il) (SiH, =10sccm),0.7T/7TW In consecmta, scade S1 viteza de
L —@— Seria D, (Ill) (SiH, =10sccm),2T/30W,
® SeriaP__ () (SiH, =14sccm),1T i 1 Q- H
2,0 A | % e b v, vseeman formare a filmului a-Si:H. In al doilea

rand, cantitatea mare de ioni de hidrogen
=
.\O'. disponibili creeaza un efect de erodare pe

suprafata filmului. In cele din urma, o

Viteza de crestere (A/s)
w

o -
(3] o
T T T
j

diluare cu H, determind sciderea

0 20 40 60 80 100
D, [H, /(H, + SiH,)](%) asupra vitezei de formare a filmului a-

temperaturii electronilor, cu efect negativ

Fig. 3.1. Variatia vitezei de depunere in functie de SitH.
diluarea cu H,
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In Figurile 3.5. si 3.6. se observa variatia parametrului densitatii fizice (A) in functie de
dilutia cu hidrogen (Dy) si presiunea gazului reactant. Parametrul A este corelat de densitatea
filmului, si in general o crestere a valorii acestuia pune in evidentd o structurda mai densa a
filmului, adica o scadere a porozitatii materialului. Seriile Dy (I) si (1) reprezentate in Figurile 3.5—
3.6 prezinta o crestere usoara a valorii parametrului A pana la valori ale dilutiei cu hidrogen de 85-
90 %, dupa care se observa o scadere. Aceasta densitate scazuta la o diluare crescuta cu H, este
mult mai observabila in seria Dy(III). Diluarea cu hidrogen la presiune si putere scazute creeaza
conditii optime pentru producerea de filme foarte compacte.

Parametrul largirii liniilor spectrale al oscilatorului lui Lorentz, sau parametrul de dezordine
(C), descreste si atinge valoarea minima odata cu cresterea diludrii cu Hy asa cum se poate observa
in Fig. 3.7 si Fig. 3.8. Acest parametru reflecta largirea starilor optice de tranzitie, care in mod
normal corespunde defectelor care cresc densitatea starilor in marginea benzii. Cresterea
parametrului C, dupa atingerea minimelor, este asociata cu tendinta de scadere a valorii parametrul
A. Variatii similare ale acestor parametri optici sunt observate si in cazul cresterii puterii plasmei

pentru probele din seriile Pga,(1) (1 Torr) si Pga (1) (2 Torr) cu o dilutie Dy de 85%.

—~

220

D, [H, /(H, + SiH )1(%)

220 ‘ ‘ ‘ ‘

$ —~ H,=79.4 sccm, SiH,=14 sccm, D = 85 (%)
@ I ° S:/ 3
= e
N 210F . — g 210} ”’K@
has N © N I
= =
£ 200+ = 200F —@_A(P_=1T)
g L ——Seria D, (I) (SiH, =14sccm),0.2T/7TW g | A PQES—ZT
[<5) —A— Seria D, (Il) (SiH, =10sccm),0.7T/7W 8 ( gas )
E 190 B —@— Seria D, (Ill) (SiH, =10sccm),2T/30W ) 190 B
e L ® SeriaP__ () (SiH, =14sccm),1T E
*q—') Seria PW (IN) (SiH, =14sccm),2T E I
c 180 2 180
a 170 — * L * : * L * L E 170 1 L 1 L 1 N 1

0 50 60 70 80 90 a 20 30 20 50

P (Watt) (VHF)

Fig. 3.5. Parametrul densitatii fizice (A) in functie Fig. 3.6. Variatia densitatii fizice (A) in functie de
de Dy si Py, putere, pentru probe depuse la Dy = 85%.
~ 23 2,3 T T . .
8 ’ —— Seria D,, (I) (SiH, =14sccm),0.2T/7TW i R ) — H,=79.4 sccm, SiH,=14 sccm, D, _= 85 (%)
8 | | —#— Seria D, (Il) (SiH, =10sccm),0.7T/7W (\)/
= —@— seria D, (lll) (SiH, =10scem),2T/30W © -&-C (P, =1T)
= © Seria P, () (SiH, =14scem),1T = C (P21
g 2,2 o Seria P (Il) (SiH, =14sccm),2T - 'E 2’2 L
o
2 -\ “/. 3] e—
© F A L) ° )
E °
221} = S 2,1t
1S =
< @
= =
a o
©
2,0 - ///v 1 " 1 " 1 " 1 o 2,0 1 L 1 L 1 s |
0 5 60 70 80 90 20 30 40 50

D, [H, /(H, + SiH,)1(%)

P (Watt) (VHF)

Fig. 3.8. Parametrul de dezordine (C) in functie
de putere pentru probele depuse la D = 85%.

Fig. 3.7. Variatia parametrului de dezordine (C) in
functie de Dy pentru toate probele depuse.
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Energia benzii interzise (Eg) creste intr-un domeniu ingust de valori, odata cu cresterea
puterii Pyyr pentru probelele din seria Pga(l) (Figura 3.9).

Variatia Eg poate fi explicata prin faptul cd o

1,80 — — ——————3,85
H, = 79.4 scom, SiH],=14 scem. D, 85 (4), putere mai mare a plasmei conduce la un
'Pgas =T & 2T 2 ] 3,80

1,75t ] bombardament ionic mai crescut, care determina

A 1375
] aparitia dezordinii in material. Aceste rezultate se

<) I A/
> m
< 1,70} O 43,707 5 - .
w® _ ] ¢ coreleazd cu cele prezentate in Figura 3.8, si anume
—A—g (11y]3,65 .. . e
165 o — ’ la cresterea puterii plasmei, parametrul densitatii

—A—E_(21)]
——E_ (111 3,60 ) . o . - .
A E:EZT;. fizice (A) prezintd o scadere usoard, In timp ce
60— — . 1 . 1 [355 : ..
20 30 40 50 parametrul de dezordine C creste usor pentru seriile
P,, (Watt) (VHF)

Pgaz(1). Acesta explica de ce Ey are doar o usoara

Fig. 3.9. Variatiile Eg si Eq in seriile Pg,(I) si Py crestere la cresterea presiunii.

3.1.3. Proprietitile optice ale seriei Pgy,(ll) aratda ca energia benzii interzise scade la
puterea de 35 W si creste brusc imediat dupa aceasta valoare. In contrast, Eg are o crestere pana la
35 W, dupa care scade. Se observa ca in datele din seria Py, (11) la 50 W aparent exista o anomalie,
deoarece parametrii A si C sugereaza o imbunatatire a densitatii si ordinii materialului, cu o crestere
acceptabila a energiei Eg, dar cu o scadere surprinzatoare a valorii energiei Eo. Explicatia ar fi ca
bombardamentul ionic descreste la presiunea inalta de 2 Torr, conducand la un material de o calitate
superioara, asa cum aratd si valorile A si C. Comportamentul energiilor Eg si Eq sugereaza ca
defectele de stare localizate sunt reduse, conducand la ingustarea liniilor spectrale, ceea ce
determind o crestere aparenta a benzii interzise optice.

Parametrul de dezordine din Fig. 3.8. arata ca acesta nu variazd semnificativ odatd cu
cresterea puterii. Pentru majoritatea conditiilor de depunere, valoarea C ramane intre 2.1 — 2.2, ceea
ce corespunde materialului pur amorf. Proba depusa la 2 Torr si 50W prezintd o valoare a
parametrului C foarte apropiata de 2.0, in timp ce pentru aceleasi conditii, dar la 1 Torr, valoarea C
a crescut pana la 2.2. Acest lucru sugereaza ca in ultimul caz filmul este pur amorf, in timp ce
materialul din Pg.(I1) are o structura de tranzitie. Aceasta comportare este sustinuta si de observatia
ca pentru proba la 50W din seria Pga,(II) parametrul de dezordine este mai scazut, indicand aparitia
unui aranjament cristalin in matrice. In acelasi timp, valoarea scazutd a densitatii fizice A, indica
faptul ca materialul a capatat o structurd distincta. De asemenea, cresterea porozitatii filmului este
in directa legatura cu formarea de mici particule nanocristaline incorporate in filmul de material
amorf. Toate aceste observatii conduc catre concluzia ca s-a obtinut film cu structura

protocristalind, pm-Si:H.
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3.1.4. Proprietati electrice

Masuratorile conductivitatii electrice la intuneric (o4) arata ca aceasta are valori foarte
scazute pentru serii diferite de experimente; probele din seria Dy(l) avand cele mai mici valori
(Figura 3.10). Astfel oq4 este de ordinul 10™ (Qem)™ pentru proba Dy(l) depusa la Dy =60%
deoarece aceasta este cel mai dens material, asa cum aratd analizele SE (Figura 3.10). Variatia
conductivitatii electrice la intuneric in functie de puterea plasmei (Fig. 3.11) arata ca pentru probele
depuse la 1Torr, o4 Nu a variat cu puterea. Pentru filmele depuse la 2Torr si 50W, oq4 a crescut cu
un ordin de marime, avand valori de acelasi ordin de marime ca si proba Dy(I11) depusa la 2Torr si
30W. Aceasta se poate datora faptului ca proba Pg,, (1) depusa la SOW poate sa contina o cantitate

apreciabila de incluziuni nanocristaline, ceea ce conduce la cresterea conductivitatii electrice.

F —a—soa D () (S, STascem) 0 2TTW . H, = 79.4 sccm, SiH,=14 sccm, D,= 85 (%)
.7 [ | —&—Seria D, () (SiH, =10sccm),0.7T/7W S Py 3 - — - =
10 E | —®@—seria D, () (SiH, =10sccm),2T/30W 10 E e Sa (Pgas m
E| @ seriaP, () (SiH,=14sccm)1T N s, (P,,.=2T)
sl Seria P__(Il) (SiH, =14sccm),2T . 10—8 [ ¢
- 107¢ —
g : A LE) F
S i i -9
a 10°E \‘\‘ G 10 ¢
© 10" [ \/—g\' 10 E &——— o
1 0'11 ! m L] ! ! ! 10'11 1 . 1 . 1 N 1
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P (Watt) (VHF)

Fig. 3.11. Dependenta conductivitatii electrica la
intuneric (o4) In functie de puterea Dy = 85%.

D,,[H, /(H, + SiH )1(%)

Fig. 3.10. Conductivitatea electrica la intuneric (c4) in
functie de D.

Variatia fotoraspunsului (raportului opp/cg) cu diluarea Dy oferd un bun indiciu asupra
proprietatilor electrice ale materialului (Figura 3.12). Cu cat acest raport este mare, cu atat este mai
mare probabilitatea de generare a purtatorilor liberi de sarcina in material. Pentru probele din seria

DH(I), acest raport scade puternic odata cu cresterea raportului diluarii.

7 —m—Seria D, (1) (SiH, =14sccm),0.2T/7W 107 ¢ . . ; i : . :
10 —A— Seria D,, () (SiH, =10sccm),0.7T/7W H2 =79.4 sccm, SiH4:14 sccm, DH: 85 (%)
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™ Seria PWl (Il) (SiH, =14scem),2T - _O_ c (Pgas:lT)
L r C(P,,=2T)
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10 / 10 3
2
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Fig. 3.12. Dependenta raportului 6pp/c4 in functie de

diluare Dy.

20 30 40 50
P (Watt) (VHF)

Fig. 3.13. Dependenta cp/o4 in functie de puterea

plasmei pentru probele depuse la Dy = 85%.



3.2. Filme de siliciu nano/microcristalin

In acest subcapitol sunt prezentate rezultatele obtinute din studiul filmelor nedopate de
siliciu hidrogenat nano/microcristalin (nc-Si:H/ pc-Si:H) pentru utilizarea ca strat intrinsec in
configuratia celulei fotovoltaice. Proprietitile optoelectronice ale filmelor de siliciu
nano/microcristalin au fost analizate pentru serii de probe la care s-a variat diluarea cu hidrogen,
presiunea din incinta reactorului si puterea plasmei.

Pentru obtinerea filmelor cu structurd nano-microcristalina, au fost utilizate doua tipuri de
generatoare cu frecvente diferite (RF si VHF) si de asemenea au fost variate conditiile de crestere:
presiunea (Pga,=2 — 3.5 Torr), diluarea H, (94 — 98%) si puterea plasmei (20 — 50W).Obiectivul
realizarii acestor serii de experimente este de a intelege si a sublinia avantajele si dezavantajele
metodei PECVD de tip RF si VHF pentru depunerea filmelor intrinseci nc-Si:H si uc-Si:H ale
SiH4/H,. In ceea ce priveste filmele de tip uc-Si:H, un aspect caracteristic este prezenta fazelor

amorfa, cristalina si dezordonata/polimorf in diferite proportii [85,86].

24 nm
——n

. l~50 h

~ 150 nmn

a-Si:H cu % scazut N Cristalinitate \ pc-Si:H complet
de faza c-Si il ridicata cu % scazut [ cristalinizat intr-o

28 nm

nln 10 12 mn

.:.::‘f_.. -..’.: .:.1 s0mm ' ' I ‘ [m.....

80 100 nn

de a-Si:H singyra faza

Proprietatidiferite!

Fig. 3.17. Reprezentarea schematica a cresterii gradului de cristalizare in
filmele nc/ pc-Si:H intrinseci

Mobilitate

Temperatura

bunaa . .
purtatorilor de e Material stabil e ccazutate

sarcina

depunere

Microstructura complexa & neomogenitate in directia de crestere

Cristaliti

Legaturi columnare
conglomerat -

Graunti

Legaturile
drauntilor

Rugozitate,
i (¥ 3 ‘7 asuprafetei]

“resterea
% filmului

Interfata
amorfa Goluri
Substrat sticla

Fig. 3.18. Reprezentare schematica a microstructurii unui film microcristalin (Dr. Sanjay Ram).
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Filme obtinute in regimuri de nano-microcristalin au o morfologie foarte omogena cu
graunti avand dimensiuni sub 100 nm si rugozitate mica (Figura 3.16).

Faza nucleatie

14 (1x1um) 17 (5x5um)

Fig. 3.16. Imagini AFM ale unor filme subtiri nc/ uc-Si:H intrinseci

In cazul filmelor uc-Si:H nedopate obtinute prin si RF sau VHF PECVD s-a constatat o
cristalinitate ridicata a filmelor, dar densitatea materialului si morfologia suprafetei a fost
influentata totodata de presiunea inalta a gazului si de energia plasmei.

S-au verificat conditiile de depunere in cazuri extreme de presiune si putere si s-a constatat o
deteriorare a proprietatilor microstructurale prin cresterea fractiei de goluri din straturile filmelor
care determina totodata si deteriorarea proprietarilor electrice[95,96].

Desi filmele nc-Si:H si pc-Si:H au avantajul ca nu sunt afectate de efectul Staeble-Wronski de
degradare [97], filmele obtinute pana acum reprezinta conditiile maxime care conduc la o fractie
cristalina foarte ridicata (> 85%) ceea ce este mai mult decat ce este necesar pentru celulele

fotovoltaice[98], unde fractia cristalina optima este Fc = 30%.

3.3. Filme de siliciu polimorf

In acest subcapitol se vor prezenta serii experimentale de obtinere a siliciului polimorf la
temperaturi de 200 °C, dar si optimizarea procesului de depunere a acestora la 100 °C in vederea
utilizarii in panouri fotovoltaice flexibile. Un aspect important este obtinerea straturilor pm-Si:H de
tip p, i si n pentru celule solare complet pm-Si:H, in vederea optimizarii functionarii interfetei strat-
n /strat- i (Cap. 4) sau p /i (Cap.5).

3.3.1. Filme pm-Si:H intrinsec depuse la 200°C
Pe baza rezultatelor din subcapitolele anterioare, dedicate filmelor de siliciu amorf si siliciu

nanocristalin depuse la 200 °C, in Figura 3.30 s-au reprezentat evolutiile conductivitatii la intuneric
si ale energiei de activare.
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a-Si:H pc-Si:H pm-51i6H a-Si:H pe-Si:H pm-Si:H,
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Fig. 3.30. Conductivitatea la intuneric in functie Fig. _3-31- Fracgla_ c:rlstah_na n functie de
de presiunea gazului in regimurile: amorf, presiunea gazu_lw in re_glmt_mle: amorf,
microcristalin si polimorf microcristalin si polimorf

In timp ce in cazul siliciului microcristalin se observa dificultatea de a obtine un material
optim pentru stratul intrinsec al unei celule fotovoltaice in cazul siliciului polimorf unde s-au
obtinut valori ale o4 de ordinul 10™° (Qcm)™, comparabile cu cele ale siliciului amorf. Evolutia
valorilor opn/cqy in regimurile amorf si polimorf sunt comparabile in Figura 3.31, dar cu o diferenta
de doua ordine de marime in plus pentru filmul amorf, observandu-se faptul ca F. (%) ridicata
determina un foto-raspuns scazut. ) ) i

S-au obtinut straturi pm-Si:H

Tabel 3.1. Parametri optoelectronici ai filmelor polimorfe o .
intrinseci  depuse la 200°C, avand

Pgaz | material | Fc o4 Ea | opn/og ol .
%) | (@.cm)? | (eV) proprietati ~ microstructurale  bune,
03| aSi:H | 0 |27x10™ | 0.94 | 4.9x10’ comparabile cu filmele a-Si:H depuse la

1.4 | pm-Si:H| 0 |6.1x10™ | 0.84 | 9.76x10°

12 | puc-SiH | 68 | 6.15x1 51025 826 200°C. Proprietatile optoelectronice din

1 | pc-SicH | 84 | 2x10” [0.24| 2.68 Tabelul 3.1 arata ca aceste filme sunt
0.6 | pc-SicH | 91 [4.76x107° 028 | 59 excelente pentru producerea de celulele
04 | uc-Si:H | 94 | 1.8x10° | 032 | 8.95 fotovoltaice.

3.3.2. Filme pm-Si:H intrinsec depuse la 100°C

In Figura 3.33 se observa parametrul densitatii fizice (A) care arata ca densitatea filmelor
depuse la 100 °C scade usor odatd cu cresterea diluiei, dar are o valoare mai ridicatd in cazul
filmului depus la 200°C. Parametrul de dezordine (C) creste usor, in cazul filmelor depuse la 100
°C, dar valoarea mai mica a acestui parametru in cazul filmului depus la 200°C indica 0 mai buna

ordonare a materialului.
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Fig. 3.33. Parametrul densitatii (A)/ Parametrul de  Fig. 3.34. Comparatia valorilor energiei de activare
dezordine (C) in functie de ratia diluarii cu H,, la si conductivitatii la intuneric in functie de ratia
100°C si 200°C diluarii cu Hy, la 100°C si 200°C

De asemenea raportul opn/cq este usor mai ridicat in cazul filmului depuse la 200°C in raport cu cele
depuse la 100°C.

Au fost depuse straturi pm-Si:H intrinsec la 100°C compatibile cu substraturile din plastic,
comparabile cu proprietatile optoelectronice ale filmelor depuse la 200 °C. Acestea prezinta
proprietati microstructurale bune si suprafata neteda, cu proprietéti optoelectronice excelente pentru
celulele solare.

In capitolele 1V si V se vor prezenta rezultatele optimizarii straturilor pm-Si:H de tip p, i si
n pentru obtinerea unei celule solare complete pm-Si:H, precum si posibilitatea compatibilizarii

interfetei dintre n/isaup/i, prin compatibilizarea microstructurii.

3.4. Filme de siliciu protocristalin

Filmul pc-Si:H este materialul din faza de crestere a a-Si:H/pc-Si:H [41] care contine
graunti microcristalini de dimensiuni mici incorporate in matricea a-Si:H, cu majoritatea atomilor
de hidrogen legati. Aceasta este o structura de tranzitie, este foarte greu de obtinut la grosimea
necesara utilizarii in celule fotovoltaice.

In acest subcapitol se prezenta doua proceduri de obtinere a filmelor de siliciu protocristalin:
I.  S-aurmarit obtinerea conditiilor optime de depunere a filmelor cu structura protocristalina;
Il. S-a urmarit cresterea grosimii filmului protocristalin pana la o valoare optima pentru
utilizarea ca strat in celule fotovoltaice.
In acest subcapitol se va evidentia faptul ca faza de tranzitie microstructurala este influentata de

conditiile de depunere.
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Filmul pc-Si:H poate fi vizualizat ca

faza extinsa de incubare a filmului pc-Si:H, de

& 3 5
. ) -
%%?%g? A D e

aceea exista Intotdeauna o limita pentru

grosimea maxima pana la care acest strat poate

creste. Pentru a obtine conditii de depunere

Cresterea filmului

favorabile formarii filmului protocristalin s-a

Si protocristalin Si (pc-Si:H . . . . .
P stalin S [pe: StH) folosit mai intai 0 metoda dintr-un singur pas

mmmmmmm. - care se observa in Figura 3.36.
a-Si:H = nc-Si:H sau pe-Si:H

Fig. 3.36. Faza de formare a siliciului protocristalin

3.4.3. Efectul duratei de depunere

Proprietatile microstructurale ale filmelor depind si de timpul de crestere, acestea trecand de
la a-Si:H la pc-Si:H prin faza de tranzitie de film pc-Si:H. Aceasta variatie a microstructurii
filmelor in functie de timpul de depunere se poate observa in Figura 3.39. in cazul primei probe se
poate observa ca filmul este complet amorf dupa cele 30 de minute de depunere, avand si valorile
incident. Timpul de depunere pentru a doua proba a fost crescut la 45 de minute, filmul devenind
protocristalin are valori mai mici ale energiei necesare electronilor de a sari din BV in BC, fata de
filmul amorf. Cu aceleasi conditii s-a depus si a treia proba, dar avand timpul de depunere de 70 de
minute, filmul a devenit aproape complet microcristalin cu fractia cristalina de Fc=93%. In mod
similar cu studiile de putere si diluare, tranzitia directa (in care electronul primeste energia de la

fotonul absorbit) are valoarea cea mai mica la cristalinitatea cea mai ridicata a materialului.

Cele mai importante concluzii ale acestui
30

Seria cresterii timpului . .
[ R=12, P, = 15W, P__= 0.4Torr studiu sunt:
~ 25 -

a-Si:H

- In etapa initiald de crestere se depune un film

N
o
T

Si protocristalin
(pc-Si:H)

amorf, a-Si:H. Odata cu cresterea timpului de

-
a

pe-Si:H, (F =93%)

depunere (mentinere la temperatura de depunere)

= Timp = 30 min
——— Timp = 45 min

Partea imaginara
a permitivitatii electrice <g >
-
o

5 —— Timp = 70 min si implicit a grosimii filmului, incepe cristalizarea,

0 . ; . formarea de microcristalitele. La o durata de
3 4 5 6

Energia fotonului incident (eV) depunere de 30 min, filmul este amorf, la 45 min

Fig. 3.39. Partea imaginara a permitivitatii
electrice <e2> in functie de energia fotonului
incident (eV). cristalizat in proportie de 93% (Figura 3.39);

are structura protocristalind, iar la 70 min este

Au fost identificate domeniile (parametrii) de tranzitie dintre diferitele microstructuri;
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Aceasta metoda a permis obtinerea intr-o singura etapa experimentala, a unui film cu
microstructura protocristalind care are proprietati optice si electrice comparabile cu ce ale
materialelor a-Si:H si pm-Si:H obtinute. Dezavantajul metodei este ca filmele obtinute au 0 grosime
limitata, deoarece daca durata de depunere creste peste 45 minute, filmul incepe sa cristalizeze.
3.4.4. Optimizarea procesului de crestere a filmelor
Pentru conservarea structurii protocristaline, s-a procedat la stoparea cristalizarii prin intercalarea de

film amorf. Aceasta este 0 metoda in mai multi pasi, bazata pe depunerea strat-cu-strat (Figura

3.40).
(Repetitie pana la grosimea dorita),
Domeniul de parametri pentru obtinerea pc-
Nanodoturt medfs} Si:H este foarte ingust, aceasta necesitind o
ta:::n é reglare foarte fina si precisa a conditiilor de
' Narodowmedl> i, depunere. Durata de reglare a parametrilor de
ti";f’:" g depunere este relativ mare, ceea ce conduce la o
Nanodoturi medii Si durata totala mare pentru obtinerea filmului.
. = Formarea structurii protocristaline este puternic

Crestere posibila a Si protocristalin (l)
Fig. 3.40. Metoda de crestere prin
deouneri succesive de straturi cu parametri
Tabel 3.4. Caracteristici morfologice si optoe
ale filmelor protocristaline obtinute.

dependenta de rugozitatea substratului si de

grosimea filmului.

Caracteristici Proba 4 | Proba 5* | Proba 6 Din rezultate de mai sus, se pot
trage urmatoarele concluzii:

Grosimea (nm) 342.3 312.1 4258 | _ 5., dovedit ci metoda de

Densitate fizica (A) 196.6 ) 216.8 depunere a filmului protocristalin

Dezordinea matricei .

©) 2.6 - 3.7 | intr-o singura etapa nu este cea

Eg (eV) 1.70 - 1.75 | mai potrivitd, deoarece nu poate

64 (Qem)™ 75x 10| 23x10°%|1.1x 101 | impiedica initierea si dezvoltarea

Gpn/Gd 41x10°| 41x10'| 53x10°| de fractii microcristaline.

Ea (eV) 0.94 0.37 0.87

- S-a dovedit ca fiind optima pentru obtinerea de filme protocristaline, metoda de depunere in mai

multe etape, prin comutarea intre doud conditii extreme (corespunzatoare obtinerii de microcristalin

si amorf), metoda cu mai multi pasi, care este foarte eficace in obtinerea filmelor de calitate pc-Si:H

compatibile cu tehnicile industriale existente.

- Au fost obtinute filme protocristaline de siliciu cu o compactitate ridicata.

- S-au obtinut faze de incubare pc-Si:H, care au permis depunerea pc-Si:H cu grosimi > 400nm.
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Capitolul 4.
FILME SUBTIRI DE SILICIU DOPATE CU FOSFOR

In acest capitol se prezinti rezultate experimentale referitoare la obtinerea filmelor de siliciu
hidrogenat cu structura microcristalina (pc-Si:H) sau nanocristalina (nc-Si:H) si structura polimorfa
(pm-Si:H) dopate, pentru a fi utilizate la obtinerea celulelor solare tip p-i-n sau n-i-p, ca strat
semiconductor tip-n.

In cazul filmelor dopate cu fosfina s-a studiat efectul doparii, puterii plasmei, presiunii gazului
reactant si a diludrii cu hidrogen asupra proprietatilor optoelectronice. In stabilirea parametrilor
specifici fiecarei serii, in general, s-au folosit ca valori de pornire, valorile parametrilor optimi

(corespunzator filmelor cu cele mai bune proprietitii) din seria anterioara.

4.1. Filme de siliciu nanocristalin/ microcristalin

4.1.4. Efectul presiunii gazului reactant
In aceasta serie s-a variat presiunea la Pg,,= 1 si 2 Torr, in timp ce urmitorii parametri s-au
mentinut constanti: Py (RF)=50 W, H,=300 sccm, SiH,=2.5 sccm si PH3=2.5 sccm (Figurile 4.15. si

4.16.). Cresterea presiunii a determinat cresterea cristalinitatii din stratul de baza de la 70 la 79%.

Stratul suprafetei superioare(TSL)

(7.12 nm) Stratul suprafetei superioare (TSL)
F =0%,F =62.85%,F =37.15% (8,18 nm)
‘ ‘ ' F =21,84 %, F =42,63 %, F = 35,53
Stratul sub-suprafetei(SSL) Stratul sub-suprafetei (SSL)
(62.55 nm) (67.4 nm)

F =28.81%, F =55.46 %, F =15.73 % F =24.36%, F_=59.94%,F =15.7%
c a v

Stratul de baza(BL) Stratul de baza(BL)
(53.33 nm) (79 nm)
F =70.39%,F =5.98%, F =23.63% F =77.08%,F =0%,F =22.92%
c a v
Substrat sticla | Substrat sticla
Pgas: 1Torr Pgasz 1.5 Torr
64 =9.13 (Qcm)?, E.=0,031eV, 6o =29.41 o4=18.16 (Qcm)*, E, = 0,027 eV, 6o = 50.5
(Qcm)? (Qcm)*
Fig. 4.15. Efectul presiunii asupra proprietatilor Fig. 4.16. Efectul presiunii de depunere asupra
ale filmelor pc-Si:H dopate de tip N. proprietatilor ale filmelor pec-Si:H dopate de tip N.
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Prin scaderea presiunii de depunere, temperatura electronilor din plasma de silan creste, ceea
ce ajuta la cresterea concentratiei de H atomic. Astfel cresterea temperaturii electronilor si cresterea
in H atomic imbunatiteste formarea retelei microcristaline, care explica formarea incipienta a
cristalizarii in aceste serii de probe comparative cu seriile precedente depuse in conditii de presiuni
inalte. Rezultatele de mai sus scot in evidenta urmatoarele aspecte:

- Filmele dopate tip-n au structura nanocristalina cu un grad ridicat de cristalinitate;

- Unele dintre conditiile experimentale au facut posibila cresterea nc-Si:H de tip-n fara
aparifia zonei de germinare.

- S-au obtinut filme cu valori ale conductivitatii la intuneric optime pentru utilizarea in celule
fotovoltaice pe baza de nc-Si:H de tip-n la un nivel de dopare scazut (PH3=0.025 sccm).

Aceste studii pot fi continuate in vederea optimizarii conditiilor de depunere pentru obtinerea

unor materiale nc-Si:H de tip-n mai dense cu cristalinitate ridicata si fara pori sau faza amorfa.

4.2. Filme de siliciu polimorf

In acest subcapitol se prezinta filme pm-Si:H de tip-n depuse la 100°C. Avantajele acestor
tipuri de filme de Si au fost descrise in capitolele anterioare, dar posibilitatea depunerii lor la
temperaturi mai scdzute le fac compatibile cu o noua ramura a industriei celulelor fotovoltaice,
creand oportunitdti noi pentru depunerea lor pe diferite tipuri de substraturi, cum ar fi cele flexibile.
Au fost efectuate doua grupe experimentale in care s-au analizat efectele presiunii de depunere si
respectiv a diludrii cu hidrogen asupra proprietatilor microstructurale si de transport electric ale
filmelor.

4.2.2. Efectul diluarii cu hidrogen

25 In Figura 4.25. se prezinta variatia
R =40, P,_= 50W, PH /SiH,=0.0008 o . .
A I b= 35Tom partii imaginare a permitivitatii electrice
& 207 (F20% pmsic <g;> raportata la energia fotonului
o Pou= 3 Torr incident, intr-o serie in care raportul
E o) 151 (F.=0%, pm-SizH) . .
g = diluarii pentru filmele dopate tip-n a fost
@ % 10 crescut la R=40. fiind depuse la diferite
£ = valori ale presiuni gazului reactant. Se
] ae . .
3% 5 observa ca permitivitatea electrica are
5 E o s (a5 valorile cele mai ridicate in cazul filmului
5 0 — pm-Si:H depus la presiunea gazului
o 2 3 4 5 6 T .
© reactant de 3,5Torr, indicand faptul ca in

Energia fotonului incident (eV) interiorul acestui film semiconductor

Flg 4.25. Partea imaginara a func‘;iei pSGUdO dielectrice energia fotonului incident prezinté Cel mai
<e2> in functie de energia fotonului incident (eV) mare grad de disipare.
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Tabel 4.2. Proprietati opto-electronice ale filmelor polimorfe dopate cu fosfor ,
depuse la diferite presiuni.
(Torr) | (W) Q.cm)* | (eV) (eVv) | (eV
35 50 | pm-Si:H | 9.4x10° | 0.21 | 202.4 2.35 3.86 1.71
3.0 50 | pm-Si:H | 8.1x10° | 0.21 | 214.2 1.96 4.05 1.62
2.5 50 mixt 5.9x107° 0.25 Material tranzitional cu faza mixta
Fc=10%
Au fost obtinute cu succes filme subtiri pm-Si:H de tip-n cu proprietati optoelectronice excelente
pentru producerea de celulele fotovoltaice (Tabelul 4.2) arata ca s-au obtinut straturi pm-Si:H

dopate de tip n depuse la 100°C, compatibile cu substraturi din plastic, avand proprietati microstruc-

turale bune, material dens si suprafata neteda, comparabile cu filmele pm-Si:H depuse la 200°C.

Capitolul 5.
FILME SUBTIRI DE SILICIU DOPATE CU BOR

In acest capitol se prezintd rezultate experimentale privind obtinerea de filme amorfe si
polimorfe de Si:H, dopate tip-p cu bor, in scopul utilizarii lor ca straturi semiconductoare tip-p in

diferite configuratii de celule fotovoltaice. Doparea tip-p a siliciului se realizeaza prin introducerea

de elemente acceptoare din grupa a Ill-a, in special bor, utilizand ca precursorul trimetilbor (TMB).

5.1. Filme de siliciu amorf
5.1.1. Efectul presiunii gazului reactant

Efectul presiunii gazului (amestecul de gaze reactante) din incinta reactorului asupra
proprietatilor optoelectronice ale filmelor de siliciu amorf hidrogenat dopate tip-p, a-Si:H:B, s-a

studiat pentru doua serii de filme depuse la puteri ale plasmei (Py) de 20 si 50W (VHF), variind

presiunea gazului reactant din incinta reactorului (Pg.,) intre 1,5 si 3 Torr.
0,60 . L
—— o, (50W) —A—E, (50W) Valorile cele mai ridicate ale
1051 ~® o @W) TELW] s e . . :
1 conductivitatii la intuneric sunt obtinute la
“-,E\ 10,52 presiunea de 2 Torr pentru 20W, in timp ce
Q ® . .
<} lo4g® Pentru valoarea cea mai ridicata este obtinuta la
6° T . . S
2.5 Torr. Energiile de activare sunt mai mici in
10°® 10,44 ] ]
cazul depunerilor la 50 W. Materialul cu
1,5 2,0 2,5 30 proprietatile electrice cele mai bune a fost
P,.. (Torr) 5.2. Filme (obtinut la 2,5 si Pw = 50 W.
Fig. 5.7. Variatia conductivitatii la intuneric in
functie de presiune

Loll
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In acest subcapitol se analizeaza filme nanocristaline si pm-Si:H de tip p depuse la 100°C
pentru utilizarea lor in configuratii de celule fotovoltaice flexibile.
5.2.1. Efectul presiunii gazului reactant

In acest subcapitol s-a studiat efectul doparii la diferite presiuni asupra morfologiei filmelor
nc-Si:H:B si pm-Si:H:B de tip p depuse la 100°C ( Figura 5.18). Se observa ca la aceleasi debite ale
gazelor, un raport filmele depuse la presiunile de 2,15 si 2,3 Torr sunt polimorfe la puterea de 15W

si devin microcristaline la cresterea puterii la 20W.

25

D, =167, TMB/SiH,=0.0054 Permitivitatea electrica este mai
20} P =15WT, P, = 2.5 Torr crescuta in cazul filmelor depuse la
P,=20W, P =23 Torr (F,=0% pm-Si:H)

(Fe=89% ue-SitH) P,/=20W, P_ = 2.15 Torr 2,15Torr, in timp ce filmele depuse la

(F_=87.5%, uc-Si:H)

P, 15W, P = 2.3 Torr 2,3Torr indica aproximativ aceeasi

(F.=0%, pm-Si:H)

-
(34}

scadere a energiei necesare a fi

(3]

primita de electron de la fotonul

incident, indiferent de fractia

3 4 5 6
Energia fotonului incident (eV)

Partea imaginara
a permitivitatii electrice <¢ >
-
o

o

cristalina.

Fig. 5.18. Partea imaginara a functiei pseudo dielectrice
<g&> in functie de energia fotonului incident (eV)

Tabel 5.2. Proprietatile optoelectronice ale filmelor polimorfe filmelor pm-Si:H dopate de tip p depuse
la 100°C depuse la presiuni si puteri diferite

Pgaz Pw | material oy E. A C Eo Eq

(Torr) | (W) Q.cm)* | (eV) (eV) | (eV)
25 20 | pm-Si:H | 2.7x107 | 0.59 | 195.4 | 2.43 | 3.74 | 1.86
25 15 | pm-Si:H | 8.32x10” | 0.16 | 185.3 | 2.42 | 3.75 | 1.87
2.3 15 | pm-Si:H 5x10° | 0.05 | 179.4 | 2.43 | 3.78 | 1.87
215 | 15 | pm-Si:H 1.05 0.07 | 169.7 | 2.16 | 3.90 | 1.80
35 50 | pm-Si:H 0.02 0.05 | 167.6 | 2.13 | 3.78 | 1.87

1 20 | pc-SiH 2.17 0.05 Fc=76%

Au fost obtinute cu succes filme subtiri pm-Si:H de tip "p" cu proprietati optoelectronice
excelente pentru producerea de celulele fotovoltaice. Valorile proprietatilor optoelectronice din
Tabelul 5.2 arata ca s-au obtinut straturi pm-Si:H dopate de tip p depuse la 100°C, compatibile cu

substraturi din plastic, avand proprietdti microstructurale bune, material dens si suprafata neteda.

-22 -



Capitolul 6.
FILME OXIDICE TRANSPARENTE SI CONDUCTOARE

In acest capitol se prezinta rezultatele privind obtinerea de filme transparente si conductoare
(TCO) pe baza de Ga:ZnO si Al:ZnO in vederea utilizarii lor, impreuna cu filmele de siliciu
prezentate in Cap. 3-5, ca electrozi transparenti Sau ca straturi de blocare a luminii in celule solare

fotovoltaice. Aceste filme au fost caracterizate morfologic, optic si electric.

6.1. Filme Ga:ZnO depuse prin magnetron sputtering

6.1.1. Influenta puterii plasmei asupra vitezei de crestere si rezistivitatii

In productia la scara industriala, viteza de depunere a filmelor este un factor foarte important si de
aceea s-a acordat o atentie deosebita optimizarii acestui parametru [105]. S-a urmarit obtinerea de
filme cu o conductivitate electrica cat mai ridicata la viteze de depunere cat mai mari, in corelare si
cu puterea plasmei.

In Figura 6.2 se reprezinta variatia vitezei de crestere a filmului pentru domeniul 300-600W,
la doua valori constante ale presiunii de argon. In cazul filmelor depuse la presiunea de 2,00x10°
mbar viteza de crestere este aproximativ constanta, in timp ce in cazul filmelor depuse la presiunea
de 1,30x10™ mbari viteza de depunere are in general valori mai mari si creste semnificativ cu

cresterea puterii plasmei.

300 400 500 600
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Fig. 6.2. Variatia vitezei de depunere a filmului in Fig. 6.3. Variatia vitezei de depunere si a

functie de puterea plasmei rezistivitatii filmului in functie de puterea plasmei

Din Figura 6.3 se observa o corelare a variatiei vitezei de crestere Cu variatia rezistivitatii

filmelor, in domeniul 300-500W. Filmul depus la puterea de 400W are cea mai scazuta rezistivitate
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la viteza de depunere cea mai mica. Aceasta comportare se poate explica prin cresterea gradului de
ordonarea a structurii filmului depus la o viteza mai mica. In general, filmele depuse cu viteza
mare, la 500 si 600W , au rezistivitate electrica mare.

Luandu-se in considerare rezultatele anterioare, s-a urmarit cresterea grosimii filmelor
depuse in conditiile de putere 300-600W si presiune 1,30x10™* mbari (Tabelul 6.2), prin cresterea
duratei de depunere. In Figura 6.4 se prezinta variatia transmitantei filmelor Ga:ZnO depuse la

temperatura camerei si puteri aie piasmei intre 300-600W, la presiune de argon de 1,30x10 mbari.

100

Filmele depuse la puteri de 300, 400
si 500W au cele mai ridicate valori ale
transmitantei in domeniul vizibil, intre 80 si

96%. Din datele prezentate mai sus, s-au

Transmitanta (%)

identificat urmatoarele valori optime ale

parametrilor de depunere a filmelor Ga:ZnO

T a . o _ o prin metoda magnetron sputtering: 400 W,

Lungimea de unda (nm)

1,30x10™ mbari, si viteza de crestere de 2,93
Fig. 6.4. Transmitanta filmelor GZO depuse la Als
diferite puteri ale plasmei

Aceste conditii corespund depunerii filmului cu cea ridicata transmitanta optica in VIZ (83-
97 %) si cea mai scazuta rezistivitate (3,51x10™).

Prin optimizarea parametrilor experimentali, s-a reusit sa se obtind prin metoda RF
Sputtering filme de oxid de zinc dopate cu galiu avand valori foarte bune ale rezistivitatii electrice
si transmitantei optice in domeniul vizibil (85-95%), la viteze mari de crestere, care le recomanda
pentru fabricarea industriala ca electrozi transparenti in configuratii de celule fotovoltaice de tip P-
I-N. In plus, depunerea s-a realizata la temperatura ambianta, ceea ce permite utilizarea acestei
tehnologii pentru substraturi flexibile. Cea mai scizuta rezistivitate a fost 3,51x10™* Q cm (pentru o
grosime de ~264,2 nm) si a fost obtinutd pentru filmul depus la 400W si presiunea de 1,30x10™
mbar. Valoarea transmitantei in domeniul vizibil a fost de aproximativ 90%.

6.1.2. Influenta puterii plasmei asupra morfologiei filmelor
In imaginile de microscopie electronica SEM prezentate in Figurile 6.5 - 6.9 se observa un

grad ridicat de uniformitate pentru toate filmele depuse la presiunea 1,30x10™ mbar.

Dimensiunea grauntilor scade de la 39 la 31,06 si respectiv 29,39 nm pentru 0 variatie a puterii
plasmei de la 200W la 300W si 400W. Aceasta tendinta de scadere a dimensiunii grauntilor se

mentine si in cazul filmelor depuse la valori mai mari ale puterii plasmei.
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Fig. 6.5—6.9. Imagini SEM ale filmelor GZO depuse la P,,=200+600W

6.2. Filme Al: ZnO depuse prin metode chimice din solutie

6.2.1. Filme TCO depuse prin metoda sol-gel
Filmele Al:ZnO transparente si conductoare (TCO) au fost obtinute prin metoda sol-gel, ca

0 alternativa la filmele Ga:ZnO obtinute prin magnetron sputtering, dar si cu scopul de fi folosite ca
straturi de insamantare pentru cresterea de nanostructuri 1D pe care sa le inglobam in celule solare
tip P-1-N pe baza de filme de siliciu depuse prin metoda PECVD. Ambele aplicatii impun ca filmele
sa aiba concomitent transparenta in domeniul vizibil si conductivitate electrica cat mai ridicate,
adica proprietati specifice unor filme TCO. In continuare se prezintd cele mai bune rezultate
obtinute pana in prezent.

Imaginile SEM ale filmelor Al:ZnO (2at%) obtinute prin metoda sol-gel arata ca in cazul
depunerii prin ambele tehnici (dip-coating si spin-coating), filme sunt foarte dense si omogene

(Figura 6.10).
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Fig. 6. 10. Imagini SEM pe suprafata si in sectiunea filmelor Al:ZnO depuse prin tehnica dip-
coating (a) si spin-coating (b)

6.2.2. Filme nanostructurate 1D crescute din solutii apoase

Imaginile SEM ale nanostructurilor 1D crescute pe substraturi insamantate cu film sol-gel
depus prin dip-coating (Figurile 6.13-6.14) evidentiaza obtinerea de nanofire individuale cu
sectiunea hexagonala, cu o distributie densda si un grad mare de orientare a cristalelor
perpendicular pe suprafata substratului. in general, s-au obtinut morfologii tip nanofir cu raport
lungime/diametru variind in domeniul 15 -20, si diametru mediu in jur de 100 nm [106-108].

Figure 6.13. Morfologia SEM a filmelor Figure 6.14. Morfologia SEM a filmelor

nanostructurate 1D de Al:ZnO o _ nanostructurate 1D de Al:ZnO,detaliu
- '_J -



Capitolul 7
CELULE FOTOVOLTAICE

Celulele fotovoltaice pentru productia industriald trebuie sa indeplineasca conditii de
performanta ridicatd la costuri cat mai scazute. Scopul studiilor experimentale prezentate in acest
capitol a fost de a obtine celule fotovoltaice pe baza de filme subtiri, cu costuri cat mai scazute,
prin compatibilizarea in diferite configuratii a celor mai bune filme de silciu si TCO (prezentate in
capitolele anterioare) obtinute prin diferite metode fizice si chimice din faza gazoasa si lichida. S-a
experimentat de asemenea posibilitatea cresterii performantei celulelor fotovoltaice prin utilizarea
filmelor (straturilor) de nanofire ca prim strat de depunere a filmelor semiconductoare p, i si n, in
vederea cresterii suprafetei jonctiunii si blocarii luminii. S-a studiat imbunatatirea performantei
celulelor (jonctiunilor) prin  tratamente de decontaminare in sistemele unicamerale PECVD

folosite, sisteme care sunt utilizate si la scara industriald pentru producerea de panouri fotovoltaice.

7.1. Celule fotovoltaice cu filme de siliciu in configuratie P-1-N

Pentru realizarea acestor celule fotovoltaice au fost depuse filme de siliciu intrinsec si filme
de siliciu dopate cu B si cu P, in configuratii care au luat in considerare aspecte legate de alegerea
unor straturi compatibile din punct de vedere optoelectronic, dar si respectarea unor etape de
optimizare a functionarii interfetelor dintre diferitele straturi. Filmele au fost depuse succesiv intr-
un sistem PECVD unicameral, peste un film Ga:ZnO cu functie de electrod transparent (Figurile 7.1
si 7.5). Optimizarea functionarii interfetelor s-a realizat prin curdtarea cu plasma de hidrogen
(interfata TCO/strat-p), sau pasivarea incintei reactorului PECVD (Fig. 2.1) pentru neutralizarea
efectului dopantilor (interfetele strat-p/strat-i si strat-i/strat-n.

In celulele cu filme subtiri, proprietatile stratului intrinsec sunt esentiale pentru o
functionare eficienta a jonctiunii [109]. Din acest motiv, pentru compatibilizarea filmelor din
componenta celulelor P-I-N, au fost selectate initial filmele de siliciu utilizabile ca strat intrinsec.
Compatibilizarea stratului intrinsec cu straturile semiconductoare n si p s-a realizat pe baza valorii
energiei benziii interzise (Eg). Avand in vedere aspectele legate de alegerea unor straturi
compatibile din punct de vedere optoelectronic, au fost testate urmatoarele configuratii de celule:

1. Celule cu strat (film) semiconductor intrinsec cu structura amorfa , 1-a-Si:H , (Figura 7.1).
2. Celule cu strat (film) semiconductor intrinsec cu structura polimorfa,I-pm-Si:H,(Figura 7.5).
e Celule fotovoltaice cu strat (film) intrinsec amorf
Pe baza criteriului de compatibilizare referitor la valori apropiate ale energiei benzii

interzise (Eg), indiferent de structura (amorfa sau polimorfa) filmelor, au fost realizate celule solare
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tip P-1-N formate din urmatoarele filme semiconductoare: film polimorf tip-p / film amorf intrinsec
/ film amorf de tip-n (Figura 7.1).

Depunerea celulelor fotovoltaice de tip P-I-N pe filmul GZO a constat in urmatoarele etape:

- Depunerea stratul semiconductor p, compus din doua filme de siliciu polimorf hidrogenat
dopate cu bor la Rtmg= 0,5, respectiv 0,6;

- Mutarea substratului pe o pozitie izolata si decontaminarea gazului dopant din incinta
reactorului cu un flux de hidrogen in exces la 500sccm, timp de 15 minute.

- Depunerea stratul semiconductor intrinsec, constituit dintr-un film de siliciu amorf hidrogenat
depus la o dilutie cu hidrogen de 66,7;

- Depunerea stratul semiconductor n, constituit dintr-un film de siliciu amorf hidrogenat dopat cu
fosfor la o valoare Rpns= 2,5%.

Dupa depunerea contactelor din argint, prin evaporare cu fascicul de electroni, celulele
fotovoltaice au fost supuse masuratorilor cu simulatorul solar. Rezultatele obtinute pentru una dintre
cele mai bune celule sunt prezentate in Figura 7.4. S-a obtinut 0 eficienta () de 4,6% , tensiunea
in circuit deschis (Vo) de 0,62V, curentul in scurtcircuit (Isc) de 13,05 mA/cm? si un factor de
umplere (FF) de 58% .

-
S

-
N
1

-
=)
1

®
1

Intensitatea curentului (mA/cm?)

P pm-Si:H o FF=58%
_ 2
. lsc= 13,05 mA/cm
GZO ] Voc: 0.62V
n= 4,6%
StiCIé Corning oo,o 01 0.2 0.3 04 05 0.6 07
Tensiunea (V)

Fig. 7.1. Celula fotovoltaica tip PIN ) ) ) o
cu strat intrinsec amorf. Fig.7.4. Curba I-V a celulei fotovoltaice cu strat intrinsec amorf

Celule fotovoltaice cu strat (film) intrinsec polimorf , I-pm-Si:H au fost structurate
avandu-se in vedere aceleasi aspecte legate de alegerea unor straturi compatibile din punct de
vedere optoelectronic si de respectarea unor pasi de optimizare a functionarii interfetelor dintre

straturile celulelor. Configuratia selectata este prezentata in Figura 7.5 .
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Fig.7.6. Curba I-V a celulei fotovoltaice cu strat

Fig. 7.5. Celula fotovoltaica de tip PIN cu o .
intrinsec polimorf.

strat intrinsec polimorf

Parametrii celulei fotovoltaice masurati cu simulatorul solar sunt prezentati in Figura 7.6.
Pentru cea mai buna celula fotovoltaica cu strat intrinsec polimorf s-a obtinut o eficienta () de
4,6% , tensiunea in circuit deschis (Voc) de 0,92V, curentul in scurtcircuit (ls) de 11,9 mA/cm?, si
factorul de umplere (FF) de 43% .

Valorile prezentate in acest capitol sunt valori neoptimizate din punct de vedere a diminuarii
pierderilor prin reflexie. Desi s-a obtinut aceeasi valoare a eficientei in functionare pentru ambele
configuratii de celule solare, cea cu strat intrinsec polimorf si cea cu strat amorf, studiul a scos in
evidenta un aspect important si anume faptul ca se pot obtine celule cu strat intrinsec (absorbant)
polimorf care au eficienta la fel de buna ca cele cu strat intrinsec amorf, dar sunt mai fiabile datorita
faptului ca stratul intrinsec de siliciu polimorf este mult mai stabil, din punct de vedere al
degradarii in prezenta luminii, in raport cu siliciul amorf, de aproximativ 200 de ori (efectul
Staebler-Wronski).

7.2. Celule solare modificate cu nanofire de Al:ZnO
Obiectivul studiului experimental prezentat in continuare a fost de a experimenta
posibilitatea de a imbunatati eficienta celulelor fotovoltaice pe baza de filme subtiri de siliciu, prin
utilizarea unui film de nanofire de Al:ZnO ca strat de baza pentru cresterea celorlalte filme din
configuratia celulei solare. Folosirea nanofirelor ca suport de crestere a jonctiunii celulei conduce la
cresterea suprafetei jonctiunii P-1-N a celulei.
Din informatiile noastre, configuratia propusa in acest studiu se deosebeste de cele din

literatura deoarece stratul de nanofire de Al:ZnO a fost depus direct pe sticla corning si a fost
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acoperit cu filmul transparent si conductor de Ga:ZnO cu rol de electrod transparent (Figura 7.8b).
Prin aceasta s-a intentionat ca stratul de nanofire sa blocheze in interior lumina care a patruns in
celula, si in acelasi timp s-a dorit sa se pastreze aceeasi interfata TCO/strat-p din configuratia

celulei de referinta (Figura 7.8c).

P pm-Si:H
Strat N sau P | Ppm-SitH |
GZO
TCO AZO NW GzZO
Sticla corning Sticla corning Sticla corning
(@) (b) (c)

Fig. 7.8. Reprezentarea comparativa a diferitelor configuratii de celule fotovoltaice cu filme
subtiri: cu nanofire ZnO- raportata in literatura (a), cu nanofire ZnO- propusa in aceasta lucrare
si clasica-fara nanofire (c).

Morfologia pe suprafata straturilor (filmelor) depuse succesiv in configuratia celulei solare
modificata cu nanofire, si transparenta lor in domeniul vizibil sunt prezentate in Figurile 7.10-7.11.
Asa cum era de asteptat, pozitionarea Stratului de nanofire ca baza de depunere a filmelor celulei
solare duce la modificari morfologice, constand in principal la aparitia de aglomerari (fig 7.10) si
deci la scaderea omogenitatii filmului. Aceste modificari morfologice afecteaza, impreuna cu
cresterea grosimii filmului, transparenta in domeniul vizibil. Filmul GZO depus direct pe sticla are
o transparenta de aproximativ 85%, stratul de nanofire crescute pe sticla are o transparenta de
aproximativ 55-60%, in timp ce pentru stratul mixt format din film GZO depus peste nanofire

transmitanta a scazut la aproximativ 40% (Figura 7.10).

4C 2A

Fig. 7.11. Celula solara P-I-N Fig. 7.12. Celula solara modificata cu nanofire
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Fig. 7. 9. Morfologia pe suprafata diferitelor filme subtiri (straturi depuse succesiv in configuratia

celulei solare modificata cu nanofire) din celula solara
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Fig. 7.10. Transmitanta filmelor GZO depus pe sticla (a), strat de nanofire depus pe sticla (b) si filmGZO
depus peste stratul de nanofire (c)

Valorile medii ale eficientei si a celorlalti parametri ai celulei modificate cu nanofire sunt cu
mai putin de 10 % mai mici decat valorile pentru celula de referinta, adica 3,9% fata de 4,26%
(Figurile 7.13-7.14). Aceste valori s-au obtinut in conditiile in care transparenta celulei modificate a
fost cu ~ 50% mai mica decat a celulei de referinta. In concluzie, consideram rezultatele obtinute ca

fiind pozitive si foarte incurajatoare pentru a continua acest studiu.
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Fig. 7.13. Curba I-V a celulei fotovoltaice cu GZO Fig. 7.14. Curba I-V a celulei fotovoltaice cu
GZO+NW
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Celulele fotovoltaice modificate cu nanofire ZnO au o eficienta de 85-90% raportate la
celula solara de referintd, chiar daca transmitanta optica a pachetului de straturi este doar jumatate
din ceaa filmului TCO-ului folosit pentru celula de referinta.

Experimentul nostru a demonstrat ca acest concept functioneaza, si ca straturile
nanostructurate, continand un amestec de nanofire si nanofoi (nanosheet-uri) functioneaza ca strat
de blocare al luminii. Rezultatele obtinute pot fi considerate un efect sinergic rezultand din blocarea
luminii si cresterea suprafetei jonctiunii P/I/N .

Blocarea luminii si cresterea suprafetei jonctiunii PIN, pot fi reglate prin controlarea

morfologiei stratului nanostructurat. Experimente viitoare vor fi efectuate in aceasta directie.

7.3. Imbuniititirea eficientei celulelor fotovoltaice prin pasivare

Avantajul economic al depunerii celulelor fotovoltaice intr-un sistem unicameral PECVD
este evident in comparatie cu sistemul multi-cameral, atat din punctul de vedere al costurilor de
productie cat si cel al intretinerii. Problema sistemelor unicamerale PECVD este contaminarea din
timpul depunerii, care este datorata in principal depunerii succesive de straturi dopate diferit, si
care are ca urmare depunerea de diferite substante pe peretii incintei PECVD [76]. Desi se cunosc
diferite metode de pasivare a atmosferei din incinta reactorului folosind diferite tipuri de gaze,
exista inca un potential crescut pentru reducerea nivelului de contaminare. Siliciul amorf hidrogenat
(a-Si:H) si siliciul microcristalin hidrogenat (uc-Si:H) sunt materiale intrinseci care prezinta un
mare interes pentru utilizarea lor ca straturi de pasivare [116].

Pentru a estima efectul de pasivare a acestor straturi asupra eficientei celulelor fotovoltaice,

au fost depuse doud grupuri de celule, cu urmatoarele regimuri de pasivare:
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l. pasivarea prin depunerea urmatoarei succesiuni de straturi: a-Si:H depus in primele 10 de
minute, urmat de pc-Si:H depus cu o durata de 10 minute;
Il.  pasivarea prin depunerea urmatoarei succesiuni de straturi: a-Si:H depus in primele 30 min,
urmat de pc-Si:H depus cu o durata de 30 min.

Caracteristicile functionale ale celulelor ,,pasivate” au fost masurate dupd un tratament de
recoacere la 150°C (Figurile 7.7 si 7.8). Celula obtinuti dupa pasivarea cu o durata totalid de 60 de
minute (Figura 7.16) are un randament de 3,9%, spre deosebire de celula obtinutd cu durata de

pasivare totala de doar 20 de minute cae are un randament de numai 0,40% (Figura 7.15).

CF cu 10 minute de pasivare cu a-Si:H CF cu 30 minute de pasivare cu a-Si:H
+ 16 +
20 10 minute de pasivare cu pc-Si:H 30 minute de pasivare cu pc-Si:H
;04 144

1,5

= 259
10 FF=25% FF= 49%

2
JSC_ 1,91 mA/cm

Intensitatea curentului (mA/cm?)

Intensitatea curentului (mA/cm?)

6 = 14,44 mAlcm”
V.= 0,143V 'sc™ 14t mAlem
0,5 oc=0 4+ -
o V=056V
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0,0 ; ‘ ‘ ‘ 0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
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Fig. 7. 15. Variatia tensiunii in functie de
intensitatea curentului pentru celulela pasivata 20
min (1)

Fig. 7.16. Variatia tensiunii in functie de
intensitatea curentului pentru celula pasivata 60
min (11)

Se observa de asemenea imbunatitiri consistente ale factorului de umplere (FF), curentului
de scurt-circuit (Jsc) si tensiunii de circuit deschis (Voc), urmeaza in cazul celulei cu o durata de
pasivare de 60 min. Acest lucru arata ca unul din factorii cheie pentru imbunatatirea eficientei
celulelor solare este grosimea straturilor de pasivare, a-Si:H si pc-Si:H, corelata cu calitatea acestor

straturi datd de parametrii C (dezordine) si A (compactitate).

Capitolul 8
CONCLUZII GENERALE

Filme subtiri de siliciu nedopat
Obtinerea filmelor subtiri prin metoda PE-CVD este un proces complex, de aceea structura si
implicit proprietatile filmelor sunt rezultatul efectului cumulat al multor parametri experimentali.
Ca urmare, a fost necesar un studiu amplu privind efectele majore ale principalilor parametri
experimentali ai metodei PECVD in vederea optimizarii procesului de depunere a filmelor din

Si:H intrinsec cu diferite structuri. Datele obtinute au reprezentat date de pornire in optimizarea
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proceselor de obtinere a filmelor Si:H dopate tip-p sau tip —n.

Filmele au fost depuse pe substrat de sticla corning la temperatura de 100 sau 200°C, folosind
silanul diluat cu hidrogen (0+98%), la valori ale presiunii amestecului de gaze reactante cuprinse
intre 0,2+3,5 Torr si valori ale puterii plasmei VHF (27.12 MHz) cuprinse intre 7-50W.

Functie de gradul de diluare cu hidrogen, s-au obtinut filme de siliciu intrinsec cu urmatoarele
structuri: siliciu amorf (pentru dilutii 0-90%), siliciu nano/microcristalin (pentru dilutii 94+98%),
siliciu polimorf (pentru raportul diluarii 4+24) si siliciu protocristalin (raportul diluarii 4+16).
Filmele de siliciu intrinsec amorf

Viteza de depunere a filmelor amorfe creste odata cu cresterea presiunii gazului, ca urmare
a cresterii duratei de stationare a gazelor reactante in incinta reactorului. Astfel, cresterea presiunii
gazului de 1 la 2 Torr determina o crestere a vitezei de depunere de la 1,2 1a 2,4 A/s.

Prin cresterea puterii plasmei si/sau a presiunii gazului se pot obtine viteze ridicate de
depunere a filmelor amorfe chiar si la valori mari ale dilutiei cu hidrogen. Optimizarea acestor
parametri experimentali s-a facut avand in vedere anumite proprietati optice si electrice impuse
pentru filmul depus.

Filmele amorfe au prezentat o crestere usoara a valorii parametrului densitatii fizice odata cu
cresterea diluarii cu hidrogen pana la valoarea de 90%, dupa care s-a inregistrat o scadere. Cresterea
cantitatii de hidrogen in gazul reactant duce la cresterea gradului de compactare a filmului prin
cresterea numarului de atomi de hidrogen inglobati in structura silciului.

In cazul filmelor amorfe, parametrul de dezordine variaza intre 2 si 2,3 atunci cand
diluarea cu hidrogen creste de la 0 la 80%, indicand cresterea gradului de ordonare structurii.
Acest parametru se coreleaza cu conductibilitatea electrica a filmului.

Cea mai scazuta valoare a conductivitatii la intuneric pentru siliciu amorf, 10 (Q cm)™, a
fost obtinuta pentru filmul depus la diluare cu hidrogen de 60%, presiunea gazului de 0,2 Torr si
puterea plasmei de 7W, adica cu o viteza de depunere de 1A/s. Acest film are fotoactivitate, cu mai
mult de doua ordine de marime mai are decat conductivitatea la intuneric, valori optime pentru
utilizarea acestui film ca strat intrinsec in jonctiuni P-1-N si N-I-P ale celulelor solare.

Filmele de siliciu intrinsec nano/microcristalin

Filme de siliciu nano/microcristalin ( nc/uc-Si:H) nedopate au putut fi obtinute, atat in
cazul utilizarii metodei RF PECVD cat si a metodei VHF PECVD, numai pentru dilutii ale
silanului cu hidrogen intre 96-98%, la valori ale presiunii gazului de 2-3,5 Torr si putere a plasmei
de 20-50W. Pentru diluari mai mici de 96% se obtin filme cu structura de tranzitie.

Viteza de depunere a filmelor nano/microcristaline scade odata cu cresterea diluarii

silanului cu hidrogen. Cresterea gradului de diluare de la 94 la 98% determina o scadere a vitezei
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de depunere de 1a 1,8 1a 0,5 A/s.

Diluarea silanului cu hidrogen este cel mai important parametru in procesul de obtinere
PECVD a filmelor de siliciu cu structura nano/microcristalina, dar si puterea plasmei are un efect
important in cresterea gradului de cristalinitate. Pentru o dilutie de 97% si o valoare a presiunii
gazului de 3,5 Torr, cresterea puterii plasmei de la 20 la 35W, a condus la o crestere a fractiei
cristaline a filmului la 85-90%.

Conductibilitatea electrica a filmelor nano/microcristaline obtinute a variat intre 2 si
4,6%10* (Q cm)™. Cristalinitatea foarte ridicata a condus la valori ridicate ale conductibilitatii
electrice, valori caracteristice unui material semiconductor neadecvat pentru a fi utilizat ca strat
intrinsec in celule solare.

Filmele de siliciu intrinsec polimorf

Filmele de siliciu polimorf nedopat (pm-Si:H ) sunt unele dintre cele mai studiate materiale
in prezent, datorita unui ansamblu unic de proprietati benefice pentru celulele fotovoltaice. Fiind un
material cu structura de tranzitie, intre amorf si microcristalin, este caracterizat in acelasi timp de
un grad de degradare la lumina de pana la 200 de ori mai mic decat materialele amorfe (efectul
Staebler-Wronski) si prezinta o conductivitate scazuta apropiata de cea a siliciului amorf.

Filmele pm-Si:H intrinseci depuse la temperatura de 200°C au fost obtinute la valori ale
raportului diluarii cu hidrogen de 24, presiunea gazului de 1,4 Torr si putere a plasmei de 25W.

Filmele de siliciului polimorf depus la 200°C au prezentat conductivititi la intuneric in
intervalul 10%°-10™** (Qcem)™, comparabile cu cele ale siliciului amorf.

Variatiile valorilor opn/cq in functie de dilutia cu hidrogen, pentru filmele amorf si
polimorf, sunt comparabile si net superioare filmelor microcristaline, indicand faptul ca o valoarea
mai mare a fractiei cristaline determina un foto-raspuns mai scazut.

Filmele pm-Si:H depuse la 200°C au proprietati microstructurale bune, compatibile cu cele
ale filmelelora-Si:H si proprietati optoelectronice excelente pentru celulele fotovoltaice.

Filme de siliciu polimorf intrinsec depuse la 100°C

Filmele pm-Si:H depuse la 100°C, au fost obtinute pastrand aceleasi conditii de presiune a
gazului si putere a plasmei, ca si filmul pm-Si:H obtinut la 200°C, dar s-a variat raportul diluarii cu
hidrogen. Conditiile de depunere la care au fost indentificate filmele de siliciu cu structura
polimorfa au fost la valori ale raportului diluarii cuprins intre R=20+24.

Valoarea parametrului densitatii fizice (A) pentru filmele de siliciu polimorf intrinsec
depuse la 100 °C are o variatie nesemnificativa cu cresterea dilutiei cu hidrogen, si are valori mai
scazute decat in cazul filmelor polimorfe depuse la 200°C. Parametrul de dezordine (C) indica un

grad mai scazut de ordonare a structurii materialului in raport cu filmele depuse la 200°C.
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Conductivitatea la intuneric (o4) scade cu cresterea dilutiei, in timp ce fotoactivitatea este
comparabila cu cea a filmului de siliciu polimorf obtinut la 200°C, incadrandu-se intre 10°-10°,

Filmele pm-Si:H intrinseci depuse la 100°C sunt compatibile cu substraturi din plastic, si
sunt comparabile ca proprietdti optoelectronice cu ale filmele depuse la 200 °C. Acestea prezinta
proprietati microstructurale bune si suprafata neteda, cu proprietati optoelectronice excelente pentru
celulele solare flexibile.

Filme de siliciu protocristalin intrinsec

Filmul de siliciu protocristalin (pc-Si:H) se obtine in faza de crestere a filmelor a-Si:H/uc-
Si:H, fiind un material pe cat de dorit pentru proprietatile sale optoelectronice, pe atat de greu de
obtinut la grosimea ideala pentru utilizarea ca strat intrinsec in celule fotovoltaice industriale.

S-a constatat ca structura filmelor este influentata de grosimea stratului de depunere:
structura initial amorfa dupa un timp de depunere de 30 de minute, trece in protocristalin dupa 45
minute si devine microcristalin la 70 de minute. Conditiile optime de obtinere a filmului de siliciu
protocristalin au fost R=12, 0,4 Torr si puterea plasmei de 20W, timp de 45 de minute. Aceste
conditii cu condus la grosime insuficienta pentru utilizarea in configuratii de celule fotovoltaice.

Pentru obtinerea conditiilor optime de depunere a filmului protocristalin la grosimea dorita
s-au folosit doua conditii extreme ale unor straturi: unul pentru a favoriza formarea cristalitelor si
unul pentru a stopa cristalizarea excesiva (conditii de depunere pentru film de siliciu amorf), depuse
succesiv pana la obtinerea grosimii dorite. Am demonstrat cum prin comutarea intre doua conditii
extreme, metoda cu pasi multipli este foarte eficace in obtinerea filmelor de calitate pc-Si:H
compatibile cu tehnicile industriale existente.

Au fost obtinute filme protocristaline de Si cu o compactitate , cu graunti nanocristalini, nc-
Si, distribuiti regulat in matricea a-Si:H, la o energie mare a benzii interzise (de aprox. 1.9 eV), o
conductivitate de 10™%(Qcm)™, E, ~0.9 eV, opn/og ~107, in filmele pc-Si:H multistrat, valori care
arata calitatea foarte buna materialului obtinut. S-au obtinut faze de incubare extinse de pc-Si:H,

care au permis depunerea pc-Si:H cu grosimi de peste 400 nm.

Filme subtiri de siliciu dopate cu fosfor
Filme de siliciu nanocristalin/ microcristalin
Filmele de siliciu hidrogenat microscristalin (puc-Si:H) dopat cu fosfor prezinta o viteza de
crestere a grosimii filmelor care variaza continuu cu variatia parametrilor si anume creste cu
cresterea puterii plasmei si a presiunii gazului si scade cu scaderea concentratiei silanului, ca

urmare a diluarii cu hidrogen.
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S-a observat ca prin dopare cu fosfor cristalinitatea unui film intrinsec scade la 100% la 43-
44%, dupa care variazd nesemnificativ cu gradul de dopare. Saderea fractiei cristaline, creste
continutul de faza amorfd si creste porozitatea filmului de la 12 la 16%. In stratul majoritar,
compactitatea materialului se deterioreaza si creste fractia golurilor.

Filmele dopate cu fosfina prezinta un continut ridicat de material amorf, care poate fi redus
prin scaderea continutului de silan si cresterea debitului de H,. Acest lucru a determinat cresterca
continutului de faza cristalind in detrimentul fazei amorfe, si imbunatatirea conductivitatii electrice.

Reducerea debitului silanului a detrminat cresterea fractiei cristaline in stratul majoritar,
proprietatile electrice ale filmului depus la debitul silanului de 1.5 sccm la o diluare cu hidrogen de
97,9% prezinta valoarea cea mai scazuta a E, Si cea mai crescuta a oy .

Cresterea presiunii a determinat cresterea cristalinitatii din stratul de baza, de la 70 1a 79% si
totodata imbunatatirea proprietatilor electrice.

Conditiile de depunere demonstreaza modalitatea eficienta de crestere a siliciului
microcristalin dopat, fara strat de incubare, dar fractia de goluri este ridicata si trebuie optimizata.
S-au obtinerea de valori ale conductivitatii la Intuneric optime pentru utilizarea in celule
fotovoltaice pe baza de nc-Si:H de tip-n la un nivel de dopare scazut (PH3=0.025 sccm).

Filme de siliciu polimorf depuse la 100°C

Filmele de siliciu hidrogenat polimorf (pm-Si:H) dopate cu fosfor la 100°C au prezentat o
crestere a valorilor conductivitatii in functie de cresterea presiunii amestecului gazos de la 0,2 la 0,6
Torr, la o putere a plasmei de 10W. Pentru o dilutie R=4 filmele au o valoare a conductivitatii cu un
ordin de marime mai ridicat in comparatie cu filmele obtinute la dilutia R=6.

Cresterea conductivitatii se coreleaza cu valoarea parametrului de dezordine (C), care indica
o dispunere mai ordonata a atomilor in cadrul retelei materialului.

Cresterea puterii plasmei la 20W, a condus la valori mai ridicate ale conductivitatii, in
functie de cresterea raportului diluarii cu hidrogen, avand valoarea maxima la R = 28.

Diluarea cu hidrogen la presiuni si puteri scazute a condus la conditii optime pentru producerea de
filme foarte compacte. Raportul diludrii optime a fost R = 24.

S-au obtinut straturi pm-Si:H dopate de tip-n depuse la 100°C, compatibile cu substraturi din
plastic, avand proprietdti microstructurale bune, material dens si suprafata neteda, comparabile cu
cea a filmelor pm-Si:H depuse la 200°C.

Filme subtiri de siliciu dopate cu bor
Filme de siliciu amorfe
Filmele de siliciu amorf hidrogenat (a-Si:H) dopate cu bor prezinta o scadere accentuata a

parametrului densitatii (A) cu cresterea presiunii gazului, indicand scaderea compactitatii filmului.
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Viteza de depunere ale siliciului amorf hidrogenat dopat cu bor e mai mare la 50W,
comparativ cu cele corespunzatoare filmelor depuse la 20 W, in cazul fiecarei presiuni de depunere.

Valorile conductivitatii la intuneric in functie de presiunile de depunere au fost aproximativ
egale atat la puterea de 20W, cat si la 50W. Valorile cele mai ridicate ale conductivitatii la intuneric
au fost obtinute la presiunea de 2 Torr, pentru subseria de putere de 20W. Pentru subseria de putere
de 50W, valoarea cea mai ridicata a fost obtinuta la presiunea de 2.5 Torr.

Cresterea compactitatii filmelor datorita cresterii fluxului de hidrogen, a determinat o
scadere a valoarii energiei benzii interzise (Eg). Cresterea debitului de H, a determinat scaderea
vitezei de formare a filmului datorita scaderii temperaturii. Viteza de depunere a fost imbunatatita
prin cresterea gradului de disociere a moleculelor de silan ca urmare a cresterii puterii plasmei.
Filme de siliciu polimorf depuse la 100°C

Filmele de siliciu hidrogenat polimorf (pm-Si:H) dopate cu bor depuse la 100°C sunt sunt
polimorfe la presiunile de 2,15 si 2,3 Torr si puterea de 15W si devin microcristaline la cresterea
puterii de 20W, daca debitele de gaz raman constante. Permitivitatea electrica are valoarea cea mai
mica in cazul filmului depus la presiunea de 1,5Torr.

Fractia cristalina si natura fazei cristaline a filmelor variaza in functie de puterea aplicata,
astfel: structura polimorfa se obtine la 15 - 20W, filmul cristalizeaza in proportie de 77% si 84%
cand puterea plasmei creste la 25W, respectiv 30W. Microstructura filmului pm-Si:C:H de tip p
depus la presiunea gazului de 2.5Torr poate deveni microcristalina la o putere mai ridicata (>20W)
si sa ramana polimorf la o putere mai scazutd (<20W).

Au fost obtinute cu succes filme subtiri pm-Si:H de tip-p depuse la 100°C, cu proprietiti
optoelectronice excelente pentru producerea de celulele fotovoltaice. Valorile proprietatilor
optoelectronice, proprietdtile microstructurale bune, densitate ridicata si suprafata neteda indica

faptul ca aceste materiale sunt compatibile cu substraturi din plastic pentru celule solare flexibile.

Filme oxidice transparente si conductoare
Filmele transparente/conductoare Ga:ZnO depuse prin rf magnetron sputtering

Viteza de depunere a filmelor a crescut semnificativ odata cu cresterea puterii plasmei, in
special la presiunea de 1,30x10™ mbari.

Filmele depuse cu viteza mare au prezentat valori crescute ale rezistivitatii electrice.
Parametrii optimi de depunere ai filmelor au fost puterea de 400 W si presiunea de 1,30x10™
mbari, care au condus la o viteza de crestere de 2,93 A/s. Filmele pe baza de Ga:ZnO au o
transmitanta optica in VIZ (83-97 %) si o rezistivitate electrica scazuta (3,51x10™).

Proprietatile filmelor obtinute prin metoda rf magneton sputtering recomanda utilizarea lor
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ca electrozi transparenti in configuratii de celule fotovoltaice de tip P-I-N. Depunerile fiind la
temperatura ambianta, aceasta metoda este compatibila cu utilizarea pentru substraturi flexibile.

Filmele Al:ZnO transparente/conductoare depuse prin metoda sol-gel

Filmele obtinute sunt foarte dense si omogene, cu graunti de 20-60 nm. Aceste filme au
prezentat proprietati semiconductoare de tip-n, conductivitatea electrica de ordinul 10 (Qcm)™, si
o0 transmitanta in domeniul VIZ -NIR de 80-90% .

S-au obtinut valori ale concentratiei purtdtorilor de sarcina de ordinul 10?2 cm? si
mobilitatea 34 cm?/Vs, ceea ce indica faptul ca atomii dopanti de aluminiu au fost incorporati
substitutional in reteaua cristalina a oxidului de zinc.

Filme de Al:ZnO nanostructurate 1D crescute din solutie

Au fost obtinute straturi semiconductoare nanostructurate 1D din ZnO pe substraturi de
sticla soda-lima prin metode chimice de depunere din solutii apoase, la temperatura sub 100°C.

Nanostructurile obtinute sunt nanofire cu diametrul si lungimea variind intre 50-100 nm si
respectiv 1-5um bine cristalizate cu structura hexagonala tip wurtzita. Transmitanta optica a acestor
straturi de nanofire de Al:ZnO a variat intre 40 si 85 %, in functie de timpul de crestere.

Proprietatile optice si electrice au confirmat calitatea buna de semiconductor tip - n a acestor
monocristale crescute in solutii la temperaturi scazute.

Proprietatile electrice ale filmelor semiconductoare tip n obtinute prin metoda sol-gel, desi
sunt cu un ordin de marime mai mici decat cele ale filmelor GZO depuse prin metoda magnetron

sputtering, se incadreaza in limitele corespunzatoare filmelor TCO.

Celule fotovoltaice

Celule fotovoltaice cu filme de siliciu in configuratie P-1-N

Au fost obtinute celule fotovoltaice cu valori maxime ale eficientei 4,6% pentru doua
configuratii de celule solare studiate: cu strat intrinsec amorf si cea cu strat intrinsec polimorf. S-a
dovedit ca se pot obtine celule cu strat intrinsec polimorf cu eficienta la fel de buna cu cele cu strat
intrinsec amorf, dar cu o fiabilitate mai ridicata datorita faptului ca stratul polimorf este mult mai
stabil in prezenta luminii decat stratul de siliciul amorf (aprox. 200 de ori, efect Staebler-Wronski).
Celule fotovoltaice modificate cu nanofire de Al:ZnO

Au fost obtinute celule fotovoltaice modificate cu nanofire de ZnO, prin utilizarea filmelor
de nanofire ca prim substrat pentru depunerea fimelor semiconductoare p, i si n, in vederea
cresterii suprafetei jonctiunii si blocarii luminii. S-a obtinut o eficienta de 90% din valoarea

corespunzatoare celulei solara de referintd (fara nanofire). Aceasta valoare a eficentei reprezinta un
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rezultat deosebit de incurajator avand in vedere faptul ca a fost obtinuta pentru o transmitanta optica
a celulei modificate de doar jumatate din cea a celulei de referinta.

Experimentul nostru a demonstrat ca, prin utilizarea de nanofire in celulele fotovoltaice
clasice pe baza de filme de siliciu, se produce, cel mai probabil, un efect sinergic rezultat din
cresterea suprafetei jonctiunii P/I/N si blocarii luminii in interiorul celulei. Aceste efecte duc la
cresterea eficientei celulei.

Efetele mentionate mai sus pot fi optimizate prin controlarea morfologiei stratului de
nanofire. Experimente viitoare vor fi efectuate in aceasta directie.

Imbunatatirea eficienzei celulelor fotovoltaice prin pasivare

S-a studiat imbunatatirea performantei celulelorprin  tratamente de decontaminare in
sistemele unicamerale PECVD folosite, sisteme care sunt utilizate si la scara industriald pentru
producerea de panouri fotovoltaice. S-a demonstrat ca ca grosimea stratului de pasivare este un
factor foarte important pentru izolarea impuritatilor de pe peretii lui la atacul plasmei si deci la

evitarea impurificarii.

CONTRIBUTII PERSONALE

1. Optimizarea proceselor de obtinerea prin depunere chimica din faza de vapori asistata de plasma
(PE-CVD) a unor filme subtiri de siliciu hidrogenat nedopat si dopat cu fosfor sau bor, cu structura
amorfa, polimorfa, protocristalind sau nanocristalina.

2. Compatibilizarea din punct de vedere optoelectronic a filmelor siliciu hidrogenat cu diferite
structuri si grosimi, pentru utilizarea lor in celule fotovoltaice. S-au realizat diferite configuratii de
celule solare tip P-I-N.

3. Realizarea unei configuratii de celule solare pe baza de filme de siliciu modificata cu strat de
nanofire de Al:ZnO, in vederea cresterii eficientei. Din informatiile noastre, configuratia propusa
in acest studiu se deosebeste de cele din literatura deoarece stratul de nanofire a fost depus direct
pe sticla, ca substrat pentru depunerea filmului TCO si a fimelor semiconductoare p-i-n, cu functia
de a realiza simultan blocarea luminii in interiorul celulei, cresterea suprafetei jonctiunii si
pastrarea interfetei TCO/strat-p din configuratia celulei de referinta.

4. Studierea Tmbundtatirii performantei celulelor fotovoltaice pe baza de filme subtiri de siliciu,
prin tratamente de decontaminare in sisteme unicamerale PECVD (identice cu cele folosite la scara
industriald) folosite pentru fabricarea panourilor fotovoltaice. S-a pus in evidenta efectul grosimii si
structurii stratului de pasivare asupra cresterii eficientei celulelor solare.
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