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This article’s principle aim is to observe the effect of deviations from the
stoichiometry in Cu,ZnSnSes compounds on their electrical and vibrational
properties. Temperature dependences of resistivity and Raman spectra of a set
of Cu2ZnSnSes samples with different elemental compositions were examined.
Obtained results not only enrich the fundamental knowledge about complex
quaternary compounds, but are also useful for further efficient implementation
of these compounds in different optoelectronic devices.

CuoZnSnSes (CZTSe) este un semiconductor cu structura cristalina
de tip kesterit care face parte din clasa de compusi cuaternari
calcogenizi cu formula chimicd generald Cu,A'"B'VX4 (unde A" = Mg,
Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Sr, Cd, Ba, sau Hg, B = Si, Ge, sau Sn, X
=S, Se, sau Te) [1]. Unii din compusii dati, datorita faptului ca contin
doar elemente cu grad scazut de toxicitate, abundente in scoarta terestra
si au 0 banda interzisa directa intre 1 si 2,3 eV usor ajustabila cu un
coeficient de absorbtie inalt (~ 10* cm™) [2], sunt promititori pentru
utilizare in tehnologiile fotovoltaice, Tn calitate de straturi absorbante.
insa, la moment, existd relativ putine date despre proprietitile de
transport si vibrationale ale semiconductorilor cuaternari calcogenizi,
ceea ce limiteaza eficienta celulelor solare pe baza lor. Mai mult ca atét,
cele mai eficiente celule solare bazate pe materialele respective au fost
construite Th baza probelor care prezentau abatere de la stoichiometrie
[3], ceea ce a determinat cresterea interesului pentru studierea
proprietatilor compusilor cuaternari cu compozitie chimica diferita. In
acest context, lucrarea de fata prezinta rezultatele cercetérii modului in
care devierea de la compozitia stoichiometricd influenteaza proprie-
tatile electrice si vibrationale ale probelor-pulbere de CZTSe.

Esantioanele au fost obtinute prin metoda reactiei chimice din stare
solida, iar compozitia lor, conform analizei dispersiei razelor X, s-a

64



Fizica si Inginerie

dovedit a fi stoichiometrica pentru proba P3 si sa prezinte abatere de la
stoichiometrie de pana la 11% in cazul celorlalte probe.

Pentru cercetarea proprietatilor electrice ale probelor date, au fost
masurate dependentele rezistivitatii de temperatura, p(T), Tntr-un
interval de 10-300 K pentru 7 probe-pulbere de CZTSe (Fig.1(a)). Pe
fiecare proba au fost depuse cate patru contacte cu pasta de argint.

Tinand cont ca in semiconductorii de tip kesterit, la temperaturi
joase, a fost observat cu preponderenta mecanismul de conductibilitate
prin salturi cu lungimea variabila de tip Mott (VRH-Mott), dependen-
tele p(T) au fost trasate Tn coordonatele specifice acestui mecanism de
conductibilitate in conformitate cu [4].
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Fig. 1. (a) Dependentele rezistivitatii de temperatura ale probelor-
pulbere de CuZnSnSes; (b) Dependenta semilatimii benzii acceptoare,
W, de compozitia probelor-pulbere de Cu,ZnSnSes

Utilizand dependentele respective, a fost stabilit ca in esantioanele
cercetate se realizeazd mecanismul de conductibilitate VRH-Mott
intrun interval de temperaturd ~ 55-300 K. La fel, au fost determinati
parametrii microscopici legati cu conductibilitatea de tip Mott,
concentratia relativa a acceptorilor Na/Nc ~ 0,25-0,80, raza de localizare
relativa a acceptorilor a/ao ~ 1,38-4,91, si a fost calculatd semilatimea
benzii acceptoare W ~ 26-95 eV, valorile careia determina prezenta unei
benzi acceptoare hguste in banda interzisa a compusului CZTSe. Din
analiza dependentelor parametrului W de gradul de stoichiometrie al
probelor-pulbere de CZTSe, a fost obtinutd o descrestere a acestuia
odatd cu aproprierea raportului Cu/(Zn+Sn) de stoichiometrie (Fig.
1(b)). Valoarea semilatimii benzii acceptoare este strict legata cu de-
zordinea structurald a compusilor cuaternari, de unde rezulta ca aceasta
dezordine tinde sa creasca cu cresterea abaterii de la stoichiometrie.
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Proprietatile vibrationale ale compusului CZTSe au fost cercetate in
cadrul spectroscopiei Raman, care a aratat un potential mare in
cercetarea compusilor de tip kesterit, atat pentru o analiza superficiala,
cat si pentru una mai profunda [5]. In lucrarea dati, au fost masurate
spectrele Raman pentru 12 probe-pulbere de CZTSe (Fig. 2(a)) in
conditiile unei lungimi de unda de excitare 532 nm. Spectrele Raman
obtinute au fost ulterior descompuse in maximuri individuale cu forma
de tip Lorentz (Fig. 2b) pentru o analizd mai detaliatd a variatiilor
parametrilor maximurilor Raman care au loc odatd cu modificarea

compozitiei esantioanelor.
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Fig. 2. (a) Spectrele Raman ale probelor-pulbere Cu,ZnSnSes4
cu devieri de la stoichiometrie; (b) Descompunerea spectrului Raman
al probei P1 de Cu2ZnSnSe, pe maximuri individuale cu forma de tip
Lorentz; (c) Pozitia maximurilor Raman in functie de raportul
Cu/(Zn + Sn) in CuzZnSnSes

Astfel, a fost stabilit cd pentru toate probele spectrele Raman pas-
treaza forma intreaga, dar prezintd modificari de la o proba la alta in
ceea ce tine de intensitatea relativd a maximurilor Raman, latimea
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completi la jumatate de maxim si pozitiile lor. In special, au fost anali-
zate dependentele parametrilor mentionati de devierile de la stoichio-
metrie a compozitiei probelor pentru maximurile in apropiere de 168,
173 si 196 cm™, fiind observata o dependenta destuld pentru a influenta
spectrele Raman (Fig. 2(c)), si deci proprietatile vibrationale ale com-
pusului. Aceasta deviere aratd sensibilitatea spectrelor Raman la varia-
tia compozitiei compusului CZTSe si poate fi folosita ulterior ca meto-
da rapida si nedestructiva de control al calitatii dispozitivelor pe baza
materialelor cuaternare.

Tn concluzie, modificarea atét a proprietatilor de transport, cét si a
celor vibrationale odata cu variatia compozitiei chimice a probelor de
CZTSe, observata in lucrarea de fatd, poate fi informativd pentru
alegerea unei compozitii chimice optime pentru utilizarea acestui
material in aplicatiile practice.
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