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Jvadas

Antroje XX amziaus pus¢je iSkastinio kuro trikumas priverté viso pasaulio mokslininkus ieskoti
naujy, perspektyviy ir atsinaujinanciy energijos iStekliy. Saulé yra vienas i§ tokiy iStekliy.Todél
paskutiniais deSimtmeciais didelis demesys yra skiriamas saulés elementy gaminimui.

Siais laikais yra daug skirtingy saulés baterijy. Jas galima suskirstyti j organines ir neorganines.
Neorganinés saulés baterijos turi didesnj naudingumo koeficientg. Viena i§ perspektyviausiy ir
aktyviai besivystanciy medziagy, kurios pagrindu yra gaminamos saulés baterijos, yra CZTS.Yra
zinoma, kad CZTS yra tiesiatarpis puslaidininkis, turi optimaly draustinés juostos plotj 1,0-1,5 eV ir
auksta sugerties koeficienta (>10* cm™)[1].Be to, jis yra sudarytas i$ pla¢iai paplitusiy ir netoksisky
elementy (Cu, Zn, Sn, S).

Eileje pasaulio laboratorijy mokslininkai gamina CZTS sluoksnius, tiria jy elektrofizines ir
optines savybes. Didziausias energijos konversijos efektyvumas, kurj pavyko pasiekti CZTS
medziagoje yra 12,6 %, bet tai yra Zymiai maZiau uZ teoring ribg 32%. Tikétina,kad to prieZastys
gali biti susijusios su problemomis vienfaziy bandiniy sintez¢je, arba su legiravimo procesais.

Siame darbe buvo pasirinktas terminio garinimo vakuume metodas, kai visi prekursoriai
sumaiSomi ir garinami kartu, o po to gautas badinys kaitinamas sieros atmosferoje. Sis metodas
buvo pasirinktas, nes yra gana paprastas, prekursoriai yra nekenksmingi ir lengvai prieinami. Todél
darbo tikslas buvo pagaminti CZTS junginj ir iStirti,kaip legiravimas Na jtakoja jo elektrines
savybes.



1.Literatiros apzvalga

1.1.Palyginimas su kitomis sugerian¢iomis medziagomis

Iki Siol placiausiai gaminamos saulés baterijos silicio pagrindu. Bet jos turi keletg trukumy.
Vienas i$ jy yra santykinai didelis silicio sluoksnio storis(apie 200 um). Be to, tokios baterijos yra
jau beveik pasiekusios savo ribines galimybes. Kad toliau geréty jy efektyvumas, reikalingas
brangus didelio grynumo silicis.

Viena i§ alternatyvy siliciniams fotoelementams-saulés baterijos, pagamintos GaAs pagrindu.
GaAs yra efektyvesnis uz silici (jo naudingumo koeficientas gali siekti 44%)[2], bet yra Zymiai
brangesnis uz ji. Be to, galis yra gana retas metalas. Tod¢l tokios baterijos naudojamos reciau, nei
silicinés, nors ir yra efektyvesnés.

ISskirting vieta saulés baterijy gamyboje uzima plonasluoksniai saulés elementai (pagaminti
CdTe, CIGS, ar CZTS pagrindu). CdTe pagrindu pagamintos saulés baterijos uzima antrg vieta
pasaulyje pagal gaminamy baterijy kiekj. Gaminimo technologija néra brangi, naudingumo
koeficientas siekia 12%, bet jeinantis ] junginj kadmis yra toksiSkas elementas, o teliiras yra
santykinai retas elementas. Kity prietaisy pagaminty CIGS pagrindu nasumas jau virsija 12%, taciau
1ju sluoksniy sudétj jeina brangus elementas galis ir retas indis.

CZTS junginiai gali tapti alternatyva CIGS junginiams. Sis junginys turi optimaly draustinés
juostos plotj ir auksta sugerties koeficienta, kas lemia pilng Sviesos sugertj sluoksnio storiui esant
apie 3 mikrometrus. Taipogi, elementai, jeinantys | CZTS sudéti, yra paplite gamtoje ir netoksiski.
CZTS yra skylinio laidumo tipo, kriivininky dreifinis judris yra 10,9 cm?*V*s? eilés, Holo judris
lygus 5-6 cm?*V-1*s1| kriivininky koncentracija yra 10*-10%° ¢cm3[3]. Tagiau CZTS pagrindu
pagaminty baterijy naSumas nevirsija 11,1 %, kas yra maziau teorinés vertés. To priezastys dar néra
pakankamai istyrinétos.

Pagrindiné problema, su kuria susiduria mokslininkai gamindami CZTS, yra pakankamai
sudétinga grynos medziagos gamyba. Retai pavyksta gauti kesterita be priemaiSy. CZTS faziné

diagrama pavaizduota 1 pav.

1.2.Pagrindiniai pluonasluoksniy kesterity sintezés metodai

Nepaisant to, kad yra daugybé skirtingy plony kesterity sluoksniy sintezés metody, placiausiai
naudojami vakuuminiai ir skystyjy faziy metodai.
Vakuuminiai sintezés metodai yra dazniausiai taikomi, nes jie leidZia gauti sluoksnius grieztai

nurodytos sudéties; be to galima naudoti skirtingus prekursoriy nusodinimo rezimus, kas leidzia
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1 pav. CZTS faziné diagrama. Vidurinis apvalus plotelis indikuoja gryng Cu2ZnSnSa. [4]

ivertinti prekursoriy nusodinimo sekos poveikj i optines ir elektrofizines sluoksniy savybes, taip pat
1 saulés elementy charakteristikas.

Vakuuminiai metodai gali buti skirstomi j dvi pagrindines rSis-terminis elementy garinimas ir
magnetroninis dulkinimas. Daugelyje darby[5] naudojamas pavieniy metaly garinimas; varis,cinkas
ir alavas garinami paeiliui arba kartu, po to gauti bandiniai kaitinami aktyvioje sieros arba seleno
atmosferoje esant 500-550 °C temperatarai, tam kad susidaryty galutiné CZTS struktiira. Nors toks
sintezés metodas leidzia jvertinti garinamy komponenty sekos ar pagrindo temperatiiros poveik]j,
taciau proceso metu jmanomas kai kuriy elementy praradimas (pvz. ZnS,SnS), kas daro jtaka
galutinei sluoksniy cheminei sudéciai.

Palyginus su vakuuminiais metodais patraukliausiai atrodo skystyjy faziy metodai. Jiems
budinga maza gamybos kaina, temperattros artimos kambario temperatiirai, skirtingy formy dideli
padengimo plotai. Vienas i§ tokiy biidy yra cheminio nusodinimo biidas[6]. Sis metodas leidzia
koloidiniy nanodaleliy ir kesterity nanokristaliniy sluoksniy susidarymo mechanizmg elementams
nusédant ant padéklo, ir taip pat formuoti norima sluoksni cheminés reakcijos tarp nusédusiy

elementy metu papildomai kaitinant bandinius aktyvioje sieros arba seleno atmosferoje.

1.3.Kesterity struktira

I§ literatiiros yra Zinomi du pagrindiniai tetragoninés struktiiros junginiy A';B"C'YXV, tipai:
struktiiros kesterito ir stanito tipy [7](2 pav.). Sitos struktiiros priklauso skirtingoms simetrijos

grupéms dél skirtingo kationy A*,B?* ir C** pasiskirstymo.CZTS tipo junginiai Kkristalizuojasi j



kesterito tipo struktiirg. I§ darbo [8] seka, kad CZTSe gali kristalizuotis j stanito tipo struktiirg, kai
11
’r : o . 24
Zn“" yra padetyje {000} ir Cu™ padetyje {0 }.
Kaip zinoma, chaotiskas kationy pasiskirstimas kristalinéje gardeléje gali sukelti taskinius
defektus ir lemti elektrines medziagos savybes. Tod¢l galima tikétis, jog vario ir cinko netvarka gali

atlikti svarby vaidmenj ir kesterituose.

C“\j\/. b o %"ﬁ';) .

\/\> -(/\\)
. o\k/"\v X

2 pav.Kesterito ir stanito kristalinés gardelés, kurios skiriasi vario ir cinko atomy padetimi[7].

Be to, defektinés struktiiros atsiradimas gali biiti susijusj¢s su nestechiometrine galutine CZTS
sluoksnio sudetimi. Taciau, defektiné kesterito strukttira gali turéti ir teigiama poveikj j sugeriamojo
sluoksnio savybes. Mokslineje literatiiroje raSoma, kad nestechiometrinis kesterito sgstatas lemia
defektinés struktiiros atsiradima ir saulés baterijos elektrines charakteristikas. Kai kuriuose
darbuose[9] buvo istirtos elektrinés optinés savybés skirtingy sugerian¢iyjy CZTS sluoksniy su
vario, cinko ar alavo trikumu arba pertekliumi. Gauti bandiniai buvo charakterizuoti, kaip tinkantys

naudojimui saulés elementuose, remiantis jy fotovoltinémis charakteristikomis.

2.Eksperimento metodika

Pagrindiniai Sio eksperimento etapai buvo:vieno i§ prekursoriy gaminimas(SnS2),gautos
medziagos identifikacija Rentgeno spinduliy difraktometru,CZTS komponenty sumaiSymas ir jo
plono sluoksnio gamyba (sudedamyjy komponenty miSinio garinimas vakuuminiu
garintuvu+tkaitinimas  sieros  atmosferoje),garinami  CdS  sluoksniai  ant  bandiniy
pavir§iaus,matuojamos jy voltamperinés charakteristikos,matuojamos Holo jtampos temperaturinés

priklausomybes.



2.1.Alavo sulfido gamyba

Siame eksperimente CZTS gamybai pirminémis medZiagomis buvo pasirinkti sulfidai.Siy
junginiy storius yra lengviau kontroliuoti garinimo metu(palyginus su metalais), po to iSmatuoti.
Taip pat junginiai jau turi reikiamas sieros komponentes,taigi iSkaitinimas sieros atmosferoje
bitinas tik jei yra jos praradimas garinimo metu.Esant vieno i§ prekursoriy trilkumui buvo nuspresta

ji pasigaminti.Alavo sulfidas buvo gaminamas vandenilio sulfido dujas praleidziant pro alavo

chlorido tirpalg:

SnCl+H2S=SnS+2HCI (1)
H>S dujos buvo gaminamos reaguojant cinko sulfidui su druskos rigstimi kitoje talpoje:
ZnS+2HCI=ZnClx+H,S (2)

(1reakcijos mety ant indo dugno,kuriame vyko reakcija,nusédo rudos spalvos nuosédos.Gautas
tirpalas buvo praskiestas dejonizuotu vandeniu.Vandeniui iSgaravus,nuosedos pakeité spalvg i$
rudos j geltong.Tam,kad (1)reakcija nevykty j atvirksting puse,i kai kuriuos tirpalus buvo idéta
kalio Sarmo druskos riig§€iai neutralizuoti.Véliau buvo nuspresta,padaryti gauty miltuky

rentgenogramas tam,kad jsitikinti,jog gavome alavo sulfida.

2.2. Rentgeno spinduliy difrakcija

Rentgeno spinduliy difrakcija kristale yra pagrindinis jo kristalinés struktiiros nustatymo
metodas. Metodas pagristas Rentgeno spinduliy difrakcija ant objekty, kuriy matmenys yra
palyginami su krintancios spinduliuotés bangos ilgiu. Brego difrakcijos désnis apraso Rentgeno

spinduliy, i$sklaidyty ant kristalo atominiy plok§tumy,interferencijos salyga:
2dsin(0)=n4

©)
Sioje formuléje d-atstumas tarp kristalo plokstumy, A-krentanéios spinduliuotes bangos ilgis, n-
maksimumo eilé, 0-Rentgeno spinduliy kritimo kampas. 1S formulés matosi, kad difrakcinis
maksimumas sglygotas spinduliuotés kritimo kampo ir jos bangos ilgio. Jeigu keiciasi tik sin(0), o
bangos ilgis lieka pastovus, tai galima iSmatuoti difrakciniy maksimumy priklausomybe nuo
kritimo kampo - bandinio rentgenograma. Rentgeno spinduliuotés Saltiniu dazniausiai naudojami
Rentgeno vamzdeliai, Siame darbe buvo naudojama vario K- alfa spinduliuoté(A=0,15406 nm).
Misy alavo sulfido bandiniy rentgenogramos pavaizduotos 3-4 pav.Kaip matome is
rentgenogramy  musy gauta medZziaga yra alavo oksido ir alavo  disulfido
miSinys.Medziagose,kuriose druskos rugstis nebuvo neutralizuota,alavo oksido priemaiSy yra

Zymiai daugiau,negu tose,kuriose neutralizavimui naudojome kalio Sarmg.Kalio chlorida,kuris liko

medziagoje po druskos rugsties neutralizacijos,teko iSplauti dejonizuotu vandeniu.Taip pat,buvo



nustatyta procentiné medziagos sudétis ir i§ Sererio formulés suskaiiuotas kristality dydis.

Rezultatai pateikti 1 lenteléje.
094
pcosé

(4)
Sioje formuléje D-kristalito dydis,\-Rentgeno spinduliy 3altinio spinduliuojamas bangos ilgis,p-

smailés plotis pusaukstyje,0-Brego kampas.
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3 pav.Alavo sulfido,gauto nenaudojant kalio Sarma,rentgenograma
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4 pav.Alavo sulfido,gauto naudojant kalio Sarmg,rentgenograma



1 lentelé. Alavo sulfido procentiné dalis ir kristality dydis

Medziaga | Procentiné | Kristality
dalis,% dydis,A

Alavo SnO ’ 50,74 121
sulfidas,gamintas SnS2 49,31 34
nenaudojant kalio
Sarmo
Alavo SnO ’ 5,87 93
sulfidas,gamintas SnS2 86,74 144
naudojant kalio Sarma | KCI 7,43 59

2.3.Bandiniy paruosimas

Siame eksperimente dél medziagy prieinamumo pirminémis buvo pasirinkti sulfidai.Pirmas
zingsnis buvo sumaiSyti pirmines medziagas reikiamu sastatu: CuzS: ZnS: SnS; = 15,92:9,75:
18,29. D¢l to,kad mes neturéjome gryno alavo ,0 jo miSinj su alavo oksidu,serija bandiniy
pagaminome kitokiu sastatu:Cu2S:ZnS:SnS;=15,92:9,75:9,1. Prie§ garinant miSinius ant padéklo
dalis medziagos buvo kaitinta 1 val. 540 °C temperatiiroje.Gauty miltuky rentgenograma
pavaizduota 5 pav.Joje matosi CZTS uzuomazgos(mélynas taskelis).

Pirmoje bandiniy serijoje stechiometrija buvo skai¢iuojama pagal alavo sulfido kiekj,o antroje
pagal alavo kiekj ir sulfide,ir okside.Tokiu biidu,noréjome patikrinti,ar kaitinimo sieros atmosferoje
metu siera iSstums deguonj i§ alavo oksido.Sekantis Zzingsnis buvo gauty sulfidy miSiniy
legiravimas natriu, tam kad suzinoti, kaip legiravimas pakeis musy medziagy savybes. CZTS saulés
elementy gamyboje daZniausiai Na legiruoja sluoksnius prasiskverbdamas difuziSkai is stiklinio
padéklo. Natrio sulfidas NazS buvo tirpinamas vandenyje iki tol, kol tirpalas jsisotins, po to
jpilamas | sulfidy miSinius ir iskaitintas 420 °C temperatiiroje, ko pasekméje gavome du
nelegiruotus bandinius,du legiruotus CZTS:Na»>S=1544:1,13;1895:2,45;1314:1,13;4031:2,45.Visi
prekursoriy miSiniai buvo suspausti ] tabletes dél to, kad visi prekursoriai turi skirtingas lydymosi
temperattiras(Cu2S-1129 °C,ZnS-1185 °C,SnS2-600 °C) ir garinami atskirai gali prigaruoti
netolygiai.

Bandiniuose naudojome stiklinius padéklus (soda lime glass) ir sitalinius padékliukus.Visi

stikliukai buvo praplauti etilo spiritu prie§ garinant ant jy paruoStas medziagas.
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EUUCIZB—US?S (1) - Cu2zZnSnS4 - Tewagonal - a 5.42700 - ¢ 10.84800

100-006-0464 (*) - CuS - Hexagonal - a 3.79200 - ¢ 16.34400
EIULCB‘]--!FM (C) - Cu25nS3 - Tetragonal - 25.41300 - ¢ 10.82400
[¥}00-005-0566 (1) - ZnS - Cubic - a 5.40600 - ¢ 5.40600

100-047-1748 () - Cu9S5 - Rhombo.H.axes - a 3.93000 - ¢ 48.14000

5 pav.Miltuky,kaitinty sieros atmosferoje rentgenograma.

2.4.Sluoksniy garinimas

Sulfidy misiniy garinimui buvo naudojama vakuuminé jranga BVII-4. Sio prietaiso kameroje yra
pasiekiamas 10 Torr vakuumas. Jis pasiekiamas veikiant dviems siurbliams. Aukstam vakuumui
gauti naudojamas difuzinis siurblis, rotacinis paruo$ia kamera difuziniam siurbliui. Vakuuminé
kameros principiné schema pavaizduota 6 pav.

Suspausti ] tabletes pirminiy medziagy miSiniai buvo kaitinami garintuve esant aukStam
vakuumui, pasiekus pakankamai auks$tg temperatirg(~500 °C) prekursoriai garuoja ir nuséda ant
padeklo, kuris yra tiesiai vir§ garintuvo. Eksperimento metu buvo gauti skirtingo storio sluoksniai
nuo kaitinty 10 min(ploniausi) iki kaitinty 20 min(storiausi).Po garinimo gauti bandinukai buvo
kaitinami sieros ir argono atmosferoje.Tam,kad Zzinotumekokia temperatira yra kvarcinéje
ampul¢je.kurioje  buvo kaitinami bandiniai,reikéjo sugraduoti termoporg.Kadangi elektrinis
potencialas tarp metaly,is§ kuriy sudaryta termopora,tiesiskai priklauso nuo temperatiiros gradavimui
buvo pasirinkti 3 taskai:kambario,vandens virimo ir cinko lydymosi temperattiros.Gradavimo tiesé

atvaizduota 7 pav.Potencialo nuo temperatiros prieklausa yra tokia:

U (mV) = 0,0549(°C) —1,1151 )

Sluoksniai ant stikliniy padékly buvo kaitinami 20 min 480 °C temperaturoje,ant sitaliniy padékly-

30 min 540 °C temperatiiroje. Gauti sluoksniukai pavaizduoti 8 pav.
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6 pav. Principiné Siluminio garinimo schema. 1 — vakuuminés garinimo kameros sienelés, 2 —
garinama medziaga, 3 — garintuvas, 4 — garinamos medziagos atomy srautas, 5 — sklendé, 6 —

padéklas, 7 — padéklo kaitintuvas.[10]
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7 pav.Termoporos gradavimo tiesé.



(b)

(©) (d)

8 pav. UZzgarinti CZTS sluoksniai:(a,b)-sluoksniai uzgarinti ant stiklinio padéklo, (c,d)-sluoksniali

uzgarinti ant sitalinio padéklo.

2.5.VACh charakteristiky matavimas
Ant uZgarinty ant stiklo CZTS bandiniy pavirSiaus buvo prigarinta CdS (padéklo temperatiira-

100 °C) tam, kad susidaryty p-n sandiirg tarp $ity medziagy. Voltamperiniy charakteristiky
matavimui ant CZTS ir CdS buvo prigarinti aliumininiai kontaktai, tarp kuriy ir buvo matuota
VACh (9pav.). CZTS ant stiklo atlieka ir Sviesos sugériklio,ir kravininky transporterio
vaidmenis.Sandiiroje su CdS vyksta fotogeneruojamy elektrony ir skyliy isskyrimas kristaliniu
lauku, kai norime fotovoltinio efekto.Tokia struktiira turi privalumy ir trakumy. Privalumas -

nereikia optiskai skaidriy kontakty,jie neuzstoja $viesos,nes Sviesa patenka j CZTS pro stikla, ant



kurio néra molibdeno sluoksnio,kuris naudojamas saulés elementuose kaip vienas 1§
elektrody.Taciau trokumas toks: CZTS turi buti pakankamai plonas,kad pro ji praejusi sviesa iki
sandiros su CdS vis dar sukelty fotovoltinj efekta.VVACh buvo matuotos i$ pradziy tamsoje, po to
apsvieciant bandinius LED Saltai baltos 3W Sviesos diodu. Matavimai buvo atlikti nuo nulio iKi
maksimalios jtampos, po to grjzus | nulj, matavome iki didziausios neigiamos jtampos.
Kiekviename matavimo taske buvo iSlaukta 24 sekundes tam, kad sumazinti lety relaksacijy
jtaka. VACh matavimui buvo naudojamas srovés matuoklis Keithley 6430.Eksperimento rezultatai
pavaizduoti 9-10 pav. Tik viename i$ esiy bandiniy srovés sické eilés 108 A kituose bandiniuose
jos buvo 10 A ir Zemiau(10 pav.).Visos VACh gavosi tiesinés,i§ ko sprendziame,kad p-n sandiira
nesusidare.

Visi bandiniai buvo pakaitinti sieros atmosferoje 20 min 420 °C temperatiroje, kad kompensuoti
galimag sieros praradimg garinimo metu.Atkaitinty sieros atmosferoje bandiniy voltamperinés
charakteristikos pavaizduotos 10 pav. Daugeliuose bandiniuose jau matosi susiformavusios p-n

sandiiros,taciau fotoefekto nesimaté.

Sviesa

9 pav.CZTS VACh matavimo schema[!]

I$kaitintuose bandiniuose buvo stebimas retas reiSkinys-fotogesinimas(11l pav.). Galimos tokio

efekto priezastys bus aptartos veliau.
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10 pav. Vieno i$ nekaitinty sieros atmosferoje bandiniy VACh.Priklausomybé tiesiné - barjerines
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11 pav. Vieno i§ Kkaitinty sieros atmosferoje bandiniy VACh. Tipiné diodines sandiros
priklausomybé su tiesioginiu ir atgaliniu jungimu su nedideliais nukrypimais nuo eksponentinio
desningumo. Stebimas neigiamas fotoefektas néra susij¢s su matavimo sparta ir 1étais relaksaciniais
reiSkiniais, kaip ankstesniame darbe [11]. Srovés atsakas dél Sviesos pasikeitimo yra gerokai

spartesnis (<1s), nei eksperimente naudotos laiko konstantos (24 sek.)

2.6. Holo efekto,laidumo ir magnetovarzos matavimai

Holo efektas-potencialy skirtumo susidarymas laidininke,esan¢iame magnetiniame lauke,kuriuo
teka elektros srove. Elektros srovei tekant laidininku, esan¢iu magnetiniame lauke, ja sudarantys

kriivininkai veikiami Lorenco jéga. Jeigu magnetinio lauko nebiity, kriivininkai laidininku keliauty



tiesiomis trajektorijomis, ta¢iau Lorenco jéga nukreipia juos kurio nors laidininko krasto link. Dél
to kriivininkai pasislenka vieno krasto link ir Sitaip laidininke susidaro netolygus kriiviy
pasiskirstymas. Viename i$ krasty elektrony yra daugiau negu kitame kraste, tad tarp prieSingy
laidininko krasty susidaro potencialy skirtumas.

Eksperimento schema pavaizduota 12 pav.Holo jtampa matuota prietaisu KEITHLEY
6514,srovés matuotos ir srovés Saltinis kuriamas prietaisu KEITHLEY 6430.IS pradziy buvo
matuotos bandiniy VACh kambario temperattroje. Jos gautos tiesinés, tokiu biidu patvirtino Al
medziagos panaudojimg kontakty gamybai. IS voltamperiniy charakteristiky buvo rastos bandiniy

varzos,o 1§ (5) formulés suskaiciuoti savitieji laidumai:

(),
kur o-savitasis medziagos laidumas,R-bandinio varza,l-atstumas tarp kontakty,d-sluoksnio storis,w-
kontakto ilgis.Atstumas tarp kontakty ir kontakto ilgis buvo iSmatuoti i§ kaukeskuri buvo
naudojama kontakty garinimui,ir lygus 4,5 mm ir 1,25 mm atitinkamai.Sluoksniy storiai buvo

matuojami mikrointerferometru MUN-4M.

G)TJ:

12 pav.Holo efekto matavimo schema. 1- bandinys; 2-srovés matuoklis KEITHLEY 6514; 3-
jtampos saltinis KEITHLEY 6430; 4-magneto maitinimo blokas; 5-termovarza; 6-krosnelé; 7-

kompiuteris; 8-magnetas; 9-vakuuminis siurblys.



13 pav.Bandinio, skirto Holo ir magnetovarziniam judriui matuoti kontakty konfigaracija ir

matmeny raidinis zyméjimas.

Holo judris skai¢iuojamas i§ formulés:
U,

= owu B

(6),
kur pn-Holo judris,Un-Holo jtampa,Ux-pridéta jtampa,B-magnetiné indukcija.Tada kravininky

tankis randamas i$ formulés:

# )

Cia e-elementarusis kriivis.
Sekantis etapas-temperatiriniy charakteristiky matavimas.Buvo matuota tekanéios per bandinj
sroves stiprio prieklausa nuo temperatiiros. ISmatavus bandiniy sluoksniy geometrinius matmenis,
pasinaudojus srove ir jtampa buvo nustatytas savitasis laidumas. Bandiniy savitojo laidumo

temperatirinés priklausomybés pavaizduotos 14 pav.
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14 pav.Bandiniy savitojo laidumo temperatirinés prieklausos.

I$ tiesinés grafiko dalies randama aktyvacijos energija.15-16 pav. Pavaizduota,kaip priklauso
bandiniy savitojo laidumo temperatiiriné prieklausa nuo CZTS legiravimo. IS 15 pav matome, kad
bandiniuose, kuriuose nejskaitytas alavo oksidas, didinant legiravimg, laidumas auga (Zemesng¢je
temperatiiroje), ko ir reikéty tikétis. Be to, stebime termine aktyvacija tiek legiruotuose, tiek
nelegiruotuose bandiniuose, kuri yra beveik vienoda, taigi néra tiesiogiai susijusi su jvedamais
legirantais. 16 pav pateiktas laidumas bandiniy serijos, kurioje alavo sulfido buvo jdéta maZziau, nes
tikrinta, ar alavo trikumas bus kompensuojamas 1§ alavo oksido. Suskaiiuotos terminés
aktyvacijos yra tokios pacios tiek nelegiruotame bandinyje, tiek daugiau legiruotame bandinyje ir
sutampa su i§ 15 pav. gautomis aktyvacijomis. Taigi jos néra susijusios su alavo sulfido kiekiu, o
tuo paciu tai néra CZTS medZziagos tiriné charakteristika. 16 pav. stebima maziau legiruoto
bandinio charakteristika nepritampa prie likusiy minéty. Sis bandinys véliau (po iskaitinimo) tapo
i§skirtiniu, kurio pavir§iuje buvo stebétos fraktalinio pobiidzZio struktiiros.

Tam,kad galima biity suskai¢iuoti magnetovarza matuojamos elektros srovés esant magnetiniam

laukui ir be jo. Bandiniy varzos yra santykinai dideles, dél ko galimai elektriniai signalai buvo tokie



triukSmingi,kad savo amplitude uzgozé magnetinio lauko sukeliamus elektriniy signaly pakitimus.

D¢l to nustatyti nei magnetovarzos nei Holo itampos nepavyko.

1 T 1 I I
m nelegiruotas
® |egiruotas 0,07%
A legiruotas 0,13%
0.01 |
£
[x]
[}
© 1E3 |
1E-4 1 1 n 1 1 1 1 1 1
2.4 26 2.8 3.0 3.2 3.4

1000/T, 1000/K

15 pav.CZTS,gaminto sastata skaiCiuojant pagal alavo sulfido kiekj,laidumo temperatiriné

prieklausa.
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16 pav. CZTS,gaminto sastatg skaifiuojant pagal alavo kiekj,laidumo temperatiiriné prieklausa.



3. Rezultaty aptarimas

Rentgeno spinduliy difrakcijos analizé leido mums jsitikinti,kad vienas i§ prekursoriy tikrai buvo
alavo sulfidas, nors ir su priemaiSomis,ir leido mums suzinoti jo procenting¢ dalj miSinyje,kas leido
mums tiksliai parinkti maiSomy medziagy sastata.Be to,ji patvirtino miisy spéjima,naudoti kalio
Sarmg druskos riigsciai,susidarusiai alavo sulfido sintezés metu,neutralizuoti,tokiu biidu nukreipus
reakcijos pusiausvyra j mums naudingg puse.Kaip pastebéjome i§ rentgenogramy,alavo
sulfidas,gautas tokiu badu,turi maziau priemaisy.

P-n sandtros tarp CZTS ir CdS voltamperiniy charakteristiky matavimas parodé¢,jog kaitinimas
sieros atmosferoje yra svarbus,norint gauti kesteritag.Nei viename i§ nekaitinty bandiniy p-n
sandiiros aptikti nepavyko(visos VACh gavosi tiesinés).Tuo tarpu,bandiniuose atkaitintuose sieros
atmosferoje ir legiruotose NazS aiskiai matési barjeras.Nelegiruotuose bandiniuose barjero
nesimaté,taiau jy varza sumazgjo,lyginant su nekaitintais bandiniais.Taip pat juose stebéjome
fotogesinima(varzos padidéjima jj ap$vietus).Sio efekto priezastis gali bati struktiiros
nelygumai,kuriy matmenys palyginami su tokiais,kokius gauna formuodami kvantinius taskus.[12]

Paciy bandiniy voltamperinés charakteristikos leido mums suskaiciuoti bandiniy varzas,o i$ jy-
savituosius laidumus.Rezultatai pateikti 17 pav.I§ gautos histogramos galime teigtikad
bandiniai,kurie buvo gauti,sastata skaiCiuojant pagal alavo sulfido kiekj,turi didesnj
laiduma,palyginus su bandiniais,kuriy sastatas buvo skai¢iuojamas pagal alavo kiekj. IS literatiiros
[13] turime CZTS savitosios varzos verte p=0,1-1 Qcm.Ne vienas i§ bandiniy tokios vertés nesiekeé.
IS aktyvacijos energijos histogramos galime pamatyti,kad beveik visy atkaitinty sieros atmosferoje
bandiniy aktyvacijos energijos sumazejo.Taigi,negalime vienareikSmiskai pasakyti,kaip legiravimas
NaS jtakoja aktyvacijos energijos kitimui. IS [14] literatiiros Zinome,kad did¢jant Na priemaiSy
koncentracijai aktyvacijos energija mazéja nuo didziausios 118 meV vertés. Si verte
eksperimentuose nebuvo stebima, visos aktyvacijos gautos didesnés, taigi Na legiravimo jtaka
uzgoze kitos aktyvacijos ir apie sékmingg legiravimg galime spresti tik i§ absoliutiniy laidumo
verciy (15 pav.).Taip pat, galima pastebéti, kad visos surastos aktyvacijos yra mazesnes nei ty
medziagy draustinis tarpas, tai reiSkia, kad jos visos yra legiruotos arba priemaiSomis, arba

savaisiais defektais (pvz.vakansijomis, tarpmazginiais atomais ar kt.).
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17 pav. Laidumo (a) ir terminés aktyvacijos energijos (b) histograma. Bandiniai JC6, JC1, JC2 —
gaminti neatsizvelgiant j alavo oksido kiekj, JC6K, JCIK, JC2K - taip pat gaminti, tik po
uzgarinimo kaitinti sieros atmosferoje. Bandiniai JCS5, JC3, JCY — gaminti atsizvelgiant | alavo
oksidg kaip papildomg alavo medziagos $altinj formuojant CZTS. JC5K, JC3K, JCYK - Kaitinti
sieros atmosferoje. Visi bandiniai (grupémis po 3) iSrikiuoti i§ kairés | deSin¢ legiravimo didéjimo

tvarka.

Temperatiirinés priklausomybés neleido mums apskai¢iuoti magnetovarzos dé¢l dideliy
triuk§muy.I§ literatiiros [13] Zinome didziausia CZTS Holo judrio verte un=12,6 cm?V-1s?, esant
krivininky tankiui n=1*10* cm. Kiti autoriai [3] pateikia 5-6 cm?V-1s™.I§ temperatiiriniy laidumo
priklausomybiy ir literatiiroje pateikty Holo judrio veréiy galime jvertinti maZziausig galimg

kriivininky tankj (faktigkai jis yra gerokai didesnis), kuris gaunamas nuo 4*10% iki 3*10% cm3,



18 pav.Prigarinty ant stiklo sluoksniy vaizdas pro
mikroskopa:(a)-nelegiruotas sluoksnis, (b), (c)-
legiruoti  sluoksniai, (d), (e)-stipriai legiruotas
sluoksnis.  Blizgantis  metalinis  pavirSius-
aliumininiai  kontaktai, rozin¢ plévele su
interferuojanciais  krastais-CdS sluoksnis,tamsus

pavirSius-CZTS sluoksnis.




18 pav. pavaizduotas bandiniy pavidalas Zitrint pro mikroskopa.I$ $iy nuotrauky matosi,kad
nelegiruoto CZTS pavirSius yra lygus,o legiruoto-trukus.Paskutingje nuotraukoje matome fraktalus
ant stipriai legiruoto CZTS pavirSiaus.Galime teigti,kas Na»S didina pavirsiaus jtempimus,dél ko
susidaro truki strukttra. Triki struktura lemia tai, kad neturime judrio (Holo ar magnetovarzinio)
pakankamai stipraus signalo, kad jis biity didesnis nei triukSminis fonas. Tai gali lemti ir savitojo
laidumo vertes, kurios gavosi gerokai mazesnés, nei literattiroje pateiktos nelegiruotame CZTS

vertés.



ISvados ir pagrindiniai rezultatai

1.Pasinaudojus Rentgeno analize buvo nustatyta, kad parinktas atitinkamas medziagu ZnS, SnS; ir
CuyS sastatas,po pakaitinimo sieros atmosferoje susijunge j CZTS medziaga.

2. I8 CZTS su CdS buvo suformuota sandiira,kurios voltamperiné charakteristika atitinka diodinei
badingus désningumus.

3. CZTS medziaga buvo legiruota Na>S junginiu, kuris nuléme sios medziagos saveikos su padéklu
pasikeitima ir i$ to sekantj netvarkios strukttros formavimasi.

4. I§ temperatariniy laidumo priklausomybiy CZTS medziagoje buvo nustatytos terminés
aktyvacijos energijos 0,2-0,9 eV intervale priskirtos netvarkios strukttiros barjery vidutiniam
auksciui, kuris yra didesnis, nei Na legiravimo kuriamos terminés aktyvacijos energija.

5. Netvarkios CZTS medziagos su CdS sandira formuoja struktiirg, kurioje stebimas retas reiskinys
- Srovés sumazéjimas veikiant sviesa (neigiamas fotoefektas);tokios savybés yra badingos kai

kuriems kvantiniams taskams.
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Sutrumpinimai
CZTS-Cu2ZnSnSy

CZTSe-Cu2ZnSnSeq
CIGS-CulnGaS2/CulnGaSe;
VACh-voltamperiné charakteristika

Santrauka
Siame darbe buvo gaminti CZTS sluoksniai sumaidius Cu2S, ZnS ir SnS; skirtingais

sastatais,legiravus skirtingu natrio sulfido kiekiu ir kaitinus juos sieros atmosferoje. Ant
medziagos,garintos ant stiklo,buvo uzgarinamas CdS tam, kad sudaryti su Kkesteritu p-n
sandiirg.Medziagose,garintose ant sitaliniy padékly,buvo matuotas laidumas.

Gautos medziagy voltamperinés ir temperatiirinés charakteristikos leido suskai¢iuoti bandiniy
varzas ir aktyvacijos energijas.Sluoksniy pavirSiaus tyrin¢jimas parodé,kad legiravimas natriu lemia

trukiy susidaryma pavirsiuje.

Summary

In this work the main task was to produce CZTS films by mixing Cu.S, ZnS and SnS; in
different proportions,doping mixes by Na,S and heating them in different times in sulphur
atmosphere. CdS was evaporated on the CZTS surface to create a p-n junction.Also,CZTS was
evaporated on the glass-ceramic surface to measure conductivity.

From voltamperic and temperature characteristics were calculated resistances and activation
energies of films. Examination through the optical microscope showed that Na-doped films has a

lacked structure.

Padékos
Dékoju prof. Remigijui Juskénui uz Rentgeno spinduliy difrakcijos matavimus.



