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ADNOTARE
la teza de doctorat ,,Elaborarea dispozitivelor fotovoltaice pe baza semiconductorilor organici/
anorganici” prezentata de catre Furtuna Vadim, pentru conferirea titlului stiintific de doctor in
stiinte fizice, specialitatea 134.01 ,,Fizica si Tehnologia Materialelor”, Chisinau, 2022.

Structura tezei: Teza consta din introducere, 5 capitole, concluzii generale si recomandari,
243 surse bibliografice, 146 pagini de text de baza, 93 figuri, 16 tabele si 4 anexe (cu 6 figuri, 2
formule). Rezultatele prezentate in teza au fost publicate Tn 30 lucrari stiintifice: 7 articole (dintre care
2 in reviste internationale cu factor de impact) si 23 rezumate la conferinte stiintifice internationale.

Cuvinte cheie: ZnPc, acid formic, PTCDI, iod, heterojonctiune in volum, structura de tip
Schottky, celula solara, interfata, conversia energiei solare, parametri fotovoltaici.

Domeniul de cercetare: Materiale organice si structuri pentru fotovoltaica, Fizica si
Tehnologia Materialelor.

Scopul lucririi: Elaborarea si optimizarea tehnologiei de sinteza din solutii chimice, prin
metoda centrifugarii si metoda picaturii, a straturilor subtiri pe baza ftalocianinei de zinc, precum si
studierea proprietdtilor structurale si optice ale straturilor obtinute, pentru implementarea lor in
producerea dispozitivelor fotovoltaice.

Obiectivele cercetirii: Elaborarea protocolului de solubilizare a ZnPc si PTCDI; optimizarea
regimurilor de sinteza si dopare a straturilor subtiri din solutii chimice, Tn vederea controlului
proprietdtilor acestora pentru aplicatii in fotovoltaica; investigarea corelatiilor existente intre
microstructura si proprietatile optice; optimizarea tehnologiei de obtinere a dispozitivelor
fotovoltaice.

Noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii: Elaborarea si optimizarea regimurilor de
sinteza a straturilor subtiri din solutii pe baza de ZnPc si PTCDI in FA, precum si a celor de dopare
in situ a acestor straturi cu I2; obtinerea in premiera, din solutii, a dispozitivelor fotovoltaice de tipul
diodei Schottky ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2/Al cu valoarea tensiunii de circuit deschis 1.03 V, care e
mai 1nalta decat n cazul dispozitivelor obtinute prin evaporare termica in vid; obtinerea in premiera
a dispozitivelor fotovoltaice, din solutii, de tipul heterojonctiune in volum ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l,:
PTCDI/AI cu randament de conversie 2.4 %,; elucidarea mecanismelor de interactiune dintre solvent
(FA), substantele active(ZnPc, PTCDI) si dopant (I2) in baza studiului complex al proprietatilor
morfologice, structurale, vibrationale si optice; stabilirea mecanismelor de transport al purtatorilor de
sarcind prin dispozitivele realizate, cercetate la aplicarea campului electric si iluminare.

Problema stiintifica solutionati in aceasta tezd de doctorat este elaborarea tehnologiei de
fabricare cu costuri de productie reduse a celulelor solare organice pe baza de ZnPc si ZnPc:PTCDI,
elucidarea principiilor fizice de functionare si gasirea de solutii pentru cresterea eficientei de conversie
a energiei solare in energie electrica.

Semnificatia teoretici a lucrarii consta in elucidarea proceselor fizice, care permit controlul
efectiv asupra nucleatiei si cresterii straturilor subtiri din solutii chimice, formarea interfetei
structurilor pe baza de ZnPc, de tip dioda Schottky si de tip heterojonctiune ZnPc:PTCDI si
clarificarea nuantelor procesului de transfer de sarcina electricd de la interfata structurilor.

Valoarea aplicativa consta in elaborarea si optimizarea tehnologiei de preparare a structurilor
pe baza de ZnPc de tip dioda Schottky si de tip heterojonctiune in volum ZnPc:PTCDI (atat nedopate
cat si dopate cu iod) cu o eficienta de conversie mai mare decat cea a dispozitivelor obtinute prin
evaporare termica in vid inalt.

Implementarea rezultatelor: Rezultatele stiintifice obtinute pot fi implementate in procesul
instructiv-educativ la Institutul de Cercetare si Inovare al Universitatii de Stat din Moldova.



ANNOTATION
of the doctoral thesis ""Development of photovoltaic devices based on organic/inorganic semicon-
ductors™, presented by Furtuna Vadim for conferring the scientific title of Doctor in Physics,
specialty 134.01- "Physics and Material’s Technology", Chisinau, 2022.

The structure of the thesis: The thesis consists of introduction, 5 chapters, general
conclusions and recommendations, 146 basic text pages, 243 bibliographic sources, 16 tables, 93
figures and 4 annexes. The obtained results are published in 30 scientific papers: 7 articles (2 of wich
are published in international journals with IF) and 23 abstracts at international scientific conferences.

Keywords: ZnPc, formic acid, PTCDI, iodine, bulk heterojunction, Schottky diode, solar cell,
interface, solar energy conversion, photovoltaic parameters.

Field of research: organic materials and structures for photovoltaics, Physics and Technology
of Materials.

The goal of the thesis: The development and the optimization of the technology of ZnPc based
thin films synthesis from chemical solutions, by spin coating and drop casting methods, as well as the
study of structural and optical properties of the obtained layers for its implementation in the production
of photovoltaic devices.

The objectives of the thesis: The development of the protocol of solubilization for ZnPc and
PTDCI; optimization of the synthesis and doping regimes of the thin films in order to control their
physical properties for photovoltaic applications; the investigation of the correlations between
microstructure and optical properties; the optimization of the technological regime for fabrication of
the photovoltaic devices.

Novelty and scientific originality: The development and the optimization of ZnPc and PTCDI
thin films synthesis regimes from chemical solution, as well as in situ iodine doping regimes of these
layers; synthesis for the first time, from solutions, of photovoltaic devices based on ITO/PEDOT:PSS/
ZnPc:lo/Al Schottky diode with the value of open circuit voltage 1.03 V, higher than in the case of
devices obtained by thermal evaporation in vacuum; The obtaining for the first time of the
photovoltaic devices based on ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:I1:PTCDI/Al bulk heterojunction with
conversion efficiency 2.4%,; elucidation of the interaction mechanisms between the solvent (FA), the
active substances (ZnPc and PTCDI) and the dopant (I2) based on the complex study of morphological,
structural, vibrational and optical properties; establishing of the transport mechanisms of the electrical
carriers through the developed devices at the application of the electric field and light.

Scientific problem solved in this doctoral thesis is the development of manufacturing
technology with low production costs of organic solar cells based on ZnPc and ZnPc: PTCDI, the
understanding of the physical principles of operation and the finding of solutions to increase the
efficiency of solar energy conversion of the devices.

The theoretical significance of the thesis consists in elucidating the physical processes which
allow effective control over nucleation and growth of thin layers from chemical solutions, the
controlled formation of the interface of structures based on ZnPc Schottky diode and ZnPc:PTCDI
bulk heterojunction, and clarifying the nuances of electric charge transfer process from the interface.

The applicative value of the thesis consists in the elaboration and optimization of the
technology of the preparation of ZnPc Schottky diode and ZnPc: PTCDI bulk heterojunction devices
with a higher conversion efficiency compared to the efficiency of the devices obtained by thermal
evaporation in high vacuum.

Implementation of the results: The obtained scientific results can be implemented in the
educational process at the Research and Innovation Institute of the State University of Moldova.



AHHOTAIUA
nuccepranuu  «Pa3pa6orka (OTOBOJIbTAMYECKMX NPHOOPOB HA OCHOBE OPraHUYeCKUx/
HEOPraHW4YeCKUX MOJIYNPOBOIHUKOBY», TIpeICTaBIcHHON Bagumom @ypTyH? A MPUCBOCHHS
YUEHOU CTENEeHM JIOKTOpa (PU3NYECKUX HayK 1o cnenuaabHocTH 134.01 «@u3uKka u TEXHOJIOTHSA
MaTtepuagoB», Kumunés, 2022 rog.

Crpykrypa nuccepranum: [lyccepTaiusi COCTOUT U3 BBEJIEHUS, D ri1aB, OOLIMX BHIBOJIOB U
pPEKOMEHIallUi, CIUCcKa JuTepaTypsl u3 243 mnyOnukanmii, 146 cTpaHuI] OCHOBHOTO TekcTa, 93
pucyHkoB, 16 Tabmun u 4 npunoxenus. Iloaydennsie pe3yiabTaTsl onyoirnkoBansl B 30 Hay4HBIX
paboTax: 7 Hay4HBIX CTaTel (2 U3 KOTOPHIX OIMyOJUKOBAHBI B MEXKIYHAPOIHBIX KypHAIAX C UMIIAKT-
(dakTopoMm) 1 23 TE3UCOB HA MEKAYHAPOIHBIX HAYIHBIX KOH(DEPEHITHSIX.

KiroueBnblie cioBa: ZnPc, mypaBsuHas kuciota, PTCDI, non, o0bemMHBIN reTepornepexo,
muon llloTTku, rpaHuna paszzgena, MpeoOpa3oBaHHE CONHEYHOM HHEPruH, (POTOBOJIbTAUUYECKHE
rapameTphl.

O0aacTh MCCIEI0BAHNUS: OPTAaHMYECKUE MAaTEPUAIBl M CTPYKTYPHI IS (DOTORIIEKTPHUYECKON
JHEPreTHKH, PU3NKA U TEXHOJIIOTHS MaTEPHAJIOB.

Less padoThi: pa3paboTKa W ONTHMH3ALNS TEXHOJIOTMH CHHTE3a TOHKHUX CJIOEB Ha OCHOBE
ZnPC w3 XMMHMYECKUX PACTBOPOB, a TAKXKE HCCIENOBAaHUE CTPYKTYPHBIX U (HOTOIIEKTPUUYECKUX
CBOMCTB MOJIYYEHHBIX CJIOEB Ul UX BHEAPEHUS B MPOU3BOACTBO (POTOBOJIBTANYECKUX TPHUOOPOB.

3agauu Mcciae0BaHusi: pa3paboTka npoTtokoia pactBopumoctu ZnPc u PTCDI; ontumusza-
s peKMMa CHHTE3a W JICTUPOBAHUS TOHKUX CJIOEB C IIENBIO YIPABJICHUS WX CBOHCTBAMU IS
(OTOINEKTPUUYCCKUX TPUMEHEHHUH; HWCCIICOBAHUE KOPPEISIUA MEXAY MHUKPOCTPYKTYpOl H
ONTUYECKUMHU CBOMCTBAMM; ONITHMH3AIUS TEXHOJIOTHUH TIOTy4YeHUsT (POTOBOJIBTANYECKUX MMPHOOPOB.

HoBu3Ha 1 HAy4YHAs1 OPUTHHAJIBHOCTb Pad0ThI: pa3paboTKa U ONTUMHU3AIUS PEKUMOB CHH-
Te3a TOHKHX CJIO€B M3 pacTBOpoB Ha ocHOoBe ZnPc m PTCDI B FA, a takke nerupoBanus in Situ
JAHHBIX CII0EB HOJ0M; BIIEPBBIE MMOIYYEHBI, U3 pacTBOPa, POTOBOIBTANYECKHE YCTPOUCTBA HA OCHOBE
mrona llortku ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:lo/Al ¢ Bennunno# HanpsbkeHus xomoctoro xoaa 1,03 B, uro
BBIIIE YeM Yy MPUOOPOB IOTYYCHHBIX TEPMHYSCKUM HCIApEHWEM B BaKyyMe W Ha OCHOBE
rereponiepexoaa ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12:PTCDI/Al ¢ sddexTruBHOCTRIO Tpeodpasoanus 2,4%;
orpesiesIeHbl MEXaHU3MbI B3aMMOICHCTBHUS MeX 1y pacTBoputenem (FA), akTHBHBIMU BEIECTBAMH
(ZnPc, PTCDI) u mpumecbio (l2); ycTaHOBIEHBI MEXaHHU3MbI TOKOMPOXOKIACHUS dYepes
pa3paboTaHHbIC IPUOOPHI, TPH U3MEHEHHUHU JJICKTPUICCKOTO TTOJISI U OCBEIICHUH.

Peménnasi HayyHasi mpodJiemMa: pa3paboTaHa TEXHOJOTHS MPOHM3BOJCTBA OPTaHUYECKUX
COJIHEYHBIX DJIEMEHTOB C HH3KMMH 3aTpaTaMd Ha OCHOBE TOHKuX cioeB ZnPc u ZnPc:PTCDI,
YCTaHOBJICHBI (PU3NYECKUE MPUHIUIBI PaOOTHl M HAWICHBI PEIIeHHs ISl MOBBIMICHUS dPPEKTUB-
HOCTH MIPe0Opa30BaHUS COTHEYHON YHEPTHH.

Teopernueckasi 3HAYUMOCTb PadOTBI COCTOWT B BBIACHEHHWU (PUINYECKUX TPOIECCOB,
MTO3BOJISIFOIIAE KOHTPOJIMPOBATh 00pa30BaHWE 3apOIBIIICH W POCT TOHKHX CIIOCB M3 XHUMHUYECKUX
pacTBOpoB, (OPMHPOBATH TPAHUI] Pa3/ieia KPUCTAJUIUTOB M TPOIECC MEPEHOCA JIEKTPUIECKOTO
3apsijia uepes rpaHul] pas/ena.

IIpuxkiaagHoe 3HAYEHHE COCTOUT U3 pa3pabOTKU U ONTUMHU3AINH TEXHOJIOTHH H3TOTOBICHUS
¢dboToBoNbTaNYECKUX TpUOOpPOB Ha ocHOBe ZNPC, nuona IlloTTku u 00BEMHOrO rereporepexoaa
ZnPc:PTCDI (yierupoBaHHBIX M HEJIETHPOBAHHBIX HOJ0M), ¢ Ooyiee BBICOKOH 3(PPEKTHBHOCTHIO
peoOpa3oBaHus 1O CpPaBHEHUIO ¢ S(DPEKTUBHOCTHIO YCTPOHCTB IOJYYCHHBIX TEPMUYICCKUM
HCIIapEHUEM B BEICOKOM BaKyyMe.

BHenpeHue Hay4YHBIX pe3yJbTATOB: IOJydECHHBIC HAYJYHBIC PE3YJITAThl MOTYT OBITh
BHEJPEHBI B y4eOHO-00pa3oBaTeIbHbIN poriecc B MOJIIaBCKOM TOCYHUBEPCUTETE.
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FA acid formic

FF factor de umplere (fill factor)

Fl ftalimida

FN ftalonitril

FTIR spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier
FWHM largimea la semi-indl{ime a maximului de difractie
H2Pc ftalocianind nemetalizata

HDMS hexametildisilazan

HOMO highest occupied molecular orbital
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ITO indium tin oxide
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LUMO lowest unoccupied molecular orbital
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MePc metalftalocianina
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Introducere

Actualitatea si importanta problemei abordate

In ultimii ani, a fost inregistrati o crestere considerabild a interesului fata de utilizarea

semiconductorilor moleculari organici in electronica. Acest lucru se datoreaza preturilor accesibile ale

.....

-

depune pe suprafete mari s.a. In anii 60 ai secolului precedent, a inceput o adevirata “explozie” n
domeniul cercetarii cristalelor moleculare, urmarindu-se obtinerea de materiale organice semi-
conductoare de tip n sau p si investigarea transportului electronic n aceste materiale [1,2]. Cu toate
acestea, abia recent a aparut un adevarat ,,boom” stiintific si tehnic in legatura cu posibilitatea utilizarii
materialelor organice 1n electronica ca o alternativa reala la utilizarea semiconductoarelor traditionale.
Materialele organice sunt considerate promitatoare pentru utilizarea in electronica si fotonicd datorita
tehnologiilor lor de procesare relativ simple, ieftine si diverse, comparativ cu cele ale materialelor
anorganice. Cercetdrile legate de proiectarea, sinteza si studiul proprietatilor functionale ale noilor
materiale moleculare organice, in special ale materialelor fotovoltaice, luminescente si fluorofore,
determind in mare masurd progresul stiintific si tehnologic modern. Acestea se numara printre priori-
tatile stiintifice globale si sunt implementate intens in intreaga lume. Moleculele si polimerii organici
cu proprietati semiconductoare permit realizarea de dispozitive si circuite electronice cum ar fi
tranzistoare cu efect de camp [2-8], celule solare [9-11], dispozitive de emisie- LED-uri si laseri [12-
15], dispozitive de afisaj [16-18] pe o gama largd de substraturi, inclusiv substraturi flexibile. Exista
speranta ca electronica organicd sd ofere o alternativa ieftind bateriilor solare bazate pe siliciu.
Conform calculelor, costul pentru 1 kW/h produs de bateriile organice ar trebui sa fie de 1-2 centi
[19]. Cele mai promitatoare sunt celulele solare Tn care amestecurile de semiconductori organici de
tip p si n sunt utilizate ca material activ, solubil in solventi organici. Acest lucru permite ca materialele
date sa fie imprimate pe substraturi polimerice flexibile. Aceasta tehnologie este deja dezvoltata si
intensiv folosita de multe companii occidentale [20].

Structura semiconductrilor organici consta in unitati moleculare sau polimerice care au ca
principala caractistica legaturile n-conjugate. Acest tip de legaturi da nastere unor orbitali delocalizati,
care pot fi ocupati sau liberi. Datorita acestei structuri, semiconductorii organici permit transportul
electric si interactioneaza cu lumina. Spre deosebire de semiconducorii anorganici, in cei organici
structura solidd se datoreaza existentei unor interactiuni slabe, in principal Van der Waals si dipol-

dipol, intre molecule sau lanturi polimerice. Dintre semiconductorii moleculari cu conductie de tip p,
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cei mai utilizati sunt: pentacenul (P5), rubenul, structurile moleculare care au la baza inelul tiofen (6T,
DH-6T, DH-4T, benzodithiofen: BDT, derivati ai andratiofenului-ADT), ftalocianinele, metal-
ftalocianinele s.a. Multe variante de materiale organice cu conductie de tip n se bazeaza pe
oligotiofene cu nivele energetice moleculare modificate prin substituire cu grupari cyan,
perfluoroalkyl/aryl si alkyl/arylcarbonyl. O alta clasa de semiconductori organici de tip n sunt cei
bazati pe naftalen si perylen. Mobilititi foarte bune (2-4.9 cm? /Vs) s-au obtinut pentru fulerene (C60)
depuse pe un strat monoatomic de pentacen. S-au realizat progrese semnificative in celulele solare
organice prin utilizarea fulerenului C60 ca material acceptor in combinatie cu ftalocianine metalice.
Cele mai fiabile sunt sistemele C60/MPc (M = Cu, Zn) care indica eficienta conversiei luminii de 2,0-
2,5% [21]. Unii autori au obtinut o eficienta de conversiec de cca 4,56% pentru sistemul
C60/ftalocianina de zinc (ZnPc) [22]. Astazi se cerceteaza intens in domeniul celulelor fotovoltaice
multijonctiune (in general cu jonctiune tripla sau cvadrupld) folosite mai ales In lumina concentrata si
al celulelor perovskite care au avut o crestere semnificativa a eficientei intr-un interval mic de timp,
crescand de la 12% in 2013 la aproape 17% in 2020, datorita utilizarii in fabricatie a stratului
transportator de goluri pe baza ftalocianinei de zinc [23]. Celulele perovskite sunt pline de promisiuni,
dar poseda si unele neajunsuri, cum ar fi stabilitatea slaba la conditiile ambientale si recorduri
mentionate pentru esantioane cu suprafate de cativa milimetri patrati. Deci, problema dezvoltarii
noilor materiale cu proprietati absorbante puternice, realizate prin tehnici cu cost redus si cu eficienta
de conversie ridicatd, ramane inca nerezolvata.

Compusii organici si asociatiile supramoleculare stau la baza obtinerii noilor materiale pentru
energia fotovoltaica. Din gama largd de compusi organici, drept combinatii ce poseda excelente
molecule donoare de purtatori de sarcina electrica, pot fi evidentiate metalftalocianinele nesubstituite
(MePc), precum si cele modificate/functionalizate. De obicei, celulele solare pe baza de ftalocianine
sunt produse prin depunere din vapori, in pofida faptului ca depunerea din solutii (de exemplu prin
structurii peliculelor. Prin depunerea din solutii, diferiti parametri (precum temperatura, solventul s.a.)
pot afecta formarea autoorganizata a structurii in procesele de nucleatie si crestere din timpul
cristalizarii. Motivul pentru care metoda depunerii din vapori este mai frecvent utilizata, rezida in
solubilitatea scazuta a MePc-lor in majoritatea solventilor. Mai mult decét atét, procesele de nucleatie
si crestere a agregatelor de metalftalocianine din solutii sunt foarte complicate si Inca nu sunt pe deplin
elucidate. Pentru prepararea peliculelor de MePc din solutii, este necesara gasirea solventilor potriviti

si optimizarea tehnicilor de depunere, precum drop-casting (depunere din picaturi pe substrat fixat) si
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spin-coating (depunere din picaturi pe substrat mobil). Este necesara intelegerea proceselor de
nucleatie si crestere, agregare, precipitare, cristalizare si utilizarea acestor cunostinte pentru
producerea nanostructurilor calitative de care depind performatele celulelor solare pe bazd de
semiconductri organici (CSSO). Ftalocianinele alcatuiesc un grup numeros de substante sintetice,
analogice porfirinelor naturale, precum clorofila, hemul din sange si altele. Aceste combinatii atrag
atentia deosebitd a cercetitorilor deja de mai bine de 90 de ani. Tn decursul acestui interval de timp au
fost sintetizati si identificati mii de noi liganzi ftalocianinici si de complecsi ai acestora cu metalele
aflate in diferite stari de oxidare, care se cerceteaza intens in cadrul chimiei organice, fizice si celei a
compusilor coordinativi. Printre altele, aceste combinatii sunt propuse in calitate de modele
moleculare pentru studierea comportamentului porfirinelor naturale in diverse procese fotofizice si
fotochimice. Interesul ridicat, manifestat fatd de ftalocianine se explicd prin multitudinea
proprietatilor utile ale acestora. Deja a devenit traditionala utilizarea acestor combinatii in calitate de
coloranti si pigmenti fotostabili [24], precum si in calitate de catalizatori in procesele chimice,
electrochimice si fotochimice [25]. Exista perspectiva de utilizare a lor in electrofotografiere si
imprimarea cu jet, in fotodiagnoza si terapia bolilor oncologice [26], Tn calitate de materiale pentru
senzori de detectie a gazelor nocive s.a.

In calitate de materiale acceptoare de electroni, pentru obtinerea dispozitivelor fotovoltaice cu
dublu strat, multistrat si cu heterojonctiuni in volum, cele mai frecvent utilizate sunt fulerenul (Ceo) si
derivatii functionali ai acestuia, datorita afinitatii lor electronice inalte si a performantelor
promitatoare ale dispozitivelor produse. Fulerenele precum PC71BM sunt esentiale ca material
acceptor de electroni in bulk — heterojonctiunile performante ale celulelor solare, insa materialele date
absorb foarte slab lumina vizibild, micsorand volumul fractiunii ocupate de materialul donor cu putere
mare de absorbtie. Mai mult decat atat, fulerenele au o capacitate mica de tunelare, restrictionand
dezvoltarea sistemelor conjugate pentru multe structuri electronice atractive credrii tensiunilor mai
inalte. Cercetari recente au fost efectuate in vederea inlocuirii acestor fulerene cu molecule organice
care ar contribui la 0 mai buna tunelare electronica si o mai buna absorbtie a luminii. S-a constatat cd,
pe langa alti candidati, In calitate de potentiale materiale acceptoare de electroni pot servi derivatii
perilenului [27], care poseda o buna stabilitate chimica si o inalta afinitate pentru electroni.

Interesul deosebit fatd de ftalocianine si derivatii perilenului este confirmat de publicarea
numeroaselor articole stiintifice, manuale, reviste si monografii. Dintre monografiile internationale,
necesita subliniere lucrarile [28-30] s.a. Intrebarile legate de sinteza si cercetarea ftalocianinelor sunt

analizate detaliat in numeroasele editii ale ,,The Porphyrin Handbook” [31] si Tn jurnalul specializat
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,Journal of Porphyrins and Phthalocyanines”, care se editeaza incepand cu anul 1997. Interesul
cercetarilor fundamentale si al celor aplicative pentru materialele date se datoreaza, indeosebi,
potentialului de aplicare a acestora pentru producerea si designul dispozitivelor fotovoltaice. Prin
urmare, cercetarea acestor materiale este pe deplin justificata de proprietatile lor fizico-chimice
promitatoare pentru contributia la solutionarea, cel putin partiald, a anumitor probleme medicale si
energetice actuale.

In lucrarea dati, dintre multitudinea posibilitatilor de sinteza a dispozitivelor fotovoltaice, a
fost selectata si aplicata metoda de sinteza bazata pe procesarea materialelor semiconductoare
organice din solutii chimice. Pentru producerea dispozitivelor de tip Schottky, in calitate de material
semiconductor de bazad a fost utilizatd substanta organicd ZnPc (ftalocianina de zinc). Pentru

producerea hetero-jonctiunilor in volum, in calitate de donor de electroni s-a utilizat ftalocianina de

zinc, iar derivatul functional al perilenului — PTCDI a fost utilizat ca acceptor de electroni.

Scopul si obiectivele tezei

Lucrarea are ca scop principal elaborarea si optimizarea tehnologiei de sintezd din solutii
chimice, prin metoda centrifugarii si metoda picaturii, a straturilor subtiri pe baza ftalocianinei de
zinc, precum si studierea proprietatilor structurale si optice ale straturilor obtinute, pentru
implementarea lor in producerea dispozitivelor fotovoltaice.

Pentru atingerea scopului propus au fost stabilite urmatoarele obiective:

e Elaborarea protocolului de solubilizare a ftalocianinei de zinc si a PTCDI;

e Optimizarea regimurilor de sinteza a straturilor subtiri din solutii chimice prin metoda
centrifugarii si metoda picaturii, pornind de la studiul morfologiei, structurii si compozitiei
chimice a straturilor sintetizate;

e Studiera conditiilor de dopare a straturilor subtiri, in vederea controlului proprietatilor acestora
pentru aplicatii in fotovoltaica;

e Investigarea corelatiilor existente intre microstructura si proprietatile optice;

e Elaborarea dispozitivelor fotovoltaice de tip Schottky pe baza straturilor de ftalocianina de
zinc procesate din solutii si studiul proprietatilor electrice si fotoelectrice ale acestora;

e Elaborarea dispozitivelor fotovoltaice de tip heterojonctiune in volum pe baza straturilor cu
compozitie mixta de ftalocianind de zinc si PTCDI; studiul proprietatilor electrice si

fotoelectrice ale acestora.
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Noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor:

in premieri au fost obtinute urmatoarele rezultate:

e A fost demonstratd experimental posibilitatea si eficienta utilizarii solventului FA (acid
formic) pentru procesarea straturilor subtiri de ftalocianind de zinc si a straturilor cu
compozitie mixta ZnPc:PTCDI, aplicabile in elaborarea dispozitivelor fotovoltaice.

e Au fost elaborate si optimizate regimurile tehnologice de sinteza a straturilor semiconductoare
prin procesare din solutii si S-au obtinut straturi subtiri pe baza de ZnPc si PTCDI atat dopate,
cat si nedopate prin metodele centrifugarii si picaturii;

e S-a demonstrat posibilitatea doparii cu iod, in solutii, a straturilor de ZnPc si a straturilor cu
compozitie mixtd de ZnPc si PTCDI.

e S-au descris mecanismele proceselor de nucleatie si crestere a straturilor subtiri ZnPc/FA si
ZnPc:PTCDI/FA, atat dopate cat si nedopate cu iod;

e A fost efectuat studiul complex al proprietatilor morfologice, structurale, vibrationale si optice
ale straturilor subtiri de ZnPc si ale materialelor compozite ZnPc:PTCDI nedopate si dopate
cu Iz si s-au elucidat mecanismele de interactiune dintre solvent, substantele active si dopant.

e S-au obtinut, prin procesare din solutii chimice, dispozitive fotovoltaice de tipul diodei
Schottky ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:I2/Al cu valoarea tensiunii de circuit deschis 1.03 V si
densitatea curentului de scurtcircuit 8.2 uA/cm?, valori mai Tnalte decét cele ale dispozitivelor
de tip diodad Schottky obtinute prin evaporare termica in vid,;

e S-au obtinut, prin procesare din solutii, dispozitive de tipul heterojonctiune in volum ITO/
PEDOT:PSS/ZnPc:12:PTCDI/Al cu randament de conversie 2.4 %.

Importanta teoretica si valoarea aplicativa

Structurile studiate in aceasta lucrare sunt de mare interes pentru electronica organicd. Impor-
tanta teoreticd a tezei este determinatd de faptul ca rezultatele obtinute contribuie la dezvoltarea
cunostintelor fundamentale despre proprietatile fizice ale structurilor semiconductoare organice baza-
te pe complexe supramoleculare de ftalocianind metalica. Contributiile semnificative aduse in dome-
niul auto-asamblarii au facilitat intelegerea principiilor din spatele interactiunilor intermoleculare si,
prin urmare, au condus la dezvoltarea de noi materiale functionale. Setul de date stabilit in aceasta
lucrare intre morfologia, structura si proprietatile optice ale straturilor subtiri de ZnPc pure, ZnPc:l2,
ZnPc:PTCDI si ZnPc:I2:PTCDI procesate din solutie, sunt importante pentru cautarea tintitd a
compusilor ftalocianinici cu conductivitate 1naltd, necesari pentru optimizarea parametrilor si a
designului dispozitivelor optoelectronice moderne. De asemenea, formarea interfetei structurilor de
tip dioda Schottky pe baza de ZnPc si a celor de tip heterojonctiune Tn volum pe baza de ZnPc:PTCDI,
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stabilirea conexiunii ntre structura acestor straturi pe suprafata ITO si clarificarea nuantelor

procesului de transfer de sarcina electrica de la interfata structurilor, pot fi folosite nu numai 1n

realizarea celulelor solare organice ci si pentru a Tmbundtati caracteristicile tranzistoarelor cu efect de

camp pentru afisaje s.a.

Rezultate stiintifice principale Inaintate spre sustinere

Impactul solventului protic FA asupra moleculelor de ZnPc, consta in fixarea prin mecanism
donor — acceptor a cationilor de hidrogen, formati in rezultatul disocierii acidului formic, la
atomii punte de azot din molecula de ftalocianind de zinc si adsorbtia anionilor de formiat la
atomul central de zinc, rezultata cu formarea complecsilor ZnPc-formiat.

Doparea in situ a ftalocianinei de zinc cu iod, implica interactiunea moleculelor de ZnPc si a
celor de 12 cu solventul protic FA, rezultatd cu formarea anionilor I si I3™ care, alaturi de
moleculele de iod, cationii de hidrogen si anionii de formiat, participa la reorganizarea
structurala si complexarea ftalocianinei de zinc in straturile procesate. Formarea complecsilor
ZnPc(HCOO)x , ZnPc(HCOO)xly si ZnPclx contribuie la largirea benzii interzise a ZnPc de
la 1,39 eV pana la 1,65eV si 1,85 eV.

Tratarea termica a straturilor subtiri cu compozitiille ZnPc/FA, ZnPc:I2/FA si a celor cu
compozitii mixte ZnPc:PTCDI/FA, ZnPc:PTCDI:I2/FA contribuie la imbunatatirea morfolo-
giei suprafetelor acestora prin reducerea rugozitatii lor si marirea dimensiunilor nanogranu-
lelor (~0.3 ym — ~0.9 pm), procesul fiind insotit de eliminarea iodului molecular la
temperaturi mai mari de 100 °C, eliminarea componentei perilenice PTCDI odata cu tranzitia
ZnPc in faza stabila B in intervalul de temperaturi 200-300 °C si desorbtia ionilor de formiat
la temperaturi de peste 300 °C.

Formarea complecsilor ZnPc-formiat si doparea cu iod asigurd imbundtdtirea absorbantei
straturilor subtiri procesate din solutii, largind si deplasand benzile solvatocromice B si Q ale
ftalocianinei de zinc spre lungimi de unda mai mari (Aks ~ 100 nm, Alg ~ 120 nm), fapt ce
permite utilizarea acestor straturi pentru fabricarea dispozitivelor de tip Schottky cu eficienta
de conversie mai Tnaltd decat a celor obtinute din straturi depuse prin evaporare termicd in vid.
Valorile Tnalte, de ordinul miliamperilor/cm?, ale densititii curentului de scurtcircuit pentru
dispozitivele fotovoltaice bazate pe heterojonctiuni in volum, cu structurile ITO/PEDOT:PSS/
ZnPc:PTCDI/Al i ITO/PEDOT:PSS/ ZnPc:12:PTCDI/Al se datoreaza transferului de electroni
de la complecsii ZNPc(HCOOH)x si ZnPc(HCOOH)xly, care actioneaza in calitate de donori
de electroni, cdtre componenta acceptoare PTCDI in timpul penetrarii si absorbtiei luminii in

stratul semiconductor al dispozitivului fotovoltaic.
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Aprobarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele stiintifice obtinute au fost raportate si discutate la urmatoarele conferinte nationale/
internationale:

« 8" and 9" International Conference MSCMP,Chisinau, R. Moldova, 2016 si 2018;

» Salonul International al Inovarii si Cercetarii Stiintifice Studentesti ,,Cadet INOVA 177 si
,Cadet INOVA ’18”Sibiu, Romania, 2017 si 2018;

» Salonul International de Inventii si Inovatii ,,Traian Vuia 2017, Timisoara, Romania, 2017

 International Salon of Research, Innovation and Technological Transfer ,,Inventica 2017 and
»Inventica 2018, Tasi, Romania, 2017 si 2018;

« Le cinquiéme Colloque Francophone PLUTridisciplinaire sur les Matériaux, I’Environnement
et I’Electronique (PLUMEE 2017), Bacau, Romania, 2017,

» Expozitia Internationala Specializata ,,Infoinvent 2017 si ,,Infoinvent 2019” Chisindu, R.
Moldova, 2017 si 2019;

» Conferinta Stiintificd Nationald cu Participare Internationald ,Integrare prin Cercetare si
Inovare”, Chisinau, R. Moldova, 2017 si 2018;

« 38" Research World International Conference, Tokyo, Japonia, 2017;

» Targul International de Inventica si Educatie Creativd pentru Tineret ,,JCE-USV”, editia a II-
a si a IV-a, Suceava, Roméania, 2018 si 2020;

» European Exhibition of Creativity and Innovation ,,Eurolnvent”, Iasi, Romania, 2019;

* 3rd International Conference on Applied Surface Science ,,JCASS 20197, Pisa, Italia, 2019;

+ Salonul Cercetarii Stiintifice, Inovarii si Inventicii ,,PRO INVENT”, Editia a XVIII-a, Cluj-
Napoca, Romania, 2020

« The I" International Exhibition ,,InventCor”, 17-19 decembrie, Deva, Romania, 2020.

Rezultatele stiintifice prezentate la expozitiile nationale si internationale au fost apreciate cu:
e 10 medalii de aur
e 2 medalii de argint
e O distinctie ELITE INNOVATOR

st sunt autentificate prin doua brevete de invetie:

1. FURTUNA, Vadim, DUCA, Dumitru, POTLOG, Tamara. Procedeu de obtinere a diodei
Schottky pe baza de ZnPc. Brevet de inventie 4535 (13) C1, HO1L 29/872 (2006.01); HO1L 21/04
(2006.01); HO1L 31/0236 (2006.01). Universitatea de Stat din Moldova. Nr. depozit A 2016 0129.
Data depozit 24.11.2016. Publicat 30.11.2017. in BOPI nr.11, 2017, p.32
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2. FURTUNA, Vadim, POTLOG, Tamara. Procedeu de obtinere a heterojonctiunii de volum pe
baza de ftalocianina de zinc. Brevet de inventie 4638 (13) C1, HO1L 21/04 (2006.01); HO1L 21/18
(2006.01); HO1L 21/20 (2006.01); HO1L 31/0236 (2006.01); HO1L 21/04 (2006.01). Universitatea
de Stat din Moldova. Nr. depozit A 2018 0010. Data depozit 19.02.2018. Publicat 30.06.2019. Tn
BOPI nr.6, 2019, pp. 46-47.

Publicatii la tema tezei: Rezultatele principale, obtinute pe parcursul efectudrii cercetarilor
stiintifice asupra tezei de doctorat, au fost publicate Tn 30 lucrari stiintifice: 7 articole (dintre care 2 Tn
reviste internationale cu factor de impact) si 23 rezumate la conferinte stiintifice internationale (Lista

publicatiilor este inclusa in Anexa 1 a tezei date).

Sumarul capitolelor tezei:

Lucrarea data include: un capitol in care este analizata literatura in domeniul de specialitate si
4 capitole care includ rezultatele originale obtinute Tn urma cercetarilor realizate. Teza consta din
introducere, 5 capitole, concluzii, recomandari si bibliografie. Contine 196 pagini, dintre care, 146
pagini text de baza, 93 figuri, 16 tabele, bibliografie cu 243 titluri si 4 anexe (cu 6 figuri, 2 formule).

Capitolul 1, ,Stadiul actual al cercetarilor si realizarilor in domeniul ftalocianinelor
metalice”, contine o trecere in revista a progresului recent din domeniul semiconductorilor organici
pe baza metalftalocianinelor. Sunt prezentate proprietatile generale ale ftalocianinelor metalice, o
atentie deosebitd atragandu-se asupra structurii, polimorfismului si metodelor de sinteza a acestora.
Tn acest capitol de asemenea sunt descrise principalele tipuri de celule solare pe bazi de
semiconductori organici. Totodata este realizata o sintezd a rezultatelor obtinute la cercetarea
proprietatilor electrice si fotoelectrice a structurilor similare materialelor de studiu analizate in teza si
a celulelor solare pe baza lor. Sunt analizate avantajele si dezavantajele principalelor metode de
depunere a straturilor semiconductoare subtiri si solubilitatea ftalocianinei de zinc in diferiti solventi.

Capitolul 2, ,, Tehnologia de sinteza a ftalocianinei de zinc si a straturilor subtiri pe baza
acesteia. Metode de analiza si cercetare”, contine contributiile personale aduse in obtinerea
ftalocianinei de zinc si sinteza straturilor subtiri pe baza acesteia. In el este descrisi metoda de sintezi
a ZnPc, cu utilizarea ftalonitrilului in calitate de precursor. Sunt indicati parametrii protocolului de
masurare a solubilitatii ZnPc in solventii alesi pentru cercetare si sunt descrise considerentele care au
stat la baza selectarii acidului formic (FA) in calitate de solvent principal. De asemenea sunt relatate

detaliile de obtinere a straturilor subtiri din solutii prin metoda centrifugarii si cea a picaturii, apoi
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sunt explicate mecanismele de nucleatie si crestere in straturile obtinute. In sectiunea finald a
capitolului sunt prezentate succint tehnicile de investigare folosite la caracterizarea proprietatilor
materialelor si a dispozitivelor studiate. Sunt trecute in revista principalele metode de analiza folosite
pentru investigarile topografiei si rugozitatii suprafetelor, morfologiei, compozitiei si structurii pro-
belor, precum Microscopia de Forta Atomica — AFM , Microscopia electronica cu baleiaj cuplata cu
spectroscopia de raze X prin dispersie de energie (SEM-EDX), Difractia de raze X — XRD. Pentru
evidentierea principalelor grupari functionale din structura moleculard a materialelor s-a utilizat
spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR). Spectroscopia vibrationala Raman este o
metoda complementara spectroscopiei FT-IR si s-a folosit petru a studia vibratiile moleculare ale
legaturilor chimice prezente in probe. Analiza elementald, identificarea speciilor atomice prezente n
proba, compozitia chimica a suprafetelor materialelor obtinute si identificarea starilor de oxidare ale
acestora a fost studiata cu spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS). Spectrele de absorbanta ale
probelor au fost masurate in intervalul de lungime de unda 200-1100 nm cu spectrofotometria UV-
VIS si s-au studiat modificarile produse in molecule ca urmare a tranzitiilor electronice induse de
radiatia din domeniile ultraviolet si vizibil. Pentru dispozitivele realizate s-au studiat caracteristicile
curent-tensiune la intuneric si iluminare cu sursa de tensiune Keithley de model 4200-SCS si simulator
solar. Sistemul de caracterizare a eficientei cuantice externe include sursa de lumina (lampa Xenon
100W), monocromator (domeniu de lungimi de unda 350-1100 nm, latimea benzii spectrale 5 nm),
detector, controler “beam chopper” cu amplificator, software specific si celula de calibrare.
Capitolul 3, ,, Caracterizarea morfologica, structurald si optica a straturilor subtiri”, include
studiul morfologiei suprafetei straturilor subtiri depuse din solutii, utilizand tehnicile AFM si SEM.
Tot aici sunt descrise si analizate caracteristicile structurale ale straturilor subtiri de ZnPc/FA,
ZnPc:1/FA ZnPc:PTCDI/FA si ZnPc:PTCDI:I2/FA si dependenta acestor caracteristici de conditiile
de sinteza. Din difractogramele XRD inregistrate s-au identificat fazele curente, s-au determinat
parametrii celulei elementare, dimensiunea medie a cristalitelor cu ajutorul formulei Scherrer si stresul
rezidual. Pentru identificarea elementelor chimice si a speciilor prezente in straturile subtiri s-a utilizat
tehnica spectroscopiei de fotoelectroni de radiatii X (XPS). Pentru verificarea si confirmarea
mecanismelor de interactiune dintre particulele prezente in solutiile de sinteza si pentru caracterizarea
compozitiei si a proprietatilor chimico-structurale ale straturilor subtiri sintetizate, a fost efectuata
analiza spectrelor FTIR pe diapazonul 400 — 2000 cm™ pentru toate probele sintetizate si pe
diapazonul 400-4000 cm™ pentru solutia saturatdi de ZnPc/FA. Datele FTIR obtinute au permis

interpretarea la nivel calitativ a principalelor schimbari structurale, dar si punctarea unor detalii de
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finete ce evidentiaza gradul de ordonare, respectiv modificarea raportului indicilor de cristalinitate in
cadrul acestor tipuri de materiale. Pentru confirmarea prezentei speciilor de iod in straturile subtiri
dopate, a fost utilizata spectroscopia Raman cu detector, cu lungime de unda a luminii de excitare de
532 nm. In sectiunea finald a acestui capitol sunt incluse si analizate spectrele de absorbtie ale
straturilor subtiri de ZnPc/FA, ZnPc:Io,/FA ZnPc:PTCDI/FA si ZnPc:PTCDLI/FA, inregistrate cu
ajutorul spectrofotometrului Jasco V-670. Spectrele de absorbtie UV-VIS ale straturilor realizate
prezintd in general doud benzi largi de energie. Este analizata contributia iodului i a componentei
perilenice PTCDI asupra absorbantei straturilor subtiri procesate.

Tn prima parte a Capitolului 4, ,, Tehnologia de fabricare a dispozitivelor fotovoltaice cu
straturi subtiri de ZnPc si ZnPc:PTCDI procesate din solutii chimice si studiul proprietatilor electrice
ale acestora”, este descrisa tehnologia de fabricare a dispozitivelor fotovoltaice pe baza straturilor
subtiri procesate din solutii, urmata de descrierea problemei contactelor metalice si a masurilor
intreprinse pentru solutionarea acesteia. Tot in acest capitol sunt descrise proprietatile electrice ale
structurilor de tip diodda Schottky ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al si a heterojonctiunilor in volum
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc: PTCDI/AI, cu stratul de ZnPc atat dopat, cét si nedopat. Pentru interpretarea
datelor experimentale ale ambelor tipuri de dispozitive realizate a fost utilizat modelul curentului
limitat de sarcina spatiala.

Capitolul 5, ,, Proprietatile fotoelectrice ale structurilor 1TO/PEDOT:PSS/ZnPc:l/Al  si
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:1o/PTCDI/AL Aplicatii in fotovoltaica” cuprinde studiul proprietatilor foto-
electrice a structurilor de tip dioda Schottky ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2/Al si a heterojonctiunilor in
volum ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12:PTCDI/AI. Prin studiul caracteristicilor curent-tensiune la iluminare
s-au determinat curentul de saturatie lsc, tensiunea de circuit deschis,Ucp, rezistenta serie Rs, rezistenta
sunt Rsh si factorul diodic n. Pentru masurarea caracteristicilor spectrale ale heterostructurilor a fost
folosita instalatia echipata in laborator, ce contine monocromatorul cu domeniul lungimilor de unda
0.36 — 2.8 um care permite determinarea contributiei componentelor celulei solare la formarea
fotocurentului. In particular este analizat si descris impactul oxigenului atmosferic adsorbit in
straturile active asupra densitatii curentului de scurtcircuit, precum si influenta stratului de Al2O3
interpus intre stratul semiconductor procesat si electrodul de aluminiu asupra tensiunii de circuit
deschis. Tot in acest capitol este prezentata evolutia in timp a parametrilor fotovoltaici ai
dispozitivelor obtinute, este abordata problema fiabilitati acestor dispozitive si sunt trasate anumite

directii metodologice de perspectiva.
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1. Stadiul actual al cercetirilor si realizirilor in domeniul ftalocianine-
lor metalice

1.1 Structura si sinteza ftalocianinelor. Sinteza ZnPc.

Istoria ftalocianinelor incepe din anii ’90 ai secolului al XIX-lea, cand chimistul german Adolf
Pinner, la sinteza iminoeterilor din dinitrili aromatici, a observat o colorare albastra intensa a masei
reactante, dar nu a acordat mare importanta acestei observatii. Sunt cunoscute si alte exemple de
obtinere surprinzdatoare a ftalocianinelor, fara analiza profunda a acestora. Un caz particular il
reprezintd procesul de incalzire a 0-cianobenzamidei si a 0-dibromobenzenului cu cianura de cupru,
la barbotarea amoniacului prin topitura de anhidrida ftalica in aparatul de fier [32]. Totusi, pana in
anii "30 ai secolului XX, in literatura de specialitate nu erau careva date concrete despre structura
combinatiilor obtinute.

Parinte al chimiei acestor clase de substante este considerat chimistul englez Reginald Patrick
Linstead, al carui grup de cercetatori stiintifici a sintetizat ftalocianina, combinatiile ei complexe cu
multe metale si a efectuat primele cercetari fundamentale cu scopul stabilirii structurilor acestora [33-
35]. Anume de cétre Linstead a fost introdus in literatura de specialitate terminul ,,ftalocianina”.

Aceste lucrari au impulsionat puternic vaste investigatii ale ftalocianinelor, care au dus la
descoperirea unui sir de proprietdti fizico-chimice unicale ale lor, de un deosebit interes stiintific si
practic [30, 36-40].

La baza structurii ftalocianinei se afla tetraazoporfina (Figura 1.2), care este, dupa structura,
analogica porfinei (Figura 1.1). Porfina sta la baza, larg raspanditilor in lumea vie, pigmenti-porfirinici

(clorofila, hemul din sange s.a), dar ftalocianina reprezinta o tetrabenzoporfirazina.

N/ NH N \N
SUs
N\ N X

Fig. 1.1. Formula de structura a porfinei. Fig. 1.2. Tetraazoporfina.
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In literatura tehnico-stiintifica, de obicei, se indicd formula ftalocianinei (Figura 1.3) si a
metalftalocianinei (Figura 1.4) cu legaturile 7 fixate. Prin asta se sugereaza ca electronii 7 sunt

delocalizati pe tot conturul de conjugare electronica.

/%/j/f" \\/E \?
H !’ NH M \ M
&Kxﬂ %

Fig. 1.3. Structura ftalocianinei (HzPc). Fig. 1.4. Metalftalocianina (MePc).

In continuare, la scrierea formulelor de structuri ale ftalocianinei si ale derivatilor ei, ne vom
folosi de formula prezentata in Figura 1.3 (propusa de Linstead) si de denumirea traditionala
,,ftalocianina”, cu toate cad, conform nomenclaturii JIUPAC ftalocianina are denumirea 5,28:14,19 -
diimino-7,12:26,21-dinitrilotetrabenzo[c,h,m,r][1,6,11,16] tetraazacicloeucozina. Conform datelor lui
Linstead [41] molecula ftalocianinei (Figura 1.3) si a metalftalocianinei (Figura 1.4) este alcatuita din
patru fragmente izoindolice, care impreuna cu cei patru atomi de azot ce le leaga, formeaza un sistem
inelar din 16 atomi de carbon si azot, succesivi. Se presupunea, de asemenea, ca molecula de
ftalocianinad poseda o structura planara, analogic porfinei. Analizele XRD efectuate de Robertson [42,
43], in fond, au confirmat veridicitatea formulei de structurd propuse de Linstead. Potrivit datelor
oferite de aceste cercetari, molecula de ftalocianina este plana si are simetrie D2nh. Legéturile chimice,
care alcatuiesc macroinelul intern din 16 atomi, in ftalocianind sunt mai scurte decat in porfina.
Deosebit de puternic se scurteaza legaturile, formate de atomii-punte ai azotului. Ei tind sa se aranjeze
sub un unghi drept, Tngustand astfel spatiul de coordinare, in timp ce unghiul legaturilor
corespunzitoare in porfini este de aproape 120°. Datele referitoare la structura geometrici a HoPc,
obtinute prin metoda neutronografica [44], diferda putin de cele oferite de Robertson, insa tendinta
indicata de schimbare a dimensiunilor in sfera de coordinare la trecerea de la porfine la ftalocianina

este aceeasi.
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Molecula de ftalocianina reprezinta un sistem multicontur conjugat. Dupa cum se vede din
Figura 1.5, in molecula de ftalocianina existd sistemele z- electronice conjugate, in interior (cu
participarea atomilor de azot pirolici si cei de tip punte) si in exterior (cu participarea inelelor

benzenice). Impreuna acestea alcatuiesc sistemul z- electronic in molecula de ftalocianina. Din punct-

Fig. 1.5. Distributia densitatii electronice in molecula de H2Pc.

ul de vedere al proprietatilor cromofore, de importantd principald este sistemul z- electronic al
macrociclului, iar inelele benzenice au asupra ei o actiune perturbativa. Pe baza analizei datelor fizice,
in particular ale celor provenite din cercetdrile XRD si spectrale, sistemul conjugat al ftalocianinei
poate fi prezentat conform formulei din Figura 1.6. Caracterul aromatic, atat al ftalocianinei
necomplexate cu metal [45], cat si al metalocomplexelor ei, in particular al ftalocianinelor de cobalt
[46], zinc [47] si fier [48], se confirma prin ,,calibrarea” legaturilor in molecula. Lungimile legaturilor
C-N in fragmentele izoindolice ale macroinelului oscileazi intre 1.73 — 1.38 A si sunt foarte aproape
dupa lungime de cele ale tuturor celor 24 de legaturi in fragmentele benzenice (1.38 — 1.43 A).
Lungimile legaturilor C-N cu atomii punte de azot, se afla in limitele 1.31 -1.34 A. Totodata,
lungimile tuturor celor opt legaturi C-C intre macrociclu si inelele benzenice, sunt esential mai mari
si au valorile 1.46 — 1.49 A adici se apropie de lungimea legiturii o (1.54 A). Aceasta vorbeste despre
faptul cd conjugarea intre sistemele 7 — electronice ale macrociclului si ale celor patru inele benzenice
nu este foarte mare, adica in molecula exista sistemele aromatice cuaziautonome ale celor patru inele
benzenice si ale macrociclului intern (alcatuit din 16 atomi), in care numarul de electroni proprii

(optsprezece) corespund totodata regulii lui Hiickel.
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Fig. 1.6. Sistemul Conjugat al HzPc.

Prezenta a doi atomi iminici de hidrogen Tn molecula de ftalocianina este demonstrata chimic,
prin metoda oxidarii ftalocianinei cu sulfatul de ceriu in acidul sulfuric diluat, la temperatura camerei.
S-a constatat ca la un mol de HoPc se absorb 0.5 mol de oxigen, cu formare de ftalimida si amoniac,
n timp ce metalftalocianinele nu absorb oxigenul. Prin urmare, in molecula de ftalocianina se contin

doi atomi de hidrogen la atomii iminici de azot [49].
(C3H4N2)4H2 + 7H,0 + 0,50, — 4CgHs0,N + 4NH;

Aceste date sunt confirmate de reactia de schimb deuteric. La sinteza deuteroftalocianinei 2/18
din cantitatea totalda de hidrogen din ftalocianina este substituita usor de catre deuteriu, n timp ce, la
aceleasi conditii, In ftalocianina de cupru schimbul nu are loc.

Astfel, nu incape indoiala ca doi din cei 18 atomi de hidrogen din molecula de H2Pc se
deosebesc dupa proprietitile lor de ceilalti 16, ceea ce corespunde formulei din Figura 1.3.

Totusi, pand in prezent raméne discutabild intrebarea despre pozitia atomilor iminici de
hidrogen in molecula de ftalocianind. Datele oferite de diverse cercetari fizico-chimice in aceasta
directie permit s fie delimitate doud puncte de vedere. Unul din ele, propus de Linstead, se bazeaza
pe localizarea atomilor de hidrogen la doi atomi de azot din interiorul ciclului. In lucririle [50-54] pe
baza datelor spectroscopiei IR si XRD, prin difractia neutronilor pe cristalele de HoPc se deduc

concluzii privitoare la localizarea fiecarui atom de H la unul din atomii intraciclici de azot, adica se
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confirma existenta structurii H-localizate cu simetria ipoteticd Dozn. Printre altele, trebuie sa
mentionam cd aceste metode de cercetare scot in evidenta starea staticd a moleculei 1n faza solida.
Insa, acest model nu poate explica specificul multor proprietati fizico-chimice ale ftalocianinei.

Un alt model presupune aflarea protonilor in cdmpul tuturor celor patru atomi intraciclici de
azot (Figura 1.7). Acest punct de vedere a fost impartasit de Enderman [55]. Berezin a propus formula
ftalocianinei din Figura 1.8, in care cei 16 electroni z ai macrociclului si cei 24 elctroni 7 ai inelelor
benzenice se indicd prin puncte la atomii de carbon si azot, ceea ce sugereaza miscarea electronilor pe

o orbita plana a macrociclului [56].

=
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Fig. 1.7. Modelul lui Enderman. Fig. 1.8. Modelul lui Berezin.

Cu semnul ® sunt notati electronii, care au survenit in rezultatul ionizarii interne a doi atomi
iminodonori. In conformitate cu formula din Figura 1.8, protonii se afla simultan Tn campul
electrostatic creat de trei atomi de azot, sase electroni z ai fiecarui inel benzenic alcatuiesc nori z-
electronici proprii (stabili) care participa la o interactiune foarte slaba cu electronii z ai macroinelului,
iar cei 18 electroni 7 ai macroinelului alcatuiesc un sistem aromatic autonom, independent de inelele
benzenice, care se supune regulii lui Hiickel.

Electronii proprii 7 ai macroinelului impreuna cu alti doi electroni de ionizare completeaza
noua orbitali de legatura (=) ai macroinelului. Din ei, orbitalul cu cea mai inalta energie A1g raspunde
de distributia uniforma a densitatii electronice pe toate legaturile C-N. Ftalocianinei libere 1i raspund
9 m-orbitali de antilegatura (yx.), care, in virtutea specificului sistemelor aromatice z-conjugate, nu
raman vacanti. Pozitia relativ joasa a orbitalilor dupa energie asigura completarea lor cu electroni-n

de pe orbitalii care nu leaga heteroatomii. Aceastd completare este doar partiald in legatura cu conver-
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sia m«>o a electronilor-n [36].

In baza analizei datelor spectrale si a altor caracteristici fizice, se poate concluziona in privinta
celei mai mari probabilititi de veridicitate a formulei ftalocianinei, apropiatd de cea propusa de
Berezin, in care echivalenta celor patru atomi intraciclici de azot se atinge pe seama legaturii tri -
centrale a atomilor de hidrogen.

Tn lucrarea [36] se aduc o serie de argumente Tn favoarea structurii propuse: protonarea nu in
centrul moleculei de H2Pc, dar dupa mezo-atomul de azot, insolubilitatea HoPc in majoritatea solventi-
lor organici s.a.

Trebuie mentionat faptul cd specificul structurii electronice a ftalocianinei permite
presupunerea influentei puternice a factorilor exteriori att asupra caracteristicii energetice a
legaturilor N-H, cat si asupra structurii geometrice a moleculei in ansamblu. Este foarte probabil ca in
cercetarile prin metodele spectroscopiei IR, XRD si la neutronografie, se utilizeaza probe in care
ftalocianina poseda o structura H-localizata. Datele, insa, referitoare la capacitatea de reactionare sunt
obtinute 1n conditiile influentei factorilor externi, in care trebuie sd se stabilizeze structura H-
delocalizata. Dupa cum au aratat calculele chimico-cuantice [57], diferenta de energie intre structurile
localizata si delocalizatd nu este mare (50 kJ/mol), deaceea modificari mici in interactiunile
intermoleculare pot duce la deformarea formei geometrice a moleculei de ftalocianing,
corespunzatoare trecerii unei structuri in alta.

Astfel, cu considerenta ideii despre structura centrului de reactie in liganzii tetrapirolici,
indicati in lucrarile [36-39], trebuie delimitate patru modele de baza.

1. Structura (legatd) localizati (SL), in care atomii de hidrogen sunt uniti prin legituri covalente
de atomii de azot ai inelelor pirolice opuse si sunt dispusi pe axa ce trece prin acesti atomi de
azot (Figura 1.9).

2. Structura delocalizatd (SD), in care atomii de hidrogen formeazi legituri tri-centrice cu doi
atomi de azot ai inelelor pirolice aminice si mezo-atomii de azot (Figura 1.10).

3. Structura cu legituri de hidrogen (SH) (intermediara intre structurile SL si SD), in care fiecare
din atomii de hidrogen formeaza legatura covalenta cu atomul de azot al unuia din inelele
pirolice vecine si legatura de hidrogen cu atomii de azot ai altui inel pirolic (Figura 1.11).

4. Structura ionica (SI), in care doi protoni sunt pozitionati in cAmpul dianionului ligandului
tetrapirolic (Figura 1.12).

Prezenta a doi atomi iminici de hidrogen in molecula de H2Pc permite ca aceasta substanta sa fie
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consideratd un acid dibazic slab, capabil de formare a derivatilor cu metalele. La momentul actual
sunt obtinute complexe ale ftalocianinei cu aproape toate metalele din sistemul periodic al elementelor
chimice [40,49,58]. In afard de aceasta, complexe cu ftalocianina pot forma elementele cu proprietati
nemetelice clar pronuntate, precum fosforul, stibiul, arsenul s.a [59]. Un interes particular trezeste
intrebarea despre natura legaturii chimice dintre atomul central de metal si atomii de azot ce il

inconjoard. Dupa caracterul acestei legaturi toate metalftalocianinele se impart in labile si stabile.

Fig. 1.11. Structura cu legaturi de hidrogen a Pc. Fig. 1.12. Structura ionica a Pc.
Dacd legatura Me-N se limiteazd, in principal, la interactiunea electrostatica, atunci Se

formeaza complexe labile cu tip de legatura ionic. La acest tip se refera ftalocianinele metalelor

alcaline, precum si cele de Ca, Mg, Sr, Cd, Hg(II), Sn(Il), Sb(Ill), Mn(II), As(IIl). Daca, insa,
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interactiunea electrostatica este insotita de completarea orbitalilor vacanti s, px, Py, si (n-1)dxzy2 Sau
dx2-y2 ai cationului, cu o — electronii atomilor centrali de azot, atunci se formeaza complexe stabile.
La acestea se refera complexele de cupru, zinc, cobalt, nichel, fier si ale altor metale. Legaturile ce se
formeaza in acest caz sunt atat de puternice, incat metalocoplexele practic nu schimba ionii de metal
cu protonii nici chiar in acid sulfuric de concentratiile 2 -7 M [60].

Prin analiza XRD, Harrison si Assur [61] au confirmat presupunerea teoretica [62], ca
orientarea absolut coaxiald a moleculelor de ftalocianina Tn monocristal nu este cea mai convenabila
energetic si, pe exemplul ftalocianinei de cupru, au aritat ca in aceastd clasa de compusi axa de
aranjare a moleculelor este inclinata fatd de verticala.

MePc-le pot exista in patru modificatii cristaline — doua o (stabila si instabild), j si v, care se
deosebesc dupa nuanta culorii si proprietati [63]. La sinteza MePc prin orice metoda se formeaza
modificatia B, care poate trece usor in modificatia a la precipitarea MePc cu apa din solutia de H2SO4
sau la sublimarea ei in vid la o temperaturd mai mica de 200 °C. La o incilzire mai sus de 200 °C sau
sub actiunea solventilor organici modificatia instabild o din nou trece in . Modificatiile MePc — lor
se deosebesc prin structura retelei cristaline. Asa, de exemplu, moleculele de CuPc sunt distribuite n

cristale atit ca o - Cat si ca p — modificatii In paralel, formand teancuri verticale (Figura 1.13). Tn cris-

Fig. 1.13. Schema de aranjare reciproca a moleculelor de MePc in cristale

a) Modificatia f; b) Modificatia a.

talele cu modificatie p, moleculele asezate paralel sunt distribuite in teanc sub unghiul de 44.8° fati

de orizontal, iar in cristalele cu modificatie o — sub unghiul de 26.5°. Din aceasti cauzi se deosebesc
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distantele dintre atomii de cupru in teancurile modificatiilor a si B, precum si intre verticalele ce trec
prin atomii de cupru. Existd, de asemenea si deosebiri in aranjarea reciproci a teancurilor. Tn Figura
1.13 este aratatd schema de aranjare reciproca a moleculelor de CuPc in teancurile modificatiilor o si
B. Toate modificatiile cristaline ale CuPc au culoare albastra de diferite nuante: modificatia instabila
o — rosiatic, modificatia stabild o — verzuie, modificatia o — inca mai verde.

Metalftalocianinele sunt produsele de reactie a ftalonitrilului cu un metal sau o sare a acestui
metal. Diferiti precursori precum anhidrida ftalica, acidul ftalic sau ftalimida pot fi utilizati pentru
reactia de ciclotetramerizare, dar ei necesita o sursa aditionala de azot precum ureea. in afara de aceste
metode, ele mai pot fi de asemenea obtinute prin reactia 0 — cianobenzamidei cu un metal sau prin
reactia ftalocianinelor necomplexate cu un metal sau cu o sare metalica. In Figura 1.14 sunt indicati
precursorii diferiti, pentru sinteza MePc-lor. Ftalonitrilul asigura o reactie curata si la sfarsitul reactiei
se obtin ftalocianine pure. Anhidrida ftalica este cel mai frecvent utilizat precursor, datorita costului

sau scazut [64].
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Fig. 1.14. Schema de sintezd a metalftalocianinelor din diferiti precursori.
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In metoda conventionala, ftalocianinele pot fi sintetizate intr-un mediu solvent cu temperatura
inalta de fierbere, precum nitrobenzenul, triclorobenzenul, dimetilformamida (DMF), dimetil-
sulfoxidul (DMSO), iar molibdatul de amoniu sau cel chinolinic este cel mai efectiv catalizator in
aceste sinteze [65].

In ultimii ani, iradierea cu microunde este utilizatd ca metoda alternativa de sintezi pentru
majoritatea proceselor de sinteza organicd. Aceasta este atractiva din cauza asigurarii timpului de
reactie mai scurt, micsorarii pierderilor de compusi organici si de solventi cu temperatura inalta de
fierbere. Micsorarea Tnaltei energii de activare si acuratetea procesului sunt alte avantaje ale iradierii
cu microunde. In aceastd metoda incilzirea este asigurata de radiatia cu microunde si este distribuita
prin conductie, traversand containerul ce contine solutie in metoda traditionala. Miscarea microunde-
lor este distribuita de catre fortele polare si deaceea apa este utilizatd ca mediu de reactie. Utilizarea
apei permite difuzia sarurilor in procesul redox, iar faza amestecata permite, de asemenea, difuzia sarii
necesare pentru cursul reactiei si astfel precursorul poate fi utilizat in exces.

Erdogmus [66] a studiat ftalocianinele de zinc substituite, Tn conditii conventionale. Mai intai,
4-nitroftalonitrilul a fost substituit cu derivati ai fenolului in DMF. Pentru aceasta substitutie, mixtura
a fost agitata timp de 30 min la temperatura camerei; apoi KoCO3 a fost adaugat in sistem, pe portii,
intr-o perioada de timp de 4 ore. In atmosfera de argon, agitatia a mai continuat alte 24 de ore la
temperatura camerei. La sfirgitul acestei perioade, mixtura a fost purificata intr-un container cu un
continut de 400 mL de apa cu gheata. Precipitatul a fost filtrat, spalat cu apd si metanol, iar apoi, uscat.
Metanolul a fost utilizat pentru recristalizare si produsul final a fost obtinut dupd uscare in cuptor.

Cui si colaboratorii sai [67], au sintetizat complexele de ftalocianina in DMF, in conditii
traditionale. Ei au utilizat solventi cu temperaturd inalta de fierbere, precum 1 - cloronaftalina,
nitrobenzen, si 1,2 - diclorobenzen. Pentru sinteza a fost utilizata metoda cu anhidrida ftalica. Dupa
agitarea mixturii de anhidrida ftalica, uree, clorurd de zinc si molibdat de amoniu timp de aproximativ
o ori, aceasta a fost introdusi intr-o autoclavi si incalzita la 200 °C timp de trei zile sub presiune
autogena. Etapa de purificare a inclus spilarea cu HCl si extractia pentru 24 de ore. Tn final, complexul
a fost recristalizat in DMF si a fost obtinut complexul [ZnPc(H20)]-2DMF. In acest studiu, ei au
obtinut complexe de ftalocianina de zinc, utilizand metoda traditionald de sintezd a ftalocianinei de
zinc cu solvent, care necesita un timp lung pentru desfasurarea procesului.

Necesitatea unui timp indelungat pentru proces si a solventilor cu temperatura inaltd de fier-
bere, sunt daunatoare pentru mediu si reprezintd dezavantaje ale metodei de sinteza organica, deace-

ea in ultimele decenii metoda iradierii cu microunde a fost utilizata ca o alternativa. Acest proces de
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alternativa include doua etape: prepararea precursorilor potriviti pentru sinteza ftalocianinelor, urmata
de ciclotetramerizare [68].

Membrii echipei conduse de Csokai [68] au preparat derivatii ftalonitrilului ca precursori ai
ftalocianinelor, care au rezultat din procesul de ciclizare in prezenta microundelor. in experimentele
lor a fost utilizat un reactor de microunde echipat cu o sticla pyrex rotativa, care de asemenea includea
un modul de control al puterii. Ciclizarea derivatilor ftalonitrilului in ftalocianine a avut loc cu
Zn(OAc) in 1,8 — diazobiciclo [5.4.0] undec -7-ena (DBU) in 3-5 min. Dupa racirea produsului de
reactie, acesta a fost precipitat in MeOH si purificat prin coloana cromatografica. Prin aceasta metoda,
ei au obtinut ftalonitrilul substituit.

Seven si altii [69], au studiat sinteza ftalocianinelor nemetalizate prin metoda microundelor.
Ei au pornit de la 4-nitroftalonitril, dupa reactia cu derivatii dimetil-fenolului, ciclotetramerizarea
avand loc in prezenta litiului drept catalizator si n — pentanolul ca solvent. Mixtura de reactie a fost
supusa iradierii cu microunde la 440 W putere pentru 10 min. Pentru comparatie, ei, de asemenea, au
utilizat metoda conventionala, dizolvand precursorul ftalonitrilului Tn n — pentanol si incalzidu-I in
atmosfera de argon. Dupa adaugarea litiului reactia a continuat timp de 24 ore si apoi au urmat pasi
similari de purificare. Ei au concluzionat ca iradierea cu microunde este mai efectiva, mai rapida si
mai eficientd energetic.

Shaabani [70], impreuna cu colaboratorii sai, au sintetizat ftalocianinele nemetalizate si cele
complexate cu Ni, Cu, Co, Zn, Pd, Pt si Ru. Pentru sinteza ftalocianinelor nemetalizate, ftalonitrilul
ca precursor, hexametildisilazanul (HDMS) si (NH4)2SOs in calitate de catalizator si DMF ca solvent,
au fost iradiate. Dupa filtrare, produsul solid recuperat a fost spalat cu metanol si dizolvat in acid
sulfuric. Apoi a fost turnat in apd si precipitat, apoi filtrat si spalat cu apa distilata, dupa care a fost
uscat in cuptor. Pentru urmatoarea purificare el a fost extras din metanol. Pentru a obtine diferiti
precursori ai ftalocianinei au fost utilizati ftalonitrilul (FN), ftalimida (FI) si anhidrida ftalica (AF).
HDMS si acidul para-toluensulfonic (p - TsSOH) au fost utilizati in calitate de catalizatori. De aceasta
data, produsul brut obtinut a fost spalat cu apa rece si acetond. Rezultatele spectrometriei UV-VIS si
FTIR au confirmat ca ftalocianina nemetalizata si alte tipuri de metalo-ftalocianine au fost obtinute
prin metoda cu implicare a microundelor.

Echipa de cercetatori condusa de Jung [71], a sintetizat ftalocianinele de Cu, Mn, Al, Co si Zn
in coditiile solventului liber sub actiunea microundelor. Anhidrida ftalica, ureea si clorura de metil au
fost materialele brute, iar molibdatul de amoniu — catalizator. Balonul de reactie a fost echipat cu un

termocuplu, un condensator de reflux si un agitator dirijat. Dupi incilzirea acestora pani la 120 °C cu
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o ratd de 5 °C/min, au fost ulterior incilzite pani la 170 °C si 230 °C cu o rati de 2°C/min. Sistemul a
fost mentinut la aceste temperaturi, variindu-le incontinuu de la 0.5 pana la 4 ore, agitandu-le in
permanentd. Produsul a fost spalat cu metanol, filtrat, tratat cu acid sulfuric, iar alta proba cu NaOH
si apoi spilat cu api pani cand solutia a devenit neutrs. Dupi filtrare, a fost uscati la 105 °C. Imaginile
SEM au aratat ca diferite tipuri de metalftalocianine prezentau diferite morfologii, datoritd reactivitatii
diferite a clorurilor de metale.

Villemin si colaboratorii sai [72], au sintetizat diferite tipuri de metalftalocianine (Mg, Zn, Cd,
Cu, Ni, Pd, Pt, Co, Fe, Ru, Rh, Ti, Cr, Mn, V, Mo, U, Eu), utilizdnd metoda microundelor. Mai mult
decat atat, pentru reactiile in faza uscata, a fost utilizat pentru sinteza un cuptor cu microunde
modificat. Ca materiale initiale au fost utilizate ftalonitrilul si anhidrida tetracloroftalicd. Mai intai,
metalftalocianinele au fost sintetizate direct din ftalonitril si sarea hidratata a metalului, care trebuia
nu doar sa asigure activarea materialelor brute, dar si sa ajute difuzarea sarii fara utilizarea solventulul
organic, utilizand microunde timp de 5-15 minute. Produsul a fost spalat cu apa, acetona si
diclorometan, apoi uscat la presiune. Etapa de extractie a fost efectuata cu acetonitril si uscarea la 110
OC. Experimente similare au fost efectuate pentru cazul anhidridei ftalice. Cu toate acestea, doar
clorurile ftalocianinelor de Fe, Co, Cu au fost obtinute. In aceste experimete, a fost introdusa si ureea
in sistem, ca sursa de azot si produsul final a fost spélat cu solutie de HCI de 1M, iar apoi neutralizata
cu solutie de NaOH de 1M si, in final, spalata cu apa. Apoi a fost aplicatd o etapa de extractie similara
si, ulterior, produsul a fost uscat. Rezultatele spectroscopiei UV-VIS si FTIR au aratatad ca in toate
cazurile au fost obtinute metalo-ftalocianine, insd cuptorul cu microunde modificat, echipat cu o

unitate de amestecare si un evaporator rotativ, a dat cele mai bune randamente.

1.2 Notiuni despre Celulele Solare pe baza de Semiconductori Organici.

Celulele Solare pe baza de Semiconductori Organici (CSSO), numite uneori si celule solare
plastice, reprezintd un tip de dispozitive fotovoltaice care utilizeaza electronica organica (o ramura a
electronicii care se ocupa cu polimerii organici conductori si cu moleculele organice mici, ce poseda
proprietati de absorbtie a luminii si conductivitate a purtdtorilor de sarcina electrica, capabile s
produca electricitate, convertind energia luminii solare in energie electrica).

Majoritatea substantelor utilizate in CSSO sunt procesabile in solutii si sunt ieftine, ceea ce
asigura costul mai mic de productie si marirea volumului acesteia. Combinate cu flexibilitatea

moleculelor organice, CSSO au un potential cost-efectiv pentru aplicatiile fotovoltaice. Coeficientul
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optic de absorbtie al moleculelor organice este inalt, astfel Tncat o cantitate mica de material poate
absorbi o cantitate mare de lumina, de obicei cu lungime de unda de ordinul sutelor de nanometri.
Principalele dezavantaje ale CSSO sunt eficienta scdzutd, stabilitatea joasd si puterea mica,
comparativ cu celulele fotovoltaice pe baza de semiconductori anorganici (CSSA) precum cele de
siliciu.

O celula fotovoltaica este o dioda semiconductoare care converteste energia luminii incidente
in energie electrici. In dependentd de banda interzisd a materialului absorbant de lumini, celulele
fotovoltaice pot converti atat fotonii de energie joasa ai radiatiei infrarosii (IR), cat si fotonii de energie
inalta ai radiatiei ultraviolete (UV). O caracteristicd comuna moleculelor mici si polimerilor organici,
utilizati ca materiale absorbante de lumina in fenomenele fotovoltaice, este prezenta sistemelor

conjugate. Un sistem conjugat, dupa cum s-a mentionat si mai sus, se formeaza atunci cand atomii de
carbon sunt uniti prin legaturi duble si simple alternante. Electronii de pe orbitalii pz delocalizeaza si

formeaza legatura delocalizata intre orbitalul w de legitura cu orbitalul n* de antilegaturd. Orbitalul ©
delocalizat este cel mai inalt orbital molecular ocupat (HOMO, de la highest occupied molecular
orbital), iar orbitalul ©* este cel mai de jos orbital neocupat (LUMO, de la lowest unoccupied
molecular orbital). In fizica semiconductorilor organici HOMO are rolul benzii de valenta (BV), in

timp ce LUMO - al benzii de conductie (Figura 1.15). Energia de separatie intre nivelele energetice
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_e_e_ rbitali _e_e_
goletculari

' ocupati
©—0- SO
Scidzuti (Low) —e—e— —e—e—

in stare fundamentali in stare excitata

Fig. 1.15. Tranzitia unui electron de pe HOMO pe LUMO
1n rezultatul excitarii moleculei cu lumina.
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HOMO si LUMO este consideratd banda interzisa a materialului organic (Eg) si este, de obicei, de
ordinul 1- 4 eV [73] (Figura 1.16).

Toatd lumina cu energia mai mare decat largimea Eg a materialului poate fi absorbita, desi
fotonii absorbiti ai cdror energie este mai mare decat largimea Eq vor ceda excesul de energie sub
forma de caldurd, reducand tensiunea de circuit deschis si eficienta de conversie a energiei solare in
energie electricd. Cand aceste materiale absorb un foton, se creeaza o stare excitatd limitatd la o
moleculi sau la o regiune a unui lant polimeric. Starea excitatd poate fi priviti ca un exciton. In
heterojonctiuni, cdmpurile efective disociaza excitonii, cauzand prabusirea electronului din banda de

conductie a moleculei absorbante in banda de conductie a moleculei acceptoare. Este necesar ca

materialul acceptor sa aiba o banda de conductie mai mica decat cea a materialului absorbant [74-77].

N\
B ey NSRRI i e Energia vidului
o T EA
S Banda interzisa
FEJ’ /P | band gap)

Fig. 1.16. Energia de separatie intre nivelele energetice HOMO si LUMO.

Pe parcursul evolutiei fotovoltaicii organice au fost elaborate diferite tipuri de CSSO. In

continuare, se vor prezenta principalele tipuri, insotite de o succinta descriere.
e Celula cu un strat de semiconductor organic (SO)

Celulele fotovoltaice unistrat reprezinta cea mai simpla forma de CSSO. Acest tip de celule se
confectioneazd prin dispunerea de tip sandwich a materialului organic semiconductor intre doua
conductoare metalice.

De obicei, dispunerea se realizeaza intre un strat de ITO (indium tin oxide) care poseda un
lucru de extractie electronica nalt si un strat de aluminiu, magneziu sau calciu, care au lucrul de
extractie mic. Structura de baza a unei astfel de celule este ilustrata in Figura 1.17. Diferenta dintre
lucrurile de extractie electronica dintre cei doi conductori creeaza un camp electric n stratul organic.

Cand stratul organic absoarbe lumina, electronii sunt excitati si tranziteaza pe LUMO, lasand golurile
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pe HOMO, forménd astfel excitonii. Potentialul creat de diferenta lucrurilor de extractie, ajuta la
disocierea excitonului, transportand electronii spre electrodul pozitiv (un conductor electric utilizat
pentru a face contactul cu partea nemetalica a circuitului), iar golurile spre electrodul negativ [74-76].
In anul 1958 a fost descoperit efectul fotovoltaic la o celuld bazata pe ftalocianina de magneziu, care
dezvolta un fotovoltaj de 200 mV [78] intr-o structura Al/MgPc/Ag cu o eficienta fotovoltaica de 0.01

%, la 0 iluminare cu lumina de lungime de unda 690 nm [79].

Electrodul 1
(ITO, metal)

Electrodul 2
(Al, Mg, Ca)

Fig. 1.17. Schita a unei celule solare organice unistrat.

Pentru producerea dispozitivelor fotovoltaice de tipul dat au fost de asemenea utilizati polimeri
conjugati, precum polianilind (PANI), poliacetilena s.a.

Celulele solare unistrat au o eficientd cuantica scazutd (< 1%) si o mica eficienta de conversie
a energiei solare ((< 0.1%). O problema majora a lor consta in aceea ca campul electric rezultat din
diferenta lucrurilor de extractie intre cei doi electrozi conductori este arareori suficient pentru a disocia
excitonii. Adesea, electronii recombind cu golurile fara sa ajunga la electrod.

e Celule cu doua straturi de semiconductor organic

Celulele cu dublu strat contin doua straturi de SO situate intre electrozii conductori (Figura
1.18). Cele doua straturi au diferitd afinitate pentru electroni si energie de ionizare, prin urmare forta
electrostatica este generata la interfata dintre ele. Materialele sunt alese astfel ncéat sa creeze o
diferenta de potential mare, suficienta ca aceste cdmpuri electrice locale sa fie puternice pentru a diviza
excitonii mult mai eficient decét in celulele unistrat. Stratul cu afinitate electronica inalta si potential
de ionizare Tnalt este acceptoric de electroni, iar celdlalt strat este donor de electroni. Aceasta structura

mai este numita si heterojonctiune donor — acceptor planara [74-77].
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Pot fi aduse mai multe exemple de astfel de structuri. De exemplu fulerenul (Ceo) are afinitate
electronica inalta, facandu-1 un bun acceptor. Structura fotovoltaica cu dublu strat Ceo/ MEH-PPV
poseda un factor de umplere de 0.48 si o eficienta de conversie a energiei solare de 0.04% la iluminare
monocromatica. Celulele PPV/Cegp au afisat la 0 eficienta cuantica externd monocromatica de 9 %, o
eficientd a coversiei de energie solara de 1% si un factor de umplere de 0.48.

Derivatii perilenului indica o inalta afinitate pentru electroni si stabilitate chimica. Un strat de
ftalocianind de cupru (CuPc) in calitate de donor de electroni si unul de derivati carboxilici ai
perilenului ca acceptor de electroni, au permis fabricarea unei celule cu factorul de umplere 0.65 si o

eficienta a conversiei de putere de 1 % la iluminarea simulata AM2 [80].

Electrodul 1
(ITO, metal)

Electrodul 2
(Al, Mg, Ca)

Fig. 1.18. Schita a unei celule solare cu doud straturi de SO.

Lungimea de difuzie a excitonilor in materialele electronice organice este de obicei de ~ 10 nm.
Pentru ca majoritatea excitonilor sd difuzeze la interfata straturilor si sa fie divizati in purtatori de
sarcind, grosimea stratului trebuie sa fie de acelasi ordin cu lungimea de difuzie. Totusi, stratul de
polimer trebuie sa aiba, de obicei, 0 grosime mai mica de 100 nm pentru a absorbi suficientd lumina.
La o grosime mare, doar o fractiune mica de excitoni pot ajunge la interfata heterojonctiunii.

e Celule cu trei sau mai multe straturi discrete (multistrat)

Celulele multistrat contin mai multe straturi de SO intre elctrozii conductori. Tn Figura 1.19
este prezentata o schitd - exemplu a unei astfel de celule. Evident, arhitectura dispozitivelor de tipul
dat se elaboreza cu considerenta: tipurilor concrete de materiale cu poroprietiti electronice donoare/
acceptoare care se depun intr-o anumita succesivitate in dispozitiv, valorile lungimii de difuzie a
excitonilor Tn materialele organice, proprietatile optice si fotoelectrice ale materialelor din straturi,

rezistentele electrice si alte particularitati ale electrozilor, precum si o serie de multe alte considerente.
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Fig. 1.19. Schita-exemplu de celula multistrat, ce

difera prin succesivitatea straturilor de oxid de zinc [81].

Eficienta de conversie a unor astfel de dispozitive se ridica pina la 8.4 %, fiind capabile sa
produca tensiune de circuit deschis inalta si o densitate ridicata a curentului de scurtcircuit, la absorbtia
luminii din spectrul vizibil.

e Heterojonctiuni in volum (bulk)

Heterojonctiunea in volum (BHJ) poseda un strat de absorbtie care consta dintr-un amestec de
materiale donoare si acceptoare. Domeniul de dimensiuni al acestui amestec este de ordinul
nanometrilor, permitand excitonilor cu timp scurt de viata sa ajunga la interfata si sa disocieze datorita
interfetei donor — acceptoare cu arie mare [82]. Cu toate acestea, heterojonctiunile in volum eficiente
necesitd mentinerea dimensiunilor intr-un domeniu suficient de larg, forménd o retea permeabila care
permite materialelor donoare sa ajunga la electrodul transportor de goluri (anodul, n Figura 1.20) si
materialelor acceptoare sa ajunga la electrodul transportor de electroni (catodul). Fara aceasta retea
permeabild, sarcinile ar putea fi capturate in domeniul donor-acceptor bogat, suferind recombinarea.
Fata de structurile fotoactive in straturi, heterojonctiunile in volum au avantajul ca pot fi confectionate
destul de groase, asigurénd absorbtia fotonilor fara dificultatea de procesare, pastrand un nivel de
performantd similar.

Heterojonctiunile in volum sunt cel mai frecvent obtinute prin metoda picaturii Sau metoda
centrifugarii, din solutia ce contine cele douda componente amestecate, permitand apoi separarea celor
doua faze, de obicei utilizand o etapa de uscare. Cele doua componente sunt astfel intrepatrunse intr-
o retea ce conecteaza cei doi electrozi [83]. Morfologia nanostructurala a heterojonctiunilor in volum

tinde sa fie dificil de controlat, dar este critica pentru performantele fotovoltaice.
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Fig. 1.20. Structura generala a dispozitivului (a) si diagrama energetica a

celulei solare corespunzatoare unei singure heterojonctiuni in volum (b) [84].

Dupa capturarea unui foton, electronii se misca spre domeniile acceptoare, apoi sunt
transportati prin dispozitiv si colectati la un electrod, iar golurile se miscad in directia opusa si sunt
colectate la celdlalt electrod. Dacd dispersia celor doua materiale este prea find, transportul de sarcina
prin strat va fi sarac [85].

Tn majoritatea heterojonctiunilor de tipul dat se utilizeaza doui componente, cu toate ci au fost
explorate dispozitive de acest tip si cu trei componente. Al treilea component, un polimer donor de tip
p, actioneaza pentru a absorbi lumina in diferite regiuni ale spectrului solar. Aceasta, teoretic sporeste
cantiatatea de lumind absorbitd. Aceste celule ternare opereaza prin unul din cele trei mecanisme
distincte: transportul de sarcind, transferul de energie, sau miscarea purtatorilor in paralel.

In cazul transferului de sarcind, ambii donori contribuie direct la generarea sarcinilor libere.
Golurile traverseazi doar un domeniu donor inainte sa fie colecate la anod. In cazul transferului de
energie, doar un donor contribuie la producerea golurilor. Al doilea donor actioneaza, exclusiv pentru
a absorbi lumina, transferand energie suplimentara primului material donor. Tn cel de-al treilea meca-
nism, ambii donori produc excitoni independent, care apoi migreaza spre interfata donor/acceptor si
disociaza [86].

Tn calitate de exemple putem sublinia fulerenele precum Ceo si derivatii lor, care sunt utilizate
ca materiale acceptoare de electroni in celulele fotovoltaice pe baza heterojonctiunilor in volum. O
celula cu amestec de MEH-PPV si derivatul Ceo functionalizat, in calitate de heterojonctiune, iar ITO
si Ca n calitate de electrozi [87] a ardtat o eficienta cuantica de 29 % si o eficientd de conversie a
energiei solare in energie electrica de 2.9 % la iluminare monocromatica. Inlocuirea MEH — PPV cu

P3HT a produs un randament cuantic de 45% la polarizare inversa de 10V [87,88]. Urmatoarele
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progrese in modificarea acceptorului electronic s-au conturat prin crearea unor dispozitive cu o
eficienta de conversie de 10.61%, utilizand amestecul de PC7:BM drept acceptor de electroni si PTB7-
Th ca donor de electroni [89].

Amestecurile polimer/polimer au fost de asemenea utilizate pentru crearea heterojonctiunilor
fotovoltaice dispersate (adica in volum). Un amestec de CN — PPV si MEH — PPV cu electrozi de
aluminiu si ITO, au atins eficienta de conversie de 1 % si un factor de umplere de 0.38 [90,91].

Celulele fotovoltaice sensibilizate cu coloranti, pot fi de asemenea considerate exemple
importante de heterojonctiuni in volum.

Dezavantajul celulelor solare pe baza heterojonctiunii in volum consta in faptul ca fulerenele
precum PC71:BM sunt esentiale ca material acceptor de electroni, insa acestea absorb foarte slab lumina
vizibila, micsorand volumul fractiunii ocupate de materialul donor cu putere mare de absorbtie. Mai
mult decat atat, fulerenele au o capacitate mica de tunelare, conducand la restrictii plasate in dez-
voltarea sistemelor conjugate pentru multe structuri electronice atractive crearii tensiunilor de scurt-
circuit mai inalte. Cercetari recente au fost efectuate in vederea inlocuirii acestor fulerene cu molecule
organice care ar contribui la o mai buna tunelare electronica si o mai buna absorbtie a luminii [92].
Derivatii tetracarboxilici diimidici ai perilenului (PTCDI) alcatuiesc o familie de semiconductori
organici de tip n, stabili in aer si cu importante proprietati acceptoare de electroni. De asemenea, aceste
substante asigura o buna mobilitate a purtdtorilor de sarcind, sunt procesabile In solutii si poseda o
buna absorbanta a luminii din regiunea de mijloc a spectrului vizibil [93]. Datorita acestor proprietati,
reprezentatii familiei date de substante organice sunt potentiali concurenti ai fulerenelor in producerea
dispozitivelor fotovoltaice.

e Heterojonctiuni gradate

In acest tip de heterojonctiuni, materialul donor si cel acceptor sunt dispuse gradual, astfel incét
se creeaza un gradient care contribuie la optimizarea transferului de sarcind electrica si imbunatateste
astfel semnificativ performanta dispozitivului fotovoltaic comparativ cu cea a dispozitivului cu
heterojonctiune planara si uniform amestecata [94,95]. O celula cu amestec de CuPc si Ceo dispuse
gradual indica o eficienta cuantica de 50 % si o eficientd a conversiei de energie solara de 2.1 %, n
conditii de iluminare solara AM1.5 [96].

e Jonctiuni continue

Similar heterojonctiunilor gradate, conceptul de jonctiuni continue propune realizarea

tranzitiei graduale de la donorul de electroni la acceptorul de electroni. Cu toate acestea, materialul
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acceptor este preparat direct din polimerul donor intr-o etapa de modificare ulterioara post —

polimerizarii [97].

1.2.1 Provocarile actuale si progresele recente
Dificultatile asociate de celulele fotovoltaice organice includ eficienta lor cuantica scazuta,
comparativ cu cea a dispozitivelor fotovoltaice pe baza de semiconductori anorganici. Aceasta se
datoreaza absorbtiei insuficiente a luminii de catre straturile active cu grosimea de ordinul a 100 nm.
Instabilitatea provocata de procesele de oxidare si reducere, recristalizarea si variatiile de temperatura
pot, de asemenea, sd ducd la degradarea dispozitivelor si sa micsoreze fiabilitatea lor. Aceasta se
produce la diferite niveluri in dispozitive cu diferite compozitii si in aceasta directie se fac multe
cercetari active [98].
Alti factori importanti includ difuziunea anevoioasa a excitonilor, separarea si colectarea de

sarcind care este afectatd de prezenta impuritatilor.

e Mobilitatea si transportul purtatorilor de sarcina

Tn special pentru heterojonctiunile in volum ale celulelor solare, intelegerea transportului
purtatorilor de sarcina este esentiala pentru imbunatatirea eficientei fotovoltaicii organice. Recent,
dispozitivele cu heterojonctiuni in volum au dezechilibrat mobilitatea purtatorilor de sarcind, unde
mobilitatea golurilor este cu cel putin un ordin de magnitudine mai mica decat cea a electronului.
Aceasta duce la constructia unui spatiu de sarcina si micsoreaza factorul de umplere si eficienta de
conversie a dispozitivului [99]. Datoritd posesiei unei mobilitati scazute, heterojonctiunile
fotovoltaice trebuie sa fie proiectate cu posesia in ele a straturilor active subtiri, pentru a evita
recombinarea purtatorilor de sarcind, care este In detrimentul absorbtiei si eficientei procesului.
Anumite simuldri au demonstrat cd, in scopul de a avea celule solare cu heterojonctiuni in volum cu
un factor de umplere mai inalt de 0.8 si o eficienta cuantica externala mai inalta de 90 %, este necesara
descresterea constantei ratei de recombinare bimoleculara, sau marirea mobilitatii purtatorilor [100].

o Efectul morfologiei straturilor subtiri

Dupa cum am descris mai sus, heterojonctiunile in volum cu materiale organice donoare —
acceptoare au o eficienta cuantica inalta, comparativ cu heterojonctiunile planare, deoarece in BHJ
este mult mai probabil pentru un exciton cu lungimea sa de difuzie sa ajunga la interfata. Morfologia
stratului semiconductor, de asemenea poatea avea un efect drastic asupra eficientei cuantice a
dispozitivului. Suprafetele dure si prezenta golurilor in strat pot cauza cresterea rezistentei si sansa de

scurt — circuitare. Morfologia stratului si, ca rezultat, eficienta cuantica, pot fi imbunatatite prin
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tratarea termica a dispozitivului, dupa acoperirea lui cu un strat metalic gros de aproximativ 1000 A
la catod. Stratul metalic de deasupra peliculei organice aplica anumitad tensiune mecanica (stress)
asupra peliculei organice, care ajutd la prevenirea relaxarii morfologice a acesteia. Acest lucru duce
la obtinerea unor pelicule mai dens ambalate si 1n acelasi timp permite formarea unei interfete intre
fazele separate donoare si acceptoare intrepatrunse, in interiorul peliculei organice.
e Heterojonctiuni cu crestere controlata
Separarea sarcinilor electrice se produce la interfata materialelor donoare / acceptoare (Figura

1.21). In timpul deplasarii spre electrod, o sarcini poate fi capturati si/sau recombinata in materialul

1- Lumina incidenta creeaza excitonul

2- Golul difuzeaza spre electrod

3- Golul este capturat intr-o insula
1zolati a moleculei organice

4- Electronul se misca spre electrod

Foton

\.\ Exciton
® Electron
) Gol

Figura 1.21 Heterojonctiune cu crestere dezordonata (a);

heterojonctiune cu crestere controlata (b).

organic intrepatruns dezordonat, cauzand micsorarea eficientei dispozitivului. Cresterea controlata a
heterojonctiunilor asigura un control mai bun in ceea ce priveste pozitia materialelor donoare —
acceptoare, soldat cu marirea randamentelor dispozitivelor fotovoltaice.

Asadar, alegerea potrivitd a parametrilor de procesare, cu scopul de a controla mai bine

structura, este foarte dezirabila.
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e Utilizarea tandemului de semiconductori organici si anorganici in producerea
dispozitivelor fotovoltaice
Cercetari si studii recente au fost facute pentru obtinerea primelor celule cu straturi hibride in
tandem. Din cauza faptului ca celulele solare organice poseda o banda interzisa mai inalta decat cele
traditionale, precum cele din siliciu sau CIGS (Cu-In-Ga-Se), ele pot absorbi fotonii de energie inalta
fara a pierde multa energie datorita termalizarii, operand astfel o tensiune de circuit deschis mai inalta.
Fotonii de energie joasa si cei de energie Tnalta care sunt absorbiti, trec prin partea superioard a celulei
solare organice si sunt absorbiti ulterior in partea de jos a celulei anorganice. Prin aplicarea tandemului
rezultd celule care Tmbunatatesc eficienta de ansamblu a celor anorganice existente [101]. Multe
cercetari au fost facute pentru a confectiona astfel de celule cu tandem hibrid, inclusiv cercetari in

depunerea electrozilor de inalta transparenta care mentin o rezistenta de contact scazuta [102].

1.3 Tehnologii de sinteza a straturilor subtiri de ftalocianina de zinc si caracterizarea

acestora pentru aplicatiile fotovoltaice.

Ftalocianinele si metalftalocianinele sunt potrivite pentru utilizarea in confectionarea
dispozitivelor fotovoltaice, mai ales datoritd faptului cd poseda o inaltd stabilitate chimica si termica.
Multe tipuri dintre acestea au fost sintetizate [64-72] si se utilizeaza intr-o larga varietate de domenii
precum celulele solare, sinteza colorantilor, sinteza catalizatorilor, terapia fotodinamica s.a. Dintre
acestea, ftalocianina de zinc (ZnPc) este un semiconductor organic promitator pentru aplicatiile
fotovoltaice. Cea mai mare parte din lumina incidenta in spectrul vizibil este absorbitd si contribuie
efectiv la fotogenerarea purtatorilor de sarcina.

Actualmente se cunosc mai multe modalititi de depunere a straturilor subtiri de ZnPc. Tn
principiu, metodele existente se reduc la doua modalitati de depunere: evaporarea termica si depunerea
din solutii. In cele ce urmeaza, vor fi prezentate unele date cu privire la proprietitile fotovoltaice ale
straturilor de ZnPc, obtinute in rezultatul investigatiilor experimentale si teoretico-stiintifice din

ultimii ani.

1.3.1. Depunerea straturilor subtiri de ZnPc prin metoda evaporarii si caracterizarea

acestora pentru aplicatiile fotovoltaice

In lucririle de depunere a peliculelor prin evaporare rapida, efectuate de Senthilarasu si echipa
sa [103], s-a utilizat ZnPc de puritate 98%, achizitionata de la Fluka Chemie, fara o purificare

ulterioard. Au fost depuse straturi de ZnPc de diferite grosimi (28 A pana la 168 A) pe substraturi de
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sticld foarte bine curititd, prin evaporare rapida sub o presiune de 10 Torr. Difractogramele au scos
in evidentd natura cristalind a substantei; au fost indexate diferite peak-uri majore (maxime) de
difractie, evaluate valorile distantei interplanare si comparate cu datele standard din tabelul ICDD
pentru ZnPc monoclinic. In lucrarile date, s-a constatat o buna proximitate intre valorile calculate ale
distantei interplanare d si valorile standard, pentru unghiurile de difractie corespunzatoare. Au fost
obtinute aproape toate peak-urile corespunzatoare structurii ZnPc monoclinic.

Tn Figura 1.22 (a si b) sunt indicate difractogramele pentru straturile subtiri de ZnPc depuse
prin evaporare rapida, acestea fiind de o culoare albastra inchisa, cu o buna aderentd pe substrat.

Straturile depuse la temperatura camerei (Ts = 303 K) s-au dovedit a fi de natura amorfa (Fig.1.22 a),

b
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Fig. 1.22. Difractograma XRD pentru peliculele de ZnPc evaporate
la temperaturile substratului Ts =303 K (a) si Ts = 373 K (b) [103].

iar cele depuse la o temperatura mai 1nalta a substratului (Ts = 373 K) s-au dovedit a fi policristaline,
prezentand mai multe maxime de difractie (Figura 1.22 b). Pozitiile maximelor de difractie ale
straturilor subtiri au fost comparate cu cele din tabelele standard JCPDS-ICDD si au relevat structura
monoclinica a ZnPc. Maximul de difractie situat la 20 = 6.8° in difractograma XRD corespunde unei

distante interplanare de 1.29 nm. Uyeda [104,105] si Debe [106] au sugerat ca structura cristalina a
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peliculelor de ZnPc depuse prin evaporare in vid este monoclinica si distanta de 1.3 nm intre planele
(200) corespunde formei a-ZnPc.

Pentru verificarea aplicabilitatii dispozitivelor si elaborarea jonctiunilor cu diverse materiale,
autorii au analizat detaliat suprafetele straturilor obtinute. Analizele de suprafatd, au relevat o
distributie uniforma a grosimii. Micrografurile SEM au indicat prezenta unor suprafete netede, o
naturd cristalind a peliculelor depuse si o dimensiune a cristalitelor mai mica de 100 nm, care contri-
buie la o largire a peak-urilor in difractogramele XRD. Tn vederea unei analize mai detaliate a
topografiei suprafetelor a fost utilizatd metoda AFM. Din reprezentarile tridimensionale obtinute
pentru straturile de ZnPc a fost posibila constatarea unei distributii omogene a domeniilor cristaline.
Prin analiza sectionala a straturilor in diferite puncte, s-a demonstrat, de asemenea si o topografie
regulata (Figura 1.23). Totodata, a fost demonstrat ca dimensiunile cristalitelor variaza in limitele 50-

200 nm, majoritatea din ele avand diamentrul de cca 90 nm. [103]

Fig. 1.23. Analiza sectionalda AFM a stratului

subtire de ZnPc depus prin evaporare termica [103]

Spectrul de absorbantd al peliculelor de ZnPc depuse prin evaporare pe substrat de sticla a
relevat prezenta a doua benzi energetice: una din ele este numita banda Q, care este echivalenta benzii

o pentru porfirine si alta este numita banda B, care este echivalentd benzii y (sau Soret) in porfirine

[107]. Originile benzilor Q si B sunt in tranzitia de pe aiu pe eg si, respectiv, de pe b2u pe eg [104].

44



Maximele din spectrul de absorbtie se afla la lungimile de unda 330 nm si 690 nm. Maximul de
absorbtie la 690 nm corespunde benzii Q, in timp ce maximul de la 330 nm corespunde benzii B [108].

Spectrele de transmitanta pentru straturile de ZnPc de diferite grosimi au relevat faptul ca
transmitanta descreste odatd cu marirea grosimii peliculei. Din valorile de transmitanta, au fost

calculate valorile indicelui de refractie n si ale coeficientului de extinctie K, utilizand metoda iterativa.
A fost construit graficul dependentei o de energia fotonilor si s-a constatat ca acest material releva

doar tranzitii directe permise.

Asadar, s-a constatat ca ZnPc in forma de pulbere poseda o structura cristalind. Straturile
subtiri de ZnPc obtinute prin evaporare rapida relevd o naturd amorfd dacd sunt depuse la o
temperatura a substratului egala cu temperatura camerei (303 K), dar cristalinitatea lor creste odata cu
madrirea temperaturii substratului. Analizele XRD au relevat natura cristalind a acestora. Din analizele
SEM si AFM, s-a demonstrat ca particulele au o distributie omogena, iar suprafata este destul de
netedd. Din analizele termale s-a observat ca faza se schimba din alfa in beta in jurul valorii de 538K.
Din analizele optice s-a dovedit ca peliculele poseda un coeficient de absorbtie inalt chiar si la grosimi
mai mari. Tranzitiile optice in ZnPc s-au dovedit a fi premise si directe. Largimea benzii interzise S-a
dovedit a fi in jurul valorii de 1.97 eV. Astfel, deoarece peliculele de ZnPc releva o buna absorbtie in
regiunea vizibilda a spectrului electromagnetic, aceasta substanta este un bun candidat pentru
confectionarea dispozitivelor fotovoltaice.

In lucrarile cercetitorilor G.D. Sharmaa, S.G. Sangodkar, M.S. Royb [109] s-a investigat
influenta iodului asupra proprietatilor electrice si fotoelectrice ale peliculelor de ZnPc depuse prin
evaporare termica in vid. Au fost fabricate dispozitive subtiri de tip sandwich Al/ZnPc/ITO si
Al/ZNPCgopat cu iod/ITO cu aria de 0.5 cm?, prin depunerea secventiali in vid a ZnPc peste substratul de
ITO si apoi a Al peste stratul de ZnPc. Doparea cu Iz a fost efectuatd prin sublimarea cristalelor de iod
n vid la 10 Torr, care a asigurat difuziunea moleculelor de iod Tn interiorul peliculei de ZnPc. Stratul
de Al a fost depus imediat peste stratul de ZnPc dopat, prin metoda evaporarii termice in vid.

Analiza comparativa a caracteristicilor curent-tensiune a scos in evidentd imbunatatirea
parametrilor dispozitivelor fotovoltaice datoritd doparii cu iod si cresterea eficientei de conversie de
la 0.016% citre 0.15% la iluminare cu lumini albi de intensitate 10 mW/cm?2. S-a presupus ci
mecanismul posibil de fotogenerare a purtatorilor de sarcina electrica este transferul excitonului de la
ZnPc la complexul iodurat format, deplasand un gol in ZnPc si un electron in complex, care sunt

separate Tn cdmpul creat din regiunea de epuizare. S-a concluzionat ca doparea cu iod a ftalocianinei
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de zinc (ZnPc) sporeste concentratia golurilor si a acceptorilor ionizati in stratul semiconductor,
micsorand bariera de potential si largimea stratului de epuizare.

Investigatiile asupra proprietatilor fotovoltaice ale straturilor de ftalocianind nemetalizata si a
celor de ZnPc depuse prin evaporare termicd, efectuate de catre cercetatorii Fu-Ren Fan si Larry R.
Faulkner [110, 111], s-au soldat cu constatarea unei eficiente cuantice maxime de 14% si a unui ran-
dament de conversie de aproape 1% pentru dispozitivele cu strat activ de ZnPc si catod din indiu.
Acesti cercetdtori au subliniat clar ca valorile parametrilor fotovoltaici si, prin urmare, eficienta
integrala de conversie a dispozitivelor, depind semnificativ de materialul catodului. S-a constatat ca o
deosebita importanta, in afarda de valoarea lucrului de extractie, o poseda si rezistenta metalului la
oxidare, iar prezenta unui strat de oxid interpus intre electrodul metalic si stratul activ de
semiconductor organic micsoreaza probabilitatea de tunelare a electronilor spre electrodul dat,
diminudnd astfel valorile curentilor. Aceeasi idee a dependentei eficientei de ansamblu a
dispozitivelor de materialul catodului este relevata in lucrarile cercetatorilor Zahoor Ul Islam,
Muhammad Tahir s.a. [112] care, utilizand electrozi de argint in calitate de catod au reusit sa obtina
valori mai mari ale curentilor si o eficientd maxima de 1.28% pentru dispozitive cu strat activ de ZnPc
depus prin evaporare termica in vid inalt.

Cercetari ale dispozitivelor fotovoltaice unistrat, cu doud straturi si multistrat, pe baza de
ftalocianina de zinc termic evaporatd, au fost intdlnite si analizate in mai multe lucrari stiintifice [113-
117]. Printre dezavantajele procedeelor utilizate putem evidentia necesitatea evaporarii si doparii
ZnPc in vid si necesitatea utilizarii fulerenelor in calitate de materiale acceptoare in dispozitivele cu
dublu strat si multistrat, ceea ce duce la un sinecost foarte ridicat al produsului. Totodata, dupa iesirea
din functiune a dispozitivelor fotovoltaice nu mai este posibila depunerea altor pelicule de
semiconductor organic peste substratul de ITO (sau oricare alt substrat), deoarece la etapa de depunere
a stratului de ZnPc prin evaporare termica, o parte din molecule difuzeaza in substrat si, astfel, este

imposibila curdtirea ideald a substratului, in vederea reutilizarii lui.

1.3.2. Procedee de depunere a straturilor subtiri din solutii chimice

O metoda alternativa de depunere a straturilor semiconductoare subtiri, care ar evita confrunta-
rea cu o parte din dezavantajele indicate mai sus, o constituie metoda depunerii din solutii.
Actualmente sunt cunoscute si inregistrate diverse aplicatii ale acestei metode atat pentru procesarea
semiconductorilor anorganici [118-121], cat si a celor organici [122-126]. Metoda data, ofera

posibilitatea procesarii straturilor semiconductoare in conditii ambientale, excluzand costurile
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suplimentare legate de necesitatea credrii vidului. Totodatd, aceastda metoda oferd mai multe
prin operarea eficientd cu: concentratiile solutiilor utilizate, turatiile substraturilor in cazul depunerii
straturilor semiconductoare prin centrifugare, variatia concentratiei dopantului in situ, variatia
temperaturii mediului de procesare s.a. Posibilitatea variatiei concentratiei dopantului in situ,
faciliteaza cercetarea ulterioard a contributiei acestuia asupra concentratiei golurilor, care, la randul
lor, poseda o contributie evidenta asupra fotocurentului generat de dispozitivele fotovoltaice fabricate.
Un alt avantaj, deosebit de important, oferit de metoda datd, constd in posibilitatea obtinerii hetero-
jonctiunilor in volum prin procesarea materialelor cu proprietati electronice donoare si a celor cu
proprietati electronice acceptoare in acelasi solvent, sau Tn mixturi concrete de solventi compatibili.
In fine, potrivit ultimelor cercetiri [127], metoda datd permite obtinerea solutiilor printabile de
materiale semiconductoare, fapt ce ofera posibilitatea producerii in serie a dispozitivelor fotovoltaice
cu un sinecost redus si cu o eficientd integrala satisfacatoare pentru cerintele actuale.

Principalele procedee de depunere a straturilor subtiri din solutii sunt: centrifugarea (spin
coating), depunerea cu picatura pe substrat fix (drop casting, dropping), printarea, acoperirea prin
scufundare (dip coating si tehnica Langmuir-Blodgett) si pulverizarea (spray pyrolisis). Tinand cont
de faptul ca prin ultimele doua din procedeele sus-numite se obtin straturi de ZnPc prea subtiri pentru
elaborarea dispozitivelor fotovoltaice, precum si de lipsa instalatiilor de printare a solutiilor in

laboratorul nostru de cercetare, o atentic deosebitd s-a atras asupra tehnicilor de depunere prin

gyt

1.3.2.1. Depunerea straturilor subtiri prin centrifugare

Centrifugarea permite depunerea, din solutii, de straturi subtiri uniforme pe un substrat plat. O
cantitate de solutie in exces este plasatd pe un substrat care se roteste cu o viteza unghiulara ridicata,
n jurul unei axe care este perpendiculara pe suprafata de acoperire, ce contribuie la imprastierea
solutiei cu ajutorul fortei centrifuge. Grosimea peliculei obtinute depinde de viscozitatea solutiei,
viteza substratului si durata timpului de centrifugare. Acesti parametri controlabili, permit obtinerea
prin centrifugare a straturilor subtiri uniforme, active si eficiente in dispozitivele fotovoltaice. Toate
aparatele de depunere a straturilor subtiri prin centrifugare folosesc un design de tip ,,vas inchis”. Desi
nu este un mediu etans, capota de evacuare permite doar evacuarea minima a fluidelor in procesul de
centrifugare. Combinat cu orificiul inferior de evacuare situat sub mandrina de rotatie, capacul de

evacuare devine parte a unui sistem pentru a minimiza turbulentele aleatoare nedorite. Astfel de
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sisteme poseda doua avantaje distincte: uscarea lentd a materialului din strat si minimizarea suscep-

Rata lenta de uscare ofera avantajul cresterii uniformitatii grosimii peliculei de-a lungul
substratului. Fluidul se usuca in timp ce se deplaseaza spre marginea substratului Tn timpul procesului
de centrifugare. Aceasta poate duce la aparitia neuniformitétilor de grosime a peliculei, in cazul in
care viscozitatea fluidului variaza radial, de la centrul substratului spre exterior. Prin incetinirea ratei
de uscare, viscozitatea tinde spre o valoare constanta de-a lungul substratului.

Rata de uscare, si, prin urmare, grosimea finald a peliculei este afectatd de umiditatea
ambientald. Variatia umiditatii relative cu doar céiteva procente poate cauza mari schimbari in
grosimea peliculei. Prin efectuarea procesului de centrifugare Tntr-un sistem nchis, in mediul incintei
sunt retinuti vaporii solventului insusi, ceea ce tinde sd minimizeze efectele influentei variatiilor
minore de umiditate. La sfarsitul centrifugdrii, cdnd capacul este Inldturat are loc eliminarea si
evacuarea completa a vaporilor de solvent.
la variatiile in fluxul de aer de deasupra substratului (turbulentei) In timpul procesului de centrifugare.

Dispozitivul de centrifugare poate fi programat la diferite turatii. Excesul de solutie de pe
substrat este eliminat datorita centrifugarii, fortand lasarea unei pelicule subtiri pe suprafata plachetei.

Procesul acoperirii prin centrifugare include patru etape: Depunerea solutiei peste substrat,
initierea (accelerarea sau spin up), centrifugarea (spin off), evaporarea (Figura 1.24).

In prima etapa (Figura 1.24 a) se depune cu pipeta o cantitate excesivd de solutie peste
substratul fixat (depunere staticd) sau aflat In rotatie usoara (depunere dinamica), pentru a evita
discontinuitatile de acoperire.

La etapa initierii (spin up), substratul este accelerat pana la turatia programata (Figura 1.24 b).
Fortele centrifugale aparute datorita rotatiei cauzeaza formarea in lichid a unui front de unda orientat
spre marginile substratului. In rezultat, o parte din solutie este expulzati, iar peste substrat riméne
asternut un strat subtire uniform. Accelerarea substratului pana la turatia programatd poate, de
asemenea, afecta proprietatile peliculei depuse. Deoarece materialul din strat incepe sa se usuce in
prima parte a ciclului de centrifugare, este important sd se controleze cu precizie acceleratia.

La etapa centrifugdrii (spin off), substratul se roteste incontinuu la turatia programata (1500 -
8000 rpm), asigurandu-se astfel expulzarea completd a excesului de solvent de pe suprafata
substratului, subtierea stratului depus si marirea viscozitatii acestuia (Figura 1.24c).

Evaporarea este procesul complex n care o parte din solventul aflat Tn exces este absorbit in
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atmosfera si are un rol important in subtierea peliculei depuse prin centrifugare (Figura 1.24 d). Este
necesard o analizd atentd a corelatiei dintre viteza de evaporare a solventului si turatie, in vederea
obtinerii peliculelor calitative, fara defecte. Grosimea peliculei este aproximativ invers proportionala

cu radacina patrata din viteza de centrifugare.
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Fig. 1.24. Etapele depunerii stratului subtire prin centrifugare [128].

Viteza de uscare a peliculei in timpul procesului de centrifugare este dependentd de natura
fluidului insusi (de volatilitatea sistemelor de solventi utilizate), precum si de temperatura si
umiditatea aerului care inconjoara substratul in timpul procesului. Este, de asemenea, foarte impor-
tant ca fluxul de aer si turbulenta asociata deasupra substratului sa fie minimizata, ori, cel putin, sa fie
adusa la o rata constanta in timpul procesului de centrifugare.

Ecuatia diferentiala care descrie variatia in timp a inaltimii stratului depus prin centrifugare

are forma:

Z—'t‘ = —2Kh3—E, (1.1)

unde E este rata de evaporare a solventului, iar K este coeficientul corespunzator etapei de centrifuga-
re, care depinde de turatie si viscozitatea lichidului.

Tnainte de a rezolva aceasti ecuatie in mod explicit, Meyerhofer a presupus ci stadiile initiale
ale procesului de aplatizare sunt dominate in intregime de fluxul de solutie expulzat de pe substrat, in
timp ce stadiile finale sunt dominate, practic in intregime, de rata de evaporare. [129] El a stabilit

punctul de tranzitie la conditia cand rata de evaporare si rata fluxului devin egale. Acesta poate fi

49



considerat un punct fluid-dinamic in procesul de acoperire prin centrifugare, dupa care evaporarea

depinde de acum de turatia substratului, w. Prin urmare

E=CJo (12)
unde constanta de proportionalitate C, trebuie sa fie determinatd din conditiile experimentale
specifice. Trebuie remarcat faptul ca aceasta dependenta radicalica se respectd atunci cand fluxul de
aer de deasupra substratului de filare este laminar. [130]

Karpitschka si colab. de asemenea au rezolvat ecuatia (1.1) in mod analitic, pentru o rata
constanta a evaporarii solventului. Potrivit lor, cantitatea de material depusa pe unitate de suprafata la

finele procesului de centrifugare in pelicula uscata este [131]:

1 1
r= Y020 0.8¢y (E)5 ~ C (E)Ew% (1.3)
A K 3v
Aici N este cantitatea de material, iar A este aria suprafetei substratului. Ecuatia (1.3) indica
asupra faptului ca cantitatea materialului depus poate fi controlata, cunoscand concentratia initiala (Co)
a solutiei, rata de evaporare a solventului (E) si turatia ().
= Avantajele metodei de acoperire prin centrifugare:
1) Grosimea stratului subtire poate fi usor modificatd, prin modificarea vitezei de rotatie si a
concentratiei solutiei.
2) Pot fi obtinute straturi subtiri cu o inalta uniformitate a grosimii.
3) Distributia materialului din stratul subtire depus este omogena.
4) Straturile subtiri obtinute au o foarte buna adeziune la substrat.
= Dezavantajele metodei:
1) Substraturile de dimensiuni mari nu intotdeauna pot fi centrifugate la o rata suficient de mare.
2) Cantitati mari de solutie sunt expulzate de pe substrat.
3) Obtinera unui strat subtire semiconductor, necesita intervale relativ mari de timp (3-4 ore, in
functie de tipul materialului depus si grosimea solicitata).

= Riscurile obisnuite asociate tehnicii de acoperire prin centrifugare.

% Formarea cometelor

Acestea se produc, de obicei, atunci cand particulele solide relativ mari impiedica curbele normale
de curgere a solutiei pe placa de filare. Cu exceptia etapei accelerarii, debitul este, in mod normal,
neted si radial (avand un gradient in viteza radiala guvernat de echilibrul dintre fortele prezente si

constréngerile de viscozitate). Prezenta cometelor poate fi redusa sau eliminata, prin efectuarea
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procedeului intr-un mediu cat mai curat si prin filtrarea cu rigurozitate a solutiei inainte de etapa
depunerii peste substrat.

% Aparitia striatiilor

Striatiile sunt linii de grosime variata orientate radial in pelicula depusa. De obicei, ele sunt dispuse
periodic la distante de 50-200 microni. Orientarea acestora corespunde directiei principale a fluxului
de fluid de pe substrat. Aparitia lor se datoreazd efectelor tensiunii de suprafatd determinate de
evaporare. Evaporarea mai rapidd a solventilor mai usor volatili poate conditiona o marire a
concentratiei apei sau a altor specii mai putin volatile din stratul depus. Daca tensiunea superficiala a
acestui strat este mai mare decat cea a solutiei initiale, atunci tensiunea superficiald superioara trage
efectiv materialul la intervale regulate si spatiile Intre ele sunt mai in masura sa se evapore, cauzand
aparitia reliefului de suprafata. Aceasta se datoreaza asa-numitului efect Marangoni [132].

% Marcarile mandrinei

Acestea pot aparea datoritd ,,comunicarii” termice Intre solutia pe partea de sus a plachetei si

mandrina metalica care fixeaza placheta cu ajutorul vidului. Astfel, un rol foarte important revine

conductivitatii termice a materialului substratului. Placile de siliciu, datoritd conductivitatii

termice inalte, vor avea diferente de grosime mai mici comparativ cu sticla sau plasticul.

% Sensibilitatea la mediu

Dacd acoperirea prin centrifugare se efectueaza in mediul ambiant, este posibil ca acesta sd aiba o
anumitd influentd asupra calitdtii stratului depus. O variabild foarte importanta, dupa cum s-a
mentionat mai sus, este umiditatea aerului. In multe solutii apa este un component important, deaceea
variatia concentratiei vaporilor din aer are impact asupra calitatii straturilor depuse. Aceasta poate
provoca aparitia rugozitatilor, microcracarea peliculei la uscarea ulterioara, formarea striatiilor
exagerate in peliculd etc. Evident, este necesar un control riguros al atmosferei din incinta in care se

+» Efectele de margine

La marginile substratului au loc mai multe efecte, care pot crea dificultiti din mai multe
considerente. In primul rand, efectele tensiunii de suprafatd impiedica detasarea de placa a solutiei
care curge radial spre exterior. Astfel o micd ,,margine” de lichid poate raméane fixata in jurul
intregului perimetru, rezultand acoperiri mai groase in aceastd zona de margine. In plus, in cazul
substraturilor care nu sunt rotunde, mai ales in cazul celor de forma patrata sau dreptunghiulara, fluxul
de aer pe partile proeminente (colturile) va fi perturbat. Desi fluxul poate fi in continuare laminar,

stratul depus va avea grosimi diferite n aceste regiuni de colt.
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1.3.2.2. Depunerea straturilor subtiri prin metoda picaturii
Metoda datd se bazeaza pe utilizarea solutiilor de substante organice/anorganice cu puternic
caracter de autoasamblare si constd in depunerea cu picdtura a solutiei selectate, peste substratul aflat

in repaus in pozitie strict orizontala (Figura 1.25).

Depunerea

T Evaporarea
solutiei

| swsva Il susvat | Substat

Fig. 1.25. Etapele depunerii stratului subtire prin metoda picaturii.

Odata cu evaporarea solventului, variatia concentratiei substantei dizolvate devine forta
motrice pentru procesul de nucleatie. In timp ce evaporarea continua, se formeaza cristalite care se
asociazd intre ele si se depun peste substrat. Dimensiunile cristalitelor, puritatea, cristalinitatea si
morfologia acestora depind puternic de rata de evaporare a solventului, de umectarea substratului si
de procesul de uscare. Grosimea peliculei si proprietatile acesteia depind de volumul si de concentratia
solutiei depuse peste substrat.

Pentru aceasta tehnica este preferabila selectia solventilor volatili care umecteaza substratul.

= Avantajele metodei.

1) Simplitatea. Aplicarea metodei necesitd un interval relativ scurt de timp pentru depunerea
solutiilor pe substraturi, fara interventii ulterioare pana la uscarea completd la temperatura
camerei.

2) Aspectul economic. Spre deosebire de metoda centrifugarii, in metoda data, practic, nu sunt
pierderi de material.

3) Permite obtinerea mult mai facila a straturilor de grosimi mai mari decat cele obtinute prin
metoda centrifugarii.

= Dezavantajele metodeli

1) Limitari in acoperirea suprafetelor mari;

2) Dificultati Tn controlarea grosimii si uniformitatii peliculei.
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Argumentele incurajatoare de ordin economic si tehnologic, aduse in favoarea procesarii
straturilor semiconductoare din solutii chimice, au impulsionat studierea detaliata a solubilitatii ZnPc

in diferiti solventi.

1.4. Solubilitatea ftalocianinei de zinc in diferiti solventi.

Tn introducere s-a atras atentia asupra solubilititii scazute a ftalocianinelor si metalftalocianinelor.
In vederea selectirii solventului potrivit pentru ZnPc, a fost necesara o analiza riguroasa a datelor
existente in literatura de specialitate cu privire la solubilitatea acestei substante in diferiti solventi. In
lucrarea [133] au fost investigate solubilitatile metalftalocianinelor nesubstituite Tn diverse categorii
de solventi si unele proprietati ale solutiilor respective. Rezultatele obtinute pentru ZnPc sunt indicate

Tn Tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Concentratia maxima a ftalocianinei de zinc si valorile CMA? in diferiti solventi [133]

Solventul/ _ Puritatea_ Densitatea_ Coeficientul
Ne (Abrevierea) Furnizor solventului, | solventului | Cmax(ZnPc) Molar de
% kg:m? mol-kg™ Absorbtie®

1 FA Fisher Scientific 99.5 1220 3.02:101 )

2 PA Fisher Scientific 99 1680 b -

3 SA Sigma- Aldrich 99.99 1840 - 2.4

4 TFA Acros Organics 99 1535 2.19-10°2 -

5 STOR BASF 90 1027 9.19-10* 3.1

6 EMIM lolitec 99 1024 3.1:10° -

7 Acetona J.T. Baker 99.5 790 b -

8 ACN Merck 99.95 786 3.65-10° -

9 Anisol SAFC 99 995 2.8:10° -

10 Benzen Roth 99.5 880 b -

11 CBz Sigma- Aldrich 99.8 1106 b -

12 TCM Chemsolute 99.5 1490 b -

13 Decanol Alfa Aesar 98 825 5.33-10° -

14 Dioxan Acros Organics 99 1034 1.27-10* -

15 DMAC Fisher Scientific 99.97 940 9.96-10* 2

16 DMF AppliChem 99 994 b 2.7

17 DMPU Alfa Aesar 98 1060 5.59-10°3 2

18 DMSO Merck 99.9 1100 5.58-10* 2.1

19 EtOH VWR 99.8 790 2.38:10° 1.6

20 EtOAC Chemsolute 99.5 900 b -

21 IPA Chemsolute 99.7 785 1.53-10° -

22 MeOH J.T. Baker 99.8 790 1.23-10° -

23 NMP Roth 99.8 1026 6.92:103 -

24 THF Sigma-Aldrich 99.9 890 7.97-10% -

25 Toluen Acros Organics 99 866 b -

a - unitatea de misurd pentru coeficientul molar de absorbtie : 105L-mol*-cm™.

b- solubilitate extrem de mica (Cmax(ZnPc) < 10 mol-kg™
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S-a constatat ca ZnPc, 1n pofida solubilitatii relativ scdzute, poseda totusi o solubilitate putin mai
inaltd in solventii indicati, comparativ cu celelalte MePc. Pentru ZnPc, in solventii conventionali, de
obicei iese in evidentd banda Q de absorbtie. In solventi acizi, banda Q se largeste, scindeaza si apar
alte benzi de absorbtie (Figura 1.26). Largirea benzii Q in solventi acizi este similard pentru MgPc si
alte MePc. Hanke si colaboratorii au aratat ca energia de activare pentru descompunerea FA in
prezenta ZnPc este putin mai mare decat in cazurile prezentei CuPc, FePc, NiPc si CoPc [134,135].

In privinta solubilitatii, Nyokong si colaboratorii au sugerat ca in prima interactiune cu transfer de
sarcind dintre ZnPc si solutie, electronul este centrat mai degraba in inelul de ftalocianind decét la
atomul de zinc [136,137]. Pentru solventii mai slabi, concentratia de saturatie a fost estimata cu un
coeficient molar de absorbtie mediu de (2.2 + 1.1)- 10° L-mol™*-cm™™.

Solutiile de ZnPc s-au dovedit a fi destul de stabile (de ordinul saptimanilor).
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Fig. 1.26. Banda Q de absorbtie a ZnPc in diferiti solventi.

Reiesind din datele obtinute in [133] referitoare la concentratiile solutiilor saturate de ZnPc si
valorile coeficientului molar de absorbtie, deducem ca cei mai eficienti solventi pentru dizolvarea
ftalocianinei de zinc si obtinerea straturilor semiconductoare prin procesare din solutii sunt acidul

formic (FA), acidul trifluoroacetic (TFA), N,N’-Dimetilpropilenureea (DMPU), N-metil-2-pirolidona
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(NMP) si Dimetilsulfoxidul (DMSO). Totodata, avand in vedere nivelul de toxicitate inalt al DMPU
si NMP pentru mediul ambiant si organism, care limiteaza efectuarea lucrarilor doar in echipamente
de Tnalta protectie pentru ochi, piele si cdile respiratorii, solventii dati a fost exclusi, din start, din lista
substantelor cu cu care urmau sa fie efectuate cercetarile.

Asadar, dupa o analiza preliminara, au fost selectati trei solventi (FA, TFA si DMSQ) pentru
obtinerea straturilor subtiri de ftalocianina de zinc prin procesare din solutii. In lucrarea [138] se atrage
atentia asupra faptului ca solutiile de ZnPc/TFA sunt stabile, insa clusterele formate in rezultatul
procesdrii sunt voluminoase si prea rarefiate, astfel incat straturile obtinute nu sunt potrivite pentru
obtinerea dispozitivelor fotovoltaice. Reiesind din aceste considerente, in cercetarile din cadrul acestei
teze de doctorat, urmau sa fie utilizati doar doi solventi (FA si DMSO) pentru procesarea straturilor
subtiri de ZnPc din solutii. Verificarea experimentala a solubilitatii ftalocianinei de zinc, determinarea
concentratiilor solutiilor saturate si a coeficientului molar de extinctie (absorbtie), necesita alcatuirea,

in prima instanta, a protocolului de masurare a solubilitatii.

1.5 Concluzii la capitolul 1
1. Problema diminuarii costurilor de producere a energiei electrice prin conversiune fotovoltaica
poate fi rezolvata prin utilizarea semiconductorilor organici si elaborarea unor tehnologii mai

simple si mai putin costisitoare de fabricare a dispozitivelor fotovoltaice.

asupra dinamicii de crestere, a compozitiei si @ morfologiei straturilor subtiri, prin operarea
eficientd cu concentratiile solutiilor, turatiile substraturilor in cazul depunerii straturilor
semiconductoare prin centrifugare, variatia concentratiei dopantului in situ, variatia
temperaturii mediului de procesare, s.a.

3. Ftalocianina de zinc poseda o inaltd stabilitate chimicad si termica, precum si proprietati
structurale si fotoelectrice optime pentru aplicatiile fotovoltaice, iar datorita solubilitatii si
absorbtivitdtii optice mai pronuntate a acestei substante in solventii FA si DMSO, acesti
solventi sunt principalii candidati pentru procesarea straturilor subtiri de ZnPc din solutii.

4. Tnlocuirea heterojonctiunilor planare cu heterojonctiuni in volum, in celulele solare organice,
prin procesarea materialelor cu proprietati electronice donoare si a celor cu proprietati
electronice acceptoare in acelasi solvent, sau in mixturi concrete de solventi compatibili, va
conduce la imbunatatirea separarii in purtatori liberi a excitonilor.

5. Parametrii dispozitivelor fotovoltaice pe baza de ZnPc depind considerabil de lucrul de extrac-
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tie electronica al materialului catodului si de rezistenta materialului dat la oxidare.
6. Structura cristalind a semiconductorilor organici trebuie sa asigure suprapunerea orbitalilor
moleculelor vecine pentru a permite migrarea purtatorilor de sarcina de la o molecula la alta.
7. Controlul proprietatilor interfetei metal-semiconductor organic si al interefetei heterojonc-

tiunii in volum contribuie la imbunatatirea performantelor dispozitivelor fotovoltaice.

Reiesind din datele analizate, s-a propus pentru solutionare problema stiintifica de elaborare
a tehnologiei de fabricare, cu costuri de productie reduse, a celulelor solare organice pe baza de ZnPc
si ZnPc:PTCDI prin procesare din solutii chimice, elucidarea principiilor fizice de functionare si
gasirea de solutii pentru cresterea eficientei de conversie a energiei solare in energie electrica.

Lucrarea are ca scop principal elaborarea si optimizarea tehnologiei de sinteza din solutii
chimice, prin metoda centrifugarii si metoda picaturii, a straturilor subtiri pe baza ftalocianinei de
zinc, precum si studierea proprietatilor structurale si optice ale straturilor obtinute, pentru
implementarea lor in producerea dispozitivelor fotovoltaice.

Pentru atingerea scopului propus au fost stabilite urmatoarele obiective:

e Elaborarea protocolului de solubilizare a ftalocianinei de zinc si a PTCDI;

e Optimizarea regimurilor de sinteza a straturilor subtiri din solutii chimice prin metoda
centrifugarii si metoda picaturii, pornind de la studiul morfologiei, structurii si compozitiei
chimice a straturilor sintetizate;

e Studiera conditiilor de dopare a straturilor subtiri, in vederea controlului proprietatilor acestora
pentru aplicatii in fotovoltaica;

e Investigarea corelatiilor existente intre microstructura si proprietatile optice;

e Elaborarea dispozitivelor fotovoltaice de tip Schottky pe baza straturilor de ftalocianina de
zinc procesate din solutii si studiul proprietatilor electrice si fotoelectrice ale acestora;

e Elaborarea dispozitivelor fotovoltaice de tip heterojonctiune in volum pe baza straturilor cu
compozitie mixtd de ftalocianind de zinc si PTCDI; studiul proprietatilor electrice si

fotoelectrice ale acestora.
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2. Tehnologia de sinteza a ftalocianinei de zinc si a straturilor

subtiri pe baza acesteia. Metode de analiza si cercetare.

2.1 Metoda de sinteza a ftalocianinei de zinc.

Pornind de la intentia micsorarii costurilor de elaborare a dispozitivelor fotovoltaice, initial s-
au efectuat multiple Incercari experimentale de inlocuire a ftalocianinei de zinc achizitionate de la
Sigma Aldrich cu ZnPc obtinuta in Laboratorul de Sintezd Organica al USM. Urmeaza o descriere
succintd a metodei aplicate pentru sinteza ftalocianinei de zinc si analiza rezultatelor obtinute.

La solutia formata din 1.7 g (11 mmol) de ftalonitril si 7 ml de nitrobenzen se adauga 272 mg
(2.75 mmol) de clorurd de zinc, 2 mg oxid de molibden (VI) si 1-2 picaturi de DBU. Amestecul
reactant se incalzeste la temperatura de 250 °C timp de 3 ore. S-a controlat cromatografic consumul
ftalonitrilului. Se obtin 1.4 g (68%) de ftalocianind dupa purificare. Schema reactiei de sinteza a ZnPc
este prezentatd in Figura 2.1. Curatirea s-a efectuat prin sublimarea ftalocianinei de zinc la o presiune

reziduala de 10~ mm Hg si temperatura de 500 °C.

CN

MoOs/DBU: CsH;NO;

+ ZnCl, 200-300 °C

CN

Fig. 2.1. Schema reactiei de sinteza a ftalocianinei de zinc.

In Figura 2.2 este prezentat spectrul FTIR pentru ftalocianina de zinc obtinuti in laboratoarele
de sinteza ale USM prin metoda descrisa. Pentru comparatie in figura este ilustrat si spectrul FTIR al
pulberii de ZnPc procurate de la Sigma-Aldrich. Tn ambele spectre observam prezenta minimului
pronuntat situat la 735 cm™, corespunzitor vibratiilor de indoire in afara planului pentru gruparea C-
H. Miniumul situat la 1150 cm™ corespunde vibratiilor de indoire in plan pentru gruparea C-H, iar
minimul situat la 1390 cm™ se datoreazi vibratiilor de intindere C-C si al celor de indoire a gruparii
nonpirolice C-N. Minimul situat la 1498 cm™ corespunde vibratiilor de intindere a gruparii C-N.
Proximitatea evidenta dintre spectrele prezentate in figura releva calitatea buna a ftalocianinei de zinc

sintetizate si vorbeste despre eficienta destul de 1nalta a metodei aplicate, sub aspect calitativ. Pe de
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alta parte, valoarea de 68% a randamentului de sinteza vorbeste despre eficienta satisfacatoare a
metodei aplicate, sub aspect cantitativ. Investigatiile experimentale comparative asupra solubilitatii

ZnPc sintetizate si, respectiv, a solubilitatii ftalocianinei de zinc procurate, au relevat valori practic
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Fig. 2.2. Spectrele FTIR ale ftalocianinei de zinc sintetizate in laborator
si a pulberii de ftalocianina de zinc procurate de la Sigma-Aldrich.

egale ale concentratiilor ZnPc in solutiile saturate. Rezultatele acestor investigatii au confirmat inca
odata eficienta metodei aplicate pentru sinteza catalitica a ftalocianinei de zinc din ftalonitril si
nitrobenzen, sub aspect calitativ. Pe de alta parte, s-a demonstrat experimental ca dispozitivele
fotovoltaice obtinute prin procesarea ZnPc sintetizate poseda randamente de conversie a energiei
solare in energie electrica cu cca 40% mai mici decat cele obtinute din ZnPc procurata. Acest fapt se
datoreaza, probabil, diferentelor structurale mici, dar semnificative, relevate in spectrele FTIR prin
deosebirea dintre piscurile din jurul valorii de 760 cm™ (Figura 2.2). Din aceste considerente, pentru

investigatiile ulterioare s-a utilizat ZnPc achizitionata de la Sigma Aldrich, 1dsand loc pentru

imbunatatirea ulterioard a metodei descrise.

2.2 Protocolul de misurare a solubilitatii.

Verificarea experimentald a solubilitatii ftalocianinei de zinc in solventii selectati, precum si
determinarea concentratiilor solutiilor saturate si a coeficientului molar de extinctie (absorbtie),
necesita alcatuirea, in prima instanta, a protocolului de masurare a solubilitatii. Pentru un anumit

volum de fiecare solvent, separat, a fost luata pentru dizolvare cate o cantitate de ZnPc care depdsea
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limitele de solubilitate indicate in literatura de specialitate, evitand astfel probabilitatea obtinerii
solutiilor nesaturate. Ulterior, solutiile cu un continut excesiv de ZnPc au fost sonificate timp de 30
minute Tntr-un agitator cu ultrasunet de tip XPD360, pentru a asigura dizolvarea pana la saturatic a
ftalocianinei de zinc in solventii indicati. Dupa aceasta, solutiile obtinute au fost lasate, la temperatura
camerei, timp de 24 ore pentru separarea solutiei saturate de excesul de solut prin precipitare.

Parametrii protocolului de solubilitate utilizat in lucrarea data sunt indicati in Tabelul 2.1.

Tabelul 2.1.Parametrii protocolului de solubilitate

Parametrii protocolului de solubilitate
Temperatura 20°C +0.5°C
Excesul substantei solide Cantitate mica In exces
Agitator Aparat ultrasonic, Model-tip XPD360
Timpul de agitatie 30 minute
Modul de separare a fazelor Sedimentare
Timpul de sedimentare 24 h
Masurarea coeficientului molar de extinctie si | Spectro-fotometria UV-VIS, cu aplicarea
a concentratiei solutiilor saturate. legii Lambert-Beer

Dupa precipitarea excesului de solut si filtrarea solutiei, au fost efectuate masurdrile

spectroscopice necesare pentru stabilirea solubilitatii si a coeficientului molar de extinctie.

2.3 Masurarea solubilitatii.

Concentratiile solutiilor saturate si valorile coeficientului molar de extinctie au fost
determinate in urma masurarilor spectroscopice efectuate, cu aplicarea legii Beer-Lambert, care
exprima legatura dintre absorbanta A;, concentratia solutiei C, coeficientul molar de extinctie &; pentru
speciile absorbante la lungimea de unda 1 si distanta | parcursa de lumina.

Ay = gcl (2.1)

Pentru determinarea concentratiilor de ZnPc in solutiile saturate obtinute, a fost utilizata banda
de absorbtie Q. Cu toate ca forma si pozitia benzii Q depind de tipul solventului utilizat, totusi pozitiile
relative ale acestora raman practic constante [133] si , de obicei, coeficientul molar de extinctie nu
variaza drastic.

Potrivit literaturii, ZnPc prezinta un spectru de absorbtie cu doua benzi principale electronice,
banda Q, cu un maxim in jurul valorii de 672 nm si banda B (Soret) avand maximul la aproximativ

350 nm. Banda Q, la randul sau, manifesta o structura vibronica cu maxime de vibratie la 608 nm si
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644 nm. Spectrul de absorbtie pentru solutia de ZnPc/DMSO cu concentratia de 5x10° M este

prezentat in Figura 2.3 a. Se observa o banda de absorbtie intensa a compusului ZnPc, avand maximul

la aproximativ 672 nm. Studiul intensitatii curbelor de absorbtie de la 672 nm prezinta 0 buna

liniaritate in functie de concentratia ZnPc (Figura 2.3 b).
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Fig. 2.3. Spectrul de absorbtie al solutiei de ZnPc/DMSO (a) si curba de calibrare (b).

In cazul solutiilor acide (FA, TFA), dupi cum s-a indicat si in subcapitolul 1.4, banda

solvatocromicd Q scindeaza si pentru masurarea solubilitatii este luat in calcul doar coeficientul molar

de extinctie corespunzator celei mai pronuntate tranzitii (Figura 2.4 a).
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Fig. 2.4. Spectrul de absorbtie al solutiei de ZnPc/FA diluata de 400 ori (a)
si curba de calibrare (b) cu ecuatia dreptei (y) si eroarea de masurare (R?).

Pentru determinarea concentratiei solutiei saturate de ZnPc/FA au fost utilizate datele

corespunzatoare benzii solvatocromice de absorbtie Q pentru trei solutii de concentratie cunoscuta, cu

ajutorul cdrora a fost alcatuita curba de calibrare (Figura 2.4 b). Pentru a asigura liniaritatea
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dependentei absorbantei de concentratie n curba de calibrare, solutia saturatd de ZnPc/FA obtinuta in
baza protocolului de solubilitate din Tabelul 2.1, a fost diluata de 400 ori. Spectrul de absobtie (Figura
2.4 @) obtinut pentru aceasta solutie, confirma scindarea benzii solvatocromice Q.

Ulterior, a fost alcatuitd si ecuatia dreptei pentru curba de calibrare, utilizdnd datele din
spectrul de absorbtie pentru trei solutii de ZnPc/FA de concentratie cunoscuta la lungimea de unda
718 nm, unde a fost inregistrat maximul de absorbtie (Figura 2.4 b).

Pentru solutia de concentratie necunoscuta, care a fost obtinutd prin diluare de 400 ori din
solutia saturata, a fost inregistrata pentru absorbantd o valoare a intensitatii egala cu 2.002. Apoi,
utilizand ecuatia obtinuta pentru curba de calibrare (Figura 2.4 b), a fost calculata valoarea concentra-

tiei molare pentru solutia data.

y = 2.002 2.2)
— 2.002-0.4261 _ 0108 (23)
14.595

Deci, pentru solutia in cauza se obtine valoarea concentratiei molare
Cy(ZnPc) = 0.108 - 10~ *mol - L1,
iar pentru solutia saturata de ZnPc/FA, se obtine, respectiv:
Cy(ZnPc) = 43.2-10"*mol - L™ = 4.32mol - m™3,

Cu o eroare relativa medie de cca 2%. Principalele surse de erori sistematice care au generat aceasta
valoare a erorii relative medii sunt: 1) Eroarea instrumentald a balantei analitice de model JA -1003C,
cu care s-au efectuat masurarile de masa pentru ZnPc (+1mg) si 2) Erorile comise la masurarea volu-
melor de solvent FA, utilizate pentru prepararea solutiei saturate, precum si a celor utilizate pentru
diluarile repetate ale solutiilor.

Constatam ca valoarea obtinuta a concentratiei solutiei saturate de ZnPc in acid formic este
mai mica decit cea indicata in literatura de specialitate [133]. Cel mai probabil, diferenta acestor
valori ale concentratiei de ZnPc se datoreaza purititilor diferite ale solventilor utilizati. In lucrarea de
referinta s-a utilizat FA de puritate 99.5% , furnizat de Fisher Scientific, iar in cercetarile
experimentale din cadrul acestei teze s-a utilizat FA de puritate 98%, furnizat de Sigma Aldrich.

2.4. Determinarea coeficientului molar de extinctie.
Coeficientul molar de extinctie a fost determinat, aplicand 1n ecuatia (2.1), care guverneaza
legea Beer-Lambert, valorile concrete pentru: concentratia molara a solutiei obtinute prin diluarea de

400 ori a solutiei saturate de ZnPc/FA si latimea cuvei.

oM 2.002
A7 T 010810~ *mol-l-x1cm

=1.85-10°L-mol™t-cm™! (2.4)
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Valoarea obtinuta este in bun acord cu datele indicate in literatura de specialitate. Aceasta valoare
inalta a coeficientului molar de extinctie confirmd absorbanta foarte buna a luminii pe diapazonul
spectral corespunzétor benzii solvatocromice Q de catre solutia saturata de ZnPc/FA si incurajeaza
utilizarea acestui tip de solutie in procesarea straturilor semiconductoare subtiri de ZnPc pentru

elaborarea dispozitivelor fotovoltaice.

2.5. Tehnologia depunerii straturilor subtiri din solutii.
2.5.1. Depunerea straturilor subtiri prin centrifugare
Pentru depunerea straturilor subtiri prin centrifugare s-a utilizat dispozitivul de model VTC-

100 PA. Schema procesului este prezentatd in Figura 2.5.

Depunerea solutie
de ZnPc/FA

Stratul lichid (———

Expulzarea excesului de solutie
de pe substrat in timpul rotatiei

&=

e

Substratul
(Sticla/ITO)

E

g

% Mandrina cu vid

Fig. 2.5. Schema procesului de depunere a straturilor subtiri din solutii de ZnPc/FA

Rotator

nedopate/dopate cu iod, la temperatura camerei, prin metoda centrifugérii, la turatia 2500 rot/min.

Timpul de centrifugare (tc) incepe odata cu depunerea solutiei pe substrat si se sfarseste la
momentul evaporarii complete a solventului din stratul depus (Figura 2.6). Initial se depune o picatura
de solutie de ZnPc/FA peste substratul aflat in miscare de rotatie. La inceput, stratul lichid de solutie
se subtiaza datoritd actiunii fortelor centrifuge, aparitia carora este cauzata de accelerarea substratului
(subtiere hidrodinamica). La aceastd etapa evaporarea nu are o influentd semnificativa, deaceea
concentratia solutiei in strat rimane practic aceeasi (Co). Ulterior, subtierea hidrodinamica inceteaza
si la momentul de tranzitie (to) subtierea peliculei continud numai datorita evaporarii acidului formic
(solventul FA). Punctul de tranzitie este considerat momentul, cand ratele subtierii hidrodinamice si

a celei evaporative devin egale iar ho este grosimea stratului lichid la momentul dat. Timpul la care
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are loc tranzitia este numit timp de tranzitie (to), timpul in care se produce suprasaturarea solutiei de
ftalocianina de zinc este numit timp de suprasaturare (ts), iar intervalul de timp in care se termina

evaporarea si se precipiteaza solutul (ZnPc) este numit timp de uscare (tu).

'y
h(t)

dependenta variatiei
grosimii exclusiv de
evaporare

dependenta variafiei

t grosimii exclusiv de t
0 centrifugare €
ko LI A . ""Il-lalsul-l-llixxa-.

> I

Fig. 2.6. Variatia grosimii in functie de viteza de centrifugare si rata de evaporare.

Datoritd subtierii evaporative a peliculei dupd momentul to, concentratia solutiei tinde sa se
mireascd. In apropierea interfetei lichid-vapori, concentratia este mai mare datoriti evaporarii.
Ulterior, solutul difuzeaza, marind concentratia peste tot in volumul stratului lichid.

Numarul lui Sherwood (Sh) este o masura a concurentei dintre difuziune si evaporare in stratul

lichid [131] si Se exprima prin expresia matematica:
Sh -, (25)

unde E reprezinta rata evapordrii, hy~ grosimea stratului la momentul de tranzitie , iar D —difuziunea.

Atunci cand Numarul lui Sherwood este cu mult mai mare decat unitatea, evaporarea in procesul de
subtiere este cu mult mai efectiva decat difuziunea. Prin urmare concentratia in apropierea interfetei
lichid-vapori este semnificativ mai inalta decat oriunde in volumul stratului de solutie. Solutia poate
deveni suprasaturata in aceastd regiune si in acest caz moleculele de solut tind sa se asocieze in
agregate/clustere de ZnPc (clusterizare la suprafatd). Dupa evaporarea completa a solventlui,
agregatele obtinute se precipiteaza pe substrat.

Atunci cand Numarul Iui Sherwood este cu mult mai mic decat unitatea, difuziunea este atat de

efectivad incat concentratia in lichidul ce se evapora este aproape omogena. Concentratia la interfata
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lichid-vapori raméane in crestere constanta, insa datoritd difuziunii ftalocianinei de zinc, concentratia
acesteia creste, de asemenea si in apropierea substratului. Prin urmare, solutia in apropierea
substratului poate deveni suprasaturata la fel ca in regiunea interfetei lichid-vapori. Odata cu cresterea
concentratiei In regiunea substratului pana la suprasaturare (Ac), moleculele de ZnPc depasesc bariera
de nucleatie si se asociazd in agregate (clusterizeazd) in apropierea substratului. Dupd evaporarea

completa, pe substrat se formeaza pelicula de semiconductor.

2.5.2. Calcularea cantitdtii de ZnPc depus pe substrat prin metoda centrifugarii

Solutia de ftalocianind de zinc a fost aproximata cu o mixtura alcatuita dintr-un solvent lichid
newtonian, volatil si solutul (ZnPc) nevolatil. Rata evaporarii a fost consideratd constanta. Cantitatea
de material depozitatd pe substrat a fost calculatd reiesind din concentratia solutiei saturate (Co) si
grosimea stratului (ho) la momentul de tranzitie, care depinde de rata de evaporare a FA si de viteza
de rotatie a substratului.

Karpitschka si colaboratorii [131] au stabilit expresia de calcul a grosimii stratului la momentul

hy = 3/::0’25 (2.6)

Viscozitatea dinamica (absoluti) a acidului formic la 20 °C este 1 = 1.773 cP = 1.773-10 Pa-s

de tranzitie:

[139], iar densitatea FA de 98 % utilizat p = 1225 kg/m®, de unde putem deduce viscozitatea

cinematica din relatia clasica

_ n; _ 17731073Pas _ 4 0=6 2.1
V= /p_—1225kg/m3 = 1.447-107° m?s 2.7)

Ghani si colaboratorii, prin masurari repetate de reflectometrie au dedus rata de evaporare a
acidului trifluoroacetic din solutia de ftalocianina de cupru in procesul de centrifugare [138], ca fiind
de ordinul E~ 0.5 um - s~ la o turatie de 35 rps. Dat fiind faptul ci, in genere, rata de evaporare a
unui lichid este direct proportionald cu presiunea vaporilor saturanti ai acestuia, iar raportul presiunilor
de vapori pentru TFA si FA [140] este PtraPra = 2.4, se poate considera, intr-o prima aproximare,
ca rata de evapoare FA din solutia de ZnPc poseda o valoare de ordinul E~ 0.25 um - s~? la turatia

de 42 rps, iar ty~ 1.6 s. Astfel, prin substituirea acestor parametri in (2.6) obtinem:

3 [3x1.447%107[m2-s71]-25x1078[m-s~1]
hO =
2X422[s72]

= 6.7 X 107°[m] (2.8)

Astfel, aplicand (1.3) a fost posibila stabilirea cantitatii de ZnPc depusa pe suprafata substratului:
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r= @ = hyco ~ 6.7 x 10-6[m]c, 2.9)

Asadar, la valori constante ale temperaturii si ratei de evaporare, cantitatea de ZnPc depusa pe

substrat depinde direct de concentratia solutiei utilizate si de rddacina cubicd din patratul turatiei

(w %/ 3), dintre care o influentd mai mare o poseda anume concentratia solutiei.

Pentru clarificarea ulterioara a proceselor de nucleatie si crestere, experimental au fost
preparate sapte solutii de concentratii diferite, diludnd probe alicote concrete din solutia saturata de
ZnPc/FA. Valorile concentratiilor acestor solutii, precum si valorile I' calculate pentru fiecare caz

aparte, sunt indicate in Tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Concentratiile solutiilor depuse prin centrifugare si valorile I

No Concentratia molara a solutiei, T,
mol-m™ 10%mol-m™

1 4.32 28.944

2 2.16 14.472

3 1.08 7.236

4 0.432 2.894

5 0.216 1.447

6 0.0864 0.578

7 0.0432 0.289

Tn Figura 2.7 este prezentati imaginea reala a acestor solutii.

pi

Fig. 2.7. Solutiile 1-7 de ZnPc/FA, cu concentratiile 4,32 - 0,0432 mol-m-.

Din imagine se vede clar ca odatd cu marirea gradului de diluare a solutiilor se atenueaza culoarea
acestora. Diluarea probelor alicote din solutia saturatd a fost efectuata cu solvent FA de concentratie
98%.
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2.5.3. Nucleatia si cresterea in straturile de ZnPc/FA obtinute prin metoda centrifugdrii

Variatia concentratiei, suprasaturarea, difuziunea si evaporarea solventului sunt parametrii
care poseda cele mai importante roluri in procesul de nucleatie si crestere a straturilor de ZnPc (pur si
dopat) pe parcursul centrifugarii. Acesti parametri, pot fi considerati, Intr-o prima aproximare, niste
functii de timp pentru solutiile concrete utilizate. In calculele efectuate, timpul este o variabila care
incepe in momentul de tranzitie to si se termina in momentul uscarii ty. Pentru orice interval de timp
(6t), t este timpul rezidual, definit matematic prin relatia t = ty- §t. Mai sus a fost specificat ca valoarea
timpului de uscare a fost estimata t, ~ 1.6 s.

Timpul in care solutia devine suprasaturatd este numit timp de suprasaturatie (ts), iar
concentratia corespunzatoare este numita concentratie de suprasaturatie (Cs).

Aplicand la relatia Stokes-Einstein [141] a fost estimata valoarea coeficientului de difuzie D,
pentru ZnPc/FA :

kT .38x10723[J-K~1]x293[K
p =T 1380 TR P2kl g 45 % 10710 m2 - 571, (2.10)
3nmna 3%3.14x1.773:1073[Pa-s]x10~°m

unde a este diametrul moleculei de ZnPc, estimat ca fiind de ~1 nm.

Ulterior, a fost calculata valoarea Numarului lui Sherwood:

_ By _ 2500700ms X6 7X1070m] _ g g 5 -3 (2.11)

Sh=7 2.42x10~10[m2.s~1]
Dat fiind faptul ca S;, < 1, rezulta ca difuziunea predomina asupra ratei de evaporare si este atat de
efectiva Incat concentratia in lichidul ce se evapora este aproape omogena.

Datorita evaporarii FA si nevolatilitatii ZnPc la temperatura data, indltimea stratului scade,
conditionand micsorarea volumului solutiei si, prin urmare, mirirea concentratiei solutului. Intr-o

prima aproximare, subtierea stratului lichid este direct proportionala ratei de evaporare a solventului
(E). Grosimea stratului poate fi considerata o functie de timp:

h(t) =E xt = E(t, — 6t) (2.12)
Aplicand (2.9) in ecuatia (2.12) pentru grosime, poate fi calculata variatia concentratiei ZnPc in strat

datorita evaporarii, ca functie de timp:

N N r
c®)=y= h(H)xA  Ext’ (2.13)

unde V este volumul stratului lichid, iar N — numarul moleculelor de ZnPc din stratul lichid. Datorita
nevolatilitatii ZnPc la temperatura data, N este constant si independent de solvent. A este de asemenea

constantd si nu variazd odatd cu subtierea stratului. Dupd suprasaturare, concentratia medie de
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suprasaturare in strat se mentine constanta datorita faptului ca moleculele de ZnPc incep sa Se asocieze
(clusterizeze) in agregate. Deci, evaporarea conditioneaza marirea concentratiei solutului, iar
clusterizarea — misorarea concentratiei, asigurandu-se astfel un echilibru responsabil de mentinerea
constantd a concentratiei de suprasaturare, iar diagrama functiei c(t) oferd informatii despre rata de
agregare a moleculelor de ZnPc (deci, rata de nucleatie si crestere in stratul depus). Este evident ca
odata cu cresterea concentratiei solutului in solutie, variaza si distanta dintre moleculele de ZnPc.

Aceastd dependenta poate fi exprimata din (2.13) pentru volumul mediu per molecula

d(t) ~ 3\/% = 3/6_11“ (2.14)

< 3| 25%10~8[m-s~1] t _ 1 1 3
d(t) = \/6.022“02;[2:01_1] X~ 0.75 x 10710 [mol3 "ms- S 3] - (219

Potrivit datelor din literatura de specialitate [138] distanta dintre moleculele de MePc in solutia
suprasaturata este de cca 10 ori mai mare decat distanta dintre ele in cristal, iar durata obisnuita pentru
autoorganizarea moleculelor in cristal este de ordinul nano-, microsecundelor [142,143]. Difuziunea
moleculelor in acest interval de timp este efectiva pe o raza de aproximativ 100 nm. Dincolo de aceasta
regiune, poate aparea un gradient de concentratie, care, pe alocuri, poate conditiona o crestere a
concentratiei peste limita de suprasaturare, favorizdnd formarea noilor nuclee. Desi concentratia
medie de suprasaturatie este constanta datorita faptului ca Sp <« 1, asocierea moleculeor de ZnPc
(clusterizarea) influenteaza, pe alocuri, concentratia. La suprasaturatie, marirea concentratiei (Ac)

cauzeaza depasirea barierei de nucleatie de catre moleculele de ZnPc si formarea nucleelor (Fig. 2.8).

Formarea nucleelor

i ) L~y Cresterea

ctAc- ‘-\-"'F I a a
Cs iy : - : < ®
c(f) L Y- s . =

: J

&

tu

Fig. 2.8. Nucleatia si cresterea in straturile de ZnPc/FA, depuse prin centrifugare.
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Din figurd observam ca nanogranulele in care evolueaza nucleele pe parcursul procesului de crestere
poseda forme insulare, sugerand ca ratele de crestere tridimensionald a acestora sunt aproximativ
egale. Stabilirea formelor nanogranulelor si estimarea ratelor de crestere a acestora pe diferite directii,
au fost posibile in urma cercetarilor AFM, care vor fi descrise detaliat in capitolul urmator.

Dupa formarea nucleelor, nanogranulele de ZnPc (pur, dopat, sau combinat cu PTCDI) cresc
spontan. Atunci cand se formeaza si cresc nanogranulele, concentratia solutiei din regiunea apropiata
lor descreste usor si ramane la valoarea ~ c, [144] datorita faptului ca moleculele din alta regiune a
stratului lichid difuzeaza in regiunea aceasta. Deci, concentratia locald este determinatd de rata de

crestere si cea de difuziune a ZnPc.

2.5.4. Depunerea straturilor subtiri prin metoda picaturii
Pentru obtinerea straturilor subtiri prin metoda picaturii au fost preparate urmatoarele tipuri de
solutii:
I.  Solutii de ZnPc/FA de diferite concentratii;
Il. Solutii saturate de ZnPc/FA dopate cu I2/FA in diferite proportii;
I11.Solutii saturate de ZnPc/FA combinate in volum, in diferite proportii, cu PTCDI/FA,;
IV. Solutii saturate de ZnPc/FA dopate cu I2/FA si combinate Tn volum, Tn diferite proportii,
cu PTCDI/FA,
V. Solutii saturate de ZnPc/DMSO.

De asemenea, in urma investigatiilor practice de solubilizare a ftalocianinei de zinc, contrar datelor
din Tabelul 1.1, un solvent ,,de perspectiva” parea a fi dimetilformamida (DMF), deaceea pentru
depunerea straturilor subtirii s-au utilizat si solutii saturate de ZnPc/DMF.

Straturile semiconductoare subtiri cu cele mai bune proprietati pentru aplicatiile fotovoltaice
au fost procesate din solutiile cu FA in calitate de solvent. Detaliile experimentale de procesare a
acestor straturi sunt indicate In Tabelul 2.3. Aceste straturi sunt uniforme si posedi o buni aderenti
la substrat. Doparea cu iod si adaugarea PTCDI s-au realizat in situ utilizand acelasi solvent FA.
Aceastd tehnica a asigurat controlul mult mai eficient al nivelului de dopare cu iod, decat in cazul
dopirii in vid a straturilor procesate. Incercirile de dopare in situ cu utilizarea solutiilor de iod in
etanol de puritate 98%, au esuat din cauza agregarii foarte rapide a ftalocianinei de zinc imediat dupa
adaugarea solutiei alcoolice de Iz in solutia de ZnPc/FA. De asemenea, au fost efectuate Incercari de

introducere a unei cantitdti mai mari de PTCDI in solutiile de ZnPc/FA prin intermediul
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diclorometanului (in care PTCDI poseda o solubilitate mai inaltd), insa aceste incercari au esuat din

.....

Tabelul 2.3. Straturi obtinute prin metoda picaturii.

Modul de obtinere a stratului
Ne Ne volumelor de Temperatura de
stratului Compozitia solutiei solutie depuse pe tratare a stratului
substrat, mi subtire, °C
1A Solutie saturata de ZnPc/FA 2 20
1B Solutie saturatd de ZnPc/FA 2 100
1C Solutie saturatd de ZnPc/FA 2 200
1D Solutie saturata de ZnPc/FA 2 300
1E Solutie saturatd de ZnPc/FA 2 400
1F Solutie saturatd de ZnPc/FA 1 20
1G Solutie saturatd de ZnPc/FA 3 20
1H Solutie saturatd de ZnPc/FA 4 20
2A ZnPc/FA + I/FA, 4:17 2 20
2B ZnPc/FA + I/FA, 4:1 2 100
2C ZnPc/FA + I/FA, 4:1 2 200
2D ZnPc/FA + I/FA, 4:1 2 300
2E ZnPc/FA + I/FA, 4:1 2 400
3A ZnPc/FA+ PTCDI/FA, 4:1 2 20
3B ZnPc/FA+ PTCDI/FA, 4:1 2 100
3C ZnPc/FA+ PTCDI/FA, 4:1 2 200
3D ZnPc/FA+ PTCDI/FA, 4:1 2 300
3E ZnPc/FA+ PTCDI/FA, 4:1 2 400
3F ZnPc/FA+ PTCDI/FA, 1:4 2 200
3G ZnPc/FA+ PTCDI/FA, 2:3 2 200
3H ZnPc/FA+ PTCDI/FA, 3:2 2 200
4A ZnPc/FA+ PTCDI/FA+IL/FA, 4:1:1 2 20
4B ZnPc/FA+ PTCDI/FA+I,/FA, 4:1:1 2 100
4C ZnPc/FA+ PTCDI/FA+I,/FA, 4:1:1 2 200
4D ZnPc/FA+ PTCDI/FA+I,/FA, 4:1:1 2 300
4E ZnPc/FA+ PTCDI/FA+IL/FA, 4:1:1 2 400

*_ cifrele indica raportul molar al componentelor: ZnPc, PTCDI, |2

Remarcabil este si faptul cd la tratarea termicd a straturilor subtiri ce contineau PTCDI, la
temperaturi de peste 200 °C se producea sublimarea si eliminarea acestui component din probe.

In afard de straturile subtiri sintetizate conform Tabelului 2.3, au fost sintetizate si un numar
impunator de straturi subtiri procesate in solventit DMF si DMSO, insd datorita interconexiunii slabe
dintre nanogranulele acestora si a aderentei lor deosebit de slabe la substraturi, la nivel macroscopic
aceste straturi subtiri relevau o coeziune slaba a unitatilor de crestere si se macinau, astfel incat, chiar
si din studiul la nivel macroscopic al morfologiei acestora era clara ineficienta si inaplicabilitatea lor

pentru obtinerea dispozitivelor fotovoltaice (Figura 2.9 b).
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Fig. 2.9. Strat de ZnPc procesat in DMSO, dupa o ora

de la depunerea prin metoda picaturii (a) si dupa uscare (b).

S-a constatat experimental ca calitatea proastd a straturilor subtiri procesate din acesti doi
solventi era cauzatd de modul specific de agregare a particulelor constituente in solutiile de
ZnPc/DMF, ZnPc/DMSO, care era determinat de prevalarea interactiunilor intermoleculare si
adsorbtia lor relativ slaba pe substrat (Figura 2.9 a). Imaginea marita a stratului subtire de ZnPc
procesat in DMSO, dupd o ora de la depunera prin metoda picaturii releva clar formarea unor granule
rarefiate pe parcursul volatilizdrii moleculelor de solvent, fapt ce denota prevalarea fortelor de

coeziune dintre moleculele de ZnPc comparativ cu cele de adeziune dintre ZnPc si substrat.

2.5.5. Nucleatia si cresterea in straturile obtinute prin metoda picaturii

Variatia concentratiei, suprasaturarea, difuziunea si evaporarea solventului rdman a fi
parametrii care guverneaza procesul de nucleatie si crestere a stratului de ZnPc (pur, dopat si/sau
combinat cu PTCDI), dupa acoperirea prin picurare a substratului cu solutia saturata corespunzatoare.
Tn cadrul acestei metode, parametrii dati, de asemenea pot fi considerati, intr-o prima aproximare,
niste functii de timp pentru solutiile concrete utilizate. Totodatd, dat fiind faptul ca procesul de
nucleatie decurge pe suprafata substratului (nucleatie eterogend), un rol foarte important revine si
fenomenelor de tensiune interfaciald intre sistemul lichid (solutia) si substrat (osr), sistemul lichid si
aer (ovl), substrat si aer (sv) (Figura 2.10) precum si defectelor de suprafata.

Procesul incepe cu depunerea prin picurarea solutiei saturate (care contine unitatile de crestere
(molecule si ioni)) peste substrat, la o ratd stabild a fluxului. Prezenta tensiunilor interfaciale asigura

mentinerea sistemului lichid pe substrat, in anumite limite. Totodatd, pentru mentinerea solutiei pe
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substrat, este foarte important ca in timpul depunerii picaturilor de solutie, sa nu fie depasita o anumita
valoare critica a unghilui de contact (¢). In timpul evaporarii moleculelor de solvent (FA), creste
concentratia moleculelor de solut (ZnPc pur/dopat, sau combinat cu PTCDI), solutia devine

suprasaturatd si se micsoreaza considerabil distanta dintre moleculele de solut.

Jv1

Fig. 2.10. Imagine a unei picaturi de solutie depuse pe substrat prin metoda

drop casting.0 —unghiul de contact, S-substratul solid, I- picatura de lichid,

v-mediul gazos(vapori), r-raza picaturii, h- indltimea picaturii, si tensiunile
interfaciale solid-lichid (o), lichid-vapori(ov), solid-vapori (csv).

Dupa adsorbtia pe substrat a anumitor unitati de crestere, de ele se ciocnesc alte unitati de crestere

care difuzeaza prin sistemul lichid, asociindu-se n clustere (Figura 2.11).

Unititi de crestere

dispersate in solutie
P _ y Cluster pe defect

Defect de de suprafata
Suprafati

Cluster stabil

Fig. 2.11. Clusterizarea unitatilor de crestere pe suprafata substratului.
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Conform Teoriei Clasice a Nucleatiei (TCN), atunci cand suficient de multe unitati de crestere
(peste valoarea criticd) se acumuleaza concomitent intr-o anumita regiune, incepe procesul propriu-
zis de nucleatie si aparitia unei faze materiale noi. Potrivit TCN, rata de nucleatie omogena (R) este o

functie exponentiald de forma:

R = NyZjexp | ==,

P (2.16)
n care Ns este numarul sectoarelor/centrelor de nucleatie, j este rata cu care moleculele se alipesc la
nucleu, Z este factorul Zeldovich, care reda probabilitatea ca un nucleu aflat la varful barierei de
nucleatie sa treaca mai degraba intr-o faza noua, decat sa se dizolve, kg este constanta lui Boltzmann,
T — temperatura absoluta, iar AG* reprezinta bariera de energie libera pentru nucleatie. Asadar, (2.16)

este o ecuatie de tip Arrhenius pentru viteza de reactie, care poate fi redata simplificat in forma:
-AG *]
kgT I’

R = Aexp [ (2.17)

n care A este o constanta cinetica pentru reactie.[145,146]
TCN are la baza trei aproximari esentiale:
e Nucleul poate fi descris ca avand aceeasi structura, densitate si compozitie ca si faza cristalina
stabila;
e Moleculele sunt considerate sferice si creeazd un nucleu de asemenea de forma sferica cu
limite bine definite;
e Interfata nucleu-sursa este plana, indiferent de dimensiunea critica a clusterului.
Pentru a intelege daca nucleatia este rapida sau lentd este necesara calcularea AG(r). TCN
presupune ca, chiar si pentru un nucleu de dimensiuni microscopice al fazei noi, putem scrie expresia
pentru variatia energiei libere ca suma a doi termeni, unul dintre care este proportional volumului

Tn (2.18) primul termen este termenul de volum care implica aproximarea ca nucleul are forma
sferica de raza r, iar Ag,(care este intotdeauna negativ) este diferenta de energie libera pe unitate de
volum 1intre faza in care se produce nucleatia (solutia suprasaturatd) si faza noud care apare in
rezultatul procesului de nucleatie. Al doilea termen este proportional suprafetei nucleului, iar o este
tensiunea superficiald a interfetei dintre nucleu si mediul in care se afld si este Intotdeauna pozitiv.
Pentru valori mici ale lui r, al doilea termen este dominant si AG(r) > 0, iar pentru r mai mare decéat

o anumiti valoare critici AG (1) < 0, deoarece r® variaza mult mai rapid decét r? (Figura 2.12). Tn

72



conditiile experimentului nostru energia libera este energia Gibs, deoarece procesul decurge la
presiune si temperatura constanta. Asadar, aderarea noilor molecule la nucleele de dimenisiuni mai
mari decat dimensiunea critica, micsoreaza energia libera si formarea acestora este, deci, mult mai
probabild. Rata la care decurge procesul de nucleatie este proportionald probabilitdtii formarii
nucleului critic care este reprezentatd de bariera de energie libera pentru nucleatie

« _ léma?
AG™ = 3[agd] (2.19)

E‘nerg'ia libers /de iﬁterfété

_ Energia libera\de volum Raza

Fig. 2.12. Diagrama de variatie a energiei libere. [147]

Intr-un strat subtire sintetizat prin metoda acoperirii prin picituri, procesul de nucleatie este
unul eterogen si decurge la suprafata substratului sau pe impurititile prezente in sistemul lichid. in
acest caz bariera de nucleatie este cu mult mai micd decat in cazul nucleatiei omogene, pentru cd o
parte din suprafata nucleului este situatd pe suprafata substratului sau pe impuritatea pe care decurge
procesul de nucleatie. Astfel, se micsoreaza al doilea termen din ecuatia (2.18) din cauza ca aria
suprafetei nucleului este mai micd decét a unei sfere (cum este in cazul nucleatiei omogene).

Energia liberd necesarad pentru procesul de nucleatie eterogena este egald cu produsul dintre

energia liberd necesard pentru nucleatia omogenad si o functie dependentd de valoarea unghiului de

contact:
AGeterogena — f(Q)AGomogené’ (2.20)
n care
_ 3
f(@) _2 3cosi+cos 0 (2.21)
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Aproximarile TCN permit stabilirea satisfacatoare a ratei de nucleatie, insd necesitd anumite
extensiuni si modificatii pentru predictia, modelarea si descrierea fenomenelor din experiment.
Cautarea celor mai bune adaptari ale TCN a contribuit la aparitia noilor modele utilizate pentru
descrierea sistemelor specifice sau a mediilor, precum EMLD (Extended Modified Liquid Drop),
Teoria Dinamica a Nucleatiei (DNT), Teoria Densitatii Functionale (DFT) s.a. [148-152] n teoria
clasica, precum si in modificatiile sale, un anumit cluster este caracterizat de un singur parametru -
numirul de molecule din componenta sa. Intr-o serie de lucriri [153-155] Reiss si colaboratorii sii au
pus in discutie o forma alternativa de caracterizare a clusterului. Ei au sugerat ca un cluster trebuie sa
fie caracterizat nu doar de numarul de particule i din el, dar si de volumul sau, v. Prin urmare, dinamica
unui astfel de i, v- cluster devine bidimensionala (contrar TCN 1in care este unidimensionald) si poate
fi descrisd in sistemele binare. In baza acestor argumente Weakliem si Reiss [156] au prezentat
Modelul de Picatura Lichida Modificat (MPLM) si au dezvoltat simulari Monte Carlo extensive pentru
calcularea energiei libere a i, v- clusterelor. Combinarea modelelor EMLD si DNT, creeaza o extensie
pentru TCN, in conformitate cu care, energia de nucleatie este corelatd cu numarul monomerilor din
sistem.

Tn linii generale, procesul de sinteza a straturilor subtiri prin metoda acoperirii prin picatura,
care implicd etapa de depunere, evaporarea solventului, asocierea in clustere a unitatilor de crestere,

nucleatia si cresterea, pana la etapa tratarii termice este schitat in Figura 2.13.

Aer
Evaporarea solventului Cresterea
si clusterizarea
Solutia Depunerea solutiei

Fig. 2.13. Etapele procesului de sinteza a straturilor subtiri prin metoda picaturii.

Dat fiind faptul ca, pe de o parte, straturile se obtin prin metoda picaturii, iar pe de alta parte, conditiile
n care se obtin sunt departe de a fi ideale si este certa prezenta anumitor tipuri de impuritati in ele,

conchidem cu certitudine ca procesul de nucleatie, in cazul nostru, este unul eterogen.
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2.6 Metode de analiza si cercetare.

Pentru studiul topologiei suprafetei straturilor subtiri depuse prin centrifugare a fost utilizat
microscopul de forta atomica Park Systems, de model XE7. Masurarile au fost efectuate in cadrul
Centrului Regional Interdisciplinar Stiintifico-Educational pentru Studiul Materialelor Avansate
,CaRISMA”, USM.

Pentru studiul morfologiei straturilor subtiri depuse prin metoda picaturii, au fost efectuate
masurari SEM, utilizand microscopul electronic cu scanare de model VEGA TS 5130, in cadrul
Centrului National de Studiu si Testare a Materialelor al UTM.

Pentru investigarea impactului solventului protic FA asupra parametrilor structurali ai
materialelor din straturile procesate, s-a efectuat analiza prin difractic de raze X, utilizand
difractometrul PA Nalytical, model Empyrean, in cadrul Centrului Regional Interdisciplinar
Stiintifico-Educational pentru Studiul Materialelor Avansate ,,CaRISMA”, de la Facultatea de Fizica
si Inginerie a Universitatii de Stat din Moldova. Pentru investigarea efectului grosimii, efectului
doparii cu iod si a efectului tratarii termice asupra parametrilor structurali ai materialelor din straturile
depuse prin metoda picaturii, au fost efectuate masurari XRD 1in cadrul Institutului de Cercetari
Electronice al Universitatii din Shizuoka, Japonia. Analiza de faza a probelor s-a realizat pe baza
spectrelor de difractie cu radiatii X, Tnregistrate cu ajutorul difractometrului Bruker-AXS D8
Advance, Intr-un montaj 6-26, folosind radiatia CuKa (40 kV, 40 mA, A=1,54056 A). Metodologia de
calculare a distantelor interplanare, a dimensiunilor cristalitelor si a abaterii axei c a cristalitelor de la
directia normala la substrat, este descrisa in sectiunea A2.1 din Anexa 2 a acestei lucrari.

Pentru inregistrarea spectrelor Raman a fost utilizat spectrometrul Raman Renishaw, cu
design-ul confocal ce incorporeaza o aperturd pinhole ajustabild, ce permite o rezolutie de ordinul
micronilor si se pot analiza probele in adancime pe straturi individuale. Pentru excitarea probelor a
fost folosit laser cu lungimea de unda a radiatiei emise de 532 nm. Masurérile au fost efectuate in
cadrul Institutului de Cercetari Electronice al Universitatii din Shizuoka, Japonia. Schema instalatiei
este prezentata in sectiunea A2.2 din Anexa 2.

Structura moleculard a materialelor sintetizate a fost investigata prin spectroscopia in infrarosu
cu transformata Fourier (FTIR), in regiunea spectrald 400-4000 cm™, utilizind un spectrometru
Bruker ALPHA Platinum-ATR cu o rezolutie de 4 cm™, in modul de reflectie totali atenuati (A.T.R.).
Masurarile au fost efectuate in cadrul Institutului de Cercetdri Electronice al Universitatii din

Shizuoka, Japonia.
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Pentru misurarea transmitantei in intervalul de frecventd 400 cm ™t — 4000 cm ™ au fost
utilizate spectrometrele FTIR (Bruker IFS 66 v/S & Vertex 80 V). Toate masurarile pentru
transmitantid au fost efectuate cu rezolutia de 4 cm™! si rata de scanare a probei de 100 scaniri/s.
Absorbanta a fost masurata cu spectrometrul JASCO V-670 pe intervalul de lungimi de unda de la
350 nm pana la 900 nm. Masurarile au fost efectuate in cadrul Institutului de Cercetari Electronice al
Universitatii din Shizuoka, Japonia. Descrierea instalatiei si detaliile de masurare sunt prezentate n
sectiunea A2.3 din Anexa 2.

Spectrele XPS au fost inregistrate cu ajutorul sistemului integrat CISSY (vezi sectiunea A2.4
din Anexa 2), in cadrul Helmholtz-Zentrum Berlin, Germania. Datorita sistemului de vid ultrainalt al
CISSY, unii dintre pasii cruciali ai prepararii celulelor solare cu straturi subtiri pot fi realizate in
sistem, permitand transferul direct de la preparare la camera de analiza, evitdnd contaminarea, 1nsa
straturile semiconductoare au fost procesate in Laboratorului ,,Materiale Organice/Anorganice in
Optoelectronica” al USM si este evident cd la transportarea probelor a avut loc contaminarea acestora
cu oxigen molecular si alte specii prezente in atmosfera, inainte de masurare.

Schema instalatiei cu care au fost realizate masurdrile prealabile ale caracteristicilor curent-
tensiune pentru structurile realizate, este prezentata in sectiunea A2.5 din Anexa 2. Masurarile au
fost efectuate in cadrul Laboratorului ,,Materiale Organice/Anorganice in Optoelectronica”,
Facultatea de Fizica si Inginerie, USM. Masurdrile asupra dispozitivelor fotovoltaice cu straturile
semiconductoare depuse prin metoda picaturii, au fost efectuate la aparatul pentru caracterizarea
electrica de model Keithley 4200-SCS, in cadrul Laboratorului de Cercetari Stiintifice ,,Fizica
Semiconductorilor”, ICI, USM.
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2.7 Concluzii la capitolul 2

1.

A fost sintetizata ZnPc din solutia de ftalonitril si nitrobenzen, in prezenta de ZnCly, oxid de
molibden(V1) si DBU. Curatirea s-a efectuat prin sublimarea ftalocianinei de zinc la o presiune
reziduala de 10~ mm Hg si temperatura de 500 °C.

Structura ZnPc sintetizate a fost confirmata cu ajutorul spectroscopiei FTIR prin prezenta
minimelor situate la 735 cm™, 1150 cm™,1390 cm si altele, prin comparatie cu cele prezente
n spectrul pentru pulberea de ZnPc procurata.

A fost elaborat protocolul de masurare a solubilitatii, utilizand spectrul de absorbtie al solutiei
sintetizate. S-a determinat solubilitatea ZnPc in FA (98%), concentratia solutiei saturate si
coeficientul molar de extinctie. Valoarea concentratiei molare pentru solutia saturatd de
ZnPc/FA constituie 4.32mol - m~3, iar €, are valoarea de 1.85-10°L-mol™!-cm™1.

Au fost preparate solutii de ZnPc/FA cu concentratiile molare 0.0432 mol-m= - 4.32mol-m,
pentru clarificarea ulterioard a proceselor de nucleatie si crestere.

Au fost preparate solutii saturate de ZnPc/FA, (ZnPc +12)/ FA, (ZnPc + PTCDI)/FA si (ZnPc
+ |2 + PTCDI)/FA pentru sinteza straturilor subtiri semiconductoare, prin metoda centrifugarii
si metoda acoperirii prin picatura.

Valoarea estimatd a coeficientului de difuzie D, pentru ZnPc/FA atinge 2.42 x 1071°, iar
valoarea numarului Sherwood este 6.9 X 1073. Conform datelor obtinute, rata de difuzie a
particulelor predomina asupra ratei evaporarii solventului in straturile depuse prin metoda
centrifugarii.

Au fost sintetizate straturi semiconductoare subtiri cu grosimile 2.1 - 8 um pentru masurarile
ulterioare AFM, XRD, FTIR, RAMAN, XPS, UV-VIS.

Analiza preliminard a mecanismelor de nucleatie si crestere in straturile subtiri obtinute prin
centrifugare si prin metoda picaturii, din perspectiva TCN, DNT, EMLD si DFT, denota ca
procesul de nucleatie este unul eterogen si decurge la suprafata substratului si pe impuritatile
prezente in sistemul lichid, bariera de nucleatie fiind astfel cu mult mai mica decat in cazul

nucleatiei omogene.
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3. Caracterizarea morfologica, structurala si optica a straturilor subtiri

3.1 Morfologia straturilor subtiri de ZnPc procesate din solutie si depuse prin centrifugare.

Tn continuare, in baza imaginilor AFM, se va explica morfologia nanogranulelor de ZnPc, din

straturile subtiri obtinute prin centrifugarea pe substrat de sticla a cate 1 ml solutie de ZnPc/FA de

concentratii diferite (conform Tabelului 2.2), precum si maniera de crestere a acestora.

Tn Figura 3.1 sunt prezentate imaginile AFM ale straturilor obtinute prin centrifugarea a cite

1 ml solutie de ZnPc/FA de concentratii diferite, pe substrat de sticla. In (1) este prezentati imaginea

AFM pentru sticld, pe o suprafati de 5x5 pm?, iar in (2) — (6) — imaginile AFM, pe aceeasi suprafati

de 5x5 pm?, pentru straturile subtiri obtinute din solutiile de ZnPc/FA de concentratiile indicate pe

imaginile corespunzatoare. Trebuie mentionat faptul ca, pentru fiecare caz aparte, volumul de 1 ml

solutie de ZnPc/FA a fost depus prin metoda centrifugarii, picurand solutia succesiv, la intervale de

timp de aproximativ 2 s.

1)

2)

3)

4)

5)

Suprafata sticlei, spre deosebire de cea a SiO2 [138], este reliefata, distanta dintre ,,piscurile”
si ,,depresiunile” acesteia variind in limitele a cca 10 nm.

Pentru cantitatea cea mai mica de material pe unitate de suprafati, de 0.28944 pmol-m™ (pentru
solutia de ZnPc de concentratia cea mai micd) se observa formarea unor agregate (clustere,
nanogranule) rarefiate, mici, cu diametrul n jurul valorii de 80 nm. Este remarcabil faptul ca
la picurarea succesiva pe substrat a solutiei de aceeasi concentratie, nu se mareste numarul de
nanogranule, ci creste usor indltimea acestora, pana la aproximativ 95 nm.

Pentru o cantitate dubld de material pe unitate de suprafata observam cresterea numarului de
agregate, precum si o dublare a dimensiunilor planare ale acestora, indltimea lor ramanand
aproximativ ceeasi.

Pentru cantitatea de material de 2.8944 pmol-m™

observam cresterea semnificativa a
numarului de agregate, precum si a dimensiunilor spatiale ale acestora. Remarcam prezenta
nanogranulelor de dimensiuni mai mici (cu diametrul mediu de aproximativ 80 nm) printre
cele cu dimensiuni spatiale mai mari (al caror diametru mediu este de aproximativ 250 nm),
pentru care, pe de alta parte, observam o tendintd de limitare a cresterii tridimensionale.

Pentru stratul obtinut prin procesarea solutiei cu concentratia 1.08 mol-m™, la cantitatea de
material pe unitate de suprafatdi de 7.236 pumol'm? continui cresterea numirului de
nanogranule, micsorandu-se semnificativ distanta dintre ele. Observam tendinta de asociere a

agregatelor si de crestere a lor pana la aproximativ aceeasi indltime (270 nm) si aceleasi

dimensiuni planare (250nm x 250nm).
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Fig. 3.1. Imagini AFM pentru straturile de ZnPc depuse prin
centrifugare din solutii de ZnPc/FA de concentratii diferite.
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6) Pentru stratul obtinut prin procesarea solutiei saturate de ZnPc/FA, observam interconexiunea
dintre nanogranulele din strat, inadltimea acestora tinzand spre aceeasi limita (270 nm).
Adsorbtia Langmuir presupune interactiunea moleculelor cu substratul, celelalte interactiuni

considerandu-se neglijabile. Analizand formele si dimensiunile nanogranulelor din imaginile
prezentate in Figura 3.1, deducem ca moleculele de ZnPc interactioneaza atat cu substratul cat si intre
ele, ceea ce sugereaza prezenta unui mecanism cooperant, sigmoidal de adsorbtie. [157]

Analizand geometria moleculei de ZnPc, putem prezenta 6 directii de interactiune a acesteia
cu mediul (Fig. 3.2 a). Interactiunile intermoleculare, paralele planelor moleculare, sunt, in principiu,
de tip van der Waals si vor fi numite in continuare kmm (Fig. 3.2 b). Pentru un mediu omogen,
intercatiunile intermoleculare de tip van der Waals sunt de aceeasi intensitate. Interactiunile
intermoleculare, perpendiculare planelor moleculare, sunt, in fond, interactiuni de tip n-n si vor fi

numite aici K. (Fig. 3.2 ¢), iar interactiunile moleculelor cu substratul vor fi numite kms (Fig. 3.2 d).

a) b)

g
FKH 8 ;m MW
Kmm

c) d)

Fig. 3.2. Schemele de interactiune intermoleculara si cu substratul a moleculelor de ZnPc.

Valorile lui k indica asupra intensitatii interactiunilor, de care nemijlocit depind formele
nanogranulelor. De exemplu, daca toate interactiunile ar avea acelasi ordin de marime, moleculele ar
clusteriza in toate directiile cu aceeasi probabilitate, formand clustere de volum cu aceeasi lungime,

latime si Tndltime.
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Dupa cum s-a specificat mai sus in baza masurarilor, odata cu marirea cantitatii de material pe
unitate de suprafata cresc si dimensiunile nanogranulelor, tinzand spre o anumita limita, iar la marirea
ulterioara a cantitatii de material, printre nanogranulele de dimensiuni mari apar nanogranule mai
mici, care tind spre aceeasi limita de crestere tridimensionala. Rata de crestere a acestora in lungime

este definita intr-o prima aproximare conform relatiei:
A(L)

e (3.1)

L:

unde A(L) reprezinta cresterea in lungime a nanogranulelor, iar (£I") reprezintd numarul de molecule
pe suprafata [138]. Potrivit datelor din masurarile AFM de rezolutie inalta pentru stratul procesat din
solutia cu concentratia molard a ZnPc de 1.08 mol-m™, in care nanogranulele au ajuns la limita de
crestere mentionata putem estima, intr-o prima aproximare, ca acestea au 0 valoare medie a lungimii
de aproximativ 180 nm (Figura 3.3). De asemenca, valoarca medie a latimii acestora poate fi
consideratd aproximativ aceeasi. Analogic ratei de crestere a nanogranulelor in lungime, putem reda

rata de crestere a acestora In latime conform relatiei:
R, — AW)
W = A2

unde A(W) reprezinta cresterea in latime a nanogranulelor, iar (£I") reprezintda numarul de molecule

(3.2)

pe suprafata.

Fig. 3.3. Imaginea AFM de rezolutie 1x1 um? pentru stratul obtinut

prin procesarea solutiei de ZnPc/FA cu concentratia 1.08 mol-m™,

O relatie analogica este valabila si pentru rata de crestere a nanogranulelor in inaltime:
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H= % (3.3)

Efectuarea exacta a calculelor cu aplicarea formulelor (3.1) — (3.3) necesita o realizare a
masurarilor la o rezolutie inca mai inalta (5-50 nm), ceea ce reprezinta o problema dificila. Asadar, la
etapa actuala a fost posibila estimarea cu aproximatie a ratelor de crestere a nanogranulelor in lungime,
latime si inaltime, ca fiind R, ~ Ry ~ 1.4 [umol=*/2] si Ry ~ 1.6 [umol~1/2]. Astfel, deducem ci
in procesul de nucleatie si crestere a nanogranulelor in straturile procesate din solutie de ZnPc/FA
interactiunile de tip van der Waals dintre moleculele de ZnPc (kmm) sunt de acelasi ordin de marime
cu interactiunile dintre moleculele de ZnPc si substrat (kms), iar interactiunile dintre moleculele de
ZnPc, perpendicular planelor moleculare, sunt mai pronuntate. Aceste informatii permit cresterea
controlatd a straturilor subtiri prin varierea concentratiilor solutiilor de ZnPc/FA si sugereaza ca
utilizarea solutiilor saturate este cea mai rentabild pentru asigurarea interconexiunii mai rapide si mai

eficiente dintre nanogranulele din straturi.

3.2 Morfologia straturilor subtiri procesate din solutie si depuse prin metoda picaturii.

Tn baza imaginilor SEM se va initia explicarea morfologiei si a manierei de crestere a nano-
granulelor din straturile subtiri obtinute prin metoda picaturii. In Figura 3.4 sunt prezentate imaginile
SEM pentru cateva straturi subtiri depuse prin metoda drop casting (conform Tabelului 2.3), analiza
carora ofera posibilitatea explicarii preliminare a mecanismelor de interactiune intermoleculara si a
celor de interactiune a moleculelor cu substratul. De asemenea, aceste imagini ofera posibilitatea
observarii tendintei de variatie a dimensiunilor nanogranulelor (si a distantelor dintre ele) in functie
de grosimile straturilor subtiri si In functie de temperaturd, precum si a tendintei de Tmbunatatire a

morfologiei si a cristalinitatii straturilor subtiri la marirea temperaturii.
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DET: SE Detector
DATE: 07/10/20

- .
[SEM MAG: 9.99 kx DET: SE Detector
HV: 20.0 kV DATE: 07/10/20

100 pm V: 2 KV 100 pm

Fig. 3.4. Imaginile SEM pentru straturile depuse prin metoda picaturii

a) Stratul 1F depus din 1volum solutie saturata de ZnPc/FA, netratat termic; b) Stratul 1H:
4 volume solutie saturatd de ZnPc/FA, netratat termic; ¢) Stratul 2A: 2volume solutie saturata
de ZnPc/FA dopata cu I2 Tn raport molar 4:1, netratat termic; d) Stratul 2C: 2volume solutie de
ZnPc/FA dopata cu I Tn raport molar 4:1, tratat in aer la 200 °C ; ) Stratul 3A: 2 volume solutie
de ZnPc/FA cu PTCDI in raport molar 4:1 f) Stratul 3B: 2 volume solutie de ZnPc/FA cu PTCDI
n raport molar 4:1, tratat in aer la 100 °C; g) Stratul 3C: 2 volume solutie de ZnPc/FA cu PTCDI
n raport molar 4:1, tratat in aer la 200 °C; h) Stratul 4A: 2volume solutie de ZnPc¢/FA cu PTCDI
si |2 Tn raport molar 4:1:1, netratat termic .
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Tn Figura 3.4 a este prezentatd imaginea SEM pentru stratul subtire 1F, la o rezolutie de 3um,
lar in Figura 3.4 b este prezentata, la aceeasi rezolutie, imaginea SEM pentru stratul 1H. La fel ca in
straturile subtiri sintetizate prin metoda centrifugarii, vedem ca in aceste straturi nanogranulele poseda
aproximativ aceeasi crestere in lungime, latime si indltime, sugerdnd faptul ca interactiunile
intermoleculare de tip van der Waals Kmm si kzz, precum si a celor dintre molecule si substrat kms, Sunt
de aproximativ acelasi ordin. Ambele imagini releva o suprafatd destul de neteda a straturilor
sintetizate, interconexiunea dintre nanogranule si 0 textura favorabild pentru aplicatiile fotovoltaice.
Totodata, din analiza comparativd a acestor doud imagini, observdm tendinta de marire a
dimensiunilor nanogranulelor (de la ~ 0.3 pm la ~ 0.5 um) odata cu marirea grosimii peliculelor.

Imaginile SEM de rezolutie 5 pum din Figurile 3.4 ¢ si 3.4 d corespund straturilor subtiri 2A si
2C din acelasi Tabel 2.3. In primul rand, din analiza comparativa a acestor doud imagini, observam
clar tendinta de imbunatatire a texturii si @ morfologiei suprafetei straturilor subtiri prin reducerea
rugozitatii si marirea dimensiunilor nanogranulelor (0.3um-0.9 pm) la mirirea temperaturii. in al
doilea rénd, observam ca si doparea cu iod poseda o anumita influenta asupra morfologiei si a texturii
straturilor subtiri, insd explicarea acesteia necesitd o analizd mai riguroasa si va fi efectuatd in baza
difractogramelor XRD, in subcapitolul 3.3.

Tn Figurile 3.4e, 3.4f si 3.4g sunt prezentate imaginile SEM pentru straturile subtiri 3A, 3B si
3C, la rezolutii mai joase (20 si 100 um). In toate aceste trei imagini se observi clar prezenta unei
,faze” noi care este distribuita sub forma unor microgranule aciforme printre nanogranulele formate
la clusterizarea ZnPc. Aparitia acestei faze noi se datoreaza prezentei PTCDI pe langa ZnPc in
straturile subtiri. Imaginile sunt realizate la o rezolutie mai joasa pentru a cuprinde o suprafata putin
mai mare a straturilor subtiri respective, astfel incat sa fie posibila observarea anume a microgra-
nulelor de tip nou, deoarece ele sunt mai rarefiate, dar poseda o lungime mai mare. Notabil este faptul
ca la marirea temperaturii de tratare a probelor se mareste distanta dintre aceste microgranule. De
exemplu n pelicula 3C, care a fost tratata timp de jumatate de ora la temperatura de 200 °C in aer, se
vede din imaginea prezentata in Figura 3.4 g ca faza noua este foarte rarefiata, iar la temperaturi mai
ridicate, s-a constatat ca ea in genere dispare, datorita sublimarii PTCDI din probe.

Pentru stratul subtire 4A care a fost sintetizat la temperatura de 20 °C vedem din imaginea
SEM din Figura 3.4 h o densitate mai mare a microgranulelor de tip nou, care s-au dovedit a fi in
concordanta cu asteptarile.

Analizénd formele si dimensiunile nanogranulelor din imaginile prezentate in Figura 3.4, dedu-
cem ca moleculele de ZnPc si cele de PTCDI interactioneaza atat cu substratul cat si intre ele, ceea ce

sugereazad prezenta unui mecanism cooperant, sigmoidal de adsorbtie.
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Conform geometriei moleculei de PTCDI, la fel ca in cazul ZnPc putem prezenta 6 directii de

interactiune a acesteia cu mediul (Figura 3.5 a). Interactiunile intermoleculare PTCDI-PTCDI, para-

a) b)
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Fig. 3.5. Schemele de interactiune intermoleculara
si cu substratul a moleculelor de PTCDI si ZnPc.

lele planelor moleculare, sunt, in principiu, de tip van der Waals si vor fi notate in continuare Kmm

(Figura 3.5 b). Interactiunile intermoleculare PTCDI-PTCDI, perpendiculare planelor moleculare,
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sunt de tip n-w si vor fi numite aici krz;7 (Figura 3.5 ¢), iar interactiunile moleculelor de PTCDI cu
substratul vor fi numite kws (Figura 3.5 d). Interactiunile intermoleculare PTCDI-ZnPc, de-a lungul
planelor moleculare, vor fi notate kmm (Figura 3.5 e), iar cele perpendiculare planelor moleculare vor
fi notate, respectiv, prin ks (Figura 3.5 f),

Analizand formele nanogranulelor, relevate de imaginile SEM din Figura 3.4, precum si
tipurile de interactiuni dintre moleculele prezente in sistemele analizate, deducem ca in procesul de
nucleatie si crestere a nanogranulelor de ZnPc 1n straturile procesate prin metoda picaturii din solutie
de ZnPc/FA interactiunile de tip van der Waals dintre moleculele de ZnPc (kmm) sunt de acelasi ordin
de marime cu interactiunile dintre moleculele de ZnPc si substrat (kms) precum si cu interactiunile
dintre moleculele de ZnPc, perpendicular planelor moleculare (k). Doparea cu iod favorizeaza o
usoara amplificare a intensitatii interactiunilor kmm si kms pentru moleculele de ZnPc, care contribuie
la 0 usoara alungire a agregatelor si la imbunatatirea texturii straturilor. De asemenea, o contributie
evidentd asupra Tmbunatatirii morfologiei si a cristalinitatii straturilor subtiri o poseda tratarea termica.

In cazul prezentei componentei PTCDI in solutiile depuse pe substraturi, judecand dupa
formele aciforme ale microganulelor, deducem ca cele mai pronuntate sunt interactiunile
intermoleculare de tip kmwm, fiind urmate in intensitate de interactiunile de tip Kws, iar interactiunile de
tipul Kms, Kmm si K=z raman practic la acelasi ordin de marime. Interactiunile de tip K77, Sunt aproximativ
de acelasi ordin de marime cu cele de tip Kx: si mai slabe decat cele de tipul kmm. Interactiunile de
tipul kmm si cele de tipul K7z, se manifesta la hotarul dintre fazele distincte ZnPc/PTCDI si despre taria
lor este destul de greu de judecat doar in baza imaginilor SEM, deaceea se impune necesitatea
efectudrii unei analize mai profunde in baza difractogramelor XRD. Evident, toate tipurile de
interactiuni nominalizate se intensifica pe parcursul eliminarii prin evaporare a moleculelor de solvent
din solutiile depuse pe substraturi (datoritd madririi concentratiilor componentelor din sistemele
disperse) si tind spre o anumitd limitd, pana la finalizarea procesului de crestere la temperatura
camerei. De asemenea, ele variaza in functie de temperatura datoritd dependentei energiei cinetice a

moleculelor de parametrul dat.

3.3 Analiza structurali a straturilor subtiri prin metoda difractiei razelor X.

In urma studiului efectuat aspura morfologiei straturilor subtiri sintetizate prin centrifugare si
drop casting, au ramas deschise intrebarile referitoare la modul de interactiune a moleculelor de
ftalocianind de zinc si a celor de PTCDI cu solventul FA, modul de orientare a particulelor

constituiente Tn nano- si microgranulele din straturi, amplificarea dimensiunilor nanogranulelor la
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marirea grosimii straturilor subtiri, efectul tratdrii termice a straturilor subtiri asupra variatiei
parametrilor structurali ai acestora, modul de interactiune a iodului cu solventul si celelelalte
componente prezente in sistemele disperse. Acestea si o serie de alte intrebari vor fi clarificate in

aceasta sectiune pe baza datelor din difractogramele XRD.

3.3.1 Impactul solventului asupra parametrilor structurali

Pulberea de ftalocianind de zinc (procurata de la Sigma Aldrich si utilizatd fard purificare
ulterioard) din care au fost sintetizate toate straturile subtiri, se prezinta in faza cristalina § [158] .

Tn Figura 3.6 a sunt prezentate, pentru comparatie, difractogramele pentru pulberea de ZnPc

si pentru stratul subtire de ftalocianind de zinc procesat din solutie, iar in Figura 3.6 b sunt prezentate

ZnPc pulbere

25x10% & ZPClPAISE%) 6,0x10°
T.; [ Y]
2,0x10°] = (a)
] 3
5 4,010
3
1,5x10™] 5
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5,0x10 £ 00
u’n_ = T T T T T
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2)('“}3' | _1,5x194 ( )
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Fig. 3.6. Difractogramele pentru pulberea de ZnPc si stratul subtire de ZnPc/FA (a);
Difractogramele pentru pulberea de PTCDI si pentru stratul subtire de PTCDI/FA(b).

difractogramele pentru pulberea de PTCDI si pentru stratul subtire de PTCDI/FA.

87



Tn Tabelul 3.1 sunt indicate valorile pentru unghiurile Bragg (0), distantele interplanare (d),
dimensiunile estimate ale cristalitelor (D), amplitudinile (A) si intensitatile (I) semnalelor, precum si

valorile pentru latimile complete ale maximelor la jumatate din amplitudine ().

Tabelul 3.1 parametrii structurali pentru
pulberea de ZnPc si stratul subtire de ZnPc/FA (1A).
Probele J_vg 20 sin@ cos6 d, A DA A ! FWRM

pisc unarb. unarb. (), rad €
Pulberede ZnPc 1 6.953 0.061 0.998 12.7092 588.3 3812.44 23814.81 0.002623 0.0108

2 9.222 0.080 0.997 9.5871 579.9 33289.11204671.170.002666 0.0082
10.547 0.092 0.996 8.3856 581.9 974.85 6008.44 0.002659 0.0072
12.543 0.109 0.994 7.0548 607.9 2025.21 13017.48 0.002550 0.0058
18.165 0.158 0.987 4.8821 582.8 1918.98 11748.31 0.002677 0.0041
18.667 0.162 0.987 4.7521 485.3 6700.82 34138.53 0.003217 0.0048
23.610 0.204 0.979 3.7671 602.0 2028.56 12715.11 0.002615 0.0031
26.130 0.226 0.974 3.4093 583.8 1651.44 9990.74 0.002709 0.0029
27.958 0.241 0.970 3.1904 601.2 944.99 5864.56 0.002641 0.0026

30.454 0.263 0.965 2.9343 511.3 2573.78 13507.89 0.003123 0.0028

© o0 ~N oo o1 »~ W

[EEN
o

ZnPc /FA

-

5.673 0.049 0.999 15.5743 126.1 659.10 882.67 0.012237 0.0617

6.962 0.061 0.998 12.6935 176.3 1617.73 3028.64 0.008754 0.0359
7.489 0.065 0.998 11.8003 250.6 846.62 2252.18 0.006161 0.0235
8.042 0.070 0.998 10.9912 167.7 1060.68 1887.57 0.009209 0.0327
10.759 0.094 0.996 8.2207 59.6 1230.46 776.19 0.025979 0.0689
16.651 0.145 0.989 5.3225 143.5 21536 325.19 0.010853 0.0184
17.913 0.156 0.988 4.9502 291.2 67.03 205.06 0.005356 0.0084
24,948 0.216 0.976 3.5681 196.7 102.73 209.89 0.008021 0.0090
26.113 0.226 0.974 3.4114 107.6 510.32 569.09 0.014695 0.0158
27.570 0.238 0.971 3.2344 151.1 295.43 461.13 0.010499 0.0006
37.661 0.323 0.947 2.3877 168.9 107.10 182.15 0.009636 0.0070

© o0 ~N oo o b~ w DN

[
= O
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Toate difractogramele din Figura 3.6 si cele din sectiunile urmatoare ale capitolului au fost
construite in programul ORIGIN, iar pentru analiza maximelor de difractie a fost selectatd functia
Gaussiana din program. Valorile pentru distantele interplanare s-au stabilit in baza formulei lui Bragg
(A2.1), pentrun = 1 si radiatie CuK, cu A=1.5406 A, iar valorile medii pentru dimensiunile cristalitelor
au fost estimate in baza ecuatiei lui Scherrer (A2.2), Tn care valoarea constantei Scherrer K, reiesind
din analiza formelor particulelor, a fost luata, in mediu, egala cu 1, iar § reprezinta latimea completa
a maximului la jumatatea inaltimii acestuia (vezi Anexa 2). Valorile medii pentru microdistorsiuni (g)
au fost stabilite conform formulei:

<Ad/d> =g = B/4tgb [159] (3.4)

Difractograma XRD pentru stratul subtire de ZnPc/FA releva o structura policristalina a
acestuia, cu un maxim intensiv de difractie la 260 = 6.96°si reflexii pronuntate, suprapuse, la 20 = 7.48°
si 8.04° care sugereaza o structura cristalind relativ complicatda. Maximul situat la unghiul de 6.96°
corespunzitor valorii d = 12.6935 A apare datorita planului (110) al p — cristalitelor ce apartin simetriei
monoclinice si grupei spatiale P21/c (N0.14). [160,161] Reflexiile pronuntate, suprapuse, la 26 = 7.48°
si 8.04° se datoreaza, cel mai probabil, formarii unui nou complex supramolecular (Zn(HCOO)2PcH>)
pe baza migratiei si fixarii ionilor de formiat la ionul central de zinc din moleculele de ftalocianina de
zinc aflate in sistemul dispers, in timpul procesarii din solutie. [162,163] Procesul decurge
preponderent pe parcursul evaporirii moleculelor de solvent din solutia depusi pe substrat. In Figura
3.7 este prezentat mecanismul cel mai probabil de interactiune a ZnPc cu acidul formic.

Solventul protic FA, fiind un acid monobazic, disociazad partial, intr-o singura etapa, cu
formare de cationi de hidrogen si anioni de formiat. In timpul difuziunii particulelor prin sistemul
dispers si pe parcursul eliminarii treptate prin evaporare a moleculelor nedisociate de acid formic,
ionii de formiat migreaza spre ionul central de zinc din molecula de ZnPc, fiind adsorbiti de cétre
acesta, iar ionii de H*, la randul lor, migreaza spre atomii-punte de azot. Acesti atomi de azot dispun
de cate o pereche de electroni necuplati si servesc in calitate de donori de electroni la formarea

legaturii covalente cu mecanism donor-acceptor cu protonii de hidrogen.
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Fig. 3.7. Mecanismul de interactiune a moleculelor de ZnPc cu solventul (FA).

Datorita dimensiunilor sferei de coordinare si numarului maxim de coordinare pentru ionul

central de zinc, de el se pot fixa cel mult 2 ioni de formiat conform modului prezentat in Figura 3.8.

A
O OH

N |
N-——Zf—N

b o o
“ch

Fig. 3.8. Modul de fixare a ionilor de formiat la atomul central de zinc si fixarea

cationilor de hidrogen la atomii de azot nonpirolici din molecula de ZnPc.
Minimul situat la 3359.57 cm™ din spectrul FTIR pentru pulberea dintr-un strat subtire de

ZnPc/FA confirma fixarea ionilor de H la atomii-punte (nonpirolici) de azot, care poseda o densitate

electronica mai mare. (Figura 3.9).
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Fig. 3.9. Spectrul FTIR al pulberii dintr-un strat subtire de ZnPc/FA.

Asadar, in primd instanta, difractogramele XRD au relevat faptul cd structurile straturilor
subtiri sintetizate prin procesarea ZnPc 1n acid formic se deosebesc semnificativ de structura pulberii
de ZnPc, datoritd impactului solventului protic FA asupra moleculelor de ftalocianina de zinc.

Difractogramele din Figura 3.6 b, la fel ca cele din Figura 3.6 a, se deosebesc prin intensitatea
semnalelor si anume se observa o intensitate mai slabd a semnalelor pentru straturile procesate din
solutii. Totodata, din figura vedem ca pozitiile maximelor de difractie, atat pentru pulberea de PTCDI
cat si pentru stratul subtire de PTCDI/FA, variaza nesemnificativ. Astfel, deducem ca solventul protic

FA poseda un impact neesential asupra componentei Bis-3-Pentyl-PTCDI.

3.3.2 Efectul grosimii asupra parametrilor structurali

Tn baza difractogramelor pentru probele 1A, IF, 1G si 1H din Tabelul 2.3 (netratate termic si
depuse din 1,2,3 si respectiv 4 volume de solutie de ZnPc/FA) a fost investigat efectul grosimii asupra
parametrilor structurali ai straturilor subtiri de ftalocianina de zinc procesate din solutii (Figura 3.10).
Difractogramele din figura demonstreaza ca in toate straturile procesate la temperatura camerei sunt

prezente doua faze cristaline, dominante ale ftalocianinei de zinc: a si . De asemenea, observam ca
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Fig. 3.10. Difractogramele XRD pentru straturile subtiri de ZnPc/FA, de
grosimi diferite, depuse pe substrat de sticla din 1 volum (1F), 2 volume (1A),

3 volume (1G) si 4volume (1H) de solutie, netratate termic.

pozitiile maximelor de difractie practic nu variaza, insa o intensitate mai naltd a semnalelor este
atestatd pentru straturile cu grosimi mai mari. Totodata, in toate straturile este relevatd prezenta
complexelor ZnPc-formiat de catre maximele de difractic marcate cu asterisc, situate la 26 = 7.48°,
8.04°si 16. 71°.

In Tabelul 3.2 sunt prezentati parametrii structurali corespunzitori difractogramelor ilustrate
in Figura 3.10. Din tabel vedem ca dimensiunile cristalitelor variazi in diapazonul 50-255 A la o
variatie a grosimilor de la 2.1pum la 8 um si observam o usoara tendinta de marire a nanogranulelor
odatd cu marirea grosimii straturilor procesate. Marirea dimensiunilor nanogranulelor se datoreaza,
pe de o parte asocierii unui numar mai mare de molecule de ZnPc la suprasaturatie, iar pe de alta parte
adsorbtiei moleculelor din solutiile depuse peste un strat de ZnPc uscat la nanogranulele prezente in
acest strat uscat, depus in etapa premergatoare. Valorile mici ale distorsiunilor denota aranjarea
regulata a moleculelor de ZnPc in ambele faze, o si B, prezente la temperatura camerei. Fazele a si B
se deosebesc prin unghiurile de inclinare a planelor moleculare fata de verticala [63], unghiul format
de normala la suprafata planului molecular al ZnPc cu verticala in faza  fiind cu ~ 20 grade mai mic

decat cel corespunzator fazei a.
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Tabelul 3.2 Parametrii structurali pentru straturile subtiri de ZnPc/FA, de grosimi diferite.

Probele

1F

1A

1G

N

5 © ©o N~ o o » w N Bk

[y
[EY

© 00 N o o b~ W N P

© 00 N oo o B~ W N BB

=
N B O

20

5.493
6.905
7.480
8.048
11.012
16.713
17.876
20.952
21.905
22.484
34.012
5.483
6.938
7.484
8.053
10.972
16.709
17.889
21.118
22.392
26.132
27.557
34.139
5.578
6.935
7.479
8.037
11.021
16.731
17.906
21.011
22.454
26.109
27.575
34.035

0

2.747
3.453
3.740
4.024
5.506
8.356
8.938
10.476
10.952
11.242
17.006
2.741
3.469
3.742
4.026
5.486
8.354
8.944
10.559
11.196
13.066
13.778
17.070
2.789
3.467
3.734
4.019
5.510
8.366
8.953
10.505
11.227
13.054
13.788
17.018

sin@

0.048
0.060
0.065
0.070
0.096
0.145
0.155
0.182
0.190
0.195
0.292
0.048
0.060
0.065
0.070
0.096
0.145
0.155
0.183
0.194
0.226
0.238
0.293
0.049
0.060
0.065
0.070
0.096
0.145
0.156
0.182
0.195
0.226
0.238
0.293

cos0

0.999
0.998
0.998
0.998
0.995
0.989
0.988
0.983
0.982
0.981
0.956
0.999
0.998
0.998
0.998
0.995
0.989
0.988
0.983
0.981
0.974
0.971
0.956
0.999
0.998
0.998
0.998
0.995
0.989
0.988
0.983
0.981
0.974
0.971
0.956

d A

16.0825
12.7970
11.8147
10.9832
8.0318
5.3031
4.9604
4.2386
4.0564
3.9531
2.6351
16.1138
12.7374
11.8092
10.9758
8.0611
5.3042
4.9570
4.2058
3.9692
3.4089
3.2359
2.6255
15.8393
12.7425
11.8332
10.9973
8.0260
5.2972
4.9522
4.2269
3.9584
3.4120
3.2338
2.6333
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D, A

205.8
173.7
226.6
196.9
144.0
129.6
182.2
114.1
143.5
157.4
114.0
201.5
176.8
237.8
192.7
129.3
137.2
238.7
63.2
110.6
95.6
122.3
150.5
205.3
180.7
255.1
170.8
147.6
146.3
230.7
50.0
109.5
93.8
110.7
82.0

A,

un arb.

62.09
147.98
59.42
47.82
112.47
99.81
31.63
39.23
30.90
54.89
18.79
73.87
189.19
73.98
67.00
104.13
77.49
19.10
57.69
62.58
104.40
37.06
12.58
69.24
232.13
81.18
89.89
86.81
69.43
21.48
77.59
62.23
107.61
49.17
25.56

un arb.

135.79
272.97
142.94
99.93
171.45
136.10
60.57
46.83
46.30
90.15
21.78
158.14
355.24
186.74
136.99
142.55
111.88
47.93
38.13
72.25
103.48
46.82
19.25
151.04
445.41
219.80
162.90
135.62
106.90
52.07
40.58
71.08
104.63
56.21
21.31

FWHM (),
rad
0.007493
0.008884
0.006812
0.007843
0.010751
0.012018
0.008559
0.013727
0.010938
0.009978
0.014135
0.007655
0.008728
0.006492
0.008015
0.011972
0.011351
0.006532
0.024791
0.014196
0.016535
0.012973
0.010711
0.007513
0.008541
0.006052
0.009043
0.010489
0.010644
0.006761
0.031331
0.014347
0.016855
0.014335
0.019654

0.0391
0.0364
0.0260
0.0277
0.0277
0.0204
0.0135
0.0185
0.0140
0.0124
0.0115
0.0397
0.0358
0.0244
0.0284
0.0309
0.0192
0.0103
0.0331
0.0178
0.0177
0.0131
0.0087
0.0385
0.0351
0.0230
0.0320
0.0269
0.0180
0.0106
0.0422
0.0180
0.0181
0.0145
0.0160



3.3.3 Efectul doparii cu iod asupra parametrilor structurali
Tn baza difractogramelor pentru probele 1F, 2A, 3A si 4A din Tabelul 2.3 a fost investigat
efectul doparii cu iod asupra parametrilor structurali ai straturilor subtiri sintetizate prin metoda

picaturii (Figura 3.11).

E E 4A: ZnPc (lg) + N,N-Bis(3-pentyl)perylene-3.4,9,10-bis(dicarboximide)
[ .ﬁ —— 3A: ZnPc + N N'-Bis(3-pentyl)perylene-3,4,9,10-bis (dicarboxim ide),
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Fig. 3.11. Difractogramele XRD pentru straturile subtiri 1F, 2A, 3A si 4A, netratate termic.
Particularitatile straturilor: 1F este procesat din 1 volum solutie saturatd de ZnPc/FA
2A - 2volume solutie saturata de ZnPc:I2 /FA cu raportul molar ZnPc:l2 de 4:1
3A- 2volume solutie saturatd de (ZnPc +PTCDI)/FA cu raportul molar ZnPc:PTCDI de 4:1
4A- 2volume solutie saturata de (ZnPc:I> +PTCDI)/FA; raport molar ZnPc:PTCDI:1> de 4:1:1.

Observam ca in toate tipurile de pelicule este prezent complexul supramolecular ZnPc-formiat, relevat
la 26 =7.51 grade, iar prezenta iodului cauzeaza anumite modificatii structurale. Maximul situat la 20
= 6.96 grade apartine ZnPc, cel situat la 20 = 5.26 grade apartine PTCDI, iar cel situat la 20 = 6.29
grade apartine complexului ZnPc-FAx-l, Tn Tabelul 3.3 sunt indicati parametrii structurali
corespunzatori difractogramelor din Figura 3.11. Datele din tabel indica asupra faptului ca doparea
cu iod contribuie la o usoara scadere a dimensiunilor cristalitelor (~10%), sugerand influenta iodului

asupra micsorarii razelor nucleelor in procesele de nucleatie si a ratelor de crestere a nanogranulelor.
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Tabelul 3.3 Parametrii structurali ai straturilor subtiri netratate termic
1F-procesat din 1 volum solutie saturatd de ZnPc/FA), 2A- doua volume solutie saturata de
ZnPc/FA dopat cu I2 in raport molar 4:1, 3A — doua volume solutie saturata ZnPc/FA combinat cu
PTCDI in raport molar 4:1 si 4A- doud volume solutie saturata de ZnPc/FA combinat cu PTCDI si
dopat cu Iz in raport molar 4:1:1

Probele N 20

1F 1 6.966
2 1517
2A 1 6.295
2 6.979
3 7.506

3A 1 5.327

2 6.989

3 7.490
4 8.060
5 9.175
6 10.653

4A 1 5.268

2 6.915
3 7.513
4 8.122
5 8.962
6 10.698

sin®
0.061
0.066
0055
0.061
0.065

0.046

0.061

0.065
0.070
0.080
0.093

0.046

0.060
0.065
0.071
0.078
0.093

c0s0

0.998
0.998
0.998
0.998
0.998

0.999

0.998

0.998
0.998
0.997
0.996

0.999

0.998
0.998
0.997
0.997
0.996

d, A
12.6865
11.7568
14.0362
12.6614
11.7739

16.5853

12.6438

11.7992
10.9663
9.6353
8.3020

16.7706

12.7790
11.7640
10.8827
9.8641
8.2669

D, A
192.7
305.7
68.9
203.1
278.1

255.3

183.3

239.4
73.7
204.0
266.7

198.2

174.6
272.5
134.0
52.9
173.3

I, un. arb.
1419.72
181.15
176.79
1707.55
282.95

1214.81

401.21

91.50
123.54
100.92

93.95

661.34

544.61
535.03
69.42
53.13
77.12

B, rad
0.008
0.005
0.022
0.007
0.005

0.006

0.008

0.006
0.021
0.007
0.006

0.007

0.008
0.005
0.012
0.029
0.009

A, un. arb.
693.80
55.82
241.45
791.96
95.85

447.89

206.13

154.04
158.04
46.66
33.26

314.02
293.73
184.99
48.83
94.75
42.01

€

0.0328
0.0190
0.1001
0.0287
0.0190

0.0322

0.0327

0.0229
0.0745
0.0218
0.0160

0.0380
0.0331
0.0190
0.0423
0.0925
0.0240

Modificatiile structurale survenite in rezultatul doparii cu iod se datoreazd unui nou mecanism

de interactiune care implicd moleculele si ionii de iod, de rand cu celelalte componente/particule

prezente in sistemul dispers. Potrivit publicatiilor [164,165], interactiunea MePc cu iodul duce la

formarea noilor complexe moleculare, conform ecuatiei:

ZnPc + (X/2)12 > ZnPc(l)x,
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iar, in conformitate cu rezultatele din lucrarea [166], la dizolvarea 1> in FA, cel mai probabil, au loc
urmatoarele procese:

1. HCOOH 2 H* + HCOO

2. 1 + HCOO™ — HCOOI, (proces lent)

3. HCOOI>" — HCOOI + I (proces rapid)

4.+hals

Pe de alta parte, conform datelor din publicatia [167], acidul formic poate reactiona cu iodul
conform ecuatiei:

HCOOH + I2=2HI + CO2
Reiesind din aceste date prezentate in literatura de specialitate si din datele relevate de

difractogramele XRD (Fig. 3.11), a fost stabilit mecanismul de interactiune prezentat in Figura 3.12.

!—|++
1
O

[ +

PLON
H | OHy,
H+

:0:
"
01~ 10
~
N
~

|
H=C
Il
HoH

- + —
+
iz
2HI+CO2

Fig. 3.12. Schema de interactiune dintre ZnPc si FA cu iodul.

Cationii de H" rezultati in urma disociatiei electrolitice a FA si a cantitatii mici de HI (obtinute
la interactiunea FA cu I2) migreaza spre atomii nonpirolici de azot si se fixeaza de ei prin legatura
covalenta cu mecanism donor-acceptor. O parte din ionii de iodura I' migreaza spre complexul ZnPc-

formiat (cel mai probabil catre atomul central de Zn, dar este posibil si ca migratia sa fie orientata spre
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acei atomi de azot-punte care au fost protonati), iar o alta parte interactioneaza reversibil cu moleculele
de iod, formand ionii de triiodurd. Culoarea bruna a solutiei de I2/FA confirma prezenta moleculelor
de I2 in sistem. Pe parcursul evaporarii moleculelor de FA din solutie, distanta dintre moleculele de
ZnPc se micsoreazd si se mareste probabilitatea interconectarii lor cu moleculele de iod prin
intermediul legaturilor de halogen. Reiesind din datele spatiale din interiorul sistemului, se poate
presupune ca ZnPc se interconecteaza cu moleculele de I, in plan (Figura 3.13), iar ionul de iodura se
pozitioneaza intre plane. Conform datelor referitoare la difractogramele de mai sus, distanta
interplanara in straturile de ZnPc este de aproximativ 1.2 nm, iar diametrul ionului de I este de 0.22

nm. Deci, ionul de iodura se poate situa liber intre plane.

Fig. 3.13. Interactiunea si interconexiunea moleculelor de ZnPc cu cele de iod prin

legaturi de halogen si migratia ionilor de formiat si iodura spre ionul central de zinc.

Legaturile de halogen pot fi prezente la temperatura camerei si confirmarea formarii lor poate
fi atribuita prezentei acelor deosebiri n geometriile maximelor pentru ZnPc/l2/FA comparativ cu cele
pentru ZnPc/FA, care apoi dispar la temperatura inalta (dupa cum vom vedea in urmatoarea sectiune).

De asemenea, prezenta lor ar putea fi confirmata prin datele FTIR. Iodul, avdnd masa mai mare,
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trebuie sd vibreze cu frecventa mult mai mica comparativ cu ceilalti atomi, prin urmare, un anumit
minim sub 500 cm™ din spectrele FTIR ar trebui sa fie atribuit acestor vibratii si ar autentifica
mecanismul de interactiune prezentat [168].

In Figura 3.14 este prezentat mecanismul de interactiune dintre componentele sistemelor

disperse care includ si moleculele de PTCDI.

Fig. 3.14. Interactiunea particulelor din sistemele disperse ce contin ZnPc, PTCDI si speciile de iod

Difractogramele straturilor subtiri cu compozitie mixta ZnPc:PTCDI reprezinta o superpozitie
a celor pentru componentele sistemului luate separat (Figura 3.11). Datorita intensificarii interacti-
unilor de tip kmm si kmm pe parcursul eliminarii moleculelor de solvent din sistemul dispers, se produce
treptat separarea si cresterea fazelor distincte de ZnPc si PTCDL.
3.3.4 Efectul tratdrii termice

In timpul solidificarii, la fel ca celelalte metalftalocianine, ZnPc se aliniazi in teancuri

moleculare [169,170] si in functie de modul de orientare a moleculelor in cristale, variaza culoarea
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straturilor subtiri. Potrivit datelor din literatura de specialitate, ZnPc este o substanta polimorfa si cele
mai frecvente faze in care se poate afla sunt faza metastabila o (dominantd la temperatura camerei) si
faza stabild B, care se deosebesc intre ele prin unghiul de inclinare al planelor moleculare si
aranjamentul coloanelor in structurile cristaline. Odata cu cresterea temperaturii, substanta sufera
tranzitie din faza o in faza stabila B si experimental s-a stabilit cd punctul de tranzitie completa si
ireversibila dintr-o faza in alta este temperatura de 538 K. [103]

Tn Figura 3.15 sunt prezentate difractogramele pentru straturile subtiri 1A si 1E din Tabelul

2.3. Dupd cum se vede, tratarea termica a straturilor subtiri, in atmosferd de hidrogen, la temperatura

——]ZnPc / FA dupé tratarea termicé in H,
ZnPc [FA netratat termic

p—ZnPc

[&]
o
]
=1

—-ZnPc

Intensitatea,un. arb.

—-ZnPc

bl o

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20, grade

Figura 3.15 Difractogramele XRD pentru straturile subtiri de ZnPc/FA
1A- netratat termic si 1E- tratat la 400 °C.

de 400 °C pe durata unui interval de timp de 30 minute, duce la disparitia complexului
Zn(HCOO)2PcH2 din componenta straturilor, fapt care sugereaza desorbtia completa a ionilor de
formiat de la ionul central de zinc la temperatura data.

In Figura 3.16 sunt prezentate, la 0 rezolutie mai inalti, maximele atribuite fazei B si
complexului ZnPc-formiat, prezente la temperatura camerei in proba 1A si maximul mai intens care

indicd asupra prezentei unei singure faze B in proba 1E si asupra absentei complexului
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Zn(HCOO),PcH,. Tn genere, conform difractogramelor prezentate in Figura 3.15 in stratul subtire

tratat la 400 °C este prezenta o singura faza cristalina stabila .

—— ZnPc [ FA netratat termic
—— ZnPc [ FA tratat la 400°C in atmosfera de H2

2,0x10°
o]
1™
[1+]
5
~1,5%10° - &
g 3
+ O
= 0
E Q
S 1.0x10° %
= N
5,0010° -

55 60 65 70 75 80
20, grade

Fig. 3.16. Difractogramele straturilor subtiri 1A (netratat termic) si 1E
(tratat la 400°C) in regiunea 5.5-8 grade. Disparitia maximului de la 20 = 7,5 grade
denota desorbtia ionilor de formiat in rezultatul tratdrii termice a straturilor subtiri.

In Figura 3.17 sunt prezentate difractogramele pentru straturile subtiri 1A, 1B, 1C, 1D si 1E.
Conform datelor relevate din figurd, se poate afirma ca tranzitia de la fazele a-p, la o singura faza
stabild B se produce in intervalul de temperaturi 200-300 °C. Tot in acest interval de temperaturi, dupa
cum se poate remarca din difractogramele prezentate in Figura 3.18 a pentru straturile subtiri 3A, 3B,
3C, 3D si 3E, reiesind din disparitia maximelor intense la 20 = 5.26 grade, are loc eliminarea completa
prin sublimare a componentei PTCDI din straturile subtiri. Pe de altd parte, reiesind din datele
prezentate in difractogramele XRD pentru straturile subtiri 4A, 4B, 4C, 4D, 4E, si din analiza
comparativa a difractogramelor pentru probele 3D si 4D, deducem ca doparea cu iod poseda o anumitd
influentd asupra pastrarii In straturile subtiri a componentei PTCDI chiar si la temperaturi mai mari
de 300 °C. Acest fapt sugereaza in primul rand pastrarea unei anumite cantitati de iod (mai probabil
cel de tip ionic) in sistemele analizate, iar in al doilea rand indica asupra intensificarii interactiunilor

kmvm de la hotarele fazelor ZnPc/PTCDI. Analizand aceste observatii, dintr-o perspectiva pur intuitiva
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Fig. 3.17. Difractogramele XRD pentru straturile depuse din solutie
saturatd de ZnPc/FA. 1A- netratat termic, 1B- tratat la 100 °C,
1C- tratat la 200 °C, 1D- tratat la 300°C, 1E- tratat la 400 °C.

putem presupune ca stabilizarea fazei  a ftalocianinei de zinc la tratarea termicd a straturilor si
pastrarea concomitenta a anumitor specii de iod si a componentei perilenice acceptoare Bis-3-pentyl-
PTCDI datorita intensificarii interactiunilor de tip kmm, trebuie sa contribuie la facilitarea transferului
de sarcind electrica la interfata acestor componente in heterojonctiunile de volum obtinute pe baza
straturilor subtiri de tipul dat. Detalii concrete cu privire la aceste supozitii, precum si alte particulari-
tati ale transferului de sarcind in structurile obtinute, vor fi prezentate la etapa analizei proprietatilor
fotoelectrice ale dispozitivelor de tip Schottky si heterojonctiune de volum, in capitolul 5.

Dupa cum se poate remarca din ambele figuri, principalele modificari structurale la tratarea
termica a straturilor subtiri procesate se produc pe diapazonul corespunzator 26 cuprins intre 6 si 10
grade. Masuratorile XRD 1nsa, nu s-au limitat doar pentru intervalul dat, ci intentionat au fost efectuate
pe un diapazon mai larg (3-40 grade) pentru a verifica daca la tratarea termica a probelor nu apar si
alte modificatii structurale [171, 172]. In difractogramele straturilor tratate la temperaturile 300 si 400
°C observam aparitia maximelor de difractie de intensitate mai joasa la 20 = 18°, care corespund
planului cristalografic (202) pentru - ZnPc [172]. Alte maxime de difractie semnificative nu se atesta

pe diapazonul cercetat.
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Fig. 3.18. Difractogramele XRD pentru straturile mixte ZnPc:PTCDI, 3A-3E (a)
si pentru cele mixte ZnPc:PTCDI dopate cu iod, 4A-4E (b).

Dupa cum se vede din Figurile 3.17 si 3.18, formele difractogramelor pentru straturile subtiri

tratate la temperatura de 400 °C, 1E, 2E, 3E si 4E sunt practic identice. Acestea indica asupra prezentei
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unei singure faze stabile B pentru ZnPc la 400 °C, releva desorbtia ionilor de formiat de la ionul central
de zinc, confirma eliminarea prin sublimare a componentei active PTCDI la temperatura data si

sugereaza asupra distrugerii legaturilor de halogen.

3.4 Analiza FTIR.

Pentru verificarea si confirmarea mecanismelor de interactiune propuse anterior si pentru
caracterizarea compozitiei si a proprietatilor chimico-structurale ale straturilor subtiri sintetizate, a
fost efectuatd analiza spectrelor FTIR pe diapazonul 400 — 2000 cm™ pentru toate probele obtinute
prin metoda picaturii. S-a mentionat deja in sectiunea 3.3.1 a acestui capitol ca au fost efectuate si
unele masuriri pe diapazonul 400 — 4000 cm?, iar minimul situat la 3359.57 cm™ din spectrul FTIR
pentru pulberea dintr-un strat subtire de ZnPc/FA (Figura 3.9) confirma fixarea ionilor de H" la atomii-
punte (nonpirolici) de azot, care poseda o densitate electronicd mai mare si corespunde vibratiilor de
ntindere N — H*. Tn Figura 3.19 sunt indicate spectrele FTIR pentru straturile subtiri
1A, 2A, 3A si 4A din Tabelul 2.3.

— 2A _ZnPc(ly)—— 3A _ZnPc (Iz)and N,N"-Bis(3-pentyl)perylene-3,4,9,10-bis(dicarboximide),
— 1A_2ZnPc 4A _ZnPc and N,N'-Bis(3-pentyl)perylene-3,4,9,10-bis(dicarboximide)

T,%

PEN S BT BN S B NN N R N R SR AR S R A .

v 1 ¥ | v 1 v | v I ¢ | v 1 v |
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numarul de unda, cm’?

Fig. 3.19 Spectrele FTIR pentru straturile subtiri 1A, 2A, 3A si 4A, netratate termic
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Peak-urile pronuntate situate la: 719.8 cm™ pentru stratul subtire de ZnPc/FA nedopat cu iod
(1A), 716.4 cm™ pentru cel dopat cu iod (2A), 720.5 cm™ pentru compozitul ZnPc:PTCDI/FA (3A) si
718.9 cm™ pentru complexul supramolecular ZnPc:lo:PTCDI/FA (4A), corespund vibratiilor de
Tndoire pentru gruparea N — H* aparuta in rezultatul fixarii prin legitura covalentd cu mecanism donor-
acceptor a cationilor de hidrogen din sistemul dispers la atomii de azot nonpirolici din moleculele de
ZnPc. Micile deplasari ale acestor semnale pentru straturile subtiri dopate cu iod, cel mai probabil, se
datoreaza interactiunii cationilor fixati cu anionii de iodura si cei de triiodura prezenti in straturi. Peak-
urile mai largi, dar mai putin pronuntate, cu varfurile situate la 885.1 cm™, pentru aceleasi patru probe,
reprezinta o suprapunere a doua minime, unul dintre care corespunde conexiunii ionilor de formiat la
atomul central de zinc (885 cm™), iar altul — vibratiilor de indoire pentru Zn-N (886.7 cm™). Tratarea
termica a tuturor straturilor subtiri, sintetizate atat prin metoda centrifugarii cat si prin cea a picaturii,
la temperaturi de 300 °C si mai mari, contribuie la desorbtia ionilor de formiat, acest fapt fiind

confirmat de ingustarea peak-urilor in cauza si prezenta doar a minimelor corespunzatoare vibratiilor

de ndoire pentru Zn — N (Figura 3.20).

—1e_sm"c

——1p_300%c

—c_200%C

—— 18 _100%c
—A_netratat

E Zn—N
Tndoire

T, %

Zn —N si
Zn—-HCOO"

1329
10828
10568

|
|
i
{

1484

1457
1329
1283
1113

1083,5
1057

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

numdarul de unda, cm™
Fig. 3.20. Spectrele FTIR pentru straturile subtiri 1A-1E, procesate din solutie

saturatd de ZnPc/FA , netratate (1A) si tratate termic la temperaturile 100 °C-400 °C
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Al treilea semnal intensiv, pentru toate probele sintetizate la temperatura camerei, situat in
jurul valorii de 1057 cm™, poate fi atribuit vibratiilor de indoire pentru gruparea C — H. Peak-urile
intensive situate in jurul valorii de 1329.5 cm™, corespund vibratiilor de intindere ale grupérilor C —
N in plan pirolic.

Dupa cum se poate remarca din Figura 3.19, doparea cu iod contribuie la cresterea in intensi-
tate a semnalelor si o usoard deplasare a lor spre frecvente mai joase, cu aproximativ 2-3 cm™,
Spectrele FTIR pentru straturile subtiri dopate cu iod contin minime situate la 571.3 si 633.9 cm?,
care pot fi atribuite prezentei ionilor de iodura. Pozitiile celorlalte peak-uri si semnificatiile lor sunt

indicate Tn Anexa 3.

3.5 Analiza Raman.
Pentru confirmarea prezentei speciilor de iod in straturile subtiri dopate, a fost efectuata
analiza Raman la o lungime de unda a luminii de excitare de 532 nm. S-a constatat ca in urma doparii

cu iod toate semnalele Raman pentru ZnPc se micsoreaza (Figura 3.21).

——4A_ZnPc dopat cu Il si N N-Bis(3-pentyl)perylene-3,4,9,10-bis(dicarboximide)
——3A_ZnPc siN N-Bis(3-pentyl)perylene-3.4,9,10-bis (dicarboximide))

2A_InPe dopatculy

Intensitatea, un. arb.
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Fig. 3.21. Spectrele Raman pentru straturile subtiri 1A, 2A, 3A si 4A, netratate termic.
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Confirmarea prezentei complexului Znla(HCOO)2PcH: este relevata de semnalul situat la 164
cm™. O astfel de banda a fost observata in mai multe publicatii. [173,174] In afard de aceasta, doparea
cu iod contribuie la largirea semnalului corespunzdtor vibratiilor de intindere a fragmentului
izoindolic la 1335 cm™ si la disparitia semnalului corespunzitor vibratiilor de intindere a fragmentului

pirolic la 1580 cm™™.
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Figura 3.22. Spectrele Raman pentru straturile subtiri 2A, 2B, 2C, 2D si 2E
procesate din solutie saturatd de ZnPc/FA si dopate cu iod in raport molar 4:1,
netratate (2A) si tratate termic la temperaturile 100 °C - 400 °C.

Pentru stratul subtire dopat cu iod si tratat termic la o temperatura de 100 °C pe durata unui interval
de timp de 30 minute s-a inregistrat o atenuare a semnalului pozitionat la 164 cm™ (Figura 3.22), iar
pentru cele tratate la temperaturi mai mari a fost constatata disparitia acestui semnal. Aceste constatari
sugereaza eliminarea iodului molecular din straturile subtiri, si desorbtia treptatd a ionilor de iodura

din complexul Znlx(HCOO)yPcH: in timpul tratarilor termice.
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3.6 Analiza XPS.

Pastrarea 1n aer a straturilor subtiri pe bazd de ZnPc, neaparat se soldeaza cu penetrarea si
fixarea oxigenului atmosferic in faza solida de ftalocianina de zinc, unde, dupd cum vom vedea in
capitolul urmator, actioneaza ca acceptor de electroni. [110] Dat fiind faptul ca Tn aceste straturi este
posibila fixarea si a altor particule prezente in atmosfera (care ar putea juca anumite roluri in proprieta-
tile fotoelectrice), pentru clarificarea compozitiei elementale a lor s-a aplicat analiza cantitativa XPS.
Totodata XPS s-a folosit si pentru identificarea noilor tipuri de legaturi chimice aparute in straturile
subtiri sintetizate. In Figura 3.23 sunt prezentate spectrele XPS pe intregul interval al energiilor de
legitura pentru straturile subtiri 1A, 2A, 3A si 4A. In spectrele XPS atestatim prezenta peak-urilor
caracteristice ale C 1s, O 1s, N 1s, 1 3d, si Zn 2p.
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Sample
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— JA_ZnPc:PTCOI

— 4A_ZnPc:PTCDE2

Intensitatea (u.a.)

1200 1000 800 600 400 200
Energia de legatura, eV

Fig. 3.23. Spectrele XPS pentru straturile subtiri 1A, 2A, 3A si 4A, netratate termic.

Deconvolutia spectrului (peak-ului) ingust al Zn 2p in rezultatul doparii cu iod prezinta o
deplasare usoara (0.2-0.3 eV) spre energia de legatura mai joasa, iar pentru sistemul ZnPc: bis — 3 —
pentil — PTCDI - o deplasare usoara (0.1 eV) spre energia de legatura mai mare (Figura 3.24 b).

Peak-ul pentru energia de legatura, situat la 1021.9 eV corespunde zincului metalic. [175]
spectrele N 1s pentru ZnPc si ZnPc:PTCDI dopate si nedopate cu iod, sunt prezentate in Figura 3.25a.
Toate spectrele sunt dominate de semnalul puternic situat la enegia de legatura 398.2 eV,

corespunzator ZnPc.
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Fig. 3.24. Spectrele XPS ale subnivelelor C 1s (a) si Zn 2p (b) pentru straturile subtiri 1A-4A
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Fig. 3.25. Spectrele XPS ale subnivelelor N 1s (a) si I 3d (b) pentru straturile subtiri 1A-4A.
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Doparea cu iod, contribuie la o deplasare similara si pentru acest semnal cu 0.1 — 0.2 eV. Al doilea
peak, corespunzator N 1s apare la energia de legaturda 400.1 eV pentru ZnPc/FA nedopat cu iod si usor
deplasat spre energie de legatura mai mare pentru ZnPclo/FA si ZnPclo:PTCDI/FA.

Peak-ul pentru energia de legatura 398.4 eV corespunde prezentei — N = C, iar cel situat la
400.8 eV corespunde gruparii —HN — C -. [176] Semnalul corespunzator I 3ds pentru complexul
ZnPcl2:PTCDI/FA este deplasat cu 0.5 eV comparativ cu ZnPclz /FA. Spectrul XPS corespunzator O
1s pentru straturile 1A-4A este prezentat in Figura 3.26.
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Fig. 3.26. Spectrele XPS ale subnivelului Ols pentru straturile subtiri 1A-4A

Semnalul pentru O 1s situat la 531.9 eV poate fi atribuit conexiunii zincului cu ionul de formiat
format in rezultatul disocierii FA si fixarii la ionul central din molecula de ZnPc, conform schemei
prezentate anterior Tn Figura 3.8. Nu este exclus insad faptul cd un anumit aport in aparitia acestor
semnale il posedi speciile oxigenate mobile O,", O% si OH", ale ciror moduri de formare si roluri se
vor explica detaliat in capitolul 5, s-au moleculele de HOH adsorbite din aerul atmosferic.

Rezultatele studiilor XPS asupra straturilor subtiri sintetizate demonstreaza ca solutiile de

ZnPc/FA si ZnPc:PTCDI/FA interactioneaza cu cea de I2/FA obtindndu-se complexe autoorganizate.
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Observatiile asupra straturilor dopate cu iod sugereaza si formarea unor complexe tetraedrale de tipul
ZnPcl2(HCOO)2PcH,. Formarea acestor complexe faciliteaza transferul sarcinilor fotoinduse de la

materialul donor catre materialul acceptor [177].

3.7 Caracterizarea prin spectroscopie de absorbtie moleculara in domeniul ultraviolet si
vizibil (UV-VIS).

Tn Figura 3.27 (a) sunt prezentate pentru comparatie spectrele de absorbtie UV-VIS pentru
solutiile saturate de ZnPc/FA si ZnPc:l2/FA, precum si cel pentru stratul subtire de ftalocianina de
zinc obtinut prin evaporare termica in vid, in volum cuaziinchis.

In spectrul de absorbtie pentru stratul subtire de ftalocianina de zinc obtinut prin evaporare
termica in vid se disting clar cele doua benzi solvatocromice Q si B [178-180] Banda Q apare datorita
excitarii starii fundamentale a1y (1) HOMO in eg (n*) LUMO si scindeaza in trei peak-uri distincte.
Scindarea benzii Q este datorata, probabil, cuplarii vibronice in stare excitata. [181, 182] Peak-urile
situate la 1.92 si 1.73 eV implica tranzitiile a1y Spre eg si 2azy Spre 7eg in macrociclul ftalocianinei de
zinc, iar cel situat la 1.65 eV poate fi atribuit tranzitiei excitonice sau intervalului vibrational. Aparitia
benzii solvatocromice Soret - B cu cele doua peak-uri situate la 3.39 si 3.72 eV poate fi atribuita
tranzitiei n-n*. [183] Spectrul absorbantei pentru solutia saturata de ZnPc/FA prezinta aceleasi benzi
de absorbtie Q si B, Insd acestea sunt mai largi si deplasate spre lungimi de undd mai mari, comparativ
cu cele corespunzitoare stratului de ZnPc obtinut prin evaporare termica in vid. [184] Cel mali
probabil, deplasarile benzilor solvatocromice se datoreaza interactiunilor ftalocianinei de zinc cu
solventul FA, soldate cu formarea complexelor supramoleculare Zn(HCOOH)xPc.

Pentru solutia saturatda de ZnPc dopat cu iod in FA constatdm cea mai inaltd intensitate a
absorbantei si o deplasare a benzilor solvatocromice spre lungimi de undd mai mari. Deplasarea benzii
Soret se datoreaza, probabil, transferului de sarcina dintre unitatile planare de ZnPc si lanturile
dezordonate de iod molecular distribuite in aceleasi plane cu moleculele de ftalocianind de zinc.
Potrivit datelor din literatura de specialitate, formarea halid-complexelor de Zn(II) este posibilad doar
la concentratii mari ale solutiilor [185, 186].

Spectrele de absorbtie prezentate in Figura 3.27 (a) au fost masurate pentru solutiile saturate
in care Cm (ZnPc) = 4.32 mol-m=. Pentru a aduce valoarea absorbantei la unitate si a asigura
aplicabilitatea legii Beer — Lambert, solutiile in cauza au fost diluate corespunzator. in Figura 3.27 (b)
sunt prezentate spectrele de absorbtie UV-VIS pentru solutiile diluate de ZnPc/FA, ZnPc:12/FA, 12/FA
si ZnPc:l2:bis-3-pentyl-PTCDI/FA. Comparand spectrul absorbantei pentru mixtura de ZnPc:I2:bis-3-
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pentyl-PTCDI/FA cu cele ale subunitatilor individuale constatam ca ZnPc este mai afectat de FA si
iod. Comparativ cu spectrele solutiilor saturate, cele ale solutiilor diluate scot in evidentd aceleasi
doua benzi solvatocromice principale Q si B pentru ZnPc, insa acestea posedd mai multe scindari ale

peak-urilor.
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Fig. 3.27. Spectrele de absorbtie UV-VIS pentru solutiile saturate de ZnPc/FA si stratul subtire de
ZnPc obtinut prin evaporare termica 1n vid (a); spectrele de absorbtie UV-VIS pentru solutiile
diluate ZnPc/FA, 12/FA, ZnPc:12/FA si ZnPc:12:PTCDI/FA (b).
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Pentru sistemul molecular ZnPc:l2:bis-3-pentyl-PTCDI/FA, in afara de benzile caracteristice
pentru ZnPc, mai iese in evidentd inca o banda cu trei peak-uri distincte in diapazonul 300-500 nm,
care confirma interactiunea dintre ZnPc:I» si PTCDI. Intensitatile peak-urilor din spectrul de absorbtie
al mixturii de ZnPc:l2:bis-3-pentyl-PTCDI in acid formic sunt un pic mai joase decat cele din spectrul
ZnPc:l,/FA (Figura 3.27 b), probabil datoriti faptului ci in solutii diluate ionul de Zn?* formeazi
complexe slabe cu iodul [187, 188].

Spectrele de absorbanta pentru bis-3-pentyl-PTCDI si pentru mixturile ZnPc:bis-3-pentyl-
PTCDI si ZnPc:I2:bis-3-pentyl-PTCDI in acid formic (m(ZnPc):m(PTCDI) = 2:1) sunt ilustrate in
Figura 3.28.

e ZnPc: PTCDI
8- ——ZnP¢(l,):PTCDI
e PTCDI :
iy "" r T]'_ .
6- m | d\
B

Absorbanta, un. arb.
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Fig. 3.28. Spectrele de absorbtie UV-VIS pentru bis-3-pentyl-PTCDI si pentru
mixturile ZnPc:bis-3-pentyl-PTCDI si ZnPc:l2:bis-3-pentyl-PTCDI in acid formic.

Observam ca spectrul de absorbtie al ZnPc:I>:bis-3-pentyl-PTCDI este mai structurat decét cel
al mixturii nedopate cu iod. Totodatd, constatdm cd doparea cu iod contribuie la cresterea intensitatii
absorbantei si spectrul prezintd peak-uri mai intense in ambele benzi solvatocromice Q si B. Conform
referintei [189], la o rata suficient de Tnalta a I:Zn in solutii apoase este posibila formarea complexelor
cu schimbarea coordindrii Zn?* de la configuratia octaedrald la configuratie tetradedrali. Prezenta
acestor peak-uri bine pronuntate, demonstreaza formarea complexului supramolecular datorita

autoasamblarii ZnPc:I si bis-3-pentyl-PTCDI in solutiile saturate.
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Din spectrele de absorbtie optica ale straturilor de ZnPc si ZnPc:I> s-a estimat energia benzii
interzise Eg, care a fost calculata din graficul de variatie a coeficientului de absorbtie «, in functie de
energia fotonilor 4v, conform ecuatiei (A2.4), considerand ca tranzitiile de pe HOMO pe LUMO sunt
directe (Figura 3.29).
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Fig.3.29. Dependenta (ahv)? = f(hv) pentru straturile de ZnPc si ZnPc:I>

Dupa cum se poate vedea din figura, doparea cu iod contribuie la largirea benzii interzise a
ftalocianinei de zinc, sugerand deplasarea nivelului LUMO spre valori mai mari. Prin urmare, valoarea
lucrului de extractie din straturile procesate creste in rezultatul doparii lor cu iod. In urmatoarele
capitole vom vedea ca aceasta influenta este benefica atat pentru dispozitivele de tip Schottky, cat si
pentru cele bazate pe heterojonctiuni in volum. Tn cazul dispozitivelor fotovoltaice de tip Schottky,
cresterea valorii lucrului de extractie din materialul semiconductor contribuie la marirea tensiunii de
circuit deschis, iar in cazul celor bazate pe heterojonctiuni in volum — la facilitarea transferului de
electroni de la materialul donor (ZnPc:l2) catre materialul acceptor de electroni (PTCDI) datorita

cresterii intensitatii campului electric din regiunea interfetei.
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3.8 Concluzii la capitolul 3

1. Tn baza modelului de interactiune solut-solut si solut-substrat au fost analizate si discutate
mecanismele de interactiune intermoleculara si cu substratul ale moleculelor de ZnPc si
PTCDI, intensitatea si directiile privilegiate ale acestora in procesele de nucleatie si crestere.
Interactiunile de tip van der Waals dintre moleculele de ZnPc (kmm) sunt de acelasi ordin de
marime cu interactiunile dintre moleculele de ZnPc si substrat (kms), iar interactiunile dintre
moleculele de ZnPc, perpendicular planelor moleculare (Kzz), sunt mai pronuntate.

2. Analiza structurald XRD a relevat impactul solventului protic FA asupra moleculelor de ZnPc,
care consta in fixarea cationilor de hidrogen la atomii punte de azot din molecula de ZnPc prin
mecanism donor-acceptor si adsorbtia anionilor de formiat la atomul central de zinc, rezultata
cu formarea complexelor ZnPc-formiat.

3. Cu marirea grosimii straturilor subtiri de la 2.1pm la 8 um dimensiunea cristalitelor a crescut
de la~50 A la ~256 A datoritd asocierii unui numir mai mare de particule la suprasaturatie si
adsorbtiei suplimentare a unitatilor de crestere la nanogranulele din stratul preliminar depus .

4. Doparea cu iod contribuie la reorganizarea structurald si la formarea complecsilor ZnPcly,
ZnPc(HCOO )xly.

5. 1n intervalul de temperaturi 200 — 300 °C are loc tranzitia ZnPc in faza stabila B si eliminarea
PTCDI din straturile subtiri nedopate cu iod.

6. Analiza FTIR a confirmat fixarea cationilor de hidrogen, formati la disocierea FA, la atomii
de azot nonpirolici din molecula de ZnPc si desorbtia ionilor de formiat de la ionul central de
zinc la temperaturi de peste 300 °C

7. Analiza Raman a confirmat eliminarea iodului molecular din straturile subtiri dopate la
temperaturi de peste 100 °C.

8. Analiza XPS a confirmat prezenta ionului de triiodurd I3~ in straturile subtiri sintetizate si
conexiunea iodului cu zincul din molecula de ZnPc (semnalul de la 619.8 eV), autentificand
astfel mecanismele de interactiune propuse pentru particulele prezente in sistemele disperse.

9. Analiza UV-VIS a confirmat ca interactiunea ftalocianinei de zinc cu acidul formic contribuie
la deplasarea benzilor solvatocromice B si Q, specifice pentru ZnPc, spre lungimi de unda mai
mari (AAs ~ 100 nm, Alqg ~ 120 nm), iar doparea cu iod — la intensificarea absorbantei
solutiilor si a straturilor subtiri procesate din solutii, precum si la largirea benzii interzise in

materialele semiconductoare procesate.
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4. Tehnologia de fabricare a dispozitivelor fotovoltaice cu straturi subtiri de
ZnPc si ZnPc:PTCDI procesate din solutii chimice si studiul proprietatilor

electrice ale acestora.

4.1 Tehnologia de fabricare a dispozitivelor fotovoltaice pe baza straturilor procesate.

Pentru producerea prototipurilor dispozitivelor fotovoltaice pe baza straturilor subtiri procesate
din solutii chimice, au fost utilizate substraturi de sticla/ITO cu rezistenta 4 Q/o care, pentru curatare
prealabila au fost sonificate in acetona sau 1n alcool izopropilic, apoi clatite cu apd distilata si uscate
in flux de hidrogen, sau direct in barcuta aparatului de centrifugare. Ulterior, peste substraturile de
ITO s-a depus prin centrifugare, la o turatie de1500 rot/min, un strat buffer de PEDOT:PSS de grosime
120 nm. Apoi, peste acest strat, s-au depus, atat prin metoda picaturii cat si prin centrifugare, solutiile
saturate de ZnPc/FA, ZnPc:l2/FA, ZnPc:PTCDI/FA si ZnPc:I:PTCDI/FA, conform algoritmului
descris in capitolul 2. Dupa uscarea straturilor subtiri la temperatura camerei, o parte din ele au fost
tratate termic conform datelor din Tabelul 2.3. Electrozii de aluminiu au fost depusi prin metoda
evaporarii termice in vid inalt, din barcute de molibden si/sau wolfram. In scopul estimarii
parametrilor fotovoltaici au fost efectuate masurari atat imediat dupa prepararea dispozitivelor si
extragerea lor din vid inalt, cat si dupa pastrarea acestora in aerul din camera pentru anumite intervale

de timp (2h -72h — 6 luni).

Light

Glass
ITO

—
Load |

(a)

Fig. 4.1. Schema dispozitivului fotovoltaic sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al
procesat din solutie (a) si poza a trei dispozitive reale cu structura data (b).

Initial au fost efectuate investigatii experimentale asupra celulelor solare de tip dioda
Schottky, procesate din solutii, cu configuratiile: sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al  si
sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12/Al cu diferite grosimi (2,1um-8um) ale straturilor active de
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ftalocianina de zinc procesate din solutii cu FA de concentratie 98% in calitate de solvent. In Figura
4.1 este prezentata schema dispozitivului fotovoltaic de tip dioda Schottky si imaginea a trei
dispozitive reale de tipul dat.

Ulterior au fost efectuate investigatii experimentale asupra dispozitivelor obtinute pe baza
heterojonctiunilor in volum sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/Al si sticla/ITO/PEDOT:PSS/
ZnPc:PTCDI:Io/Al. Schema dispozitivului fotovoltaic de tipul “heterojonctiune in volum” este

prezentata in Figura 4.2.

-
B Donor (ZnPc)
Acceptor (PTCDI)
oo
DO
ITO 0
Sticla

Fig. 4.2. Schema dispozitivului fotovoltaic de tipul ,,heterojonctiune in volum”

sticlda/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AL procesat din solutie.

In timpul cercetarilor, din cauza fragilitatii electrozilor din aluminiu, dupi citeva masuriri,
contactele se deteriorau (Figura 4.3), facand imposibila masurarea ulterioard a parametrilor
fotovoltaici. In vederea solutionarii acestei probleme a fost propusi verificarea experimentald a
urmatoarelor sugestii:

o Imbunititirea contactelor prin tratarea termici a probelor in vid, la diferite temperaturi, in
atmosfera de hidrogen si in atmosfera inerta.

e Sudarea la rece a firelor metalice conductoare cu electrozii de aluminiu.
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e Utilizarea lipiciurilor conductoare (cu continut de pulbere metalica ca faza de dispersie) ca

element de contact intre foliile conductoare si electrozii de aluminiu.

Fig. 4.3. Imagine a unui dispozitiv cu electrodul de Al deteriorat.

Cercetarile experimentale au aratat ca tratarea termica a probelor (Figura 4.4) contribuie la
imbunatatirea contactelor dintre electrozii de Al si straturile semiconductoare. Totusi, chiar si dupa

tratarea termica a probelor riscul deteriorarii structurilor ramanea deosebit de ridicat.

H: — § /¥ L Ho

’;I‘ub din cuart

Fig. 4.4. Schema instalatiei de tratare termica a probelor.

O alta serie de investigatii experimentale a aratat ca utilizarea lipiciurilor conductoare (cu
continut de pulbere metalicd ca faza de dispersie) ca element de contact intre foliile conductoare si
electrozii de aluminiu este o solutie eficientd pentru problema in cauza. Ca element de legatura a fost
utilizat lipiciul cu continut de pulbere de argint ,,Contaktol”. Utilizarea adezivului dat, nu afecteaza,
pe termen scurt, parametrii fotovoltaici si fiabilitatea dispozitivelor. Sudarea la rece a firelor metalice

conductoare cu electrozii de aluminiu raméane sa fie aplicata in cercetarile viitoare.
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4.2 Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al de tip
dioda Schottky.
Tn Figura 4.5 este ilustrati caracteristica J-U a structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul

de ZnPc/FA atét dopat, cat si nedopat. Aceste structuri prezinta clar comportamentul de rectificare

8,0x10™ 4
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ZnPc:lz

4,0x107° -

J, A/m?

ZnPc

-6 T 2 q 2 4 6 8
PO L el ' U,V
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Fig. 4.5. Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al si ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:1,/Al

la intuneric, care este imbunatatit de doparea cu iod. Suprafata activa a ZnPc este de aproximativ 1.5
cm?, iar grosimea stratului este de aproape 5 um. Concentratia golurilor in ZnPc este 1.02x10* cm3,
iar in ITO — 2.7x10% cm3. Aplicand la electrodul de Al tensiune negativi au fost misurate intensititile
curentilor pentru diferite valori ale tensiunii in intervalul de la 0 V la 10 V, la temperatura camerei.
Din caracteristicile curent-tensiune la polarizare directa a structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu
stratul de ZnPc atat dopat, cat si nedopat observdm un comportament asimetric si o imbunatatire a
conductivitatii electrice dupd doparea stratului de ZnPc cu iod.

Se observa cd la valori mici ale tensiunii directe, curentul variaza cu tensiunea dupa o legitate
liniard, iar la valori mari ale tensiunii dependenta densitatii curentului de tensiune este exponentiala.
Rezistenta dinamica Rq se determina experimental din panta liniard a caracteristicii curent-tensiune,
conform relatiei:

Ra= AU/A] 4.1)

In rezultatul doparii cu iod a ZnPc, rezistenta dinamica a structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al
a scizut de la Rg = 3.8:10* Q-m? la valoarea de 9-10° Q-m?. Pentru determinarea mecanismului de

transport al curentului prin structurile cercetate s-au reconstruit ramurile directe ale caracteristicii J-U
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in scara logaritmica (Figura 4.6). Se observa doua pante liniare, care confirma mecanisme de transport
diferite ale purtatorilor de sarcina electrica la aplicarea diferitor valori ale tensiunii directe. Dependen-
ta exponentiald in intervalul de tensiuni mai Tnalte poate fi atribuitd formarii regiunii de sarcina
spatiald intre Al si ZnPc. Observam ca la aplicarea tensiunii peste 0.6 si 1.0 V, la temperatura camerei,
efectul de bariera Schottky dispare.

-2 4

—a— 7nPc dopat cu Iz

-3{ —=— ZnPc nedopat
4

-5

LogJ, A/m?

-1 ,II]UI-I],I?EI-D,IEDI-I] ,IEEIDJE]U II],IZE 0,50 0,75 1,00
LogU,V
Fig. 4.6. Caracteristica J-U a ramurii directe in scara logaritmica a
structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat si nedopat.

La polarizare directa, pantele caracteristicilor in intervalul de tensiune de pana la aproape 1 V
indica valoarea lui m de ordinul unitatii, ceea ce descrie un mecanism de conductie ohmic. Densitatea

curentului in regiunea de conductie ohmica este descrisa de ecuatia:

] = poeny. “2)

unde concentratia golurilor generate termic (po) se determina conform ecuatiei [190] :

—(Ep—E,
Py = Nyexp |22, (4.3)

n care (EF - Ev) este separarea nivelului Fermi de marginea benzii de valenta, iar Ny densitatea starilor

in banda de valenta. Substituind (4.3) in (4.2) rezulta densitatea curentului electric:

= Noen () |5 (44
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Conform publicatiilor [191-193] valoarea Ny pentru ZnPc este de circa 102 m™ ce corespunde
aproximativ unei stari electronice per molecula. In Figura 4.7 este prezentatd dependenta log(J/U) =f
(10%T) din regiunea ohmici pentru structurile de ZnPc dopate cu iod si pentru cele nedopate. Fig. 4.7

indicd un singur nivel de capcana cu energia E; deasupra marginii benzii de valenta.

= InPc
& nPc:lz

Log (J/U)

— T T T 17 T " T T T T T —
26 27 28 29 30 31 32 33

103/T, K-
Fig. 4.7. Dependenta log(J/U) = f (10%T) din regiunea ohmici a structurii

ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat si nedopat.

Din pantele caracteristicilor din Fig. 4.7 se determina valoarea lui (Er - Ev), iar intersectia la
(1/T)= 0 pe axa curentilor ne va oferi valoarea produsului (uNy) dintre mobilitatea si concentratia

golurilor. Aceste valori sunt prezentate in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Parametrii electrici Er, p si po ai structurii ITO/
PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat si nedopat.

Parametrii ITO/ZnPc/Al ITO/1,-doped ZnPc/Al
Er (eV) 0.53 0.47

1 (cm%/V-s) 1.2:107 9.2:101
Po (cm?) 5.4-101 6.5:102

Din Tabelul 4.1 observam ca in rezultatul doparii po creste cu un ordin, pe cand p creste cu

aproximativ doua ordine, ceea ce se poate explica prin faptul ca pe de o parte iodul actioneaza ca
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acceptor de electroni, iar pe de alta parte contribuie la rearanjarea moleculelor de ZnPc din straturile
procesate, facilitand transferul de sarcini prin ele. La polarizare directa (Fig. 4.5), la aplicarea unor
tensiuni mai mari decat 1 V se observa o dependentd quadratica a densitatii curentului de tensiune

care se descrie de legea puterii sub forma
J~um (4.5)

Calculand valoarea indicelui m (indicele m are valori > 2) putem constata ca mecanismul de conductie
este curentul limitat de sarcina spatiala. Valoarea numerica a acestui indice denota prezenta capcanelor
din intervalul benzii interzise, dependente de temperatura probei si directia partinitoare. Densitatea

curentului in aceasta regiune este descrisa de relatia [194,195] :

9
] = EE[JQ

Unde ¢ si p sunt permitivitatea electrica si mobilitatea purtatorilor de sarcina electrica a ftalocianinei

U2
ek (4.6)
de zinc, iar 0 reprezinta raportul dintre sarcinile libere si sarcinile legate pe capcane si este descrisa de

expresia:

g =20 exp (—ﬂ), (4.7)

- Nees) kT

unde N este concentratia capcanelor al caror nivel energetic este situat in banda interzisa la o distanta
energeticd E; fata de marginea inferioara a benzii de valentd. Atunci densitatea curentului va avea

aspectul:

= @) e e () 49

Figura 4.8 ilustreazi dependenta (J/U?) = f(10%/T) in regiunea mecanismului de conductie electrici
limitat de sarcina spatiala. Aceastd dependenta reprezinta o linie dreaptd. Din panta si din intersectia
cu axa curentului au fost estimate valorile E: si Nys) care sunt prezentate n Tabelul 4.2. Substituirea
valorilor obtinute ale lui E; si Ns) In ecuatia (4.7) permite de a calcula rata capcanelor 6 [196,197].
Valorile obtinute sunt prezentate in Tabelul 4.2. Dupa cum era de asteptat, constatam ca doparea cu
iod contribuie la marirea concentratiei capcanelor in straturile subtiri procesate, cobordnd totodata
nivelul energetic al acestora. Dupa cum vom vedea in capitolul urmator, alaturi de speciile de iod, in

calitate de capcane actioneaza si speciile de oxigen prezente n straturile subtiri procesate.
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Figura 4.8. Dependenta (J/U?) = f(10%/T) din regiunea curentului limitat de sarcina
spatiala a structuriill TO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat si nedopat.

Tabelul 4.2. Parametrii electrici Et, Ny si 0, ai structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul

de ZnPc dopat si nedopat in regiunea curentului limitat de sarcina spatiala.

Parametrii ITO/ZnPc/Al ITO/I2-doped ZnPc/Al
Et (eV) 0.68 0.62
Nt (cm) 2.2-10% 1.3-1016
0 1.15-10° 1.05-108

Caracteristicile curent-tensiune la polarizare inversa ilustrate in Figura 4.9 prezinta, de
asemenea, informatii despre modificirile proprietatilor electrice ale structurii dupd dopare. In
conditiile polarizdrii inverse ordinul intensitatii curentului electric este mult mai mic decét intensitatea
curentului direct Tn regiunea care indica o limitare de sarcina spatiald a acestuia ce poate fi explicata

ca un tip de conductie Schottky sau Poole-Frenkel [198]. Ecuatia generala [199] care descrie

densitatea curentului invers are aspectul:

] = A®T?exp (— %) exp (
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unde A* = 1.25-10° Am?K? este Constanta Richardson, ®s este iniltimea barierei Schottky la interfata

electrodului de injectie si s este coeficientul de micsorare a campului Schottky.

4
—a— ZnPc:l2
—a—Z7nPc

o 54

E

<L

- 61

[))

o

.

-8

1,0 0,5 0,0 0,5 1,0

LogU,V
Fig. 4.9. Caracteristica J-U a ramurii inverse in scara logaritmica a

structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat si nedopat.

Pentru emisia Poole-Frenkel, care reprezinta micsorarea campului barierei de la interfata electrodului

de injectare, relatia curent-tensiune este definita de ecuatia:

BprUY/?

J =Joexp (—) (4.10)

kTd1/2

unde Jo este densitatea curentului la tensiuni joase si Bpr coeficientul de micsorare a barierei datorita
campului Poole-Frenkel. Cei doi coeficienti s si Prr sunt legati prin ecuatia 2Ps=Prr=(e%/ne )'2.
teoretice ale coeficientilor la tensiuni joase si inalte Bpr=3.6-10"° eV m¥2V V25j B, = 1.8:107° eV m'/2
V2 Pentru a gisi valorile experimentale ale acestor coeficienti a fost construitd dependenta log J =
f (UY?). Aceasti dependent este ilustratd in Figura 4.10 si indica doua portiuni liniare distincte din

care au fost estimate valorile coeficientilor Bs si Bpr, care sunt prezentate in Tabelul 4.3.

Asadar, rezultatele experimentale sugereaza ca in regiunea tensiunilor inalte mecanismul de
conductie este controlat de emisia Schottky in regiunea de sarcina spatiald, formata la interfata metal-
ZnPc. Tn regiunea tensiunilor joase, valorile Ber difera de valorile teoretice ale coeficientului Poole-
Frenkel. Variatia coeficientului Bpr in regiunea tensiunilor joase poate sd fie atribuita neuniformitatii

dopajului.
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Tabelul 4.3 Coeficientul de micgorare a barierei (Bpe) pentru structurile
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat si nedopat.

Coeficientul ITO/ZnPc/Al ITO/12-doped ZnPc/Al

Uu<1iv u>1v Uu<1v u>1v

12 \/-112
Ber, eV M7V 1-10° 1.8-10° 2.2:10° 1.8:10°

-4,5, —s—undoped ZnPc
1 —e—Iy-doped ZnPc
-5,0
-5,5
-6,0 -

6,5

Log J, Alm?2

-7,0-

-7,5-

_8,0 T T T T T T T T T T T T T 1
00 05 10 15 20 25 30 35

Fig. 4.10. Dependenta log] =f(U*2) a structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al
cu stratul de ZnPc dopat si nedopat.

Valorile experimentale ale coeficientului Bpr Tn regiunea tensiunilor Tnalte sunt in plin acord
cu valorile teoretice calculate.

4.3 Studierea dependentei capacititii de tensiune.

Studierea dependentei capacitatii de tensiune oferd informatie despre potentialul de contact,
concentratia impuritatilor ionizate in materialele componente si grosimea regiunii de sarcina spatiala.
Tn Figura 4.11 este ilustrata dependenta 1/C>=f(U) pentru structurile ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu
stratul de ZnPc dopat si nedopat, la frecventele 40 si 100 Hz. Capacitatea electrica de bariera depinde
de mirimea si polaritatea tensiunii aplicate. Capacitatea dispozitivului creste de la aproximativ 10
F-cm?1a 10 F-cm™, la 40 Hz in rezultatul dopdrii cu iod. Figura 4.11 prezinti dependenta 1/C%=f(U)
la frecventa 40 Hz si 100 Hz pentru structura ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat si

nedopat. Aceste curbe urmeaza relatia standard Mott-Schottky pentru un dispozitiv simplu de bariera
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Schottky. Considerand structura data un condensator plan si stiind capacitatea la tensiune nula s-a

calculat grosimea sarcinii spatiale dupa relatia [200]
E0&rS

C = . (4.11)

F
unde £,=8.85-10" " & (ZnPc)=3.4 [201], W- largimea regiunii de sarcind spatiald. Inaltimea

barierei de potential @y pentru aceste dispozitive a fost calculatd din relatia:
@, =V, + KT /e[ln(N,/N,)] (4.12)
Concentratia acceptorilor ionizati in straturile de ZnPc dopat si nedopat, potentialul de contact

si grosimea regiunii de sarcina spatiala, au fost calculate si prezentate n Tabelul 4.4.

Tabelul 4.4 Parametrii electrici Na, W, @y si V¢ ai structurilor
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat si nedopat.

Parametrii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al ITO/PEDOT:PSS/ZnPc(l,)/Al
Na cm? 8.4 108 4.3x10%
W, nm 59 27
dy, eV 0.93 0.84
V., V 0.86 0.82
40 Hz 6x10"+
o ZnPe:l 1 100 Hz znPci
1,2x10°7 OIJ 5x10™
o //r—-fn‘p?'
9,0x10" ZnPc 0(‘_,
-

1/C2, F-2

u,Vv u,V
II'II'I T T T

T T T T — T 7 T T T 1 ! T T T T T T L T T T T T T T 1
-1,25 -1,00 0,75 -0,50 0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25-1,25 -1,00 -0,75 -0,60 -0,26 0,00 0,25 0,60 0,75 1,00 1,25

0

Fig. 4.11. Dependenta C2 = f(U) a structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al
cu stratul de ZnPc dopat si nedopat la 40 Hz (a) si 100 Hz (b).

La doparea cu iod, concentratia impurititilor ionizate creste cu patru ordine de la 108 cm la

102 cm3. Aceasta observatie este similari cu cea pentru transportul curentului limitat de sarcina
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spatialda Tn prezenta unui nivel de captare discret. Generarea purtdtorilor de sarcina electrica la

Tntuneric in stratul de ZnPc dopat cu > este dominata de interactiunea dintre molecula de ZnPc si iod.
Mecanismul de conductie posibil implicd excitatia termicd a complecsilor moleculari (ZnPc®* —
g ~) din starea fundamentala, urmat de transferul de electroni dintr-o moleculd ZnPc necomplexati,

pentru a lasa goluri libere in banda de valenta, adica [202, 203]
(ZnPc®* —197) > (ZnPc®* —1§7) "
(ZnPc* —197) * + ZnPc - (ZnPcot — I97) = + ZnPc®*

4.4 Caracteristicile curent-tensiune ale heterojonctiunilor de volum
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AL

Datorita arhitecturii diferite in comparatie cu structurile pe baza a doua straturi evaporate,
heterojonctiunile in volum prezinta un transfer marit de sarcind intre moleculele donoare si cele
acceptoare deoarece perechile electron-gol se formeaza in tot volumul. Studiile noastre sunt focalizate
pe sistemul ZnPc ca moleculd donoare si perylene bisimide (PTCDI) ca moleculd acceptoare. In
Figura 4.12 sunt prezentate ramurile directe ale caracteristicii I-U in scara logaritmica a acestor
structuri. Se observa clar cé la tensiuni relativ ridicate curbele | — U sunt neliniare si respecta legea

puterii (4.5), cu m > 2 la 280 K. Odata cu micsorarea temperaturii factorul puterii m creste.

—— 90K ITO/PEDOT:PS5/ZnPc:PTCDI/AI
107" —— 120K

10" u,v

10 4 . .....'.., . —_——
0,1 1 10

Fig. 4.12. Caracteristicile curent-tensiune ale structurilor
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AI in intervalul de temperatura 90-295 K .
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Aceste trasdturi ale caracteristicii I-U denota o distributie exponentiala de stari de captura in
banda interzisa. Presupunem ca exista o distributie exponentiala de stari de captura in banda interzisa,

descrisa de o functie de tipul:

p(E) = i exp (— ) (4.13)

unde: p(E) este densitatea de capcane pe unitatea de energie si in unitatea de volum, fiind
functie de distanta E de la marginea benzii de conductie sau de valentd; T¢ este asa numita
»temperatura caracteristica”, fiind un parametru specific distributiei de capcane, descriind
viteza de descrestere a lui p(E) cu energia (0 valoare mica a lui T¢ aratd cad distributia de stari
de capturd scade rapid cu cresterea energiei, in timp ce o valoare mare a lui T¢ indicd o scidere
lentd a lui p(E) cand energia creste; de exemplu pentru Tc—oo obtinem o distributie uniforma
de stari de capturd); NY/KTc este densitatea de stari de capturd langd marginea benzii permise
sau la marginea benzii de stari de captura. Stabilirea caracteristicii 1-U pentru curentul limitat de
sarcina spatiala in cazul acestei distributii de capcane se poate face evaluand raportul @ ce reprezinta

fractiunea din numarul total de purtatori injectati ramasi liberi si introducand in relatia lui Mott si

Gurney mobilitatea de drift efectiva u = po ©® [204]. Pentru aceasta se impun urmatoarele ipoteze:

e numai o foarte mica fractiune din sarcind injectatd ramane libera pentru a participa
la conductie, restul fiind captatd de catre starile de captura,
e cuasinivelul Fermi Er reprezintda nivelul de demarcatie dintre capcanele adanci

considerate populate cu purtatori de sarcind si cele superficiale considerate libere,

-Te>T.

N(E) o n g ® ®

E,
—-k1;‘_ o

S ( %

gt

- -
-
e __ . E

Fig. 4.13. Diagrama de benzi energetice pentru un

semiconductor cu distributie exponentiala de stari de captura.
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In cazul capcanelor distribuite exponential in intervalul energetic (E1-E.), (Figura 4.13),

concentratia totala de purtatori injectati si captati pe ele este data de:

E
ntOt = fElz p(E)f(E)dE1 (414)
unde f(E) este functia Fermi-Dirac,
1
f(E) = E-Ep (4.15)
1+e kT

Tinand seama de ipotezele de lucru enuntate mai sus, dacd stirile de capturd sunt
extinse pand la infinit (E2 —o0), nivelele starilor de capturd de sub nivelul Fermi sunt complet
ocupate (f(E) = 1), iar cele de deasupra nivelului Fermi pana la marginea E1 a benzii starilor de
capturd sunt practic libere (f(E) = 0). Admitdnd ca toti purtdtorii de sarcind injectati sunt

captati, concentratia totala de purtatori injectati este:

E E
* Ne Tirg “kTe
= e C = C
Not fEF e © dE = Ne XTc (4.16)
Dar concentratia de purtatori liberi este data de ecuatia:
_E
n = Ngre ¥c (4.17)

Elimindnd nivelul Fermi dintre aceste ecuatii se obtine relatia dintre concentratia de
purtatori liberi n si concentratia totala de purtatori injectati (Nt ) exprimata prin ecuatia:

T¢

Nto -
n=Neg ()" = NepnooN; ", (4.18)

unde y = T¢/T. Cu aceasta raportul ® dintre concentratia de purtatori liberi si concentratia totala de

purtatori injectati devine:

g = exp (—E), (4.19)

a Nis) kT

Tnsa, conform modelului simplificat al lui Rose [205], concentratia totald de purtitori injectati este

legata de tensiunea aplicata U. Ca urmare raportul ® devine:
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y-1
— -y (€U
0= NN (Z) (4.20)
iar densitatea curentului limitat de sarcina spatiald in cazul acestei distributii este:
9 u? 9 e \Y urtt
JeLsse = 5 €Mo® 75 = 5 qtoNer (q_Nt) q2v 1 (4.21)

Asadar, vedem ca 1n prezenta unei distributii exponentiale de stari de captura, densitatea curentului
limitat de sarcina spatiala depinde de tensiune dupa o functie putere cu exponentul mai mare decat 2
(y>1). Din Figura 4.14 (a, b) se pot distinge doua regiuni ale acestor caracteristici si anume: in
regiunea tensiunilor joase, sub valoarea tensiunii de tranzitie 2.4 V avem un mecanism de conductie
ohmic si respectiv, la tensiuni aplicate mai mari, peste tensiunea de tranzitie 2.4 V predomina

mecanismul de conductie al curentilor limitati de sarcina spatiala.

1D- ] T T T T T T T T T 1 D D
0,0 1,6 3,0 4,5 6,0 76 8,0 ’

Fig. 4.14. Caracteristicile curent-tensiune ale heterojonctiunilor de volum
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AI in intervalul de temperatura (180-295) K (a)
si Tn intervalul de temperatura (90-160) K (b).

La tensiuni mici, este dominant mecanismul de conductie ohmic. Rezistenta electrica

este de tip activat, dependenta de temperatura fiind descrisa de ecuatia:

R(T) = Ry(T)exp (;7) | (4.22)

unde Ea este energia de activare.

Din panta caracteristicii log(JcLsse)=f(log(U)) se determina m conform relatiei:
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_ __dlog(cLsse)

m = W, (4.23)
Insa
_ __dlog(JcLsse) __
= e y + 1, (4.24),

de unde se poate determina temperatura caracteristica T, = T (m — 1), parametru specific distributiei
de stari de captura. Densitatea totala de stari de captura Nt se poate determina fie introducand direct
pe vy in una din ecuatiile densitatii de curent, atunci cand se cunoaste mobilitatea purttorilor de sarcina,
fie folosind tensiunea de umplere a starilor de captura daca ea poate fi determinata precis din graficul
log(scLsse)=f(log(U)), in acord cu ecuatia tensiunii de umplere a starilor de captura.

Studii anterioare au aratat ca in semiconductorii organici curentul de conductie limitat de
sarcina spatiala este fie de recombinare pe capcane la temperaturi mai mari, fie de drift (mobilitate) la
temperaturi mai mici.

Tn modelul de drift, mobilitatea este descrisa de legea empirica

u(E, T) = poexp (——)e p[y (———) \/_] (4.25)

kT kT,
unde Mo este o constantd, Ao este energia de activare cand cadmpul este zero, k este constanta
Boltzmann, T este temperatura absoluta, y este coeficientul Poole — Frenkel, iar To=600 K.
Pentru a elucida mecanismul de conductie, ecuatia (4.21) poate fi simplificata si transcrisa

sub forma:

j=% VU ~—exp [—— (Lth)] (4.26)

2e59U
Aceasta ecuatie indica dependenta densitatii curentului de temperatura si permite estimarea

energiei de activare

- in )
E, = p In ree,l (4.27)

Dependenta de temperatura a curentului la o tensiune aplicata pentru structura data, ilustrata in Figura
4.15, prezinta doua regiuni liniare distincte, una la un regim de temperatura ridicata si cealalta la un
regim de temperatura scazuta. Panta regimului temperaturii inalte este mai mare decét al regimului de
temperaturi joase, fapt ce sugereaza ca energia de activare este mult mai mare in regim de temperatura
ridicatd. Aceste rezultate mai departe confirmd ca mecanismul de conductie variaza intre cele doud

regimuri. Se mai observa ca in regiunea cu temperaturi ridicate, 180K...295 K, curbele tind a converge
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spre un punct comun. In regiunea temperaturilor joase, 90K...160 K aceasta tendinti de a converge

ntr-un punct dispare, indicand un mecanism de conductie modificat.

10°
a) 0,051 1)
10" = ITO/PEDOT.PSS/ZnPc:PDTCIAI = [TO/PEDOT:PSS/ZnPc:PDTCI/AI
~ 0,04
107+
E °
< 10° E_=0.16 wr”
- ,~0.16 e 0.031  ap=0.040ev
1074
E,=0.03 eV 0,02+
10-5 T T T T T T J J J !
2 4 6 g 10 0 200 400 600 800
1000/T, K-1 V2 (vicm)1/2

Fig. 4.15. Dependenta log J=f(10%/T) a structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/Al la3 Vsi 6 V (a)
si dependenta energiei de activare de radacina patrata a intensitatii cAmpului electric in intervalul de

temperatura (90...160) K (b).

Tn consecintd, curbele I — U masurate in intervalul de temperatura de la 90 K pana la 295 K au
fost analizate in functie de modelul de capcana, folosind ecuatia (4.21) si modelul de mobilitate,
folosind ecuatia (4.26), asa cum se prezintd in Figura 4.15 (a, b). De la 180 la 295 K, setul de date
experimentale se descrie mai bine cu modelul de capcana. Valorile parametrilor In acest caz sunt p=
6.2 x10% cm? V1 s, Ny = 1.0x10% cm™, iar densitatea totala de stari de captura Nt = 5.0 x10 ecm™.
Insa modelul utilizat pentru intervalul de temperaturd de la 180 K pani 295 K este inaplicabil in
intervalul de temperatura de la 90 K pana la 160 K. Pentru acest interval de temperaturi,
comportamentul curbelor se supune modelului mobilitatii, conform caruia s-au calculat urmatorii

parametri: o =8.23x 102 cm? V1 s1si y =5.4-10° eV-cm 212,
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4.5 Concluzii la capitolul 4

1.

S-a constatat ca straturile de ZnPc nedopate si cele dopate cu iod formeaza bariere Schottky
cu contacte ohmice de Al si ITO. Coeficientul de rectificare creste la doparea ZnPc cu iod.
Pentru structura ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat cu I, rezistenta rg=9-10°
Q-m?, iar pentru cea cu stratul nedopat atinge valoarea 3.8-10% Q-m?.

La polarizare directa a structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc atat dopat cu
I> cat si nedopat, la tensiuni de pana la aproape 1 V predomina mecanismul de conductie ohmic
(m~ 1), iar la tensiuni mai mari decat 1 V mecanismul de conductie este curentul limitat de
sarcina spatiala (] ~ U™).

Cercetarea dependentei curentului de tensiune a demonstrat ca in caracteristicile J-U in scara
logaritmica a structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AI la tensiuni relativ ridicate curbele

sunt neliniare si la fel respecta legea puterii cu factorul de putere m> 2 la 295 K.

5. Coeficientul m creste odatd cu micsorarea temperaturii.

6. Pentru interpretarea datelor experimentale a dispozitelor realizate pe baza structurilor

ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/Al a fost utilizat modelul curentului limitat de sarcina spatiala.

Din caracteristica | = f(U) la diferite temperaturi de masurare (90...295)K s-a constatat ca in
regiunea tensiunilor joase, sub valoarea tensiunii de tranzitie U < 2.4V predomina mecanismul
de conductie ohmic, iar la tensiuni aplicate mai mari, peste tensiunea de tranzitie U > 2.4V
predomina mecanismul de conductie al curentilor limitati de sarcind spatiala cu distributie
exponentiala a starilor de captura.

Din dependenta de temperatura a curentului de conductie la tensiuni mai mici decét valoarea
tensiunii de tranzitie se distinge o regiune cu energia de activare Ea=0.03 eV care corespunde
mecanismului de conductie in banda.

In intervalul de temperatura 180 K - 295 K, setul de date experimentale se descrie mai bine cu
modelul curentului limitat de sarcina spatiald pe capcane. Valorile parametrilor in acest caz
sunt p= 6.2 x10° cm? V1 s, Ny = 1.0x10° cm, si densitatea totala de stiri de capturd N¢ =

5,0 X107 cm.

10. Pentru intervalul de temperaturd de la 90 K pind 160 K este utilizat modelul mobilitatii care

este in plin acord cu datele experimentale, cu parametrii: o =8.23x 103 cm? vt st y =
5.4-10° eV cm2v12 5i Ag=0.040 eV.
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11.La temperaturi ridicate  mecanismul de conductie  pentru  dispozitivele

ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AI poate fi ilustrat de modelul curentului limitat de sarcina
spatiala pe capcane cu purtdtori deplasdndu-se prin starile extinse. La temperaturi joase,

transportul este reglementat de modelul de mobilitate cu purtatori de sarcina care trec prin

starile localizate.
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5. Proprietitile fotoelectrice ale structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12/Al si
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:1./PTCDI/Al Aplicatii in fotovoltaica

5.1. Formarea si rolul stratului , interfacial” de oxid de aluminiu.

Tn prima parte a capitolului 4 au fost prezentate caracteristicile curent-tensiune, la intuneric,
ale structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat si nedopat cu iod (Figura 4.3) si
au fost stabilite mecanismele de trecere a curentului prin structurile cercetate, insd nu a fost pus in
discutie faptul ca valorile curentilor, la polarizare directa, sunt cu mult mai mici decét cele estimate
teoretic. Subliniem aici cd acest fapt se datoreaza prezentei unui strat subtire de oxid de aluminiu situat
intre electrodul de aluminiu si stratul de semiconductor organic procesat.

O structura de tipul metal/semiconductor, chiar in cazul in care este produsa in vid ultrainalt,
include inevitabil un astfel de strat de oxid. [110] Pentru a evita oxidarea ulterioard, mai ales daca
materialele de lucru se oxideaza usor, ar trebui ca toate masurarile sa fie de asemenea efectuate in vid
ultrainalt. Prin urmare, este evident ca dupa scoaterea din vid a dispozitivelor obtinute in lucrarea de
fatd, a avut loc Ingrosarea pana la o anumitd limita a acestui strat pe baza oxidarii electrodului de
aluminiu in prezenta oxigenului atmosferic.

Este bine-cunoscut faptul ca peliculele crescute de Al2O3 poseda caracteristici curent-tensiune
de tipul Schottky [206]. Prin urmare, am analizat caracterictisticile de conductie in dispozitivele
cercetate, privind/considerand straturile de tip sandwich de oxid de aluminiu si ZnPc/FA (dopat si
nedopat) ca pe doua rezistoare Raros si Rznpe/ra Unite Tn serie. Astfel, curentul este JS = Uai.os/ Raiz0s
= Uznpera I Rznpera, unde S este aria suprafetei electrodului de Al, iar Uaros si Uznpe/ra sunt céaderile
de tensiune pe stratul de oxid si, respectiv, pe cel de ftalocianina de zinc procesat din solutie.

Rezistenta Raros este caracterizata de conductia la emisie Schottky [207] si poate fi scrisa:

Ra1,0, =

Ual,o04 e I:ﬁ _ UA1203€3/2 ] (51)

SA*T? kT  2kT(mAgeye)l/?

Parametrul Rznpe/ra Intruneste mecanismul ohmic de conductie si cel limitat de sarcina spatiala
si poate lua mai multe forme [208]. Consideram ca purtatorii de sarcind majoritari prin stratul de
ZnPc/FA dopat si nedopat continua sa fie golurile, chiar daca prin stratul de Al.O3z curentul este
transportat prin intermediul electronilor. Totodata trebuie sa adaugam la modelul dat un mecanism de
recombinare rapidd a purtdtorilor de sarcind in apropierea interfetei Al,Os/ZnPc. Investigatiile

experimentale si calculele cu considerenta caderii de tensiune esentiale pe stratul de oxid au permis

estimarea grosimii stratului de Al2O3 la valoarea Az~ 65 A [110].
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Dupa cum s-a mentionat in capitolul 4, atat la intuneric, cat si la iluminare, masurarile s-au

efectuat doar dupa extragerea imediata a dispozitivelor din vid si dupa pastrarea lor in aerul din camera

pentru diferite intervale de timp. Tn rezultatul acestor investigatii sistematice, au fost nregistrate o

serie de constatari interesante:

1.

La pastrarea 1n aer a tuturor dispozitivelor fotovoltaice obtinute, are loc ,,imbunatatirea”
treptata a performantelor acestora prin marirea parametrilor fotovoltaici (Jsc si Ucp) pand la o
anumita limitd. S-a constatat ca intervalele de timp in care se produc aceste madriri ale
parametrilor fotovoltaici, depind de grosimile straturilor semiconductoare, de gradul de dopare
cu iod si, in genere, de compozitia lor chimica (raportul molar al componentelor). O parte din
aceste constatari pot fi vizualizate in Tabelul 5.1.

La masurarea densitatii curentului de scurtcircuit Jsc, la momentul ilumindrii (si mai ales la
iluminari mai puternice) de fiecare data se Inregistreaza o valoare maxima tranzitorie, care
apoi, intr-un interval de timp ce poate varia de la secunde pana la minute (in functie de
compozitia stratului semiconductor si de fluxul luminos) coboard pana la o anumita valoare
stabild. Valorile tensiunii de circuit deschis Ucp pentru un grad concret de iluminare, rdman
practic constante pentru intervale de timp indelungate (2-4 luni).

Raspunsul fotovoltaic, pentru dispozitivele de tip Schottky, este mai rapid si mai pronuntat in
cazul ilumindrii dispozitivelor prin partea de sus, adicd dinspre electrodul de aluminiu. La
iluminarea dispozitivelor dinspre contactul de jos (ITO), raspunsul fotovoltaic este mai slab si
relativ Intarziat, insd, indiferent din care parte se produce iluminarea, contactul de aluminiu
adopta de fiecare data o polaritate negativa la iluminare.

Valorile reale/practice ale Ucp pentru dispozitivele obtinute sunt surprinzator si imbucurator
mai mari (0.8V-1.03V) decét cele estimate (0.6V-0.7V).

Electrozii din aluminiu, chiar si la grosimi mai mari de 150 nm, sunt foarte fragili si din aceasta
cauza, in timpul masurarilor existd un risc sporit de deteriorare a acestora, facdnd imposibila
functionarea integrala a dispozitivelor fotovoltaice cercetate.

In Tabelul 5.1 se poate urmiri evolutia in timp a valorilor Jsc si Ucp pentru cteva dispozitive

fotovoltaice, cu grosimi si modalitati diferite de procesare ale straturilor semiconductoare (vezi

Tabelul 2.3).

Tnainte de a comenta datele indicate Tn tabelul de mai jos, trebuie s mentionam faptul ci pentru

asigurarea unui contact eficient intre folia de aluminiu si catodul dispozitivelor fotovoltaice

(electrodul de aluminiu), dupa interconectarea lor prin intermediul lipiciului conductor se adauga peste
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folia de aluminiu o anumiti cantitate de lipici epoxidic. Incercarile de a asigura un contact mai bun
prin presare fara lipici epoxidic se soldau, practic de fiecare datd, cu deteriorarea electrodului din
aluminiu. Dacd masurarile se efectuau fara adaugarea lipiciului epoxidic peste folia de aluminiu,
valorile parametrilor fotovoltaici indicate de instalatiile de masurare erau semnificativ mai mici. Marja
de eroare a datelor prezentate in Tabelul 5.1 este de + 5%. Semnul ,,-”” denota faptul ca parametrul
fotovoltaic dat nu mai putea fi masurat pentru dispozitivul respectiv, de cele mai multe ori din cauza

deteriorarii sale. [luminarea era efectuata de fiecare data dinspre contactul/electrodul de aluminiu.

Tabelul 5.1 Evolutia in timp a valorilor Jsc si Ucp

la pastrarea n aer a dispozitivelor fotovoltaice.

Tipul stratului Intervalul de timp dupa extragerea probelor din vid
semiconductor | ~1min | 10min | 0,5h | 2h | 4h | 24h | 48h | 120h | 240h | 14Z | 30Z | 6L
1A Jsc, pA 20 80 120 | 100 | 90 | 80 | 60 40 20 12 8 2
Ucp, V 0.6 065 | 07 | 07 |07]07 |07 | 065 | 065 |065| 06 |0.6
1D Jsc, pA 80 200 | 300 | 300 | 280 | 260 | 240 - - - - -
Ucp, V 0.6 065 | 07 | 07 |07]07 |07 | 065 ]| 065 |065| 06 |0.6
1E Jsc,pA | 100 220 | 400 | 400 | 380 | 360 | 280 | 260 - - - -
Ucp, V 0.6 065 | 07 |07 ]07]07]07] 07 | 065 ]065| 06 |0.6
A Jsc, pA 50 180 | 200 | 192 | 180 | 150 | 120 | 80 60 |40 20 | 4
Ucp, V 0.9 095 [1.03[102| 1 1 1095|092 | 09 [085| 0.8 |0.8
2D Jsc, PA 80 250 | 450 | 440 | 420 | 400 | 380 | 320 - - - -
Ucp, V 0.8 09 [092]092|/09]09 08| 038 - - - -
oE Jsc,pA | 120 280 | 500 | 480 | 480 | 450 | 400 | 380 - - - -
Ucp, V | 0.82 088 | 09 | 09 |09]08 | 08| 08 - - - -
3A Jsc, pA | 200 540 | 600 | 600 | 580 | 540 | - - - - - -
Ucp, V 0.8 088 | 09 | 09 | 09| 038 - - - - - -
AA Jsc,mA | 240 650 | 720 | 720 | 680 | 640 | 620 | 540 - - - -
Ucp, V | 0.85 09 [092]092|09|09 |09 | 09 - - - -

Incercirile de a construi in forma graficd caracteristicile curent-tensiune la iluminare pentru
dispozitivele date nu s-au soldat cu succes, deaceea au fost efectuate si o serie de alte masurari in care
s-a exclus stratul de lipici conductor dintre catod si folia de aluminiu, precum si stratul superior de
lipici epoxidic. De asemenea, au fost efectuate masurari la iluminarea dispozitivelor din ambele parti
si, in continuare, vom aduce explicatii asupra constatarilor 1-4 care au fost Tnregistrate in urma
investigatiilor experimentale si care au fost enumerate mai sus. Imbunititirea comportamentului
fotovoltaic al dispozitivelor, la pastrarea acestora in aer, a fost observata si n lucrarile altor cercetatori
[110, 209-211]. In investigatiile minutioase asupra dispozitivelor pe bazi de MgPc cu electrozi din Al
si Ag, Fedorov si Benderskii au atribuit aceste imbunatatiri disociatiei excitonilor pe centrele formate

de catre moleculele de oxigen care patrund in straturile de metalftalocianind si actioneaza totodata ca
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acceptori, marind astfel conductivitatea volumica a materialului semiconductor. De asemenea, o serie
de alte studii au demonstrat cd oxigenul este relativ usor absorbit in straturile de MePc si influenteaza
considerabil coductivitatea electrica a acestora [212-215]. Astfel de imbunatatiri se produc pe
parcursul diferitor intervale de timp (in functie de compozitia si grosimea stratului) pana la o anumita
limita, iar la expunerea dispozitivelor la lumina se inregistreaza valori maxime tranzitorii ale Jsc, care
scad pana la valori stabile in alte anumite intervale de timp. Principala functie a oxigenului absorbit
este furnizarea de noi stari acceptoare, ceea ce cauzeaza o deplasare a nivelului Fermi mai aproape de
banda de valenta. Captarea electronilor de catre aceste ,,capcane de oxigen” contribuie la producerea
golurilor 1n straturile de ZnPc procesate, care, la randul lor, contribuie la cresterea conductivitatii
electrice a straturilor respective. Speciile anionice ce contin oxigenul dat, pot lua formele Oz, 0%, sau
OH' si ar putea fi mobile, manifestand tendinta de a migra spre catodul din aluminiu, oxidandu-I treptat
pana la o anumita limitd. Acest strat de oxid format treptat, in corelatie cu speciile anionice prezente
contribuie la micsorarea treptatda a potentialului intern de difuzie Vp, care, dupa cum au demonstrat
masurdrile, afecteaza mai putin valorile tensiunii de circuit deschis Ucp, dar influenteaza semnificativ
asupra celor ale densitatii curentului de scurtcircuit Jsc, manifestandu-se sub forma unor semnale
tranzitorii. Efectul principal al stratului interfacial de oxid consta in modificarea coeficientului de
transmisie pentru tunelarea electronilor. La grosimi mai mici de 40 A ale stratului dat de oxid de
aluminiu, care mai degraba este unul izolator (sau aproape izolator) decat conductor, tunelarea
electronilor prin el se poate produce usor si fotocurentul nu este serios afectat [216]. Daca insa,
dispozitivele sunt mentinute mai mult timp In aer si grosimea stratului de oxid devine mai mare de 40
A, fotocurentul incepe se fie semnificativ diminuat si dependenta sa de intensitatea luminii poate
deveni neliniard, pana la momentul cand stratul de oxid atinge valoarea limiti de aproximativ 65 A si
fotocurentul atinge o valoare semnificativ mai micd, dar stabila.

Asadar, conchidem ca oxigenul atmosferic, absorbit in straturile procesate de ZnPc (dopate si
nedopate) din toate dispozitivele fotovoltaice obtinute in lucrarea noastra, poseda doua efecte pricipale
cu manifestari contrare asupra parametrilor fotovoltaici: 1. Marirea numarului de stéri acceptoare care
contribuie la marirea concentratiei golurilor in toate straturile ce contin ZnPc si, respectiv, la
imbunatatirea conductivitatii electrice a acestora. 2. Formarea stratului interfacial de oxid de aluminiu
intre electrodul de aluminiu si stratul de semiconductor organic, care, dupa depdsirea unei anumite

valori-limita a grosimii, contribuie la diminuarea semnificativa a fotocurentului.
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5.2. Proprietitile fotoelectrice ale structurilor de tip Schottky ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12/Al.

Caracteristicile J-U ale dispozitivelor la iluminare au fost masurate prin aplicarea unei tensiuni
pe dispozitiv, cu polaritate pozitiva la ITO si polaritate negativa la aluminiu (Al). In Figura 5.1 sunt
prezentate caracteristicile J-U a doua dispozitive fotovoltaice obtinute pe baza straturilor subtiri
procesate din solutie saturata de ZnPc: 12/FA (4:1) si tratate la 300 °C in aer, pe durata unui interval
de timp de 30 min. Misuririle s-au efectuat Tn conditiile AM1.5 (100 mW / cm?), la temperatura de
300 K, cu iluminarea dispozitivelor dinspre ITO. Valorile Ucp ale acestor dispozitive cu grosimi de
8.0 um si 6.2 pum, potrivit datelor experimentale ilustrate in figura sunt de 1.03 V si, respectiv, de 0.97
V. Atribuim acesta tensiune de circuit deschis inalta: (1) reducerii formarii starilor de suprafata, (2)
reducerii difuziei electrodului, (3) reducerii pierderilor mecanismului de tunelare a purtatorilor de
sarcind electrica pe intreaga interfata si (4) aparitiei si prezentei ulterioare a stratului interfacial de

oxid de aluminiu.

NE
O sl strat activ ZnPc(l,)_6.2 pym
EB 4,50x107 7 ___ strat activ ZnPc(l,)_8.0 um
-

3,00x10°° -

1,50X107° -

Fig. 5.1. Caracteristicile J-U pentru dispozitivele fotovoltaice
sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:I2/Al,
Ccu straturile subtiri de ZnPc:I> procesate din solutie prin metoda picaturii.

In principiu, pentru o bariera Schottky ideal, la iluminare intensia Ucp ar trebui si se apropie
de valoarea potentialului intern de difuzie Vp (curbarea benzilor [207, 217-219]) care este descris de
ecuatia:

eVp = &g — Dy, (5.2)
in care ®s si dwm reprezinta lucrul de extractie pentru semiconductor si, respectiv, pentru metal. In
realitate insd, valorile Ucp sunt, de obicei, mai mici decat cele estimate teoretic. Dat fiind faptul ca

dispozitivele fotovoltaice cu contacte de aluminiu sunt departe de a fi ideale si, tinand cont de existenta
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caderii de tensiune reziduale [111,217], valorile Ucp pentru majoritatea dispozitivelor obtinute in
lucrarea data sunt surprinzator de mari (0.8V—1.03V). Cel mai probabil, aceste valori aparent marite
ale fotovoltajului trebuie sa fie asociate prezentei stratului interfacial de Al>Oa.

Analiza curbelor J-U a permis si estimarea parametrilor fotovoltaici: densitatea curentului de
scurtcircuit (Jsc), factorul de umplere (FF) si eficienta (n). Valorile parametrilor fotovoltaici (masurati
fara prezenta lipiciului conductor si a celui epoxidic) pentru cele mai bune dispozitive sunt prezentate
in Tabelul 5.2. Datele experimentale obtinute au fost comparate cu cele din literaturd pentru

dispozitivele obtinute pe baza de ZnPc evaporat [109].

Tabelul 5.2. Parametrii fotovoltaici Ucp, Jsc, FF si  pentru dispozitivele

de tip Schottky pe bazad de ZnPc:I/FA de grosimi 8 um si 6.2 um

Parametrii Metoda evaporirii Metoda picaturii (dispozitive cu
fotovoltaici termice [109] grosimi 8.0 pm si 6.2 pm, respectiv)
Ucp (V) 0.89 1.03 0.97
Jsc (nA-cm) 2.8 8.2 5.6
FF 0.35 0.23
n, % 0.3 0.125

Valorile obtinute pentru tensiunea de circuit deschis si densitatea curentului de scurtcircuit
sunt mai mari decét in cazul dispozitivelor obtinute prin evaporare termica in vid. Valorile estimate
ale FF =0.35 si n=0.3% sunt cele mai ridicate pentru ZnPc cu grosimea de 8.0 um. Pentru dispozitivele
cu straturi mai subtiri, a fost observata o valoare mai mica a Ucp. Valoarea modesta a eficientei de
conversie a fost obtinuta din cauza valorilor mici ale FF si a densitatii de curent. Conform teoriei, FF

este afectat de rezistenta serie (I's) si cea de sunt (I'sn) conform relatiei [220]:

Ucp+0.7 FFy

FF = FFy {(1 - 1.1r5) + 5}{1 [a-11)+ 2 } (5.3)

unde FFo —factorul de umplere in absenta rezistentei serie, Ucp —tensiunea de circuit deschis.

Ucp TsH

Principalul impact al rezistentei serie este reducerea factorului de umplere, desi valori excesiv
de mari pot reduce si densitatea curentului de scurtcircuit. Deci, in cazul nostru eficienta de conversie
a dispozitivelor este mai degraba afectatd de valoarea mai mare a rezistentei serie a dispozitivului (1,
6 MQ - cm?), decat de valoarea rezistentei sunt (4.5 kQ- cm?). Probabil, valorile modeste ale densititii
curentului de scurtcircuit, in afara de valoarea mare a rezistentei serie, mai pot fi atribuite si diferitelor

mecanisme de recombinare din dispozitive. Comparand valorile Jsc din tabelul 5.2, obtinute pentru
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dispozitivele de tip Schottky la iluminarea acestora dinspre ITO, cu valorile Jsc din tabelul 5.1,
obtinute pentru aceleasi dispozitive la iluminarea dinspre contactul de aluminiu, constatim o
diminuare clara a raspunsului fotovoltaic in cazul ilumindrii probelor dinspre contactul inferior.
Analiza comparativd a rezultatelor obtinute cu datele din literatura de specialitate, sugereaza ca
ntarzierea si diminuarea raspunsului fotovoltaic la iluminarea probelor dinspre contactul din partea
ITO sunt determinate de un efect de filtrare optica a stratului semiconductor de ZnPc procesat din
solutie [221, 222].

Doar purtétorii de sarcind din regiunea de sarcina spatiald a jonctiunii Schottky si cei din
imediata apropiere a ei poseda o mai mare probabilitate de a fi colectati in circuitul extern si, practic,
doar excitonii produsi in aceste regiuni pot difuza In zona de bariera si disocia in purtdtori de sarcina
colectabili. Rata de generare G a purtatorilor de sarcina la dinstanta X de suprafata iluminata este
proportionala valorii a-exp(-ax), In care o este coeficientul de absorbtie al stratului de ZnPc procesat

din solutie. In cazul ilumindrii probelor cu lumind monocromatica dinspre contactul de jos, valoarea

lui G este redata de [221, 223]
G = fod_lb plyaexp(—ax)exp[—(d — 1, — x)/L]ldx + fdd_lb plyaexp(—ax)dx (5.4)

G = ¢l [(ﬁ) {exp[-B(d — 1,)] - exp[-a(d — )]} + exp(~ad)[exp(al,) — 1]|, (5.5)

unde f = 1/L, L- lungimea de difuzie a purtatorului de sarcina/ excitonului, [, —latimea barierei, ¢p —
eficienta cuanticd a generarii purtatorilor de sarcind, lo intensitatea luminii incidente, iar d este
grosimea stratului de ZnPc procesat din solutie. Primul termen 1n ecuatiile (5.4) si (5.5) se refera la
excitarea produsd in volumul stratului, iar cel de-al doilea descrie efectul luminii absorbite in bariera.

In cazul incidentei luminii monocromatice pe dispozitive dinspre contactul de Al, rata
generdrii purtatorilor de sarcind are forma

G = ¢lo[1 — exp(—aly)]+¢ls [ (55) exp(Bly) x {expl—(a + B)ly] - expl—(a + B)d1}], (5.6)

unde primul termen se refera la purtatorii de sarcind generati in bariera, iar cel de-al doilea (care in
acest caz este neglijabil de mic) se referd la purtatorii de sarcina sau excitonii produsi in volum.

In conditiile de masurare cu lumina naturald, sau cu cea nemonocromatici proveniti de la o
sursa artificiald, stabilirea eficientei cuantice si a ratelor de generare a purtatorilor de sarcina este o
problema dificila.

La iluminarea din partea ITO a dispozitivelor de tip dioda Schottky
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2/Al, lumina incidenta este absorbita de stratul de ZnPc. Fotonii absorbiti duc
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la generarea perechilor legate electron-gol in stratul absorbant, numite excitoni. O parte din acesti
excitoni difuzeaza spre interfata ZnPc/Al unde disociaza in electroni si goluri. Datoritd campului
electric de la interfatd golurile generate se miscd prin stratul de ZnPc si sunt apoi colectate de
electrodul ITO. Aceasta prezintd un curent | uand = I, care, in prezenta unei sarcini externe finite,
face ca ITO sa fie incarcat pozitiv in raport cu electrodul de aluminiu, polarizand dioda Schottky prin
potentialul electric Vr. Aceasta provoaca o injectie de goluri de la ITO la ZnPc si de electroni de la
aluminiu la ZnPc, rezultand un curent de pierderi Ir intr-o directie opusa IL. Diferenta I -Ir este
curentul furnizat de celulele solare catre consumator. Atunci cand rezistenta consumatorului este
infinita (circuit deschis), IL-Ir = 0 si Vr = Ucp = tensiune de circuit deschis. Tn mod evident, Ucp nu
poate depisi potentialul electric intern (Vpi), unde eVpi = ®s-dwm. In cazul nostru, Vi va fi diferenta
dintre nivelul de energie HOMO al stratului donor (ZnPc) si lucrul de extractie al metalului (Al).
Valorea lui Vi este egala cu 1.09 V. Imaginea SEM a sectiunii transversale si diagrama energetica a
celulei solare sticla / ITO / PEDOT: PSS/ZnPc (I2)/Al este prezentata in Fig. 5.2 (a, b).

e
b)
-3.7eV
.
3 Al
Q -
R S 4.08 eV
o
ITO Q.
-4.8 eV S
PEDOT:PSS 51eV : :
e
h*
DET:SEDetector L 1 1 1 | . | -5.17 eV

DATE: 07/10/20

Fig. 5.2. Imaginea SEM a sectiunii transversale (a) si sSchema diagramei energetice (b)
pentru dispozitivul fotovoltaic sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2/Al, procesat din solutie. [224]

Notabil este faptul ca daca se calculeaza randamentele dispozitivelor fotovoltaice, utilizand
valorile prezentate Tn Tabelul 5.1, atunci valorile n pentru unele dispozitive se apropie de 1%, iar
pentru altele sunt chiar depasite, chiar si pentru aceeasi valoare mica de 30% a FF (cu toate cd in
timpul cercetarilor pentru numeroase dispozitive au fost inregistrate si valori mai mari ale FF). De
aceea, este indispensabil necesar ca in cercetarile viitoare sa fie rezolvata definitiv problema fragilitatii

contactelor de Al si problema impiedicarii oxidarii catodului. O solutie in acest sens ar fi Incapsularea
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ermetica a dispozitivelor dupa un anumit interval de timp in care are loc absorbtia pana la o anumita
limita a oxigenului atmosferic 1n straturile de ZnPc procesate din solutie pentru marirea numarului de
stari acceptoare, dar nu mai continua ingrosarea stratului interfacial de Al2Os. [225]. O alta solutie ar
fi depunerea unui strat subtire (1-5 nm) de LiF intre faza semiconductoare de ZnPc (dopat, nedopat
si/sau combinat cu PTCDI)/FA si electrodul de aluminiu [226, 227] Un astfel de strat, pe de o parte
ar bloca migratia speciilor anionice oxigenate din stratul semiconductor spre catodul de aluminiu si ar
impiedica astfel oxidarea acestuia, iar pe de altd parte ar functiona ca colector si strat transportator
mai eficient de electroni [228].

De asemenea, s-a studiat influenta nivelului de dopare cu iod a straturilor de ZnPc asupra
parametrilor fotovoltaici. Tn Figura 5.3 este ilustrati caracteristica curent-tensiune a structurilor
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2/Al in dependenta de diferite proportii ale iodului.

1,5

——1ZnPc:0,21,
——1ZnPc:0,51,
——1ZnPe:1 |,

J, mAfcm?

-1,54
Fig. 5.3. Caracteristica J= f(U) pentru dispozitivul fotovoltaic

sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:I2/Al, n conditii de iluminare AM1.5, 300 K.

Parametrii fotovoltaici, cum ar fi: Ucp, Jsc , FF, Rs si Rsh sunt prezentati in Tabelul 5.3. Se
constatd ca, odatd cu cresterea concentratiei iodului, creste atit tensiunea circuitului deschis, cat si
densitatea curentului electric. Densitatea curentului de scurtcircuit creste direct proportional cu

concentratia de l2. De asemenea, se observa o scadere a rezistentei serie si 0 crestere a rezistentei sunt.
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Tabelul 5.3. Parametrii fotovoltaici Ucp, Jsc , FF, Rs si Rsh ai structurilor
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2/Al in functie de diferite proportii ale iodului.

Probele Ucp, V | Jsc, mA/cm? 0?;22;2 Or‘;::;lg;z FF
1ZnPc:0.21; 0.89 0.13 14.2 8.3 0.18
1ZnPc:0.51; 0.91 0.25 9.3 3.5 0.17

1ZnPc:1l, 1.02 0.49 7.9 8.8 0.13

In Figura 5.4 este prezentati caracteristica curent-tensiune a dispozitivului fotovoltaic
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2/Al in functie de nivelul de iluminare, iar parametrii fotovoltaici sunt
prezentati in Tabelul 5.4. Conform teoriei clasice densitatea curentului de scurtcircuit in celula solara
(la U = 0) depinde de numarul de electroni care sunt excitati In banda HOMO, care este proportional
cu radiatia solara incidenta, pe cand tensiunea la circuit deschis este practic independenta de energia

incidenta.

-"-'.
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1,5
Fig. 5.4. Caracteristica curent-tensiune a structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12/Al

in dependenta de intensitatea luminii incidente.

Din Tabelul 5.4 se observa ca la micsorarea intensitatii luminii incidente de la 100 mW/cm? la
20 mW/cm? tensiunea circuitului deschis se modificd nesemnificativ, iar densitatea curentului de
scurtcircuit scade de la 0.49 mA/cm? la valoarea de 0.08 mA/cm?. Cu cresterea nivelului intensittii

luminii incidente I, creste atat rezistenta serie cat si cea de sunt. Rezistenta serie inglobeaza contributia
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Tabelul 5.4. Parametrii fotovoltaici Ucp, Jsc, FF, Rs si Ren ai structurilor
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:I2/Al 1in functie de iluminare

*104 *1 N4
I, mW/em? | Ucp,V | Jie, MA/CM? OR;'m.lfn;z OI:\;::n _1211’12 FF
100 1.02 0.49 7.1 55 0.13
90 1.01 0.28 6.3 55 0.16
80 1.05 0.17 8.2 55 0.15
70 1.07 0.16 8.1 5.6 0.17
60 0.99 0.13 8.1 55 0.22
50 1.08 0.12 9.3 7.9 0.19
40 111 0.11 8.2 8.3 0.21
30 1.08 0.09 9.1 10.5 0.22
20 1.09 0.08 9.4 10.7 0.19

tuturor elementelor rezistive din dispozitiv, a contactelor ohmice si a interfetei semiconductor/contact.
Pentru a mari si stabiliza densitatea curentului de scurtcircuit trebuie de evitat, pe cat este posibil,
pierderile prin recombinare de la interfata semiconductor/metal, cat si de a imbunatati parametrii de
material, in special produsul prt, adica produsul dintre mobilitatea de difuzie (w) si timpul de viata (t)
a purtatorilor de sarcind electrica. Deci, grosimea optima a unui Strat, in care au loc si absorbtia
fotonilor si pierderi prin recombinare, depinde de produsul pt si de valoarea coeficientului de
absorbtie.

Un alt parametru important al disopzitivelor fotovoltaice este eficienta cuantica externa (EQE).
Eficienta cuantica Q()) se defineste ca numarul de perechi electron-gol generate si separate n(A) catre
numarul total de fotoni incidenti N(A) absorbiti pe suprafata probei in conditii de scurtcircuit:

Q1) = % 100% (5.7)

Eficienta cuantica externa la iluminarea cu lumina monocromatica de lungime de unda (), se exprima
ca:

Isc ().) hc

EQE(D) = =

(5.8)

unde Isc—intensitatea curetului de scurtcircuit, h —constanta Planck, P;- puterea luminii incidente [229].

In Figura 5.5 este ilustratd distributia spectrald a eficientei cuantice a structurilor
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2/Al in functie de lungimea de unda la iluminarea prin componenta cu banda
larga ITO. Caracteristica spectrald este cuprinsa intre energiile fotonilor E =1.2 eV si E = 1.83 eV.

Observam ca toti fotonii cu A > 350 nm (E < 1.2 eV) sunt absorbiti in ZnPc, valorile maxime fiind
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situate la 420 nm cu valoarea eficientei cuantice de aproximativ 3.0%. Maximul semnalului situat la

610 nm la fel corespunde absorbtiei in ZnPc.
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Fig. 5.5. Distributia spectrald a eficientei cuantice a structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:I2/Al

Eficienta cuantica scazuta a dispozitivelor de tipul dat sugereaza ca campul electric rezultat
din diferenta lucrurilor de extractie intre ITO si Al contribuie slab la disocierea excitonilor generati in
stratul activ, rata recombinarii electronilor cu golurile fiind una Tnalta. Totodata, din grafic deducem
cd adaugarea in straturile active a unui component cu absorbanta inalta pe diapazonul 350-550 nm ar
contribui semnificativ la imbunititirea eficientei cuantice. In calitate de astfel de component, pentru
investigatiile din cadrul acestei lucrari a fost selectat compusul din familia perilenelor Bis-3-pentyl-
PTCDI (EP-PDI), pentru care au fost observate maxime de absorbtie la 457, 488 si 524 nm in

diclorometan [230]. Contributia acestui component asupra EQE a dispozitivelor obtinute, precum si

alte efecte datorate prezentei sale in straturile procesate, vor fi analizate si descrise n subcapitolul

urmator.
5.3. Proprietatile fotoelectrice ale structurilor pe baza heterojonctiunii in volum
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12/PTCDI/AL
Eficienta dispozitivului de tip heterojonctiune planara e limitata de lungimea de difuzie a
excitonului care, in cazul majoritatii semiconductorilor organici, este de ~3-10 nm. Volumul activ al
unui asemenea tip de celuld solara e limitat la o zona foarte aproape de interfata, insuficienta pentru a
absorbi radiatia solara. Ca urmare s-a gasit solutia nanostructurarii materialelor, astfel incat domeniul

activ sa fie de ordinul de marime a doua lungimi de difuzie excitonica. Existenta unei heterojonctiuni

146



de ordinul de marime al lungimii de difuzie excitonice conduce la separarea in purtatori liberi a tuturor
excitonilor — heterojonctiunea de volum. BHJ se formeaza dintr-un strat subtire obtinut prin metoda
centrifugdrii sau cea a picaturii, din solutii compuse dintr-un material donor si un material acceptor
dizolvate intr-un solvent comun. In lucrarea de fata straturile active pentru BHJ s-au procesat din
solutii saturate obtinute prin dizolvarea in acid fomic a ZnPc care joaca rolul de donor, PTCDI care
joaci rolul de acceptor si I In calitate de dopant. Tn Figura 5.6 este prezentati diagrama energetica
schematica pentru dispozitivul de tipul ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:1,:PTCDI/AL, in care stratul

® f\
LUMO -3.75 eV ’
O. KL/VO AI

PEDOT:PSS

&1
ZnPc

Fig. 5.6. Diagrama energetica schematica pentru dispozitivul
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12:PTCDI/AL.

activ a fost depus prin metoda picdturii la temperatura camerei. Fotonii absorbiti in stratul activ
contribuie la generarea excitonilor ih materialul donor (ZnPc:l2/FA), care difuzeaza prin materialul
dat si in cazul in care ajung in regiunea interfetei D/A disociaza. Campul creat de diferenta dintre
nivelele LUMO al donorului (-3.34 eV) si cel al acceptorului (-3.75 eV) asigura transferul electronilor
catre PTCDI. Ulterior, electronii sunt transportati prin materialul acceptor catre electrodul de

aluminiu, iar transportul golurilor se realizeaza prin materialul donor spre ITO.
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Tn Figura 5.7 sunt prezentate caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivelor ITO/PEDOT:
PSS/ZnPc:12:PTDCI/ALI in functie de volumul solutiei de ZnPc:PTCDI dopata cu Iz, utilizat pentru

depunerea stratului subtire (grosimea stratului). Parametrii fotovoltaici sunt prezentati Tn Tabelul 5.5.

10 -
Fig. 5.7. Caracteristici curent-tensiune ale structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2:PTCDI /Al
de grosimi diferite, la iluminare in conditiile AM1.5 (100 mW / cm?), la temperatura de 300 K.

Tabelul 5.5 Parametrii fotovoltaici Jsc, Uco, FF sin ai structurilor ITO/PEDOT:PSS/
ZnPc:12:PTCDI/Al in functie de grosimea stratului (volumul solutiei) ZnPc:1>:PTCDI

Volumul Jsc Rs Re
H ] [0) 0 s )
So‘:ﬁlel’ mA/cm? Ueo, V FF, % m, % Ohm- cm? Ohm- cm?
1 3.9 0.53 37.2 0.8 113.2 529.0
2 4.7 0.51 50.9 1.2 21.0 307.9
3 7.6 0.61 51.3 2.4 19.8 458.8
4 7.3 0.60 40.9 1.8 35.1 405.7
6 4.6 0.62 24.8 0.7 109.3 161.1

Se observa ca odata cu cresterea grosimii stratului, tensiunea circuitului deschis initial scade,
iar mai apoi incepe sa creasca. Densitatea curentului de scurtcircuit creste odata cu cresterea grosimii
(cantitatii de solutie) iar la grosimea cea mai mare scade brusc si atinge valoarea 4.6 mA/cm?. Acest
curent corespunde celei mai mari valori a tensiunii circuitului deschis de 0.62 V. Pentru imbunatatirea
parametrilor fotovoltaici, in cercetarile viitoare se intentioneaza depunerea, prin evaporare termicd, a

unui strat subtire (1-5 nm) de Ag intre ZnPc (dopat, nedopat si/sau combinat cu PTCDI)/FA si electro-
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dul de aluminiu. Un astfel de strat, analogic celui de fluorura de litiu, pe de o parte blocheaza migratia
speciilor anionice oxigenate din stratul semiconductor spre catodul de aluminiu si impiedica astfel
oxidarea acestuia, iar pe de altd parte functioneaza ca colector si strat transportator mai eficient de
electroni. Totodata, conform estimarilor teoretice, un astfel de strat trebuie sa mai contribuie si la
mirirea tensiunii de circuit deschis. Tn Figura 5.8 este ilustrata caracteristica curent-tensiune ipotetica
a structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2: PTCDI /Al cu strat de Ag intre stratul de ZnPc:12:PTCDI si
Al.
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Fig. 5.8. Caracteristica curent-tensiune a structurilor
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12:PTCDI /Ag/Al.

Conform estimarilor, introducerea Ag intre stratul de ZnPc:l2:PTCDI si Al ar conduce la cresterea
tensiunii de circuit deschis de la 0.62 V pana la 0.73V. Densitatea curentului de scurtcircuit s-ar
micsora de la 7.6 mA/cm? pani la 6.82 mA/cm?. Randamentul de conversie a energiei solare in energie
electrica, imbunatatindu-se numai cu 0.1 % ar atinge valoarea de 2.4%.

Eficienta cuantica externa (EQE) pentru structura de tipul ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:ly:
PTCDI/AI este ilustratd in Figura 5.9. Studierea distributiei eficientei cuantice externe a aratat, ca
structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12:PTCDI/AI este mai inalta in domeniul de la 450 nm pana la 800
nm, iar cu cresterea grosimii stratului absorbant eficienta cuantica externa se micsoreaza. Comparand
aceste date cu cele din Figura 5.5, remarcam clar contributia semnificativa a componentei perilenice

asupra maririi EQE de la 3% la aproximativ 10%, precum si asupra deplasarii acesteia spre lungimi
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de unda apropiate de valoarea de 800 nm, fapt care sugereaza posibilitatea investigarii mixturilor de
tip ZnPc:12:PTCDI ca potentiali candidati pentru utilizarea nu doar in obtinerea dispozitivelor

fotovoltaice, ci si in terapia fotodinamica [177].
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Fig. 5.9. Eficienta cuantica externa (EQE) a
structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12:PTCDI/AL

Dupa cum s-a specificat in capitolul 3 al acestei lucrari, eliminarea iodului molecular din
straturile semiconductoare depuse se produce la temperaturi de peste 100 °C si tot la temperatura data
Tncepe sublimarea componentei active PTCDI, deaceea, dintre dispozitivele fotovoltaice bazate pe
heterojonctiuni in volum, interes practic prezinta cele in care straturile semiconductoare au fost tratate
pana la temperaturi care nu depdsesc valoarea datd. Presupunem cd valorile mai mari ale Jsc pentru
dispozitivele date se datoreazd transferului de electroni de la complexele supramoleculare
ZnPc(HCOOH)x sau ZnPc(HCOOH)«ly, care actioneaza in calitate de donori de electroni (Figura
5.10), catre componenta activa Bis 3-Pentyl PTCDI (acceptor) in timpul penetrarii si absorbtiei luminii
in stratul semiconductor al dispozitivului fotovoltaic [177, 231-233]. Cercetarile [234] au aratat ca
transferul sarcinii fotoinduse ntr-o astfel de heterojonctiune are loc intr-un timp de ordinul
femtosecundelor, mult mai mic decat la alte procese asemanatoare. In plus, sarcinile separate Tn astfel
de compusi sunt metastabile la temperaturi joase. Sarcinile aparute trebuie sa fie transportate catre
electrozii corespunzatori in decursul timpului de viatd. Transportul sarcinilor este afectat de

recombinarea in timpul drumului catre electrozi, in special daca electronii si golurile sunt transportate
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prin acelasi material [235]. Purtatorii de sarcina sunt extrasi din dispozitiv prin doua contacte electrice.
Un contact din oxid de ITO cu lucrul de iesire de aproximativ 4.8 eV se potriveste cu nivelul HOMO
din ZnPc (contact pentru goluri), iar un contact din aluminiu cu lucrul de extractie 4.08 eV se

potriveste cu LUMO al acceptorului PTCDI (contact pentru electroni).

Fig. 5.10. Schema transferului electronic de la complexul supramolecular
ZnPc(HCOOH)xly (donor) catre componenta activa Bis 3-Pentyl PTCDI (acceptor) in

timpul penetrarii si absorbtiei luminii in stratul semiconductor al dispozitivului fotovoltaic. [177]

Tensiunea de circuit deschis care apare, este rezultatul direct al abaterii de la starea de echilibru
termodinamic in urma deplasarii purtatorilor de sarcind generati de radiatia solard, sub actiunea
campurilor locale, care in cazul semiconductorilor organici se datoreaza modificarii compozitiei
chimice [235, 236].
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5.4 Concluzii la capitolul 5
Au fost obtinute dispozitive fotovoltaice de tip diodda Schottky sticla/ITO/PEDOT:PSS/
ZnPc/Al si de tip heterojonctiune in volum sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AI cu stratul
de ZnPc atat nedopat, cat si dopat cu I si au fost estimati parametrii fotovoltaici.
Marirea valorilor tensiunii de circuit deschis (cu cca 15-16%, in functie de compozitia si
grosimea stratului semiconductor) si a densitatii curentului de scurtcircuit (de cca 4-6 ori) dupa
extragerea dispozitivelor fotovoltaice din vid, se datoreaza absorbtiei oxigenului atmosferic in
straturile semiconductoare procesate, care contribuie la marirea numarului de stari acceptoare
si a concentratiei golurilor in aceste straturi.
Formarea stratului interfacial de Al,03 impiedica tunelarea electronilor spre catod si micsorea-
za valorile Jsc ale dispozitivelor, dar contribuie asupra maririi Ucp cu aproximativ 15%.
Intarzierea si diminuarea riaspunsurilor fotovoltaice ale dispozitivelor se datoreaza prezentei
unui efect de filtrare a luminii de céatre straturile active de ZnPc procesate din solutii chimice.
Valoarile FF sunt afectate semnificativ de valorile mari ale rezistentelor serie din straturile
semiconductoare procesate din solutii chimice.
Dispozitivele fotovoltaice de tip dioda Schottky sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu straturi
active procesate din solutii chimice indica tensiunea de circuit deschis aproximativ 1.03 V,
care este aproape egald cu valoarea teoretica.
Dispozitivele fotovoltaice ITO/PEDOT: PSS/ZnPc (I2)/Al au o eficienta mai mare decat cele
obtinute prin metoda evaporarii in vid, egala cu 0.3 %.
Valorile mai mari (de ordinul miliamperilor) ale Jsc pentru dispozitivele de tip heterojonctiune
in volum se datoreaza transferului de electroni de la complexele supramoleculare
ZnPc(HCOOH)x sau ZnPc(HCOOH)xly, care actioneaza in calitate de donori de electroni,
catre componenta activa Bis 3-Penthyl PTCDI (acceptor) in timpul penetrarii si absorbtiel
luminii Tn stratul semiconductor al dispozitivului fotovoltaic.
Dispozitivele fotovoltaice de tip heterojonctiune in volum sticla/ITO/PEDOT: PSS/ZnPc:ly:

PTCDI/AI au atins un randament de conversie a energiei solare in energie electrica de 2.4 %.
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Concluzii generale
A fost sintetizata ZnPc din solutia de ftalonitril si nitrobenzen, ZnCl,, oxidul de molibden si
DBU. Curatirea s-a efectuat prin sublimarea ftalocianinei de zinc la o presiune reziduala de
10~ mm Hg si temperaturi de 500°C. Structura a fost demonstrati cu ajutorul spectroscopiei
FTIR prin prezenta celei mai intensive vibratii situati la 715.14 cm™ si altele, prin comparatie
cu cele prezente in pulberea de ZnPc procurata.
In rezultatul analizelor si cercetirilor, in calitate de solvent pentru sinteza straturilor subtiri pe
baza de ftalocianina de zinc (ZnPc) a fost selectat acidul formic (FA). A fost elaborat
protocolul de masurare a solubilitatii utilizand spectrul de absorbtie al solutiei sintetizate. S-a
determinat solubilitatea ZnPc in FA (98%), concentratia solutiei saturate si coeficientul molar
de extinctie. Valoarea concentratiei molare pentru solutia saturatd de ZnPc/FA constituie
4.32mol - m™3, iar a coeficientului molar de extinctie este de 1.85 - 10°L - mol~1-cm™1.
Au fost preparate diferite solutii de ZnPc/FA de concentratii 0,0432 mol-m™= — 4,32 mol-m?,
pentru clarificarea ulterioara a proceselor de nucleatie si crestere. Au fost preparate solutii
saturate de ZnPc/FA, (ZnPc +I2)/ FA, (ZnPc + PTCDI)/FA si (ZnPc + I, + PTCDI)/FA pentru
sinteza straturilor subtiri prin metoda centrifugarii si metoda acoperirii prin picatura.
Valoarea estimatd a coeficientului de difuzie D, pentru ZnPc/FA atinge 2.42 x 10710, iar
valoarea numarului Sherwood este 6.9 X 1073, Conform datelor obtinute, rata de difuzie a
particulelor predomina asupra ratei evaporarii solventului in straturile depuse prin metoda
centrifugarii.
Au fost obtinute straturi semiconductoare subtiri de grosimi 2.1 — 8 um pentru masurarile
ulterioare AFM, XRD, FTIR, RAMAN, XPS, UV-VIS. Analiza mecanismelor de nucleatie si
crestere in straturile subtiri obtinute prin centrifugare si prin metoda picaturii, din perspectiva
TCN, DNT, EMLD si DFT, denota ca procesul de nucleatie este unul eterogen si decurge la
suprafata substratului sau pe impuritatile prezente in sistemul lichid.
A fost studiata morfologia straturilor subtiri sintetizate, in baza imaginilor AFM si SEM. n
baza modelului de interactiune solut-solut si solut-substrat au fost analizate si discutate
mecanismele de interactiune intermoleculard si cu substratul ale moleculelor de ZnPc si
PTCDI, intensitatea si directiile privilegiate ale acestora in procesele de nucleatie si crestere.
Interactiunile de tip van der Waals dintre moleculele de ZnPc (kmm) sunt de acelasi ordin de
madrime cu interactiunile dintre moleculele de ZnPc si substrat (kms), iar interactiunile dintre

moleculele de ZnPc, perpendicular planelor moleculare (Kzz), sunt mai pronuntate.
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Analiza structuralda XRD a relevat impactul solventului FA asupra moleculelor de ZnPc
rezultat cu formarea complexelor ZnPc-formiat. Marirea grosimii straturilor subtiri de la
2.1um la 8 pm contribuie la mérirea dimensiunilor cristalitelor de la ~50 A la ~256 A datorita
asocierii unui numdar mai mare de particule la suprasaturatie si adsorbtiei suplimentare a
unitatilor de crestere la nanogranulele din stratul preliminar depus .

Doparea cu iod contribuie la reorganizarea structurald si la formarea complexelor ZnPcly,
ZnPc(HCOO)xly. Tn intervalul de temperaturi 200 — 300 °C are loc tranzitia ZnPc in faza
stabila B si eliminarea PTCDI din straturile subtiri nedopate cu iod.

Analiza FTIR a confirmat fixarea cationilor de hidrogen, formati la disocierea FA, la atomii
de azot nonpirolici din molecula de ZnPC si desorbtia ionilor de formiat de la ionul central de
zinc la temperaturi de peste 300 °C. Analiza Raman a confirmat eliminarea iodului molecular
din straturile subtiri dopate la temperaturi de peste 100 °C.

Analiza XPS a confirmat prezenta ionului de triiodurd I3” in straturile subtiri sintetizate si
conexiunea iodului cu zincul din molecula de ZnPc (semnalul de la 619. 8 eV), autentificand
astfel mecanismele de interactiune propuse pentru particulele prezente in sistemele disperse.
S-a constatat ca atat straturile de ZnPc nedopate, cat si cele dopate cu iod formeaza bariere
Schottky cu contacte de Al si ITO. Coeficientul de rectificare creste odata cu doparea ZnPc cu
iod. Pentru structura ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc dopat cu I, rezistenta
r=9-10% Q-m?, iar pentru cea cu stratul nedopat atinge valoarea 3.8-10% Q-m?.

La polarizare directa a structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al cu stratul de ZnPc atat dopat cu
I2, cat si nedopat, in intervalul de joasa tensiune de pana la aproape 1 V valoarea lui m este de
ordinul unitatii si indicd mecanismul de conductie ohmic. La polarizare directa, la aplicarea
unor tensiuni mai mari ca 1 V dependenta densitatii curentului de tensiune este quadratica si
se descrie de legea puterii sub forma J ~ U™, iar mecanismul de conductie este curentul limitat
de sarcina spatiala.

Cercetarea dependentei curentului de tensiune a demonstrat, ca in caracteristicile J-U in scara
logaritmica a structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AI la tensiuni relativ ridicate curbele
sunt neliniare si la fel respecta legea puterii cu factorul de putere m> 2 la 295 K. Coeficientul
m creste odata cu micsorarea temperaturii.

Pentru interpretarea datelor experimentale a dispozitelor realizate pe baza structurilor
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/Al afost utilizat modelul curentului limitat de sarcina spatiala.

Din caracteristica [=f(U) la diferite temperaturi de masurare (90...295)K s-a constatat ca n
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

regiunea tensiunilor joase, sub valoarea tensiunii de tranzitie U<2.4V predomina mecanismul
de conductie ohmic, iar la tensiuni aplicate mai mari, peste tensiunea de tranzitie U>2.4V
predomind mecanismul de conductie al curentilor limitati de sarcina spatiala cu distributie
exponentiala a stérilor de captura.

Din dependenta de temperatura a curentului de conductie la tensiuni mai mici decat valoarea
tensiunii de tranzitie se distinge o regiune cu energia de activare Ex=0.03 eV care corespunde
mecanismului de conductie in banda.

In intervalul de temperatura 160K - 295 K, setul de date experimentale se descrie mai bine cu
modelul curentului limitat de sarcina spatiald pe capcane. Valorile parametrilor in acest caz
sunt p= 6.2 x10° cm? V1 st Ny = 1.0x10% cm?, si densitatea totald de stiri de capturd N; =
5.0 x10*" cm3.

Pentru intervalul de temperatura de la 90 K pana la 160 K este utilizat modelul mobilitatii care
e in plin acord cu datele experimentale, cu parametrii: o =8.23x 1023 cm? V'1s, y =5.4-107°
eV cm™2v12 5i Ap=0.040 eV.

La temperaturi ridicate mecanismul de conductie pentru dispozitivele ITO/PEDOT:PSS/
ZnPc:PTCDI/AI poate fi ilustrat de modelul curentului limitat de sarcina spatiala pe capcane
cu purtdtori deplasandu-se prin starile extinse. La temperaturi joase, transportul este
reglementat de modelul de mobilitate cu purtatori de sarcind care trec prin starile localizate.
Au fost obtinute dispozitive fotovoltaice de tip dioda Schottky sticla/ITO/PEDOT:PSS/
ZnPc/Al si de tip heterojonctiune in volum sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AI cu stratul
de ZnPc atat nedopat, cat si dopat cu I2 si au fot estimati parametrii fotovoltaici. Valorile relativ
mici ale FF se datoreaza valorilor mari ale rezistentelor serie din straturile semiconductoare
procesate din solutii chimice.

Marirea valorilor tensiunii de circuit deschis (cu cca 15-16%, in functie de compozitia si
grosimea stratului semiconductor) si a densitatii curentului de scurtcircuit (de cca 4-6 ori) dupa
extragerea dispozitivelor fotovoltaice din vid, se datoreaza absorbtiei oxigenului atmosferic in
straturile semiconductoare procesate, care contribuie la marirea numarului de stari acceptoare
si a concentratiei golurilor in aceste straturi.

Realizarea dispozitivelor fotovoltaice de tip dioda Schottky sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al
din solutii chimice indica tensiunea de circuit deschis aproximativ 1.03 V, aproape egala de
valoarea teoretica. Dispozitivele fotovoltaice ITO/PEDOT: PSS/ZnPc (I2)/Al au o eficienta

mai mare decat cele obtinute prin metoda evaporarii in vid, egald cu 0.3 %.
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Valorile mai mari (de ordinul miliamperilor/cm?) ale Jsc pentru dispozitivele de tip hetero-
jonctiune in volum se datoreaza transferului de electroni de la complexele supramoleculare
ZnPc(HCOOH)x sau ZnPc(HCOOH)xly, care actioneaza in calitate de donori de electroni,
catre componenta activd Bis 3-Pentyl PTCDI (acceptor) in timpul penetrdrii si absorbtiei
luminii Tn stratul semiconductor al dispozitivului fotovoltaic.

Dispozitivele fotovoltaice de tip heterojonctiune in volum sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:

PTCDI/AIl au atins un randament de conversie a energiei solare in energie electrica de 2.4 %.

Recomandari

Introducerea unor electrozi transparenti, conductori, pe ambele parti, pentru a folosi nu numai
lumina solard, ci si lumina de interior, ce vor face aceste celule foarte atractive pentru
alimentarea dispozitivelor cu consum redus de energie electrica pe timp de noapte;
Depunerea unui strat subtire (1-5 nm) de LiF intre faza semiconductoare de ZnPc (dopat,
nedopat si/sau combinat cu PTCDI/FA si electrodul de aluminiu. [226, 227] Un astfel de strat,
pe de o parte ar bloca migratia speciilor anionice oxigenate din stratul semiconductor spre
catodul de aluminiu si ar impiedica astfel oxidarea acestuia, iar pe de altd parte ar functiona ca
colector si strat transportator mai eficient de electroni;

Utilizarea tandemului de semiconductori organici si anorganici in producerea dispozitivelor
fotovoltaice;

Functionalizarea materialului PTCDI pentru coborarea nivelului LUMO al acestuia, pastrand
proprietdtile sale acceptoare de electroni. Aceasta ar contribui la marirea gradientului de

energie in regiunea interfetei, amplificand forta motrice de disociere a excitonilor.
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Anexa 2. Metode si tehnici implicate in caracterizarea straturilor subtiri.

A 2.1. Analiza structurala a straturilor subtiri prin difractie de raze X

Difractia de raze X a fost utilizata atat pentru identificarea fazelor cristaline ale materialelor
din straturile procesate, cat si pentru estimarea proprietatilor structurale si microstructurale ale acestor
faze, cum ar fi dimensiunea cristalitelor, orientarea preferentiala, defectele structurale, microtensiunile
celulei elementare etc. In cazul straturilor subtiri, aceastd tehnica permite determinarea stresului sau
tensiunii precum §i a grosimii lor. Variatia dimensiunilor cristalitelor, a stresului precum si a grosimii
induc efecte de largire a maximelor de difractie. Tn Figura A2.1 este prezentati difractia unui fascicul
de raze X pe o familie de plane cristaline cu distanta interplanara (d). Conditia de formare a unui

maxim de difractie este data de relatia lui Bragg [237]:
2d sin 8 = nA, (A2.1)

unde 1 este lungimea de unda a radiatiei X, n este ordinul de interferentd si este un numar intreg.
Intensitatea razelor X difractate este inregistrata in functie de unghiul de difractie €. ldentificarea
structurii cristaline s-a realizat prin compararea difractogramei Tnregistrate cu datele existente in
bazele de date (JCPDF — Joint Committee of Powder Diffraction Files). Extragerea informatiilor
structurale globale din difractogramele de raze X s-a efectuat, pornind de la trei marimi masurabile si
anume: intensitatile integrale ale maximelor de difractie; pozitiile unghiulare ale maximelor; profilul
maximelor de difractie (largimea la semi-inaltime, aria etc.). Spectrul de difractie permite analiza
calitativd si cantitativd a fazelor. Proportia cu care fazele componente participa la amestec se poate
determina cu aproximatie din intensitatile relative ale liniilor de difractie corespunzatoare. Calculul

dimensiunii cristalitelor (D) s-a efectuat cu ajutorul relatiei lui Scherrer:

094
"~ Bcosf’

(A2.2)

unde A este lungimea de unda a radiatiei,  este FWHM (”full width at half maximum”) largimea la
semi-indltime a maximului de difractie iar & reprezintd pozitia maximului de difractie. Pentru a
determina abaterea axei ¢ a cristalitelor de la directia normala la substrat, au fost efectuate masuratori
intr-un aranjament in care detectorul de raze X este pozitionat la un unghi 26 corespunzator

unei familii de plane (001). Prin rotirea probei intr-un interval A@in jurul acestui unghi (scanare de
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tip o) (Figura A2.2) se obtine curba de distributie a cristalitelor in functie de unghiul ® dintre directia

[100] si normala la substrat.

Raze-X Raze-X
mcidente reflectate

Plane atomice 3

MODIFIED FROM WILSON (1987) Y BAC=0

Fig. A2.1. Difractia unui fascicul de radiatie X pe un

sir de plane reticulare cu distanta d Tntre ele [238].

Fig. A2.2. Reprezentarea schematica a tipurilor de masuratori XRD [239]
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A 2.2. Descrierea si schema spectrometrului Raman

Pentru investigatii a fost utilizat un spectrometru Raman cu design-ul confocal ce incorporeaza

o apertura pinhole ajustabild ce permite o rezolutie de ordinul micronilor si se pot analiza probele in

adancime pe straturi individuale. Rezolutia spatiala maxima este data de obiectivul de magnificatie si

un laser din domeniul vizibil. Spectrometrul Raman Renishaw are in componenta sa: laseri de la

domeniul UV (244 nm) pana la IR (1064 nm) plus obiective confocale cu lentile de buna calitate 100%

si lentile motorizate cu aliniere automata in functie de configuratie, filtre Rayleigh cu pozitionare

duald, detector CCD racit termoelectric (- 70 °C) si rezolutie spatiala de ordinul 0.5-1 pum.(Figura

A2.3.) Pentru excitarea probelor a fost folosit laser cu lungimea de unda a radiatiei emise de 532 nm.

Fingerprint-Region Double Triple H-stretch
) Highly \ i
%1,5—delocalizad /C='f —C=N _l_H e
£ modes \ c=0" H
> /
§1,0- /°=° —e=C— "N\
CCD Detector 2 S ~On
> ©0,5- c=c
Raman % R
Spectrum ©
00
' 1 I ] L] ] 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
Wavenumber /cm’
w
| 5
Mirror '\, Mirror l T
o
g o
E @
L @
Q Q
2
Laser I—I f -/
mm— Ll | / Mirror

Fig. A2.3. Schema spectrometrului Raman [240].

Un spectru Raman reprezinta intensitatea luminii imprastiate in functie de frecventa (energia)

luminii de excitatie. Aceasta deplasare Raman este legata direct de energiile vibrationale ale

legaturilor dintre atomi in materialul dat.
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A 2.3. Descrierea instalatiei pentru mdsurarea spectrelor de absorbantd

Instalatia utilizata pentru masurarea spectrelor de absorbanta este un Spectrofotometru de tip
JASCO, cu doua raze si doua monocromatoare cu o optica a instrumentului care permite de a efectua
masurari Tntr-un interval de lungimi de unda incepand cu ultraviolet (UV) si pana la vecinatatea
infrarogie (NIR), A = (180+3200) nm. Spectrofotometrul cu cerinte particulare la conditiile climatice
este prevazut pentru functionare intr-un mediu cu temperatura cuprinsa intre 15°C si 25°C, si
umiditatea intre 20% si 80%. Precizia lungimii de unda este de +£0.05 nm. Rezolutia spectrala e de
0.05-5.00 nm, pasul 0.01 nm, si 0.20-20.00 nm cu pasul 0.04 nm respectiv in UV-VIS si NIR. Structura
spectrofotometrului este caracterizata de o sistema opticd cu doud monocromatoare si in fiecare
monocromator sunt utilizati reticoli holografici, atat pentru lungimile de unda UV- VIS cét si pentru
NIR. Pentru a acoperi intervalul corespunzator de lungimi de unda sunt folosite doua surse de radiatie,
una este o lampa de deuterium pentru regiunea UV si alta halogenica pentru VIS-NIR.

Variatia intensitatii luminoase printr-un mediu absorbant este descrisa de legea Bouguer-
Lambert-Beer, adica: Intensitatea fasciculului luminos care strabate un mediu absorbant scade
exponential cu densitatea (concentratia) mediului respectiv precum si cu grosimea stratului strabatut.
Matematic, aceastd lege se exprima prin relatia [241]:

I=1,-10"8x¢t (A2.3)
n care marimea &,-C-| se numeste extinctie (notata E), absorbanta (A) sau densitate optica (D), unde
) este absorbtivitatea mediului (sau coeficientul de extinctie), care depinde de lungimea de unda a
radiatiei utilizate, C este concentratia solutiei, iar | lungimea stratului de substanta traversat. Energia
benzii interzise, Eg, a fost calculatd din limita absorbtiei fundamentale a spectrelor
filmelor subtiri, considerand cd are loc o tranzitie directd din banda de valenta in banda de
conductie si este calculatd din graficul de variatie a coeficientului de absorbtie « in functie

de energia fotonului, hv, conform ecuatiei:
(ahv)™ = A(hv — Eg), n= ; 2,3 ... (A2.4)

unde A este parametrul dependent de probabilitatea tranzitiilor. Evaluarea energiei benzii interzise
(Eg) a fost ficutd, reprezentand grafic (ahv)? in functie de energia fotonilor (hv) si extrapoland

portiunea liniari a curbei pentru (ahv)? = 0 [242, 243].
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A 2.4. Descrierea instalatiei pentru masurarea spectrelor XPS

Fig. A2.4 Imagine a sistemului integrat CISSY.

Sistemul integrat CISSY reprezintd un sistem de laborator functional pentru analiza de
suprafata, folosind surse comerciale de raze X si UV, sau ca statie finala la instalatia de sincrotron
BESSY. Sistemul contine un Spectrometru cu raze X pentru Emisie de raze X (XES) si un analizor
de electroni pentru masuratori spectroscopice de fotoemisie (PES). Tehnicile furnizeaza informatii
despre structura si starea electronica a esantionului chimic pe o scara de adancime complementara.
Cu adéancimi de sondare de péana la jumatate de micrometru, XES ofera informatii despre volumul de
proba aproape de suprafati. In schimb, PES sondeaza doar primele monostraturi ale unei probe si,
prin urmare, este foarte sensibil la suprafatd. Caracteristica speciala a configuratiei CISSY este
combinatia unica de aceste spectroscopii cu pulverizare in sistem si capacitati de preparare chimica
umeda. Mai mult decat atat, manipulatorul esantionului programabil permite masuratori rezolvate
lateral sau masuratori in timp ce proba este mutata constant, reducand deteriorarea materialului
sensibil la radiatii (de ex. materialele organice). Acest aranjament permite caracterizarea suprafetelor
probei din lumea reala si a interfetelor pregatite sub conditii controlate precum vidul sau gazul inert.
Principalul accent al experimentelor CISSY este 0 mai buna intelegere a mecanismelor de functionare
a celulelor solare prin combinarea cunostintelor fizice si chimice si a informatiilor despre structurile

electronice obtinute prin investigatia spectroscopica a componentelor implicate.
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A 2.5. Metodica de masurare a caracteristicii curent-tensiune

Principiul de masurare a dependentei intensitatii curentului electric de tensiune in structurile
realizate pe baza semiconductorilor organici este ilustrat in Figura A2.5. Circuitul este alimentat de o
sursd de curent continuu. Domeniul de masurare a tensiunii se programeaza de la -10 V pana la +10
V. Pasul masurarii este de 0,01 V. Diapazonul de modificare a tensiunii este de maxim 10 V . La sursa
e conectata proba dispozitivului semiconductor in serie cu o rezistentd bine cunoscuta. Tensiunea ce
cade pe rezistenta este folosita la calculul curentului ce trece prin circuit (proba + rezistenta). In timpul
experimentului tensiunea se schimba la fiecare o sutd milisecunde, conform parametrilor introdusi in

programul de conducere. Intensitatea curentului electric se determind in dependentd de tensiunea

aplicata.
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Fig. A2.5. Montajul electric pentru masurarea caracteristicii curent-tensiune.

Pentru masurarea caracteristicilor spectrale ale celulelor solare a fost folosita instalatia,
schema cireia este ilustratd in Figura A2.6. In calitate de sursi de lumina a fost folosit becul incandes-
cent cu puterea de 300 W. Razele de lumina de la bec se indreptau cu ajutorul unui modulator mecanic
(frecventa de modulare 33 Hz) si cu ajutorul condensorului E se indreptau spre panta de intrare a
monocromatorului SPM-2, inzestrat cu o prisma de cuarf. Domeniul de lucru al monocromatorului il
constituie lungimile de unda 0,36-2,8 um. Dispersia liniard in dependenta de domeniul spectral variaza
de la 4 A/mm la lungimea de unda 0,36 um pind la 120 A°/mm la —2,8 um. Fluxul de raze

monocromatice nemodulate se focalizeaza cu ajutorul sistemului de lentile (4) pe proba de studiat (5).
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Semnalul de proba se da la un microvoltmetru B6-4 cu sincrodetector K3-2 si se inscrie cu ajutorul

unui Inregistrator automat KCII-4.
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Fig. A2.6. Schema instalatiei de masurare a caracteristicilor spectrale

Spectrele obtinute se recalculeaza la unitatea energiei incidente. Sensibilitatea mare a probelor
si a schemei de masurare a permis de a efectua masuratori cu fante a monocromatorului de 0,02-0,2
mm. Latimea domeniului spectral real in domeniul lungimilor de unda 450-900 nm constituie 0,3-2,2

mm.
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Anexa 3. Date din spectrele IR ale straturilor subtiri de ftalocianina de zinc procesate din solutii.

Tabelul A3.1 Date din spectrele IR ale stratului subtire 1A.

Benzi caracteristice

Numirul de undi, cm?

Intensitatea

semnalului
1993.7 slab
1984.1 slab
Supratonuri in inelele benzenice si 1979 slab
cele pirolice (overtones) 1965 slab
1952 slab
C=0 - intindere asimetrica 1697 slab
C=C —intindere Tn inelul benzenic 1600 slab
Vibratia sc}_lel_etel_or aromatice 1600-1456.7 mediu
si pirolice
(COQO) - intindere simetrica 1412.6 slab
C-N —intindere in plan pirolic 1330.2 intens
C-N —intindere in plan izoindolic 1283.4 mediu
C-O(H) — intindere 1162.3 mediu
Ar C-H & — indoire Tn plan 1115.2-1057.7 intens
Zn-N —indoire 886.7 intens
Pulsatia inelului benzenic
(benzene breathing) 767 slab
(COQO) - indoire in afara planului/
C=N —indoire n afara planului 752.7 mediu
pirolic
N-H * - indoire 719.8 intens
Ar C-H_— deformare in afara 667 intens
planului
—C-I-_|- |ndc_)|re in gfara pI_anuIU| & 6313 mediu
Torsiunea inelului bezenic
Deformatii scheletale in plan le 571.2 slab
fragmentelor izoindolice 482 slab
Zn-N intindere 450 mediu
Zn-N intindere 435.1 mediu
Zn-0 intindere 418.5 intens
Zn-O intindere 409.1 intens
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Tabelul A3.2 Date din spectrele IR ale stratului subtire 2A.

Benzi caracteristice

Numiirul de unda, cm?

Intensitatea

semnalului

HCOO-I —indoire in afara planului 400.8 intens
HCOO-I - indoire in plan 418.2 intens
Deformatii scheletale in plan le 498.3 mediu
fragmentelor izoindolice 571.7 intens
—C-H- |ndc_)|re in gfara pl_anulm & 6345 intens
Torsiunea inelului bezenic
Ar C-H_— deformare n afara 667.7 intens
planului
N-H * indoire 718 foarte intens
(COO) - indoire in afara planului/
C=N — indoire Tn afara planului 753 intens
pirolic
Pulsa‘,u_a inelului benzenic (benzene 766.7 mediu
breathing)
Zn-N —indoire 885.2 intens
Ar C-H —indoire Tn afara planului 951.6 mediu
Ar C-H & — indoire Tn plan 1116.4-1056.1 intens
C-O(H) —intindere 1164 intens
C-N —intindere in plan izoindolic 1286.3 intens
C-N — intindere in plan pirolic 1331.4 intens

SN 1362.2 mediu
OH & - indoire in plan 1384.6 slab
(COO) - intindere 1411 mediu
C-C —intindere in inelul aromatic 1459.4 mediu
intinderea inelului pirolic 1470 mediu
C-O —intindere 1482.2 intens
C-C —intindere in inelul aromatic 1521.8 slab
C=C — intindere Tn inelul benzenic 1598.7 intens
vibratia scheletelor aromatice si 1645.2-1521 8 mediu

pirolice
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Tabelul A3.3 Date din spectrele IR ale stratului subtire 3A.

Benzi caracteristice

Numirul de undi, cm™?

Intensitatea

semnalului
Zn-1 intindere 403.4 mediu
Zn-0 410.1 mediu
Zn-N intindere 420.7 intens
Zn-N intindere 434.8 mediu
Zn-N intindere 452.3 mediu
Deformatii scheletale in plan le 471.3 mediu
fragmentelor izoindolice 570.9 intens
—C-I—_|- |ndc_)|re in gfara pl_anulm & 636.8 intens
Torsiunea inelului bezenic
Ar C-H_— deformare n afara 667 intens
planului
702.3 intens
N-H * indoire 723 Foarte intens
Ar C-H — deformare n plan/(COO)
- indoire n afara planului/ .
C=N - indoire n F;fara planului 750.6 Intens
pirolic
Pulsa‘ga inelului benzenic (benzene 767.8 mediu
breathing)
Zn-N —indoire 885.3 intens
Ar C-H 6 —indoire in plan 1117-1058.1 intens
C-O(H) —intindere 1164.2 mediu
C-O —intindere 1198.4 slab
C-N —intindere in plan izoindolic 1285 intens
C-N —intindere n plan pirolic 1329.2 Foarte intens
S 1361.3 slab
OH 6 —indoire in plan 1382 slab
(COQO) - intindere simetrica 1407.9 mediu
C-C —intindere in inelul aromatic 1457 mediu
Intinderea inelului pirolic 1469 mediu
V@bra_‘,cia scheletelor aromatice si 1647 7-1485 mediu-intens
pirolice
C=C —intindere in inelul benzenic 1597.2 intens
C=0 — intindere asimetrica 1698.9 mediu
1910.6 slab
1919.3 slab
Supratonuri 1n inelele benzenice si 1966.3 mediu
cele pirolice (overtones) 1981.1 mediu
1997.3 slab
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Tabelul A3.4 Date din spectrele IR ale stratului subtire 4A.

Benzi caracteristice

Numarul de unda , cm

1

Intensitatea

semnalului
HCOO-I —indoire in afara planului 403.2 Foarte intens
Zn-1 407.5 mediu
Zn-1 411.7 mediu
Zn-1 412.6 mediu
HCQOO-I - indoire in plan 418.5 Foarte intens
Zn-N intindere 425.1 mediu
Zn-N intindere 431.4 intens
Zn-0O intindere 446.2 intens
Zn-0O intindere 457.5 intens
Deformatii scheletale in plan le 466.6 f“eo"”
fragmentelor izoindolice 472.2 lnter_ls
476.5 mediu
HCOO-I —intindere 494.8 mediu
:C-I—_|- |nd(_)|re in z_:lfara pl_anulm & 633.5 mediu
Torsiunea inelului bezenic
Ar C-H_— deformare n afara 668.4 intens
planului
702.4 mediu
CH2 y — vibratie in fragmentele 719 intens
imidice 751.4 intens
Pulsa‘ga inelului benzenic (benzene 767.18 mediu
breathing)
808.5 intens
Zn-N —indoire 886.14 intens
Ar C-H 6 —indoire in plan 1168-1057.7 intens
C-O —intindere 1199.4 slab
1206.3 slab
1252 mediu
C-N —intindere in plan izoindolic 1287 intens
C-N —intindere n plan pirolic 1330.7 intens
OH & — indoire in plan 1383.9 slab
(COO) - intindere 1405.7 intens
V}bra_‘,ua scheletelor aromatice si 1647 2-1457 5 intens
pirolice
C=0 - intindere asimetrica 1698 intens
1725 mediu
Supratonuri 1n inelele benzenice si 1883-1996.7 slab

cele pirolice (overtones)
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Anexa 4. Informatii despre subdiviziunea in care a fost elaborata teza; echipamentul folosit

din alte subdiviziuni, centre stiintifice.*

I. Subdiviziunea de baza in care a fost eleborata teza:
Laboratorul ,,Materiale Organice/Anorganice in Optoelectronica”, Facultatea de Fizica si Inginerie,
USM, Moldova.
Echipamentul folosit: Dispozitiv cu centrifugd, model VTC — 100 PA; Post universal BYII 5;
Instalatie de laborator pentru efectuarea masurarilor prealabile ale caracteristicilor curent-tensiune;

Multimetre; Vesela chimica si substante; Instalatie pentru tratare termica; Aparate auxiliare.

IT. Masurari AFM si XRD asupra straturilor subtiri si a dispozitivelor pe baza lor:
Centrul Regional Interdisciplinar Stiintifico-Educational pentru STUDIUL MATERIALELOR
AVANSATE ,,CaRISMA”, USM, Moldova.

Echipamentul folosit: Microscop de forta atomica (AFM), producator: Park Systems, Model XE7;
Difractometru de raze X (XRD), producator: PA Nalytical, Model Empyrean.

III.  Masurari SEM asupra straturilor subtiri si a dispozitivelor pe baza lor:
Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor, UTM, Moldova.
Echipamentul folosit: Microscop electronic cu scanare de model VEGA TS 5130.

IV. Masurari FTIR, RAMAN, XRD, Spectroscopia UV-VIS:
Institutul de Cercetari Electronice, Universitatea Shizuoka, Japonia.
Echipamentul folosit: Spectrometru Raman Renishaw; Spectrometru Bruker ALPHA Platinum-
ATR; Spectrometrele FTIR (Bruker IFS 66 v/S & Vertex 80 V); Spectrofotometru JASCO V-670;
Difractometru Bruker-AXS D8 Advance.

V. Masurari XPS:
Helmholtz-Zentrum Berlin, Germania

Echipamentul folosit: sistemul integrat CISSY

Proiectele stiintifice unde au fost incluse rezultatele prezentate in teza:

1. Proiectul 15.817.02.39A; 2. Proiectul 20.80009.5007.16

* Autorul confirma lipsa conflictului de interese intre subdiviziunile indicate si isi asuma propria

raspundere in acest sens.
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Subsemnatul, declar pe raspundere personala ca materialele prezentate in teza de doctorat sunt
rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez ca, In caz contrar, urmeaza sa suport

consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.

Furtuna Vadim
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