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Summary. Nanometric Cu:0 films were fabricated by reactive magnetron RF sputtering and presented as promising
materials for use as electron- and hole-transport layers in various solar cell architectures. This study investigates the films’
optical and topographical properties, their wetting behavior, as well as the effects of post-deposition thermal treatment.
AFM analysis showed an increase in roughness with increasing film thickness from 100-340 nm, while contact angle
measurements demonstrated enhanced hydrophobicity, with values rising from 102° to 120°. Thermal treatment at 400 °C
for 60 minutes in high vacuum (~107 Torr) further intensified the hydrophobic character. Raman spectra revealed phonon
modes characteristic of the Cu:0 phase at 218 cm™, 416 cm™, and 637 ¢m™, confirming the structural composition also
identified by X-ray diffraction. Optimizing thickness and structural properties may lead to improvements in the electrical
and optoelectronic performance of the films.
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1. INTRODUCERE

Oxidul cupru (Cu:0) este un semiconductor cu banda interzisa directa (~2.17 eV) [1], utilizat
intens Tn cercetarea materialelor pentru celule solare [2], senzori [3], dispozitive optoelectronice si
cataliza [4]. Interesul ridicat pentru Cu.O deriva din mai multe avantaje strategice: abundenta si non-
toxicitatea cuprului [5], stabilitatea termica [6], costul redus [7] si potentialul sdu pentru integrarea in
dispozitive pe bazi de heterojonctiuni. In fotovoltaici, Cu.O este explorat ca strat de transport al
golurilor sau electronilor, precum si in jonctiuni tandem [8], datorita mobilitatii bune a purtatorilor [9]
si a coeficientului ridicat de absorbtie in domeniul vizibil. Performantele filmelor depind puternic de
proprietatile lor fizico-chimice: faza structurald, granularitatea, morfologia, rugozitatea suprafetei,
compozitia chimicd si energia de suprafatd. Controlul acestor parametri se poate obtine prin
optimizarea tehnicilor de depunere si a tratamentelor post-depunere. Pulverizarea magnetron RF
reprezintd una dintre cele mai versatile metode de obtinere a filmelor subtiri. Datorita controlului fin
oferit asupra ratei de depunere, stoichiometriei si microstructurii, aceastd tehnica permite fabricarea de
filme de Cuz0 cu proprietati reproductibile si adaptabile cerintelor dispozitivului dorit.

Lucrarea de fatd investigheaza filmele de Cu2O obtinute prin pulverizare magnetron in conditii
specifice de procesare, analizdnd influenta grosimii si a tratamentului termic asupra proprietatilor

130


mailto:victor.suman@iien.utm.md
mailto:vadim.morari@iien.utm.md
mailto:lidia.ghimpu@iien.utm.md
mailto:emil.rusu@iien.utm.md

structurale si morfologice. Structura cristalind a filmelor este analizata prin XRD si Raman, iar
morfologia prin AFM si unghiul de contact. Scopul final este de a identifica directiile de optimizare a
filmelor pentru aplicatii in celule solare si optoelectronica.

2. MATERIALE SI METODE

2.1 Depunerea filmelor subtiri

Filmele de Cu:0O au fost depuse pe substraturi de Si (100) prin pulverizare reactivd magnetron
RF, utilizand o tintd de cupru de inaltd puritate. Procesul s-a desfasurat intr-o atmosferd reactiva de
oxigen si argon controlata, asigurand formarea oxidului de cupru prin reactii la suprafata substratului.
Depunerea s-a realizat la temperaturi ambientale, evitand astfel stresul termic asupra substratului.

Grosimea filmelor depuse a variat intre 100-340 nm, obtinuta prin reglarea duratei de
pulverizare. Controlul grosimii este esential deoarece afecteazd structura granulard, distributia
suprafetei, hidrofobicitatea si proprietétile optice ale filmelor.

2.2 Tratamentul termic post-depunere

Pentru a studia efectul tratamentului termic asupra structurii si morfologiei filmelor, probele au
fost tratate termic la 400°C timp de 60 de minute in vid (~10* Torr). Acest tratament permite:
recristalizarea filmelor, reducerea defectelor, reorganizarea suprafetei, o posibila crestere a
granularitatii, modificarea energiei de suprafatd. Prin aceste efecte, tratamentul termic poate imbunatati
calitatea filmelor pentru aplicatii electronice.

2.3 Analiza AFM, umectabilitatea, RAMAN, XRD

Microscopia cu fortd atomicd (AFM) a fost utilizatd pentru analiza topografiei suprafetei.
Imaginile realizate pe zone de 5x5 um au oferit informatii despre: rugozitatea suprafetei, densitatea si
dimensiunea granulelor, uniformitatea stratului si efectele tratamentului termic. Unghiul de contact
dintre o picaturd de apa si suprafata filmului a fost masurat pentru evaluarea energiei de suprafata.
Probele au fost studiate inainte si dupa tratamentul termic. O crestere a unghiului de contact este
asociata cu un comportament hidrofob, benefic in dispozitive unde adsorbtia umiditatii poate afecta
performanta electrica. Difractia de raze X (XRD) a fost utilizatd pentru determinarea fazei cristaline.
Spectroscopia Raman a fost utilizatda complementar pentru identificarea fazei Cu2O prin modurile
caracteristice ale vibratiilor fononice.

3. REZULTATE SI DISCUTII

3.1 Morfologia filmelor

Imaginile AFM (Figura 1) au evidentiat o variatie sistematica a morfologiei odata cu cresterea
grosimii filmelor. Filmele subtiri (100-200 nm) au prezentat o structurd granulara mai putin uniforma,
cu cristalite bine individualizate. Pe masura ce grosimea creste (200-340 nm), filmele devin vizibil mai
compacte, iar suprafata capatd o texturd uniformd, ceea ce sugereazd o densificare progresiva a
filmului. Acest comportament este frecvent asociat cu cresterea energiei cinetice a particulelor depuse
si cu formarea unor nuclee multiple, care se extind lateral pana la conglomerare. Cresterea in densitate
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a cristalitelor are implicatii pozitive pentru aplicatiile fotovoltaice deoarece reduce numarul de defecte
superficiale care pot actiona ca centre de recombinare.

(a)

Figura 1. Imagini AFM 3D (5x5 pm) ale filmelor de Cuz20 obtinute prin pulverizare magnetron
RF (a, c, e) si tratate termic la temperatura de 400°C (b, d, f).

Tratamentul termic a condus la o reorganizare a suprafetei filmelor. AFM indicd o reducere
moderata a rugozitatii pentru filmele tratate, sugerand o recristalizare a granulelor si o uniformizare a
reliefului. Efectul variaza in functie de grosime, fiind mai pronuntat pentru filmele groase.

Masuratorile unghiului de contact (Figura 2) au demonstrat ca filmele mai groase (>300 nm)
prezinta valori ridicate ale unghiului de contact, atingdnd 125°, ceea ce indica un caracter hidrofob
pronuntat. Filmele mai subtiri sunt moderate hidrofobe, cu unghiuri in jurul valorii de 102°. Tranzitia
catre hidrofobicitate poate fi explicatd prin cresterea granularitatii, reducerea energiei de suprafatd sau
orientarea diferitd a planurilor cristaline dupd tratamentul termic. Pentru dispozitivele optoelectronice,
hidrofobicitatea ofera stabilitate imbunatatitd in conditii de umiditate, reducand degradarea asociata
interactiunii cu apa.

Figura 2. Masuritori ale unghiului de contact intre o picitura de apa si suprafata filmelor de
Cu20.
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Spectrele Raman (Figura 3) au prezentat modurile fononice caracteristice Cu2O la 218, 416 si 637
cm!, confirmand formarea fazei dorite. Difractograma XRD (Figura 4) a indicat o structura
policristalind cu orientari preferentiale ale planurilor caracteristice Cuz0.
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Figura 3. Spectrul raman al stratutului de Cuz0.

Concordanta intre rezultatele Raman si XRD confirma formarea uniforma a fazei Cu.O, fara faze
secundare semnificative precum CuO sau Cu metalic. Acest lucru sugereaza ca raportul O2/Ar in timpul
depunerii a fost optim, iar tratamentul termic nu a condus la oxidari suplimentare nedorite.
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Figura 4. Difractograma staratului de Cu,O extras la incidenta razanta

4. CONCLUZII

Studiul a demonstrat ca filmele subtiri de Cu20 obtinute prin pulverizare magnetron RF prezinta
proprietati structurale si morfologice adecvate pentru aplicatii optoelectronice. Cresterea grosimii
conduce la un film mai compact, in timp ce tratamentul termic sporeste caracterul hidrofob al acestuia.
Spectroscopia Raman si analiza XRD confirmd formarea fazei pure Cu.0O, fard impuritati
semnificative. Optimizarea grosimii si a tratamentelor termice poate contribui la cresterea
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performantelor electrice ale filmelor, facAndu-le potrivite pentru utilizarea in celule solare si dispozitive
fotonice avansate.
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