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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate n lucrare:

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 cd depunerea din solutii
control asupra 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 scazutda a MePc-lor in majoritatea solventilor. Mai mult
decat atat, procesele de nucleatie si crestere a agregatelor de metalftalocianine din solutii sunt
foarte complicate si incd 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 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 baza de semiconductri organici (CSSO).

Ftalocianinele alcatuiesc un grup numeros de substante sintetice, analogice porfirinelor
naturale, precum clorofila, hemul din sdnge si altele. Aceste combinatii atrag atentia deosebita a
cercetatorilor deja de mai bine de 90 de ani. in 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 stiri 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 fata de ftalocianine se explica prin multitudinea
proprietatilor utile ale acestora. Deja a devenit traditionald utilizarea acestor combinatii in calitate
de coloranti si pigmenti fotostabili [1], precum si in calitate de catalizatori Tn procesele chimice,
electrochimice si fotochimice [2]. Existd perspectiva de utilizare a lor in electrofotografiere si
imprimarea cu jet, in fotodiagnoza si terapia bolilor oncologice [3], in 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, datoritd afinitatii lor electronice inalte si a performantelor
promitatoare ale dispozitivelor produse. Fulerenele precum PC7:BM sunt esentiale ca material
acceptor de electroni in heterojonctiunile bulk ale celulelor solare performante, insa materialele
date absorb foarte slab lumina vizibild, micsorand volumul fractiunii ocupate de materialul donor
cu putere mare de absorbtie. Mai mult decét atat, fulerenele au o capacitate mica de tunelare,
restrictionand dezvoltarea sistemelor conjugate pentru multe structuri electronice atractive crearii
tensiunilor mai inalte. Cercetéri recente au fost efectuate in vederea inlocuirii acestor fulerene cu
molecule organice care ar contribui la 0 mai bund tunelare electronicd si o mai bund absorbtie a
luminii. S-a constatat ca, pe langa alti candidati, in calitate de potentiale materiale acceptoare de
electroni pot servi derivatii perilenului [4], care posedd o buna stabilitate chimicad si o inaltd
afinitate pentru electroni.

Interesul deosebit fata de ftalocianine si derivatii perilenului este confirmat de publicarea
numeroaselor articole stiintifice, manuale, reviste si monografii. Dintre monografiile inter-
nationale, necesitd subliniere lucrarile [5-7] s.a. Intrebarile legate de sinteza si cercetarea
ftalocianinelor sunt analizate detaliat in numeroasele editii ale ,,The Porphyrin Handbook” [8] si
in jurnalul specializat ,,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 promitdtoare pentru contributia la solutionarea, cel putin partiala, a
anumitor probleme medicale si energetice actuale.

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 mate-
rial semiconductor de baza a fost utilizatd substanta organica ZnPc (ftalocianina de zinc). Pentru
producerea heterojonctiunilor 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 cercetarii:

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 sintezd 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, Tn 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.

Problema stiintifica solutionatia: Elaborarea tehnologiei de sinteza a straturilor subtiri de
ftalocianind de zinc, prin procesare din solutii chimice si optimizarea acesteia prin investigarea
proprietatilor electrice, fotoelectrice, optice, structurale si morfologice ale structurilor pe baza de
ZnPc de tip dioda Schottky si de tip heterojonctiune in volum ZnPc:PTCDI, pentru minimizarea
costurilor de productie a celulelor solare organice preparate din solutii chimice, elucidarea
principiilor fizice de functionare si gasirea solutiilor pentru cresterea eficientei de conversie a

energiei solare.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

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

e Doparea in situ a ftalocianinei de zinc cu iod, implica interactiunea moleculelor de ZnPc
si a celor de Iz cu solventul protic FA, rezultata cu formarea anionilor I si I3™ care, alaturi
de moleculele de iod, cationii de hidrogen si anionii de formiat, participa la reorganizarea
structurald 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.

e Tratarea termica a straturilor subtiri cu compozitiile ZnPc/FA, ZnPc:12/FA si a celor cu
compozitii mixte ZnPc:PTCDIFA, ZnPc:PTCDLI2/FA contribuie la imbunatatirea

morfologiei suprafetelor acestora prin reducerea rugozitatii lor si marirea dimensiunilor



nanogranulelor (~0.3 um — ~0.9 um), 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 3 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 asigura imbunatatirea absorbantei
straturilor subtiri procesate din solutii, largind si deplasand benzile solvatocromice B si Q
ale ftalocianinei de zinc spre lungimi de unda mai mari (AAg ~ 100 nm, Alkg ~ 120 nm),
fapt ce permite utilizarea acestor straturi pentru fabricarea dispozitivelor de tip Schottky cu
eficientd de conversie mai Tnaltd decat a celor obtinute din straturi depuse prin evaporare
termica in vid.

Valorile nalte, de ordinul miliamperilor/cm?, ale densittii curentului de scurtcircuit pentru
dispozitivele fotovoltaice bazate pe heterojonctiuni in volum, cu structurile
ITO/PEDOT:PSS/ ZnPc:PTCDVI/Al si ITO/PEDOT:PSS/ ZnPc:12:PTCDI/Al se datoreaza
transferului de electroni de la complecsii ZNPc(HCOOH)x si ZnPc(HCOOH)«ly, care
actioneaza in calitate de donori de electroni, cdtre componenta acceptoare PTCDI in timpul

penetrarii si absorbtiei luminii in stratul semiconductor al dispozitivului fotovoltaic.

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 °17” 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”, lasi, Romania, 2017 s1 2018;

Le cinquieme colloque francophone PLUridisciplinaire sur les Matériaux, 1’Environne-
ment et I’Electronique (PLUMEE 2017), Bacau, Romania, 2017;

Expozitia Internationald Specializata ,,Infoinvent 2017 si ,,Infoinvent 2019 Chisindu, R.
Moldova, 2017 si 2019;

Conferinta Stiintificd Nationald cu Participare Internationala ,,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 Creativa pentru Tineret ,,ICE-USV”, editia a
I1-a si a IV-a, Suceava, Romania, 2018 si 2020;

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



« 3rd International Conference on Applied Surface Science ,,JCASS 2019”, Pisa, Italia, 2019;
» Salonul Cercetarii Stiintifice, Inovarii si Inventicii ,,PRO INVENT”, Editia a XVIII-a,
Cluj-Napoca, Romaénia, 2020
« The 1™ 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
si sunt autentificate prin doud 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

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 efectuarii cercetarilor
stiintifice asupra tezei de doctorat, 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.
(Lista publicatiilor este anexata la sfarsitul rezumatului dat al tezet).

Volumul si structura tezei: Teza constd din introducere, 5 capitole, concluzii, recomandari si
bibliografie. Contine 196 pagini, dintre care, 146 pagini text de baza, 93 figuri, 16 tabele, 4 anexe
(cu 6 figuri si 2 formule) si bibliografie cu 243 titluri.

Cuvinte cheie: Ftalocianina de zinc, acid formic, PTCDI, iod, heterojonctiune in volum,

structura de tip Schottky, celuld solara, interfata, conversia energiei solare, parametri fotovoltaici.

CONTINUTUL TEZEI
Tn Introducere este argumentati actualitatea temei de cercetare, este formulat scopul si
sunt expuse obiectivele lucrarii, noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii, problema stiintifica
solutionatd, semnificatia teoretica si valoarea aplicativa, rezultatele stiintifice principale inaintate
spre sustinere, aprobarea rezultatelor stiintifice si publicatiile la tema tezei, precum si sumarul

fiecarui capitol din teza.



Prima parte a Capitolului 1 contine o descriere detaliata a structurilor si proprietatilor
metalftalocianinelor si a principalelor metode de sintezd a acestora din diferiti precursori. In
sectiunea 1.2 a capitolului sunt descrise provocarile actuale si progresele recente din domeniul
fotovoltaicii organice, iar in sectiunea 1.3 sunt descrise detaliat si analizate critic, din perspectiva
stiintifica si economica, tehnologiile de obtinere a straturilor subtiri. Sunt prezentate avantajele si
dezavantajele diferitor metode de depunere a straturior subtiri si sunt aduse argumente in favoarea
aplicarii tehnologiilor bazate pe procesarea straturilor din solutii chimice. O atentie particulara este
acordata problemei doparii cu iod a straturilor de ZnPc din dispozitivele fotovoltaice [9] si celei a
dependentei parametrilor fotovoltaici ai dispozitivelor de materialul catodului. [10, 11]

In ultima sectiune a capitolului, avand ca scop selectarea solventilor potriviti pentru sinteza
straturilor subtiri de ftalocianina de zinc prin procesare din solutii, este prezentata analiza datelor
existente in literatura de specialitate [12] cu privire la solubilitatea metalftalocianinelor
nesubstituite in diferiti solventi.

Capitolul 2 contine contributiile personale aduse in sinteza ftalocianinei de zinc si obtine-
rea straturilor subtiri pe baza acesteia. In el este descrisd metoda de sintezd a ZnPc, cu utilizarea
ftalonitrilului Tn calitate de precursor. Este prezentat studiul sistematic al 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.

Concentratiile solutiilor saturate si valorile coeficientului molar de extinctie au fost
determinate in urma masurarilor spectroscopice efectuate, cu aplicarea legii Beer-Lambert, care
exprimad legatura dintre absorbanta, A, concentratia solutiei, C, coeficientul molar de extinctie, &;,
pentru speciile absorbante la lungimea de unda 4 si distanta parcursd de lumina,

AA = E)LCl (1)

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 1 b). Pentru a asigura liniaritatea
dependentei absorbantei de concentratie in curba de calibrare, solutia saturatd de ZnPc/FA obtinuta
in baza protocolului de solubilitate a fost diluata de 400 ori. Spectrul de absobtie (Figura 1a) obtinut
pentru aceastd solutie, confirma scindarea benzii solvatocromice Q.

Ulterior, a fost alcatuitd si ecuatia dreptei pentru curba de calibrare, utilizand 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 1b).
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Fig. 1. Spectrul de absorbtie al ZnPc/FA pentru solutia saturata,
diluata de 400 ori (stanga) si curba de calibrare (dreapta)

Pentru solutia de concentratie necunoscuta, care a fost obtinuta prin diluare de 400 ori din
solutia saturatd, a fost Inregistrata pentru absorbanta o valoare a intensitatii egald cu 2,002. Astfel,
utilizand ecuatia obtinuta pentru curba de calibrare (Figura 1b), a fost calculata valoarea concen-
tratiei molare pentru solutia datd: C,;s(ZnPc) = 0,108 - 10~*mol - L1, iar pentru solutia saturatd
de ZnPc/FA, se obtine, respectiv: Cy (ZnPc) = 43,2+ 10"*mol - L™! = 4,32mol - m™3, cu eroa-
rea 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.

Coeficientul molar de extinctie a fost determinat, aplicand in ecuatia (1) valorile concrete
pentru: concentratia molard a solutiei obtinute prin diluarea de 400 ori a solutiei saturate de
ZnPc/FA si latimea cuvel.

A; = gl (@)

A 2,002

- - =1,85-10°L - -1, ;-1
27 T 0,108 10~*mol - ["1 x lem 85-10°L -mol™" - cm

Valoarea obtinuta este in bun acord cu datele indicate in literatura de specialitate. Aceastd valoare
inaltd a coeficientului molar de extinctie confirma absorbanta foarte bund a luminii pe diapazonul
spectral corespunzator 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.
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Pentru clarificarea proceselor de nucleatie si crestere in straturile depuse prin metoda cen-
trifugarii, experimental au fost preparate sapte solutii de concentratii diferite, diluand probe alicote

concrete din solutia saturata de ZnPc/FA (Figura 2).

-

Fig. 2. Solutiile 1-7 de ZnPc/FA, cu concentratiile 4,32 - 0,0432 mol-m,

Valorile concentratiilor acestor solutii, precum si cele ale cantitatilor de ZnPc depuse pe

substrat (I') [13] sunt indicate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Concentratiile solutiilor depuse prin centrifugare si valorile I'.

Ne Concentratia molara a solutiei, I,
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

Valorile pentru I" au fost calculate in baza formulei:

['= @ = hOCO ~ 6.7 X 10_6[m]C0, (3)

unde ¢, este concentratia molara a solutiei de ZnPc/FA utilizate pentru centrifugare, iar h, este

grosimea stratului procesat, la momentul de tranzitie.
Pentru caracterizarea morfologica si structurald au fost preparate un set de straturi subtiri,

procesate conform datelor din Tabelul 2.

11



Tabelul 2. Straturi obtinute prin metoda acoperii prin picatura

Ne Modul de obtinere a stratului
stratului Compozitia solutiei Ne volumelor de Temperatura de
solutie depuse pe tratare a stratului
substrat, ml subtire, °C

1A Solutie saturatd 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 saturata de ZnPc/FA 2 400
1F Solutie saturatd de ZnPc/FA 1 20
1G Solutie saturatd de ZnPc/FA 3 20
1H Solutie saturata de ZnPc/FA 4 20
2A ZnPc/FA + I/FA, 4:1" 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+I,/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+IL/FA, 4:1:1 2 300
4E ZnPc/FA+ PTCDI/FA+IL/FA, 4:1:1 2 400

“- cifrele indici raportul molar al componentelor: ZnPc, PTCDI, I,

In sectiunea finald a capitolului sunt prezentate succint tehnicile de investigare folosite la
caracterizarea proprietatilor materialelor si a dispozitivelor studiate. Sunt trecute in revistd
principalele metode de analiza folosite pentru investigdrile topografiei si rugozitatii suprafetelor,
morfologiei, compozitiei si structurii probelor, 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 moleculara a materialelor s-a utilizat spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier
(FTIR). Spectroscopia vibrationald Raman este o metodd complementara spectroscopiei FT-IR si
s-a folosit petru a studia vibratiile moleculare ale legaturilor chimice prezente in probe. Analiza
elementala, identificarea speciilor atomice prezente In 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 absorbantd ale probelor au fost masurate in
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intervalul de lungimi 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 studierea caracteristicilor dispozitivelor 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.

Sectiunile initiale ale Capitolului 3 includ caracterizarea morfologica si structurala a
straturilor subtiri procesate de ZnPc pure, ZnPc dopate cu |2 si ZnPc:PTCDI. Morfologia suprafetei
straturilor subtiri depuse prin centrifugare pe diferite suporturi, a fost analizata utilizand
microscopia de forta atomica (AFM). In imaginile din Figura 3 sunt prezentate nanogranulele din
straturile obtinute prin centrifugarea a cate 1 ml solutie de ZnPc/FA de concentratii diferite, pe
substrat de sticld. In Figura 3 (1) este prezentati imaginea AFM pentru sticla, pe o suprafata de
5x5 um?, iar in (2) — (6) — imaginile AFM, pe aceeasi suprafati de 5x5 um?, 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) Suprafata sticlei, spre deosebire de cea a SiOp, este reliefata, distanta dintre ,,maximele” si
,,minimele” acesteia variind in limitele a 10 nm.

2) Pentru cantitatea cea mai micd de material pe unitate de suprafati, de 0.289 pmol-m™
(pentru solutia de ZnPc de concentratia cea mai mica) se observa formarea unor agregate
(clustere, nanogranule) rarefiate, mici, cu diametrul in 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 ~ 95 nm.

3) Pentru o cantitate dubla 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.

4) Pentru cantitatea de material de 2.894 pumol-m? observim cresterea semnificativi 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.
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Fig. 3. Imagini AFM pentru straturile de ZnPc depuse prin
centrifugare din solutii de ZnPc/FA de concentratii diferite.

5) Pentru stratul obtinut prin procesarea solutiei cu concentratia 1.08 mol-m?, la cantitatea de

material pe unitate de suprafati de 7.236 pmol'm? continui cresterea numirului de
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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).

6) Pentru stratul obtinut prin procesarea solutiei saturate de ZnPc/FA, observam
interconexiunea dintre nanogranulele din strat, indltimea acestora tinzand spre aceeasi
limita (270 nm).

Studiul morfologiei straturilor depuse prin metoda picaturii a fost efectuat cu ajutorul
microscopiei electronice de scanare (SEM).

In baza imaginilor AFM si SEM sunt descrise procesele de formare si crestere a
nanogranulelor din straturile depuse, cu considerenta mecanismului cooperant de interactiune
dintre speciile prezente n solutiile utilizate si substrat.

De asemenea, acest capitol include caracterizarea structurala a straturilor procesate, prin
identificarea si indexarea maximelor de difractie din difractogramele inregistrate prin difractie de
raze X. Din difractogramele XRD finregistrate, s-a determinat dimensiunea medie a cristalitelor cu
ajutorul formulei Scherrer. Analiza structurala XRD a relevat impactul solventului FA asupra
moleculelor de ZnPc rezultat cu formarea complexelor ZnPc-formiat. Doparea cu iod contribuie
la reorganizarea structurald si la formarea complexelor ZnPclx, ZnPc(HCOO )«ly. De asemenea
sunt prezentate difractogramele inregistrate pentru probele care au fost tratate termic. 1n intervalul
de temperaturi 200 — 300 °C are loc tranzitia ZnPc in faza stabild B si eliminarea PTCDI din
straturile subtiri nedopate cu iod. Analiza chimicd a straturilor subtiri utilizdnd tehnica
spectroscopiei de fotoelectroni de radiatii X (XPS) a confirmat prezenta ionului de triiodura 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. 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. 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. Datele
FTIR obtinute pentru straturile realizate au permis interpretarea la nivel calitativ a principalelor
schimbari structurale, dar si punctarea unor detalii de finete ce evidentiaza gradul de ordonare,
respectiv modificarea raportului indicilor de cristalinitate in cadrul acestor tipuri de materiale.
Prezenta speciilor de iod Tn straturile subtiri dopate, a fost de asemenea confirmata prin analiza

Raman la lungimea de unda a luminii de excitare de 532 nm.
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Tn rezultatul analizei structurale s-a stabilit mecanismul cel mai probabil de interactiune a
ZnPc cu acidul formic (FA), prezentat in Figura 4.

|
A
HeH

Fig. 4. Mecanismul de interactiune a moleculelor de ZnPc cu solventul (FA)

Solventul protic FA, fiind un acid monobazic, disociaza 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 elimindrii 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 catre
acesta, iar ionii de H*, la randul lor, migreaza spre atomii-punte de azot. Acesti atomi de azot
dispun de céte o pereche de electroni necuplati si servesc in calitate de donori de electroni la
formarea legdturii covalente cu mecanism donor-acceptor cu protonii de hidrogen. Datorita
dimensiunilor sferei de coordinare si numarului maxim de coordinatie pentru ionul central de zinc,

de el se pot fixa cel mult 2 ioni de formiat conform schemei:

A
G_oH
N---ZfA-——N

R

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

mecanism de interactiune care implica moleculele si ionii de iod, de rand cu celelalte
componente/particule prezente in sistemul dispers. Potrivit publicatiilor [14, 15], interactiunea
MePc cu iodul duce la formarea noilor complexe moleculare, conform ecuatiei:
ZnPc + (x/2)I, 2 ZnPc(I),

iar, in conformitate cu rezultatele din lucrarea [16], la dizolvarea I> in FA, cel mai probabil, au
loc urmétoarele procese:

1. HCOOH 2 H* + HCOO

2. I+ HCOO™ — HCOOI; (proces lent)

3. Complexul dat se descompune apoi rapid conform ecuatiei: HCOOI,” — HCOOI + I’

4. '+ 215
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Pe de alta parte, conform datelor din publicatia [17], 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 din
difractogramele XRD, spectrele FTIR si Raman, a fost stabilit mecanismul de interactiune
prezentat in Figura 5. 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 covalentd cu mecanism donor-acceptor. O parte din ionii de iodurd I migreaza
spre complexul ZnPc-formiat (cel mai probabil catre atomul central de Zn, dar este posibil si ca
migratia sa fie orientata spre acei atomi de azot-punte care au fos protonati), iar 0 alta parte
interactioneaza reversibil cu moleculele de iod, formand ionii de triiodura. Culoarea bruna a
solutiei de I/FA confirma prezenta moleculelor de I> Tn sistem. Pe parcursul evaporarii
moleculelor de FA din solutie, distanta dintre moleculele de ZnPc se micsoreaza si se mareste

probabilitatea interconectarii lor cu moleculele de iod prin intermediul legaturilor de halogen.

:?: -

Il
e}

N
N Z,
¢+T + N '}\l‘
H™+ L, i
‘l’ I + | 1f
2HI+CO: 277

Figura 5. Schema de interactiune dintre ZnPc si FA cu iodul.

Reiesind din datele spatiale din interiorul sistemului, se poate presupune ca ZnPc se
interconecteaza cu moleculele de I Th plan (Figura 6), 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 220 pm, deci se poate situa
liber intre plane.

De asemenea capitolul contine spectrele de absorbanta ale straturilor ZnPc, ZnPc dopate cu
I2 si ZnPc:PTCDI. Spectrele UV ale straturilor realizate prezintd in general doud benzi largi de
energie si o crestere a absorbantei straturilor subtiri de ZnPc la marirea grosimii acestora. Se
observa deplasarea pragului de absorbtie spre lungimile de undd mai mari pentru probele cu

grosimi mai mari. Aceasta deplasare indica asupra descresterii benzii energetice interzise (Eg).
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Fig. 6. Interactiunea si interconexiunea Fig. 7. Spectrele de absorbtie UV-VIS pentru

moleculelor de ZnPc cu cele de iod prin bis-3-pentyl-PTCDI  si  pentru  mixturile

legituri de halogen si migratia ionilorde ~ ZnPc:bis-3-pentyl-PTCDI  si  ZnPc:I:bis-3-
formiat si ioduri spre ionul central de zinc.  pentyl-PTCDI in acid formic

Pentru sistemul molecular ZnPc:l2:bis-3-pentyl-PTCDI/FA, in afara de benzile caracteristice
pentru ZnPc, mai iese in evidenta inca o banda cu trei peak-uri distincte Tn diapazonul 300-500
nm, care confirma interactiunea dintre ZnPc:I> si PTCDI. Intensitatile peak-urilor din spectrul de
absorbtie al mixturii de ZnPc:I2:bis-3-pentyl-PTCDI in acid formic sunt un pic mai coborate decat
cele din spectrul ZnPc:12/FA (Figura 7), probabil datorita faptului ci in solutii diluate ionul de Zn?*
formeaza complexe slabe cu iodul.

Tn prima parte a Capitolului 4 este descrisa tehnologia de obtinere a dispozitivelor
fotovoltaice de tip Schottky si a celor de tip heterojonctiune in volum, pe baza straturilor subtiri
procesate. Ulterior sunt prezentate proprietatile electrice ale structurilor de tip dioda Schottky
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al si ale heterojonctiunilor in volum ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AI,
cu stratul de ZnPc atat dopat, cit si nedopat. Pentru interpretarea datelor experimentale ale ambelor
tipuri de dispozitive realizate a fost utilizat modelul curentului limitat de sarcina spatiala. Pentru
determinarea mecanismului de trecere a curentului prin structurile cercetate s-au studiat ramurile
directe ale caracteristicii J-U in scara logaritmica. La aplicarea tensiunii peste 0,6 si 1,0 V efectul
de bariera Schottky dispare (Figura 8). Se observa doua pante liniare, care confirma mecanisme de
transport diferite ale purtdtorilor de sarcina electrica la aplicarea diferitor valori ale tensiunii
directe. La polarizare directa, pantele caracteristicilor in intervalul de tensiune joasa de pana la
aproape 1 V indica valoarea lui m de ordinul unitatii si, prin urmare, mecanismul de transport este
de conductie ohmic. La aplicarea unor tensiuni mai mari ca 1 V dependenta densitatii curentului
de tensiune este quadratica si predomind mecanismul de conductie al curentilor limitati de sarcind

spatiala cu distributie exponentiala a starilor de captura.
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Fig. 8. Caracteristica J-U a ramurii directe in scara logaritmica a structurii

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

Cercetarea dependentei curentului de tensiune in scard logaritmicd a structurilor
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AI in intervalul de temperaturi de masurare (90...295)K indica, ca
la temperaturi ridicate mecanismul de conductie poate fi descris de modelul curentului limitat de
sarcina spatiald pe capcane cu purtatori deplasdndu-se prin starile extinse. La temperaturi joase,
transportul este reglementat de modelul de mobilitate cu purtatori de sarcina care trec prin starile
localizate.

Capitolul 5 cuprinde studiul proprietatilor fotoelectrice a structurilor de tip dioda Schottky
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al si ale heterojonctiunilor in volum ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/AL.
Initial este descris mecanismul de formare si rolul stratului interfacial de oxid de aluminiu. In
Figura 9 este prezentatd imaginea SEM a sectiunii transversale (a) si schema diagramei energetice

(b) a dispozitivului fotovoltaic de tip dioda Schottky.

e
b) .
-3.7eV i
= :
2 Al
Q -
- < 4.08 eV
15
ITO a
-48eV o N
PEDOT:PSS =1V : :
® 0
SEMMAG: 592k«  DET:SEDetector L 1 1 1 | . | -5.17 eV

HV: 20.0 kV DATE: 07/10/20

Fig. 9. Imaginea SEM a sectiunii transversale (a) si schema diagramei energetice (b) pen-

tru dispozitivul fotovoltaic sticla/ITO/PEDOT:PSS /ZnPc/Al, procesat din solutie. [18]
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Caracteristicile J-U ale dispozitivelor la iluminare au fost masurate prin aplicarea unei
tensiuni pe dispozitiv, cu polaritate pozitivd la ITO si polaritate negativa la aluminiu (Al). in Figura
10 sunt prezentate caracteristicile J-U ale dispozitivului, masurate in conditiile AM1.5 (100 mW /
cm?), 300K. Valorile Ucp ale dispozitivelor pe bazi de ZnPc cu grosimi de 8,0 pm si 6,2 um,
potrivit datelor experimentale ilustrate in figurd sunt de 1,03 V si, respectiv, de 0,97 V.

Atribuim aceasta 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.

N

g N strat activ ZnPc(l,)_6.2 pm

Eﬁ 4,50x107 7 strat activ ZnPc(l,)_8.0 pm
- ]
3,00x10° -
1,50x107°
T T T T T T 0-0 -
2,0 1,5 -1,0 - _
50%10
-3,00x107°

Figura 10 Caracteristica J-U pentru dispozitivul fotovoltaic
sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12/Al, procesat din solutie.

Valorile parametrilor fotovoltaici pentru cele mai bune dispozitive sunt prezentate n Tabelul 3.

Tabelul 3. Parametrii fotovoltaici Ucp, Jsc, FF si  pentru dispozitivele

de tip Schottky pe baza de ZnPc:I>/FA de grosimi 8 um si 6.2 um

Parametrii Metoda evaporirii Metoda picaturii (dispozitive cu
fotovoltaici termice [9] grosimi 8.0 pm si 6.2 pm, respectiv)
Ucp (V) 0,89 1.03 0.97
Jsc (nA-em) 2,8 8.2 5.6
FF 0.35 0.23
n, % 0.3 0.125

Schema dispozitivului fotovoltaic de tipul “heterojonctiune in volum” si diagrama

energetica a acestuia sunt prezentate in Figura 11.
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Fig. 11. Schema (a) si diagrama energetica (b) a dispozitivului fotovoltaic
sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/Al procesat din solutie.

Tn Figura 12 sunt prezentate caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivelor ITO/PEDOT:
PSS/ZnPc:12:PTCDI/AI in functie de volumul solutiei de ZnPc:PTCDI dopata cu o, utilizat pentru
depunerea stratului subtire (grosimea stratului). Prin studiul caracteristicilor curent-tensiune la
iluminare s-au determinat curentul de scurtcircuit ls, tensiunea de circuit deschis, Ucp, rezistenta
serie Rs, rezistenta sunt Rsn, factorul diodic n. Cunoasterea acestor parametri da posibilitatea de a
elucida procesele fizice si a le dirija. Parametrii fotovoltaici sunt prezentati in Tabelul 4.

Observam cd 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.

=10 -
Fig. 12. Caracteristici curent-tensiune ale structurilor

ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12:PTCDI /Al de grosimi diferite
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Tabelul 4 Parametrii fotovoltaici Jsc, Ucp, FF sin ai structurilor ITO/PEDOT:PSS/
ZnPc:12:PCDTI/Al in functie de grosimea stratului (volumul solutiei) ZnPc:1:PTCDI

Volumul Jsc, UCD, V FF, % n, % Rs, RSH,
solutiei, | mA/cm? Ohm: cm? Ohm-* cm?

ml

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

Pentru Tmbunatatirea 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 electrodul 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. Totodatd, conform
estimarilor teoretice, un astfel de strat trebuie sd mai contribuie si la marirea tensiunii de circuit
deschis. Conform estimarilor initiale, introducerea Ag intre stratul de ZnPc:I2:PTCDI si Al ar
conduce la cresterea tensiunii de circuit deschis de la 0.62 V péana 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 2.5%.

Procesul de conversie a energiei solare in energie electrica folosind structuri de tip
heterojonctiune In volum poate fi descris astfel: 1) absorbtia unui foton conduce la formarea unei
stari excitate, crearea perechii "electron-gol” (excitonul); 2) difuzia excitonului la o regiune unde
are loc disocierea/separarea, si 3) transportul purtatorilor de sarcind electrica prin semiconductori
la electrozii corespunzatori. Tensiunea de circuit deschis care apare este rezultatul direct al abaterii
de la starea de echilibrul termodinamic in urma deplasarii purtdtorilor de sarcina, generati de
radiatia solard, sub actiunea campurilor locale, care in cazul semiconductorilor organici se
datoreaza modificarii compozitiei chimice [19]. Cercetarile [20] au aratat ca transferul sarcinii
fotoinduse Tntr-un astfel de compus are loc intr-un timp de ordinul femtosecundelor, mult mai mic
decat la alte procese aseminitoare. In plus, sarcinile separate in astfel de compusi sunt metastabile
la temperaturi joase. Sarcinile aparute trebuie sa fie transportate catre electrozii corespunzatori in
decursul timpului de viata. Transportul sarcinilor este afectat de recombinarea in timpul drumului
catre electrozi, 1n special daca electronii si golurile sunt transportate prin acelasi material [19].
Purtatorii de sarcind sunt extrasi din dispozitiv prin doua contacte electrice. Un contact din oxid,

ITO, cu lucrul de iesire de aproximativ 4,8 eV se potriveste cu nivelul HOMO din ZnPc (contact
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pentru goluri), iar un contact din aluminiu cu lucrul de extractie 4,3 eV se potriveste cu LUMO al
acceptorului PTCDI (contact pentru electroni).

Un alt parametru important al disopzitivelor fotovoltaice este eficienta cuantica externa
(EQE). Eficienta cuantica Q(A) 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. Eficienta cuantica externa (EQE) a structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:1,:PTCDI/AI cu
cuprins intre lungimile de unda 300 nm si 800 nm. Fotosensibilitatea structurii
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12:PTCDI/Al este mai inalta in domeniul de la 450 nm pana la 800 nm, iar

cu cresterea grosimii stratului absorbant eficienta cuantica externd se micsoreaza.
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Fig. 14. Schema transferului electronic de la
Fig. 13. Eficienta cuantica externi (EQE)a  complexul supramolecular ZnPc(HCOOH)xly

structurii ITO/PEDOT:PSS/ZnPe:l,PTCDI/Al  (donon) catre componenta activa Bis 3-Pentyl
' o PTCDI (acceptor) in timpul iluminarii dispo-

zitivului. [21]

Presupunem ca valorile mai mari ale Jsc pentru dispozitivele date se datoreaza transferului
de electroni de la complexele supramoleculare ZnPc(HCOOH)x sau ZnPc(HCOOH)xly, care
actioneaza in calitate de donori de electroni (Figura 14), catre componenta activa Bis 3-Pentyl
PTCDI (acceptor) in timpul penetrdrii si absorbtiei luminii in stratul semiconductor al dispozi-

tivului fotovoltaic [21].
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CONCLUZII GENERALE

1. A fost sintetizata ZnPc din solutia de ftalonitril si nitrobenzen, ZnCly, oxidul de molibden
si DBU. Curdtirea s-a efectuat prin sublimarea ftalocianinei de zinc la o presiune reziduala
de 10° mm Hg si temperaturd 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.

2. In rezultatul analizelor si cercetirilor, in calitate de solvent pentru sinteza straturilor subtiri
pe baza de ftalocianina de zinc (ZnPc) procesate din solutii 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 4,32 mol - m~3, iar €, este 1.85 - 10°L - mol™1 - cm™1.

3. Au fost preparate diferite solutii de ZnPc/FA de concentratii 0,0432— 4,32 mol-m3, pentru
clarificarea ulterioara a proceselor de nucleatie si crestere. Au fost preparate solutii saturate
de ZnPc/FA, (ZnPc +l)/ FA, (ZnPc + PTCDI)/FA si (ZnPc + I + PTCDI)/FA pentru
sinteza straturilor subtiri semiconductoare, prin metoda centrifugarii si metoda picaturii.

4. Valoarea estimati a coeficientului de difuzie D, pentru ZnPc/FA atinge 2.42 x 10710, iar
valoarea numarului Sherwood este 6.9 X 10~3. Conform datelor obtinute, rata de difuzie a
particulelor predomina asupra ratei evaporarii solventului in straturile depuse.

5. Au fost sintetizate 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.

6. A fost studiata morfologia straturilor subtiri sintetizate, in baza imaginilor AFM si SEM.
In baza modelului de interactiune solut-solut si solut-substrat s-au analizat si s-au discutat
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. 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.

7. Analiza structurala XRD a relevat impactul solventului FA asupra moleculelor de ZnPc

rezultat cu formarea complexelor ZnPc-formiat. Marirea grosimii straturilor subtiri de la
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2.1um la 8 um contribuie la o usoari crestere a dimensiunii cristalitelor de la~50 A 1la ~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 .
Doparea cu iod contribuie la reorganizarea structurala si la formarea complexelor ZnPclx,
ZnPc(HCOO)xly. Tn intervalul de temperaturi 200 — 300 °C are loc tranzitia ZnPc in faza
stabila § 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 triiodura I3 in straturile subtiri sintetizate si
conexiunea iodului cu zincul din molecula de ZnPc (semnalul de la 619,8 eV), autentificand
astfel mecanismele propuse de interactiune dintre particule.

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 Iz, 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 atét dopat
cu Iz, cat si nedopat, in intervalul de tensiune de pana la aproape 1 V valoarea lui m este de
ordinul unitatii, ce indica un mecanism de conductie ohmic, iar la aplicarea unor tensiuni
mai mari ca 1 V dependenta densitdtii curentului de tensiune este quadratica J ~ U™ si
mecanismul de conductie este curentul limitat de sarcina spatiala.

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 E.=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 s, N, = 1.0x10% cm, si densitatea totald de stiri de capturi
N¢ = 5,0 x10 cm™3,

Pentru intervalul de temperatura de la 90 K pina 160 K este utilizat modelul mobilitatii care
este Tn plin acord cu datele experimentale, cu parametrii: po =8.23x 102 cm? Vs, y
=5.4-10"° eV cm™2v12 5i Ag=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 spatiald pe cap-
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17.

18.

19.

20.

cane cu purtatori deplasandu-se prin starile extinse. La temperaturi joase, transportul este
reglementat de modelul de mobilitate cu purtatori de sarcina care trec prin starile localizate.
Au fost obtinute dispozitive fotovoltaice de tip dioda Schottky sticla/ITO/PEDOT:PSS/
ZnPc/Al si de tip heterojonctiune n volum sticla/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PTCDI/Al cu
stratul de ZnPc atat nedopat, cat si dopat cu I2 si au fot estimati parametrii fotovoltaici.
Valoarile FF sunt afectate semnificativ de valorile mari ale rezistentelor serie din straturile
semiconductoare procesate din solutii chimice.

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 (12)/Al au
o eficientd mai mare decat cele obtinute prin metoda evaporarii in vid, egala cu 0.3 %.
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)«ly, care actioneaza in calitate de donori de electroni,
catre componenta activa Bis 3-Pentyl PTCDI (acceptor) in timpul iluminarii dispozi-
tivelor.

Dispozitivele fotovoltaice de tip heterojonctiune in volum sticla/ITO/PEDOT:PSS/
ZnPc:PTCDI/AI 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 solara, ci si lumina de interior, ce vor face aceste celule foarte atractive
pentru alimentarea dispozitivelor cu consum redus de energie electrica;
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. Un astfel de strat, pe de
0 parte ar bloca migratia speciilor anionice oxigenate din stratul semiconductor spre catodul
de aluminiu si ar Tmpiedica 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 dispozitive-
lor fotovoltaice;
Functionalizarea materialului PTCDI pentru coborarea nivelului LUMO al acestuia,
pastrand proprietatile sale acceptoare de electroni. Aceasta ar contribui la marirea gradien-

tului de energie 1n regiunea interfetei, amplificand forta motrice de disociere a excitonilor.
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ADNOTARE
lateza de doctorat ,,Elaborarea dispozitivelor fotovoltaice pe baza semiconductorilor organici/
anorganici” prezentata de catre Furtuna VVadim, 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 in 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 proprietatilor structurale si optice ale straturilor obtinute, pentru implementarea lor in
producerea dispozitivelor fotovoltaice.

Obiectivele cercetarii: Elaborarea protocolului de solubilizare a ZnPc si PTCDI;
optimizarea regimurilor de sinteza si dopare a straturilor subtiri din solutii chimice, In vederea
controlului proprietatilor 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 l2; obtinerea in premiera, din solutii, a dispozitivelor fotovoltaice de
tipul diodei Schottky ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12/Al cu valoarea tensiunii de circuit deschis 1.03 V,
care e mai Tnaltd decat in cazul dispozitivelor obtinute prin evaporare termicd in vid; obtinerea in
premiera a dispozitivelor fotovoltaice, din solutii, de tipul heterojonctiune in volum
ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2: 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 purtdtorilor de sarcind prin dispozitivele realizate, cercetate la
aplicarea campului electric si iluminare.

Problema stiintifica solutionata in aceasta teza 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 Tn energie electrica.

Semnificatia teoreticd a lucririi constd in elucidarea proceselor fizice, care permit
controlul efectiv asupra nucleatiei §i 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 sarcind electrica 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 eficientd de conversie mai mare decat cea a dispozitivelor
obtinute prin evaporare termica in vid nalt.

Implementarea rezultatelor: Rezultatele stiintifice obtinute pot fi implementate in procesul
instructiv-educativ la Institutul de Cercetare si Inovare al Universitatii de Stat din Moldova.
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ANNOTATION
of the doctoral thesis ""Development of photovoltaic devices based on organic/inorganic
semiconductors™, 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:l2/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:1,:PTCDI/AI 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 (lI2) 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.
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AHHOTALIUA
mccepraiun  «Pa3zpadorka ¢oToBoJIbTAHYECKHMX NPUOOPOB HAa OCHOBE OpPraHUYecKHX/
HEOPraHU4eCcKUX MoJyNPOBOAHUKOBY, IIpe/cTaBieHHON Baaumom @ypTyHd 11l IPUCBOCHUS
YYEHOU CTETCHH JOKTOpa PU3NUECKUX HayK 10 cnenuaabHocTH 134.01 «Pu3uka u TeXHOJI0TUsl
MaTtepuanoBy», Kumuués, 2022 rog.

CrpykTypa auccepraumu: J(uccepranus COCTOMT U3 BBEJCHUS, 5 I11aB, OOIINX BHIBOJIOB
Y PEKOMEH/IAIMK, CITUCKA JIUTepaTyphl u3 243 nyoaukanmii, 146 cTpaHuI; OCHOBHOTO TeKcTa, 93
pUCYHKOB, 16 Tabnuil u 4 npunoxxenus. [lomydeHHbIe pe3yIbTaThl OMy0IMKoBaHbl B 30 HAyYHBIX
paborax: 7 Hay4HbIX cTared (2 M3 KOTOPBIX OMYyOJMKOBAHBI B MEXIYHApPOJIHBIX >KypHaJlaX ¢
UMNAaKT-(pakTopom) U 23 TE3UCOB HA MEKTYHAPOIHBIX HAYYHBIX KOH(PEPEHIIHIX.

KuroueBsble ciioBa: ZnPc, mypaBbunas kucinora, PTCDI, noa, 00beMHBIN reTepornepexo,
muon LloTTku, rpaHuna pasjaena, mpeodpa3oBaHUE CONHEUHON SHEPruu, (GOTOBOJIIbTAUYECKUE
napameTphl.

O0saacTh MCC/IEI0BAHUS: OPTraHWMYECKHE MaTepUANbl M CTPYKTYPHI Al (POTODIEKTPH-
YEeCKOM SHEPreTHKH, (U3MKa M TEXHOJIOTHUS MaTepPHaJIOB.

Leab padoThi: pa3paboTka U ONTUMH3AIMS TEXHOJIOTHH CHHTE3a TOHKUX CJI0OEB HA OCHOBE
ZnPC 13 XUMUYECKUX PACTBOPOB, a TAK)KE HCCIEIOBAHUE CTPYKTYPHBIX U (DOTOIIEKTPUUECKUX
CBOWCTB MOJIY9E€HHBIX CJIOEB JIJISl X BHEJIPEHUS B IIPOU3BOJICTBO (POTOBOIBTANIECKUX MMPHOOPOB.

3agaun ucciaenoBaHusi: pa3paboTka mporokosia pactBopumoctu ZnPc u PTCDI;
ONTUMHU3AIMS DPEKUMA CHHTE3a U JITUPOBAHMS TOHKHX CIIOEB C II€NbI0 YIPaBICHUS UX
cBoMcTBaMHU i (DOTOANEKTPUUECKUX MTPUMEHEHUI; UCCIIeIOBAaHNE KOPPETSAIUN MEXIAY MHKPO-
CTPYKTYpOH M ONTHYECKHMHU CBOMCTBAMH; ONTUMH3AIMS TEXHOJIOTHU IMOJTy4eHUs: (hOTOBOIIBTA-
NYECKUX MPHUOOPOB.

HoBu3Ha ¥ Hay4yHasi OPUTHHAJIBHOCTH PadoThI: pa3paboTKa U ONTUMU3ALMS PEKUMOB
CHHTE3a TOHKHX CJIOEB U3 pacTBOpoB Ha ocHoBe ZnPc u PTCDI B FA, a taxke jerupoBanus in
Situ JaHHBIX CJI0EB HOJIOM; BIIEPBBIC MOTYUYCHBI, U3 PACTBOPA, (POTOBOJIBTANICCKUE YCTPOUCTBA HA
ocuose quoja Illortku ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:12/Al ¢ BenrunHON HanpsHKEHUS X0JIOCTOTO X018
1,03 B, uTo BbIIIE YeM y TPUOOPOB MOIYUYEHHBIX TEPMHUYECKUM HCIIApPEHHEM B BaKyyMmMe W Ha
ocroBe rereponepexona ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:l2:PTCDI/Al ¢ a¢pdexTrBHOCTBIO TIpeoOpa3o-
BaHus 2,4%; orpeieNieHbl MEXaHU3Mbl B3aUMOJICUCTBUSI Mex Ty pacTBoputeneM (FA), akTHBHbI-
mu BeniectBamu (ZnPc, PTCDI) u npumeckio (l2); ycTaHOBICHBI MEXaHH3MbI TOKOIIPOX O3KACHUSI
gepe3 pazpaboTaHHbIe TPUOOPHI, TPH U3MEHEHHUH DIIEKTPHUYECKOTO TIOJISI U OCBEIICHUH.

Pemiénnas HayyHasi mpodJieMa: pa3paboTaHa TEXHOJIOTHS MPOU3BOJICTBA OPIraHUYECKUX
COJTHEYHBIX JIEMEHTOB C HU3KHUMH 3aTpaTaMH Ha OCHOBE TOHKUX cioeB ZnPc u ZnPc:PTCDI,
YCTaHOBJIEHBI (PU3NUECKHE MPUHIUIBI paOOTh U HAWEHBI PEeLIeHUs I MOBbIEeHUs P (HeKTUB-
HOCTH TIPe00pa3OBaHMsI COTHEUHOW YHEPTUH.

Teopernueckasi 3HAYUMOCTh PadOTbl COCTOUT B BBIAICHEHHH (PU3MUECKUX IMPOLIECCOB,
MO3BOJISIOIINE KOHTPOJIUPOBATh 00pa30BaHUE 3apObIIIEH U POCT TOHKUX CIOEB U3 XUMHUYECKUX
pacTBOpoB, (POPMHUPOBATH TPAHHMIL pasziesia KPUCTAUTUTOB U MPOIECcC MEPEHOCa IIEKTPHUECKOTO
3apsijia yepes rpaHul] pasjena.

IIpukjaagHoe 3HaYeHUHE COCTOUT M3 pa3pabOTKM M ONTUMH3ALMU TEXHOJOTHH H3rO-
TOBJIEHUSI (POTOBOJIbTaMUECKHX PUOOPOB Ha ocHOBe ZNPC, nroaa LIIoTTku U 06bEMHOT0 TeTepo-
nepexoga ZnPc:PTCDI (ermpoBaHHBIX W HEJIETHPOBAHHBIX #OJ0M), C 00jee BBICOKOM
3¢ (HEeKTUBHOCTHIO IPe0Opa30BaHUs 10 CPAaBHEHUIO C 3(P(PEKTUBHOCTHIO YCTPOUCTB MOTYyYEHHBIX
TEPMUYECKUM UCTIAPEHHEM B BBICOKOM BaKyyMe.

BHeapeHHe Hay4YHBIX Pe3yJbTaTOB: IOJyYCHHbIC HAay4HBIE PE3yIbTaThl MOTYT OBITH
BHE/IPEHBI B yueOHO-00pa3oBaTeNbHbIi Mpoiecc B MoIIaBCKOM rOCYHHBEPCUTETE.
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