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INTRODUCERE

Fotovoltaicele transparente si electronica transparentd sunt domenii ce
cercetare relativ noi care necesitd materiale transparente cu proprietati adecvate
realizarii de dispozitive fotovoltaice sau de circuite electronice transparente.

Lucrarea de fatd incearca sa se Incadreze in curentul materialelor pentru
dispozitive transparente strdduindu-se sa aduca unele contributii la prepararea si
caracterizarea de materiale sub forrma de straturi nanocompozite, respectiv straturi
subtiri oxidice.

Scopul lucrarii a fost acela de a obtine prin metode ieftine si nepoluante
straturi compozite grafend/PEDOT:PSS si straturi subtiri oxidice in sistemul
In203:Sn,Zn si BaSrtMWOs (M=Mg, Co, Ni), cu o conductivitate electrica ridicata si
cu proprietati optice adecvate pentru aplicatii fotovoltaice si optoelectronice.

Lucrarea este Tmpartitd pe patru capitole, fiecare przentdnd o bibliogrfie la
zi.

Primul capitol face o introducere in domeniul materialelor pentru aplicatii
fotovoltaice si optoelectronice, insistind asupra materialelor alese pentru acest
studiu.

Al doile capitol trece In revistd metodele de obtinere si caracterizare ale
straturilor compozite si oxidice adecvate cercetarii propuse.

Urmatoarele doua capitole prezinta rezultatele originale obtinute in studiul
unor straturi nanocompozite grafend/PEDOT:PSS si al unor straturi oxidice in
sistemul In203:Sn,Zn si BaStMWO6 (M=Mg, Co, Ni).

O parte din metodele experimentale s-au desfisurat la Universitateaa
Mediteraniana din Heraklion, Creta, n cadrul unui program Erasmus, iar altele s-au
efectuat in colaborare cu Institutul de Chimie Macromoleculard Petru Poni din Iasi,
Universitatea Babes Bolyai din Cluj Napoca si Institutul de Cercetare si Dezvoltare
pentru lzotopi Stabili din Cluj-Napoca.



CAPITOLUL I

STUDII RECENTE ALE UNOR STRATURI SUBTIRI OXIDICE SI
ORGANICE CU APLICATII FOTOVOLTAICE SI OPTOELECTRONICE

1.1. Straturi subtiri transparente si conductoare
1.1.1. Dispozitive fotovoltaice transparente

Fotovoltaicele transparente (TPV) combind transparenta in vizibil cu
conversia energiei solare. S-au facut o serie de progrese in acest domeniu atit prin
stabilirea de strategii care s asigure transparenta fotovoltaicelor conventionale cat si
n tehnologiile de depunere de straturi subtiri, in tehnologia de transmisie selectiva a
luminii si a concentratoarelor solare luminiscente.

Tehnologia straturilor subtiri este cea mai convenabild metoda de fabricare
a TPV si poate fi aplicatd materialelor tipic absorbante cum sunt materialele organice
(polimeri, pigmenti), anorganice (seleniura de galiu indiu si cupru, CIGS, a-Si,
CdTe, perovskit).

Pentru a mentine transparenta TPV cu straturi subtiri este necesara prezenta
electrozilor transparenti (TCE) atat pentru partile din fatd si din spate ale
dispozitivului.

S-au efectuat o serie de studii pentru dezvoltarea TPV focalizate pe
transmitanta ridicatd si rezistenta stratului mica.

Electrozii transparenti utilizati pot fi impartiti in cei bazati pe oxizi
transparenti si conductivi, nanomateriale carbon, polimeri conductivi si metale [1].

PEDOT:PSS a fost larg utilizat pentru TPV, care au prezentat un PCE de
8.21% si o valoare medie a transmitantei, AVT, de 23% cu un factor de umplere mic
de 66%.

Cel mai utilizat strat transparent si conductor continua sa fie cel de oxid de
indiu dopat cu staniu, ITO, deoarece Intruneste cerintele necesare pentru astfel de
aplicatii. Pentru anumite aplicatii insa, cum ar fi cele care utilizeazd substraturi
flexibile, ITO este fragil fiind posibil sa apara fisuri la indoiri si Intinderi repetate, nu
este rezistent la acizi, iar compusii indiului sunt in general toxici. Un alt inconvenient
il constituie costurile ridicate din cauza resurselor limitate de indiu.

Ca raspuns la aceste probleme tehnice s-au efectuat cercetdri extensive
pentru gasirea de materiale alternative, nepoluante, stabile cu conductivitate ridicata
si 1n acelasi timp transparente.

O deosebita atentie s-a acordat si se acorda polimerilor organici conductori
deoarece pot fi transparenti si pot avea proprietatile electronice adecvate pentru
aplicatii in dispozitive fotovoltaice sau optoelectronice [2].



O metoda de Imbunatatire ar consta in exploatarea de noi dopanti de
balansare a sarcinii [3]. O atentie speciala s-a acordat grafenei.

Grafena constituie o clasd noud de nanostructuri de carbon sp
bidimensionali cu mari perspective pentru aplicatii in diverse domenii ale
nanoelectronicii. Se presupune ca utilizarea materialelor pe bazd de grafena intr-0
forma corespunzatoare ca si material dopant pentru PEDOT va conduce la materiale
hibride cu proprietati adecvate de conductivitate, transparenta si flexibilitate [4].
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Fig.1.1. Elemente importante in constructia TPV si cele mai bune rezultate ale PCE [1].

1.1.2. Electronica transparenta

Electronica transparenta se focalizeaza pe producerea de circuite electronice
si dispozitive optoelectronice invizibile. Tehnologia utilizeaza semiconductori cu
banda interzisa largd. Electronica transparentd utilizeazd conductori transparenti
oxidici (TCO) precum ZnO, CdO, In;03, SnO;.
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Fig.1.2. Stadiul actual al materialelor TOS si a dispozitivelor bazate pe aceste materiale [5].



Aplicatiile electronicii transparente includ electronice de larg consum,
transport si surse de energie. Electronica transparentd reduce dimensiunea si creste
capacitatea de memorare a dispozitivelor electronice.

In Fig.1.2 este prezentat stadiul actual al semiconductorilor oxidici
transparenti, TOS si a dispozitivelor bazate pe pe acestia [5]. Se evidentiazd doua
progrese majore: descoperirea semiconductorilor oxidici amorfi de tip p, care pot fi
depusi pe plastic la temperaturi apropiate de temperatura camerei (TC) si
descoperirea unei noi categorii TCO, oxizii metalelor usoare, care sunt compatibilii
cu mediul si sunt izolatori transparenti intrinseci.

1.2. Straturi hibride grafena/polimer

Energia constituie una din cele mai importante probleme ale societatii
umane, inlocuirea energiei provenite de la combustibilii fosili cu energii regenerabile
bazate pe soare, vant, chimicale noi si biocombustibili fiind o necesitate urgenta. Din
acest motiv s-au studiat extensiv materialele care pot converti sau stoca energiile
regenerabile.

1.2.1. Grafena

Grafena este prezentatd ca un semiconductor cu zona interzisa zero, ce
prezintd o concentratie ridicatd a purtatorilor de sarcind si un transport balistic
datorat structurii de benzi unice, in forma de con Dirac, in apropierea nivelului Fermi
[6].

Proprietatile optice si electrice unice permit utilizarea grafenei 1in diferite
dispozitive optoelectronice pornind de la celulele solare la ecranele tactile.

1.2.2. Poli (3,4-etildioxitiofen): poli(stiren sulfonat), PEDOT:PSS

Transportul mixt electronic/ionic din polimerii conductori, CP, a atras
atentia datoritd multitudinii de dispozitive noi care valorificd cuplarea acestora
pentru a permite noi moduri de operare.

Un prototip al CP este polimerul poli(3,4-etilendioxitiofen) dopat poli(stiren
sulfonat), PEDOT:PSS. Acest material a atras atentia datoritd conductivitatii mari de
goluri (41000 S cm-1), stabilitatii ridicate si a existentei produsului comercial sub
forma de dispersie lichida.

Studiile efectuate au evidentiat ca agregatele formate constau din alternarea
lanturilor PEDOT cu lanturile PSS in lungul directiei legaturii © de cladire (Fig.1.3)

[7]1.



Fig.1.3. Structura, morfologia si PEDOT:PSS [7]

1.2.3. Nanocompozite grafenia/PEDOT:PSS

Studiile recente efectuate asupra polimerilor conductivi, a materialelor
carbon si a nanocompozitelor hibride au atras interesul pentru aplicatiile acestora in
o serie de domenii incluzidnd electrozii transparenti, supercapacitorii, diodele cu
emisie de lumina si celulele solare. Existd o serie de studii asupra nanocompozitelor
grafend (sau derivati ai acesteia)/PEDOT:PSS [8] care au ardtat obtinerea de
proprietati mecanice, electrice si termice deosebite.

O dispersie omogena a grafenei minimizeaza stresul local si contribuie la un
transfer uniform al sarcinilor prin interiorul matricei polimerice. Obtinerea unei
astfel de dispersii reprezintd o mare provocare, din moment ce grafena prezinta o
interactiune puternica intre straturi datorita fortelor de tip Van der Waals, si de aceea
tinde sid se aglomereze ireversibil sau chiar si se restivuiascd in structuri
asemanatoare grafitului in interiorul polimerului. Din aceste motive se apeleaza la
functionalizarea suprafetei grafenei.

1.3. Straturi subtiri oxidice si transparente

in ultimii ani, domeniul straturilor subtiri transparente si conductoare
(TCO) bazate pe diferiti oxizi metalici, nedopati céat si dopati, s-a bucurat de un
deosebit interes datorita proprietatilor fizice pe care aceste materiale le prezinta, cum
ar fi: o bandd interzisd largd, de reguld mai mare de 3 eV si in consecintd o
transparenta optica ridicatd in regiunea spectrald extinsa de la infrarosu apropiat la
ultraviolet, si o rezistivitate scizutd (p < 107202 - m ).

1.3.1. Straturi subtiri In2O3:Sn

InoO3 are o structura cubicd cu volum centrat de tip bixbyite, cu un
parametru al retelei de 1,0117 nm 1in care un sfert din atomii de oxigen lipsesc
formand asanumitele vacante structurale.
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Fig.1.5. a) Structura de tip bixbyite; b) Reprezentare schematici a rearanjarii atomilor de
oxigen din ZITO de la Zn la Sn, pentru Zn si Sn din pozitiile d [9].

Atat In,O3 si ITO sunt nestoichiometrice in ceea ce priveste oxigenul fapt ce
conduce la o formuld chimica In.«SnxO35. Delta (8) este influentat de conditiile de
sintezd si concentratia de dopare si poate fi mai mare de 0.01 in oxidul de indiu
nedopat. Oxigenul nestoichiometric contribuie cu doi electroni la pozitia vacanta a
oxigenului.

in straturile subtiri ITO, golurile provin din doud mecanisme diferite: de
substitutie a atomilor de staniu tetravalenti si al vacantelor de oxigen bivalent.

Tn structura 1TO numarul de goluri generate prin dopaj cu Sn** este mult
mai mare, datoritd nestoichiometriei si este responsabil pentru conductivitatea
ridicatd a materialului. in plus, inlocuirea In3* cu Sn** poate scadea valoarea lui 3, ca
si cum oxigenul ar fi Incorporat in structurd compensand anionii.

1.3.2.  Straturi subtiri In2O3:Sn, Zn

Cresterea domeniului proprietatilor necesare aplicatiilor avansate a condus
la necesitatea de a avea anumite proprietdti interfaciale si compatibilitatea
materialelor. Aceasta necesitate, precum si limitarile impuse de costul necesar pentru
ITO, au condus la dezvoltarea de materiale TCO alternative precum sistemul Zn-In-
Sn-0, ZITO. Descoperirea faptului ca prin codopare se poate realiza o dopare de
pana la 40% a deschis calea pentru dezvoltarea materialelor in acest sistem.

Motivul pentru care aceasta solubilitate este crescutd consta in inlocuirea a
doi cationi In®* cu un cation Sn** si un cation Zn?* mentinand astfel neutralitatea. In
ciuda faptului ca acest material este substituit isovalent, Inz.2xSnxZnxO3z5 prezintd o
conductivitate de tip n, datorita prezentei vacantelor de anioni reprezentate de 6.

in functie de continutul in Zn din Inp-y)SNxZNyO3.5, respectiv tratamentul
termic de oxidare aplicat, se pot obtine straturi subtiri TCO care sd prezinte o
conductivitate electrica de tip p respectiv n. Astfel, pentru valori ale lui x>y straturile
subtiri de In2O3 codopate ar prezenta o conductivitate electrica de tip n, in timp ce,
pentru valori ale lui x<y straturile subtiri ar prezenta o conductivitate de tip p.
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Studiile efectuate asupra straturilor subtiri Zng2olN156SN0.2403, au
concluzionat ca Sn este supracoordinat in timp ce Zn este subcoordinat. Aceastd
situatie este explicatd prin rearanjarea atomilor de oxygen farda a modifica
stoichiometria sau neutralitatea retelei (Fig.1.5.b) [9].

1.3.3 Straturi subtiri BaSSrMWO06 (M=Mg, Co, Ni)

Straturile subtiri cu structura de perovskit dublu cu formula chimica
BaStMWO6 (M=Mg, Co, Ni) nu au fost studiate in literaturd, au fost studiate doar
ceramicile obtinute prin metodele clasice prin reactie in faza solidd. Primele studii pe
straturi subtiri s-au efectuat Tn cadrul Centrului de cercetari avansate experimentale si
teoretice in fizica materiei condensate de la Facultatea de fizica, rezultatele otinute
constituind subiecte de cercetare cuprinse in prezenta teza de doctorat si in teza de
doctorat elaborata de L. Punga [10].

Studiul lor prezintd interes pentru posibile aplicatiii in celulele solare
transparente si in optoelectronica. Rezultatele obtinute completeaza rezultatele
obtinute de L. Punga prin studii structurale pe straturi subtiri tratate la 900°C si studii
ale proprietatilor electrice, care nu au fost studiate in literatura.

CAPITOLUL 1l

METODE DE DEPUNERE SI CARACTERIZARE A STRATURILOR
SUBTIRI OXIDICE SI ORGANICE

2.1. Metode de depunere a straturilor subtiri oxidice si organice
2.1.1. Introducere

Metodele de depunere a straturilor subtiri se impart in trei categorii in
functie de natura depunerii. Aceastd clasificare s-a efectuat considerand procesele
fizice si chimice implicate. Procesele chimice includ metodele de depunere din faza
de gaz sau din faza de solutie.. Metodele de depunere din solutie includ: piroliza
spray, sol-gel, spin coating si depunerea din baie chimica (dip-coating).

2.1.2 Piroliza spray

Piroliza spray este o tehnicé de depunere chimica ce utilizeaza ca precursor,
faza lichida.

Pirolizei spray este o metoda ieftind ce poate utiliza substraturi cu geometrii
complexe, nu necesita temperaturi foarte mari, straturile depuse prin aceastda metoda
fiind reproductibile si de calitate [11].

11
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Fig.2.1. a) Schema tehnicii de depunere prin piroliza spray [11]; b) Etapele depunerii prin
spin-coating [12].

Depunerea prin piroliza spray presupune atomizarea solutiei precursoare;
transportul aerosolilor de picdturi; evaporarea, Imprastierea, uscarea i
descompunerea picaturilor de pe substrat (Fig.2.1.a).

2.1.3 Spin coating

Depunera prin ,,spin-coating” foloseste fortele generate de rotatia unei
suprafete, la o anumitd vitezd. Metoda ,,spin-coating” este folositd pentru a obtine
straturi subtiri ce pot avea grosimi de la cativa nm pana la pm. O rotatie de
aproximativ 500 rpm, face ca fortele ce apar in timpul procesului sa realizeze un strat
omogen cu acoperire completa a substratului.

Procesul de depunere prin aceastd metoda are 4 etape: depunerea solutiei,
pornirea rotirii, respectiv oprirea acesteia si evaporarea (Fig.2. 1.b) [12].

2.1.4. Evaporare termica in vid

Metoda de depunere prin evaporare termica este o metoda fizica in care
materialele care urmeaza a fi depuse, se evapora intr-o incinta vidata. Evaporarea are
loc la incélzirea prin efect Joule sau cu ajutorul fasciculului de electroni.

Evaporarea termica in vid are loc in trei etape: evaporarea materialului,
transportul vaporilor spre substrat si condensarea pe substrat.

Metoda este folositd in principal pentru depunerea de materiale metalice,
sau a compusilor cu puncte de topire nu foarte ridicate.

2.2. Metode de caracterizare a straturilor subtiri oxidice si organice

2.2.1. Difractia de radiatie X (XRD). Metoda difractometrica

Metoda difractometrica utilizeaza o radiatie X monocromatica (CuKa) si
analizeazd imaginea de difractie obtinutd in urma Imprastierii elastice a radiatiei X
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de catre proba de analizat. Proba policristalind este fixata pe un goniometru Cu 0
geometrie 6 - 6 sau 6 - 26 (montajul Bragg — Brentano)

Din pozitia picurilor XRD se poate determina distanta interplanara, dni,
folosind legea lui Bragg

2dsin@ = ni (2.1)
unde n este un numar intreg natural, d este distanta interplanara, 6 este unghiul
Bragg dintre radiatia incidenta si proba, A este lungimea de unda a radiatiei X.

Distantele interplanare determinate pentru planele cristaline caracterizate de
indicii Miller hkl sunt folosite pentru determinarea parametrilor celulei elementare.
Pentru simetria cubica relatia dintre distanta interplanarad si parametrul retelei este
data de relatia:

1 _ 2w 22)

Anki a

Din largimea picului XRD, w, exprimatd in radiani, masuratd la

semiinaltimea picului, se poate determina dimensiunea cristalitelor cu relatia:
0.91

D=—"— (2.3)

wecos 6
Densitatea de dislocatii este definita ca fiind proportionalda cu inversul

patratului diametrului crystalitelor:
5=1/D? (2.4)
Tensiunea din retea poate fi determinatd considerand valorile parametrilor
celulei elementare tensionate si netensionate. Astfel pentru reteaua cubica:
£(%) = “;:0 =100 (2.5)

unde a este parametru celulei elementare tensionate si ao este parametrul celulei
elementare netensionate.

2.2.2. Spectroscopia IR

Spectroscopia IR investigheaza spectrul termic al materialelor datorat in
principal miscarilor de vibratie, acompaniate de rotatia benzilor de absorbtie ale
moleculelor.

Spectrul IR rezultat in urma trecerii fasciculului IR prin probd poate fi un
spectru de absorbtie sau de transmisie si este reprezentat ca absorbanta, sau
transmitanta exprimatd in %, in funtie de numarul de unda, v, exprimat in cm™.,

In spectrul IR sunt active doar modurile de vibratie pentru care momentul
de dipol este nenul. Legaturile puternic polare, precum C=0 produc benzi IR intense.
Legaturile cu polaritate medie si legaturile asimetrice determinad benzi de vibratie
medii iar legaturile slab polare sau simetrice produc benzi de vibratie slabe sau sunt
inactive in IR.

13



2.2.3. Studiul morfologiei si compozitiei elementale a suprafetei
Microscopia electronica de scanare (SEM)

In microscopia electronici de scanare, suprafata probei este scanatd cu un
fascicul ingust de electroni iar semnalele generate de interactiunea cu proba se
inregistreaza si formeaza o imagine a suprafetei. Cu ajutorul acestei tehnici se pot
obtine informatii legate de morfologie, topologia suprafetei si compozitia chimica
elementala.

in tehnica SEM se inregistreazi trei tipuri de semnale care dau informatii
legate de proba: electronii secundari, electronii retroimprastiati si radiatia X
caracteristicd. Electronii BSE si SE se utilizeaza pentru obtinerea imaginilor SEM,
iar radiatia caracteristica se utilizeazd pentru obtinerea spectrelor de dispersie a
energiei radiatiei X, respectiv a hartilor de distributie a elementelor chimice.

Microscopia de forta atomica (AFM)

Acesta tehnica poate analiza topografia unui material, precum si diferite
proprietiti mecanice si electrice.

Majoritatea microscoapelor cu fortd atomica prezintd cinci elemente: un
cantilver prevazut cu un varf ascutit; un scanner care controleazd pozitionarea pe
axele x-y-z; un laser cu semiconductor; un fotodetector si circuitul de control al
reactiei.

Existd doua regimuri de fuctionare: modul contact si modul non-contact. Tn
modul non-contact de lucru, cunoscut si sub denumirea de Tapping Mode, pe
cantilever se aplicd un semnal sinusoidal (intre 100 si 400 kHz) facandu-1 sa vibreze
la o anumita distanta de suprafatd. Atunci cand varful intractioneaza cu suprafata,
amplitudinea semnalului se va modifica, diferenta de amplitudine fiind proportionala
cu topografia suprafetei.

Spectroscopia fotoelectronilor de radiatie X (XPS)

Tehnica XPS, cunoscuta si sub denumirea ESCA (Electron spectroscopy for
chemical analysis) permite detectarea starii chimice a elementelor cu numéarul atomic
mai mare de 3.

Tntr-un experiment XPS fotonii dintr-un fascicul monoenergetic de raze X,
cu energia hv, cad pe suprafata probei. Ei sunt absorbiti de atomi probei, fiecare act
de absorbtie conducand la emisia imediata a unui electron.

Energia de legétura a electronului pe orbitalul atomic se poate obtine daca
energia radiatiei X este cunoscutd, energia cinetica fiind masurata cu analizorul de
energie.
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Nivelul la care apare fotoemisia §i starea de oxidare a atomului, chimia
locald si vecinatatea fizica influenteaza valoarea exactd a energiei de legaturda a
electronilor. Modificarea vecinatatii chimice a unui element v-a determina deplasara
picurilor XPS, deplasare care se numeste deplasare chimica.

Spectrul XPS reprezintd o inregistrare a numarului de electroni detectati in
functie de energia de legdtura a electronilor detectati. Se poate inregistra spectrul larg
care contine informatia prezentei tuturor elementelor din proba si spectrele in inaltd
rezolutie pentru fiecare element din proba.

2.3. Studiul proprietitilor optice si electrice
2.3.1 Studiul proprietatilor optice, spectroscopia UV-Viz

Dispozitivul cel mai frecvent utilizat pentru caracterizarea straturilor subtiri
din punct de vedere al proprietatilor optice este spectrofotometrul, a carui principiu
de functionare se bazeaza pe compararea intensitatii luminoase provenitd de la o
proba de referinta cu cea provenita de la proba ce trebuie caracterizata.

Din studiul proprietatilor optice putem obtine informatii despre: coeficientul
de transmisie, T, coeficientul de reflexie, R, coeficientul de absorbtie, a, largimea
optica a benzii interzise, Eg, indicele de refractie, n, indicele de extinctie, k, etc.

Pierderile prin imprastiere sunt dominate de absorbtia fundamentald in
domeniul lungimilor de unda mici, iar coeficientul de absorbtie este dat de relatia:

_p)2
(1 TR) (2.6)
unde: d reprezintd grosimea stratului; R este coeficientul de reflexie al stratului
subtire; T este coeficientul de transmisie al stratului subtire. Valorile coeficientului
de absorbtie pot fi utilizate pentru determinarea largimii optice a zonei interzise, Eg,

data de relatia lui Tauc:
hva = A(hv—E,)" 2.7)

unde: A este o constantd ce nu depinde de energia fotonului, E

1
a==In
d

g este largimea

opticd a benzii interzise, n este un parametru ce poate lua mai multe valori si descrie
tipul tranzitiei: n= 2 pentru tranzitii indirecte premise; n=1/2 pentru tranzitii directe
premise; n= 1/3 pentru tranzitii directe interzise; n=3/2 pentru tranzitii directe dar
interzise; n=3 pentru tranzitii indirect interzise [13].

Prezenta cozii de formad exponentiald a dependentei coeficientului de
absorbtie de lungimea de unda poate aduce informatii legate de dezordine si defecte
structurale, care. induc in apropierea benzii de valenta si a benzii de conductie stari
localizate. In regiunea cozii, in regiunea Tauc, dependenta exponentiald a
coeficientului de absorbtie
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a(hv) = exp (Z—;) (2.8)
permite determinarea energiei Urbach.

Rprezentand grafic /na = hv se poate determina energia Urbach.

Pentru zona de exponentiald localizata la energii mai joase, se poate scrie o
relatie similard care permite determinarea energiei cozii de absorbtie slaba, Er.

2.3.2. Studiul proprietatilor electrice si de effect Hall
Studiul dependentei de temperatura a conductivitdtii electrice

Marurarea rezistentei electrice a straturilor subtiri se efectueaza cel mai
ades cu ajutorul metodei celor doud sonde (Fig.2.2).

=N
esmucuplu

Fig.2.2.a) Aranjament experimental pentru studiul dependentei de temperatura a
rezistentei electrice; b) aranjament experimental pentru studiul efectului Hall.

Modele pentru mecanismul de conductie electrica

in straturile subtiri policristaline semiconductoare mecanismele de
conductie pot fi explicate prin aplicarea unor modele elaborate pentru straturi subtiri
policristaline, cum ar fi: modelul limitei de graunte (Seto), al saltului cu pas variabil
(VRH), etc. [14].

Modelul Seto sau modelul limitei de graunte presupune cd materialul este
format din cristalite cu o dimensiune transversald L, ca existd un singur tip de atomi
impuritate, uniform distribuiti, de concentratie N, grosimea granitelor este mult mai
mica in comparatie cu dimensiunea grauntilor cristalini. Defectele de structurd de la
limita de graunte sunt considerate capcane pentru purtatorii de sarcind, caracterizate
de o densitate superficialda Q; si de un nivel energetic in banda interzisa E;.

In cazul in care cristalitele sunt partial siricite de purtitori, Q. < LN,
conductivitatea electrica devine

_Ep
o~T le ksT (2.9)
unde
E, = £EN (2.10)

8¢
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unde cu ¢ este permitivitatea cristalitelor. Reprezintand grafic In(oT)=f(10%T) se
poate determina energia barierei de potential, Ep.

Modelul saltului cu pas variabil (VRH) propus de Mott presupune conductia
electricd prin salturile purtitorilor de sarcind de la o stare localizatd la alta din
apropierea nivelului Fermi. Mecanismul conductiei prin salt a fost prima data
discutat In cazul semiconductorilor dopati si mai apoi a fost extins si in cazul
semiconductorilor amorfi.

In acest model dependenta conductivitatii electrice de temperatura este dati
de relatia:

T 1/4
o=0, exp(— T“j (2.11)

unde owm si To sunt parametrii Mott.
Masurdtori de efect Hall

Masuratorile de efect Hall au fost efectuate la temperatura camerei cu
ajutorul unui aranjament experimental a carui schema simplificata este prezentata in
Fig.2.2.b.. Stratul subtire de investigat se introduce in campul creat de bobine, astfel
incat directia inductiei magnetice sa fie perpendiculara pe suprafata stratului si este
strabatut de un curent electric a carui directie este perpendiculard pe directia
campului magnetic.

Masurarea tensiunii Hall in functie de inductia cdmpului magnetic permite
determinarea concentratiei purtatorilor de sarcina si a mobilitatii acestora.

CAPITOLUL I
STUDIUL UNOR STRATURI NANOCOMPOZITE GRAFENA/PEDOT:PSS
3.1. Depunere de straturi nanocompozite prin metoda piroliza spray

Pentru  prepararea solutiilor de depunere a nanocompozitelor
grafena/PEDOT:PSS s-a utilizat o solutie apoasa PEDOT:PSS 1% de la Heraeus
Clevios, nanoplacute de grafena (GNP) de la EMFUTUR si o solutie Tween 20 de la
Sigma-Aldrich. Astfel, s-a preparat o suspensie alcatuitd din 0,2 g nanoplacute de
grafend, 19 ml apd deionizatad si 1ml Tween 20, care a fost supusad unui tratament de
sonicare timp de 30 minute (Fig.3.1).
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Fig.3.1. Obtinerea straturilor composite Grafena/PEDOT:PSS/sticla

Straturile rezultate In urma depunerii pe substraturi de sticld cu metoda
piroliza spray au fost notate: G/PD:PSO G/PD:PS1, G/PD:PS2; G/PD:PS3;
G/PD:PS4; G/PD:PS5; G/PD:PS6; G/PD:PS7; G/PD:PS8.

3.2. Studiul XRD al structurii straturilor nanocompozite grafena/PEDOT:PSS

Structura straturilor nanocompozite obtinute a fost analizatd cu ajutorul
difractometrului Shimadzu LabX XRD-6000 utilizdnd radiatia CuKa ( A = 1. 54059
A) in configuratie Bragg-Brentano. Spectrele XRD au fost inregistrate in domeniul
20 cuprinzand valori Intre 10-80 grade, cu o viteza de scanare de 0.6 grade/minut.

Grosimea straturilor s-a determinat cu metoda profilometrica si s-a gasit a fi
de 1,0 um £ 0,05 pum.

Difractogramele din Fig.3.2. evidentiaza picul larg atribuit polimerului
PEDOT:PSS si un pic XRD ingust la 26 =26,6 ° atribuit planului cristalin (002) al
simetriei hexagonale a materialelor grafitice. Cu cresterea continutului in GNP picul
XRD corespunzator planului (002) creste in intensit ate si se deplaseaza spre valori
mai mari ale lui 26 si incepe sé se observe un al doilea pic XRD, slab ca intensitate,
la valori 26 de aproximativ 55°, atribuit planului cristalin (004) al simetriei
hexagonale.

Daca analizam picul XRD larg al PEDOT:PSS observam ca poate fi
rezultatul suprapunerii a trei picuri largi localizate la valori 26 de 23,79 32,31° si
42,21° (Fig.3.3.). In literatura se mentioneaza aspectul cvazicristalin a PEDOT:PSS,
indicndu-se picul de la 25,6 °© atribuit distantei dintre stivuirile 7-7 si corespunzator
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planului cristalin (010) al simetriei ortorombice [1]. Pozitia acestui pic XRD depinde
de natura solventului, putand suferi deplasiri spre valori 26 mai mici sau mai mari.

(002) (004)
POPSO
| GPD P§1
— |
A GPOPS2
e e—
___’-———-‘;-% GPD PEY

GIPD.PSS

________.Js_\ QPO PSS

’__’—-——L arpres

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (grade)
Fig.3.2. Difractogramele straturilor subtiri nanocompozite grafena/PDOT:PSS/sticla.
Difractogramele sunt notate cu codurile probelor G/PD:PSX, unde X=0 - 8 corespunzand
adaosului de ml grafend dispersata cuprins in domeniul 0 - 0,8.

Intensitate (unit. arb,)

=0 - o

.
A

-

GPD-PSS

Intemaitnte (Ut nrh.)

Intensitate (uunit.arb )

AER

6 20 30
20 igrace) 25 (grade)
a) b)

Fig.3.3. Deconvolutia difractogramelor in picurile componente: a) G/PD:PS0; b) G/PD:PS5

Aparitia picurilor XRD la 24.0, 26.1 and 32.5° a fost atribuita alinierii
lanturilor PEDOT:PSS intr-o manierd mai ordonatd [15]. Avand in vedere valorile
apropiate ale picurilor XRD observate de noi de cele din literatura putem spune ca
avem o aliniere a lanturilor PEDOT:PSS.

Deplasarea unui pic spre valori mai mari ale lui 26 indica o expansiune a
distantei interplanare in directia in afara planului, ceea ce Inseamna ca reteaua este
sub tensiune.
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Pentru a avea o mai bund informatie legatd de influenta grafenei asupra
structurii. PEDOT:PSS am efectuat deconvolutiile difractogramelor in picurile
componente. Picul larg al PD:PSO fost descompus in trei picuri localizate la
aproximativ 23,8°% 32,3° si 42,21°. Am observat ca picul ascutit de la 26,5 ° are o
forma asimetricd din cauza posibilei prezente a unui al doilea pic suprapus cu acesta.
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260 260 26.2 26,4 20.6 268 270 12 A 368 360 23 384 354 M8 7O }WI WA
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a) b)

Fig.3.4. Deconvolutia picului XRD de la 26,5° in doud componente G1 si G2, pentru straturile:
a) G/PD:PS3; b) G/PD:PS8.

Din analiza pozitiei celor doua picuri apartinand PEDOT:PSS, de la 26 de
23,8° si 32,30° notate in Tabelul 3.1 cu P1 si P2, constatdim cé, in limita erorilor,
sufera o deplasare spre valori mai mari ale lui 26 (Fig.3.5.a) cu cresterea continutului
in grafena.
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Fig.3.5. Deplasdrile picurilor XRD rezultate in urma deconvolutiei picului XRD: a) larg al
PEDOT:PSS; b) ingust al grafenei.

Analizand pozitiile picurilor rezultate din descompunerea picului observat
la 26,5° constatdm ca picurile rezultate au un comportament diferit (Fig.3.5.b), picul
ingust notat cu G2 prezentand o crestere liniard, ca si picurile apartindnd polimerului
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PEDOT:PSS. Picul larg, notat cu G2, localizat la valori 20 mai mici prezintd o
dependenta neliniara de continutul de grafenad, tinzand spre o valoare limita 26,56°.

Tabelul 3.1. Parametrii structurali rezultati din descompunerea picului larg
PEDOT:PSS si picului ingust al GNP: distanta interplanara, d, rapoartele intensitatilor
picurilor P2/P1, G1/G2 si concentratia totald de grafend calculatd considerand ariile picurilor
XRD.

Proba d(A) P2/P1 d (A) Gl/G2 | %G
P1 P2 Gl G2

G/PD:PSO | 3.736 | 2.523 0.27

G/PD:PS1 | 3.754 | 2.782 0.29 3.382 3.351 0.40 1.01
G/PD:PS2 | 3.697 | 2.766 0.22 3.351 3.368 0.59 2.03
G/PD:PS3 | 3.687 | 2.733 0.16 3.363 3.353 0.72 3.23
G/PD:PS4 | 3.689 | 2.718 0.14 3.352 3.36 1.59 4.85
G/PD:PS5 | 3.617 | 2.650 0.11 3.348 3.355 1.51 6.51
G/PD:PS6 | 3579 | 2.630 0.06 3.350 3.356 149 ]10.80
G/PD:PS7 | 3588 | 2.640 0.07 3.353 3.360 1.40 9.64
G/PD:PS8 | 3587 | 2.660 0.06 3.355 3.348 1.40 8.64

Tabel 3.2. Dimensiunile cristalitelor polimerului si grafenei, D, tensiunea din reteaua
polimerica, g, parametrul ¢ al GNP

Proba D (nm) £ (%) D(nm) a(A)

P1 P2 P1 p2 Gl G2 Gl G2
G/PD:PSO | 0.74 1.03 0.00 0.00 - - - -
G/PD:PS1 | 0.73 0.96 0.48 10.27 26.75 35.04 6.764 6.702
G/PD:PS2 | 0.75 1.09 -1.04 9.63 25.66 42.74 6.702 6.736
G/PD:PS3 | 0.68 1.16 -1.31 8.32 26.38 41.86 6.726 6.706
G/PD:PS4 | 0.70 1.17 -1.26 7.73 22.18 48.02 6.704 6.72
G/PD:PS5 | 0.68 1.20 -3.19 5.03 22.01 52.37 6.696 6.710
G/PD:PS6 | 0.70 1.71 -4.20 424 25.50 50.74 6.700 6.712
G/PD:PS7 | 0.68 1.57 -3.96 4.64 23.36 49.78 6.706 6.720
G/PD:PS8 | 0.65 1.58 -3.99 5.43 29.15 57.9 6.710 6.696

Micsorarea distantei interplanare a polimerului cu cresterea continutului in
grafend §i micsorarea intensitatii picului P2, de la valori 26 mai mari indicé
modificari cu cresterea continutului de grafena.

Daca analizam parametrii obtinuti pentru picurile de grafend constatam ca
dacd la concentratii mici raportul ariilor G1/G2 este subunitar, cu cresterea
continutului in grafena raportul ariilor devine 1,40.

Din tabelul 3.2 se observa ca picurile P1 si P2 ale polimerului sunt supuse la
tensiuni de comprimare respectiv de ntindere, cele de intindere scdzand cu cresterea
continutului in grafena, pe cand cele de comprimare cresc.
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3.3. Studiul morfologiei straturilor nanocompozite grafeni/PEDOT:PS
3.3.1. Studiul SEM

Imaginile SEM ale straturilor nanocomposite s-au realizat cu ajutorul
instrumentului Verios G4 UC Scanning Electron Microscope.

Tn Fig. 3.6. sunt prezentate imaginile SEM ale unor probe in comparatie cu
stratul polymeric PEDOT:PSS.

Imaginile evidentiaza structura compacta si omogena si relativ netedd a
stratului polymeric. Comparativ cu acesta, straturile nanocomposite G/PD:PS1 -
G/PS:PS8 sunt mai rugoase, prezentand unele aglomerari ale grafenei, dovedind ca la
concentratii foarte mici sau foarte mari nu s-a realizat complet intercalarea, respectiv
exfolierea nanoplacutelor de grafend, GNP. O intercalare mai bund se remarca la
compozitele G/PD:PS3 — G/PD:PS5, desi si in cazul lor se observa pori si unele
aglomerari ale grafenei.

Fig.3.6. Imagini SEM ale straturilor: a)G/PD:PS0; b) G/PD:PS1; ¢)G/PD:PS3; d)G/PD:PS5

3.3.2. Studiul AFM

Investigatia AFM s-a realizat pentru straturile composite G/PD:PS1;
G/PD:PS3 si G/PD:PS4. S-au inregistrat imagini AFM 2D 2umx2um si
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imaginile corespunzitoare de fortd de frecare. Imaginile de fortd de frecare
reusesc sa puna in evidenta zonele cu aglomerari de grafena.
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Fig.3.9. Investigare AFM: a) — d) G/PG:PS1- imagine 2umx2um 2D si rugozitatea aferenta;
imaginea de forta de frecare si rugozitatea aferenta; e) — h) G/PD:PS2- imagine 2umx2um 2D
si rugozitatea aferentd; imaginea de forta de frecare si rugozitatea aferenta.
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In buni concordanti cu rezultatele obtinute din difractia de radiatie X si
imaginile SEM, studiul AFM a evidentiat aglomerari de grafena in stratul G/PD:PS1,
sustinand faptul ca la concentratii mici de grafena procesul de intercalare, respectiv
omogenizare este mai slab comparativ cu nanocompozitele cu continuturi ceva mai
ridicate in grafena.

3.4. Studiul compozitiei chimice elementale

Spectrele XPS largi ale straturilor compozite contin toate elementele
componente ale polimerului (Fig.3.10.a). Pentru a avea o informatie legata de stareca
chimica a carbonului, oxigenului si sulfului s-au analizat spectrele XPS in inalta

rezolutie.
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Fig. 3.10. Spectrele XPS ale unor straturi compozite in comparative cu cel al polimerului
G/PD:PS0: a) spectrele largi; b) spectrele C1s

In Fig.3.10.b sunt prezentate spectrele in inalta rezolutie Cls ale unora din
straturile compozite obtinute. Picurile XPS de la 284,6 eV si 286 ¢V pot fi atribuite
legaturilor din PSS si PEDOT. Se observd o crestere a largimii picurilor Cls cu
cresterea continutului in grafena, sugerand inglobarea grafenei, respectiv cresterea
intensitdtii picului atribuit gruparii C=0.

Dacé analizam spectrele Ols XPS in inalta rezolutie comparativ cu stratul
polymeric, observam doua picuri centrate la energiile 532 eV si aproximativ 532,9
eV (Fig.3.11.a). Picul de la 532 eV observat in polimer este atribuit legaturii S-O.
Acest pic este deplasat spre energii mai slabe Tn straturile compozite, deplasarea fiind
maxima pentru straturile G/PD:PS3, a carui pozitie este la 531,83 eV.

Picul XPS de la 532,9 eV apare doar in compozite si poate fi atribuit
legaturii C=0 a grafenei. Acest pic suferda deplasari spre valori mai mari ale energiei
cu cresterea continutului in grafend, deplasindu-se de la 532,9 eV la 533 eV,
extremele fiind G/PD:PS3 si G/PD:PS8. Deplasarile picurilor constituie o semnétura

24



pentru auto-organizarea lanturilor polimerice In bund concordanta cu rezultatele
obtinute de alti autori pe compozite asemanatoare [16].
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Fig.3.11. a) Spectrele in inalta rezolutie ale straturilor composite in comparatie cu stratul
polimeric: a) XPS O1s; b) S2p.

Spectrele XPS 1in 1naltd rezolutie ale S2p sunt prezentate in. Fig. 3.11.b.
Picurile centrate pe energii de legatura de 164 eV sunt atribuite lui PEDOT iar cele
centrate pe 168 eV sunt atribuite lui PSS. Spectrele compozitelor
grafend/PEDOT:PSS sufera deplasari spre energii mai ridicate, iar pentru PSS se
observa disparitia despicarii datorate interactiunii spin-orbitd ca urmare a largirii
componentelor Tn urma interactiunii cu grafena. Cea mai mare deplasare spre energii
mai ridicate are loc pentru stratul compozit G/PD:PS3. La adaosul a mai mult de trei
ml de suspensie de grafend energia legéturii se micsoreazd din nou tinzand spre
valoarea energiei de legaturd a polimerului. Modificarea spectrului XPS cu adaosul
de grafena sugereaza o interactiune mai puternicad cu PSS.

Asimetria spectrelor spre energii mai ridicate a sugerat prezenta speciilor de
suprafatd. Deconvolutia spectrelor XPS a necesitat utilizarea doua specii PEDOT si
doua specii PSS. Rezultatele deconvolutiei evidentiazd modificari in raportul
PSS/PEDOT de la 2.94 pentru proba PEDOT:PSSO0 la 2.52 pentru proba PD:PS5,
sugerand indepirtarea componentei PSS in procesul de formare a compozitelor cu
atat mai mult cu cit creste continutul in grafena. Procentul speciilor de suprafata
scade de la 48,9% in proba PD:PS0 la 20% in proba PD:PS5.

3.5. Studiul proprietatilor optice si electrice ale straturilor compozite

Proprietatile optice ale nanocompozitelor hibride s-au investigat cu ajutorul
spectrofotometrului cu dublu fascicol Shimadzu 2450 UV-Vis, in domeniul 200 —
1200 nm.

Comparand transmitanta straturilor compozite, observam scaderea brusca a
transmitantei cu adaosul de grafena (Fig.3.12).
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Fig.3.12. Studiul transmitantei si conductivitatii electrice: a) spectrele de transmitantd; b)
dependenta transmitantei de concentrasia de grafend; c) dependenta Ino=f(1000/T); d)
dependenta conductivitatii electrice de concentratia de grafena.

Tabelul 3.1. Proprietatile optice si electrice ale straturilor subtiri compozite:
transmitanta, T, energia de activare termicd a conductivitatii, E,, conductivitatea
electrica, o, energiile benzii interzise pentru tranzitia directd, Eggir, $i tranzitia
indirectd, Eging, €nergia Urbach, Ey.

Proba T (%) Ea(eV) | o (Scm™) E gaiir Egiind Eu(eV)
la 550 nm (eV) (eV)
G/PD:PS0O 68,10 0,003 44.05 3.62 3.39 1.55
0,02
G/PD:PS1 33,66 0,008 467.84 3.39 3.25 1.72
G/PD:PS2 26,4 0,013 393.7 3.67 3.33 1.36
G/PD:PS3 22,91 0,025 41451 3.43 3.08 1.29
G/PD:PS4 12,4 0,006 756.14 3.69 3.44 1.47
G/PD:PS5 23,36 0,009 845.65 3.777 3.60 1.35
G/PD:PS6 9,91 0,021 1081.08 3.73 3.39 1.39
G/PD:PS7 15.64 0,007 1173 3.68 3.26 1.02
G/PD:PS8 13,85 0,012 1702.12 3.64 3.37 1.56
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Dupa cum se poate constata din Fig.3.12 intercalarea grafenei in matricea
polimericd produce modificari semnificative atat in proprietatile optice cat si in cele
electrice ale matricii polimerice.

S-a observd ca pentru straturile nanocompozite cu 0 grosime de 1,0 um
transmitanta scade dupa o lege neliniara iar conductivitatea electrica creste liniar cu
concentratia de grafena.

Introducerea grafenei intr-un procent ridicat, prin intercalare, determind o
crestere semnificaticd a conductivitatii electrice cu doud ordine de marime, de la 45
Scm-1 la 1200 Scm™.

Aceste modificari sunt esentiale pentru aplicatii In diverse domenii. Este
importanta intelegerea corelatiei dintre proprietatile optice si electrice, care impreuna
guverneaza conductia purtdtorilor de sarcina. Proprietatile optice in vizibil fiind
influentate in special de PEDOT.
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Fig.3.13. Determinarea valorilor optice ale energiei benzii interzise: a) tranzitie directd: b)
tranzitie indirecta.

Cresterea conductivitatii electrice In urma adaosului GNP rezultad din
formarea solitonilor, polaronilor si bipolaronilor liberi. Aceasta crestere in excitarile
auto-organizate este indicatd de cresterea absorbtiei in regiunea infrarosului apropiat.
Datorita cresterii concentratiei purtatorilor de sarcina are loc o tranzitie de sub-banda
polaronica, confirmatd de valorile energiei benzii interzise, care descresc cu adaosul
de grafend, indicdnd o deplasare spre rosu si o modificare conformationald a
PEDOT:PSS.
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CAPITOLUL IV

STUDIUL UNOR STRATURI SUBTIRI OXIDICE CU PROPRIETATI
OPTELECTRONICE

4.1. Straturi subtiri In203:(Sn, Zn) si BaSrMWQOs (M=Mg, Co, Ni) depuse prin
metoda spin coating

4.1.1. Introducere

Oxizii transparenti si conductori (TCO) se caracterizeaza printr-o rezistenta
electricd micd (o concentratie de purtitori de sarcind de ordinul 10?° cm™) si o
transparentd ridicatd (banda interzisd mai mare de 3 eV), avand aplicabilitate ca
electrozi in dispozitivele electronice si optoelectronice, celulele solare si
dispozitivele senzor [1-5].

Co-doparea oxidului de indiu cu Sn si Zn pentru obinerea unor
semiconductori de tip n si p fard a afecta semnificativ transmitanta si proprietatile
conductive a atras atentia pentru realizarea de dispozitive optoelectronice [17].

Studiile efectuate asupra oxizilor cu structurd de perovskit dublu oxidici, cu
formula chimica BaStMWO6 (M= Ni, Co, Mg) au aratat cd faza cristalina stabild
este cea cubicid, Fm-3m sgi cd acesti compusi sunt interesanti pentru aplicatii
fotovoltaice si optoelectronice [18]. Sunt putine studiile efectuate asupra straturilor
subtiri cu aceste compozitii si inexistente cele care sa analizeze proprietitile electrice
ale acestor straturi [18].

4.1.2. Conditiile de depunere a straturilor subtiri In203:(Sn,Zn) si
BaSrMWOs (M=Mg, Ci, Ni)

Depunerea straturilor subtiri In203:(Sn,Zn)

Pentru depunerea straturilor subtiri s-au preparat solutii precursoare in
dimetilformamida (DMF), folosind clorura de indiu (InCls), clorura stanoasa (SnCl;,
x2H;0) si acetatul de zinc (CH3COO)2Znx2H,0). Pentru prepararea solutiilor s-au
dizolvat 0.5 g din fiecare sare in 10 ml DMF (Fig.4. 1).

Din aceste solutii precursoare s-au realizat amestecuri de solutii cu pentru
obtinerea de straturi subtiri cu formula chimica: InygSno190s — ITO;
IN181SN0,13ZN0.0603 — ZITO-I; IN1.81SN006ZN0.1303 - ZITO-1I; IN1.62SN0,24ZN0.1403 —
ZITO-111 §i In1_628n0,14Zno_z403- ZITO-IV.

Ca substraturi s-au utilizat plachete de sticla corning, cuart, Si n si Si p.
Solutiile s-au depus pe rand, cu ajutorul unei pipete, pe substraturile prezentate in
Fig.4.1, suportul fiind rotit apoi timp de 30s cu o viteza unghiulara de 1000 rot/min.
Dupa depunere, stratul a fost incalzit la 100 °C timp de 1 min si apoi la 300 °C timp
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de 3 min, procedura fiind repetatd de10 ori. Pentru oxidarea straturilor s-a efectuat un
tratament termic la 640 °C timp de 2h. Incilzirea probei s-a efectuat lent, cu 5
grade/min, iar ricirea s-a efectuat in cuptor. Straturile subtiri rezultate au fost supuse
caracterizarii structurale morfologice si functionale.

Solut precurscare

0.5 ¢ InCly + 10 mt DMF
0.5 g SnChpa2H 20410 mi DMF
05g (CH; OO0 Znx2H 0 = 10 mi DMF

¢ 4

Sobatis depuncre straturi el

Solubil depunere striwn subtin

Solusa IV Zn(in*Sa+Znp= 024
Solupa Vo Za( It Sn+Zo 0,13

Solufm 1. Sa{la+Snp), 19
Solupa I ZadlertSn+Zny=0 13
Solutin 1L Zn{InsSnsZn)y0.06

§ ¢

Depomere strat subtire pran span costing

@ 1000 e, 30 5

proces repetat de 10 oni '

Uscare: 100°C [ min

Depasncre strat subtire poan span Coating
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o oSt Z e 140y
Ty aaSon /00240y

Fig.4.1. Procedura de depunere a straturilor subtiri ITO si ITZO prin spin coating.

Depunerea straturilor subtiri BaSrMWOG6 (M= Ni, Co, Mg)

Pentru depunerea straturilor subtiri BaSrMWOs (M= Ni, Co, Mg) s-au
preparat solutii preliminare de nitrati de Ba, Sr, Mg, Co Ni (Ba(NOz)2, Sr(NO3)a,
Mg(NOs)2:2H20, Co(NOs)2:6H20, Ni(NOs)2-6 H20) si paratungstat de amoniu
(NH4)10(H2W12042)-4H20) in dimetilformamida.
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Pentru prepararea solutiilor de depunere s-au preparat amestecuri ale
solutiilor preliminare incat sa se obtind un raport Ba:Sr:Mg:W,; Ba:Sr:Co:W
respectiv Ba:Sr:Ni:W de 1:1:1:1. Cu solutiile astfel preparate s-au depus succesiv 7
straturi pe substraturi de cuart.

Dupai fiecare depunere straturile s-au uscat la 100 °C timp de 1 min si 300
°C timp de 3 min. La final s-a efectuat un tratament termic la 900 °C timp de 1h 45
min. Straturile subtiri astfel obtinute s-au notat cu BaSrMgWOs; BaSrNiWOs si
BaSrNiWOe.

Studiul acestor straturi subtiri completeaza studiile structurale si functionale
efectuate pe straturile subtiri depuse pe substraturi de cuart si tratate la 850 °C [10,
12].

4.2. Investigarea stucturali, morfologica si compozitionali a straturilor subtiri
IN203:(Sn,Zn) si BaSrMWO6 (M= Ni, Co, Mg)

4.2.1. Studii XRDsi Raman

Investigarea cristalinitatii probelor s-a efectuat cu ajutorul
difractometrului Shimadzu XRD- 6000 folosind radiatia CuKo (A=1.54) cu

filtru de Ni. Difractogramele s-au inregistrat in domeniul 26 cuprins intre 10°
si 80° cu o viteza de 2°/min.
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Fig.4.2. Difractogramele straturilor subtiri: ) 1n1,81Sno,10-xZnx03 (X=0; 0,06; 0,13) depuse pe
sticla si cuart si notate cu ITO/substrat; ZITO-0.06/substrat; ZITO-0.13/substrat;
b) In1,81SNn0,19xZNx03 (x=0; 0,06; 0,19) depuse pe Sin si Si p.

Difractogramele straturilor subtiri evidentaza prezenta picurilor XRD
caracteristice planelor cristaline (222) si (400) ale structurii cubice de tip bixbeyte a
oxidului de indiu (Fig.4.2.a). Din aspectul difractogramelor se poate constata
caracterul nanocristalin al straturilor subtiri si o modificare a pozitiilor picurilor
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XRD, respectiv a intensitatilor picurilor in comparatie cu stratul subtire dopat doar
cu staniu, respectiv cu structura standard a oxidului de indiu. La straturile depuse pe
sticla si cuart, are loc o modificare a orientarii preferentiale de la una cu planele
(222) paralele cu substratul la una cu planele (400) paralele cu substratul (Fig.4.2.a-
Fig.4.3.a). Modificarea orientarii preferentiale cu planele (400) paralele la substrat se
observa si la straturile depunse pe siliciu (Fig.4.2. b, Fig.4.3.b)). O situatie similari a
fost prezentata in literaturd pentru straturile subtiri ITO depuse prin ablatie laser [19].

Cresterea dimensiunii celulei elementare, respectiv deplasarea picurilor spre
valori 26 mai mici are loc Tn cazurile in care la valoarea x+y=19, y<x. Acest fapt este
determinat de raza mai micd a Sn** fatd de cea a Zn?* ( 0,69 A i 0,74 A). in cazul in
care y>x, apare o micsorare a parametrului celulei elementare, posibil datoritd
subcoordindrii zincului.
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Fig.4.3. Difractogramele straturilor subtiri din sistemul In1,62Sno.24xZNx03 (x=0; 0,14; 0,24)
depuse: a) sticla, zITO-IV/sticla si ZITO-I1I/sticla; b) pe Si n, ZITO-IV/Sin si Si p, ZITO-
H1/Si p.

S-a observat deplasarea spre valori 26 mai mari si contractia celulei
elementare la cresterea valorii x+y la de la 19 la 38. Acest fapt se datoreaza faptului
ci razele ionilor Sn** si Zn?* sunt mai mici decit raza ionicd a In®*(0,79 A). Se
observa o crestere a valorii parametrului celulei elementare pentru straturile subtiiri
depuse pe siliciu. Densitatea de dislocatiii si tensiunea din retea sunt mai mari in
cazul in care y>x.

Studiul XRD al straturilor subtiri BaSrMgWOg; BaSrNiWOs si BaStNiWOg
(Fig.4.4.2) a evidentiat o posibila structurd cubica texturatd, cu planul cristalin (211)
paralel la substrat.

Comparand difractogramele straturilor subtiri observam diferente in ce
priveste intensitatea picului XRD localizat la 26= 26,74 ©° cel mai intens
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corespunzand stratului subtire BaSrCoWOQs. Se observa si o deplasare spre valori

mai mici ale lui 20 ale picului XRD atribuit planului (211), in cazul stratului subtire
BaSrNiWOe.

Tabelul 4.1. Parametrii structurali ai straturilor subtiri In1,81Sno,10xZnx0O3 (X=0; 0,06; 0,19)
depuse pe diferite substraturi

Proba hkl 20 FWHM d D ) € a laoo/12
0 ° A nm x10% linii/m? | x10% A 2
ITO/st | 222 | 30,598 0,285 2918 | 2886 1,20 120 | 1002 | 0,78
400 | 35533 0,795 2524 | 1049 9,10 3.33
ZITO- 222 | 30573 0,433 2917 | 19,04 2,76 18 | 10118 | 355
I/st 400 | 35392 0,866 2,533 9,63 10,78 3,60
ZITO- 222 | 30,620 0,434 2917 | 1886 2,81 184 | 10.084 | 7,05
st 400 | 35653 0,912 2516 9,16 11,90 378
ITO/cu | 222 | 30614 | 03153 2917 | 26,13 147 1,33 | 10085 | 1,15
400 | 35,629 0,685 2517 | 12,19 6,73 2,84
ZITO- 222 | 30,569 0,469 2921 | 1756 324 197 | 10124 | 2,82
I/cu 400 | 35,402 0,764 2532 | 10,92 8,39 3,17
ZITO- 222 | 30,655 0,543 2914 | 1514 4,36 229 | 1008 | 637
Il/cu 400 | 35641 0,886 2,516 9,42 11,27 3,68
ITO/ 222 | 30,582 0,860 2,918 9,58 10,90 332 | 10,03 | 14
Sip 400 | 35521 0,825 2525 | 10,12 9,77 392
ZITO- 222 | 30,604 0,789 2,918 | 10,44 9,17 332 | 10102 | 548
11/Si p 400 | 35526 0,847 2,524 8,81 12,87 3,93
ZITO- 222 | 30462 0,618 2931 | 1332 5,64 260 | 10,154 | 153
I/Sin 400 35,311 0,724 2,539 11,52 7,53 3,01
400 | 35526 | 0,847 | 2524 | 881 12,87 3,93
Tabelul 4.2. Parametrii structurali ai straturilor subtiri Ini62Sno«ZnxOs (x=0; 0,14; 0,24)
depuse pe diferite substraturi
Proba hkl 20 FWHM d D S € a La00/12
0 ° A nm X10% linii/m? x10° A 2
zITo- | 222 31,287 0758 | 2,856 | 10,89 8,43 318 | 9915 | 2,08
/st 400 36,125 0,905 | 2,484 | 9,24 11,72 3,75
ZITo- | 222 31,087 0842 | 2,856 | 9,79 10,44 354 | 9934 | 431
IV/st 400 35971 0877 | 2494 | 948 11,12 3,65
ZITo- | 222 30,704 0774 | 2,909 | 1064 8,83 326 | 10.07 | 288
n/Sin [ 400 35,616 0890 | 2,518 | 9,37 11,38 3,70 5
ZITo- | 222 30,645 1,14 2913 | 7,22 19,19 4,80 | 10,06 | 5.68
IV/iSip [ 400 35,721 0962 | 2511 | 8,68 1327 3,99 .

Avénd in vedere prezenta unui singur
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pic XRD, cel de al doilea atribuit
planului cristalin (200) fiind vizibil doar pentru stratul BaSrCoWOs, s-a efectuat si
un studiu Raman (Fig.4.4.b). Luand in considerare informatia din literatura [18],
modurile Raman pot fi clasificate Tn: moduri de translatie si rotatie ale octaedrelor
WOg la frecvente de 200 cm™, vibratii de indoire O-W-O Tn domeniul 200 -500 cm-
si moduri de intindere ale W-O la frecvente mai mari de 500 cm™. Se observa
modificari importante In intensitatea si pozitia picurilor Raman in functie de natura




cationului M (Co, Ni, Mg), intrat prin substitutie in reteaua de perovskit dublu. Si din
spectrele Raman rezulta o cristalinitate mai mare pentru straturile BaSrCoWOe.
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Fig.4.4. Studiul structurii straturilor subtiri BAStMWO6 (M=Mg, Co, Ni): a) XRD,;

b) Raman.

4.2.2. Studiul SEM

Studiul morfologiei si compozitiei chimice elementale s-a efectuat cu
autorul microscopiei electronice de scanare, utilizand aparatul FEI Quanta 3D FEG.
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T

c)
Fig.4.5. Imagini SEM ale straturilor subtirii: a) ITO/Si p; b) ZITO-1/Sip; ¢)ZITO-11/Sin;

Analiza imaginilor SEM din Fig.4.5.a-c aratd ca adaosul de Zn modifica
aspectul cristalitelor, a distantelor dintre cristalite si orientarea preferentiald, in acord
cu studiul XRD. Se constatd o micsorare a dimensiunii cristalitelor cu cresterea
continutului de zinc in detrimentul continutului in staniu.

Un comportament asemanator s-a observat si la setul de probe pentru x+y
=(,38 si se poate spune cd zincul favorizeazd micsorarea dimensiunii cristalitelor.
Acest fenomen de inhibare a cresterii dimensiunilor cristalitelor la introducerea Zn?*
in structurd este in acord cu rezultatele obtinute din XRD si cu literatura [20].



4.2.3. Studiul starilor chimice ale elementelor cu XPS

S-au Tnregistrat spectrele XPS Tn Tnalta rezolutie cu ajutorul spectrometrului
XPS SPECS PHOIBOS 150 MCD (sursd Al Ka, 1486.6 eV).
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Fig.4.6. Spectre XPS ale straturilor ITO/Sip, ZITO-I/Sip; ZITO-11/Sin si ZITO-1V/Sin: In 3d:
b) Sn3d; ¢) Zn 2p; d) O1s; e) comparatie Zn2p; f) comparatie Ols.
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Pentru energiile de legatura s-a luat ca referintd Cls la 284,6 eV.

S-a constat cd introducerea Zn** in structura ITO, deplaseaza spectrul XPS
In 3d spre energii mai mici (Fig.4.6.a). Spectrul XPS al Sn 3d al probei ZITO-I/Sip
devine asimetric, fapt ce presupune prezenta unui al doilea dublet, tipic speciilor de
suprafata (Fig.4.6.b).

Spectrele in inaltd rezolutic ale Zn 2p evidentiate in probele ZITO-I si
ZiTO-II nu suferd deplasdri (Fig.4.6.c), in schimb spectrul XPS al Ols suferd
deplasari ca si In3d, picul XPS de la aproximativ 529 eV fiind atribuit oxigenului
retelei de tip bixbeyte (O1 Tn Fig 4.6.d). Largirea liniei spre energii mai mari indica
prezenta oxigenului din reteaua cu vacante de oxigen si oxigenului unei faze
adsorbite pe suprafata.

Spectrele in Tnalta rezolutie inregistrate pentru straturile subtiri pentru care
x+y=0,38, sunt deplasate spre energii de legatura mari. (Fig.4.6.e,f)). Aceasta
deplasare se poate datora cresterii tensiunii interne ca urmare a concentratiei mari de
dopant, situata la limita de solubilitate. Spectrele XPS ale elementelor straturilor cu
concentratie mai mare de zinc sunt mai largi indicand degradarea structurii cristaline.

Studiul XPS al straturilor subtiri BaSrtMWOgs (M=Mg, Co, Ni) a pus in
evidentd prezenta tuturor elementelor in raportul 1:1:1:1 asa cum era de asteptat
(Fig.4.7).
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Fig.4.12. Spectre XPS ale BASRMWOs (M=Mg, Co, Ni): a) in banda larga; b) Ba 3d.

Inbarsitate (arb )
Intensitate (unit.arb.)

Spectrele XPS in inaltd rezolutie au evidentiat deplasari ale picurilor XPS
ale Ba 3d spre valori ale energiei de legaturda mai mari in functie de natura
elementului M Tn ordinea Mg>Co>Ni.

Largirea picurilor XPS spre energi mai mari indica prezenta unor specii de
suprafata ce presupun o coordinare mai mica decét cea octaedrica.
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4.3. Studiul proprietatilor optice si electrice ale straturilor subtiri In2O3:5n,Zn
si BaSrMWO6 (M= Mg, Co, Ni)

4.3.1. Studiul proprietitilor optice

Proprietatile optice ale straturilor subtiri au fost investigate in
domeniul 200 - 1300 nm cu ajutorul spectrofotometrului Shimadzu 2450UV -

Vis.

Spectrele de transmitantd ale straturilor subtiri in sistemul In,Os:Sn,Zn,
depuse pe stica, sticla Corning si cuart sunt prezentate in Fig.4.13 a-c. Din aceste
spectre, considerand ca reflectanta este nesemnificativd s-au determinat spectrele de
absorbtie si mai apoi s-au determinat valorile optice ale energiei benzii interzise

pentru tranzitia directa si indirecta.

Analiza spectrelor de transmitantd scoate in evidentd ca toate straturile

subtiri sunt ultra transparente.
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Codoparea cu Sn si Zn determina o deplasare spre rosu a marginii

benzii de absorbtie, fatd de marginea benzii de absorbtie a stratului subtire

ITO.

Curbele de absorbtie sunt prezentate in Fig. 4.14. Coeficientii de
absorbtie depind de compozitia chimica a straturilor subtiri dar depind si de

natura substratului folosit.

Toate curbele prezintd o coada care poate fi atribuitd dezordinei si

defectelor, forma lor admitdnd atat tranzitii directe cat si indirecte. Pentru
determinarea valorilor energiilor banzii interzise pentru tranzitiile directe si

indirecte s-a folosit relatia lui Tauc.

Valorile optice ale energiei benzii interzise cu tranzitie directa,
determinate ca in Fig.4.14, sunt comparabile cu cele din literatura [21].
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Fig.4.14. I. Curbele coeficientului de absorbtie: a) ZITO-1/st; ZITO-l/c; ZITO-Il/st; ZITO-1I/c;
b) ZITO-lll/stc; ZITO-IV/stc; II. Determinarea energiei benzii interzise pentru tranzitia
directd: ¢) ZITO-l/st; ZITO-l/c; ZITO-ll/st; ZITO-l/c; d) ZITO-lll/stc; ZITO-IV/stc; 1lI.
Determinarea energiei benzii interzise pentru tranzitia indirectd: e) ) ZITO-I/st; ZITO-I/c;
ZITO-1l/st; ZITO-l/c; f) ZITO-Ill/stc; ZITO-IV/stc.

In comparatie cu valoarea obtinutd pentru ITO, codoparea a condus
la valori mai mici ale energiei benzii interzise. Conform cu alti autori, acest
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lucru se datoreaza aparitiei de nivele aditionale de stiri in zona interzisa [22].
Ingustarea benzii apare din tranzitiile electronice ale purtitorilor de sarcind
intre banda de conductie si banda de valenta ale lui ITO spre nivelul 3d al
Zn.

Valorile energiei benzii interzise directe sunt mai mari pentru probele
dopate mai sever pentru care dimensiunea cristalitelor este mai mica si mai mici
pentru valoarea energiei benzii interzise cu trantie indirecta.
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Fig.4.15. Proprietatile optice ale straturilor subtiri BaStMWOs (M=Mg, Co, Ni):
a) transmitanta; b) calculul valorii optice a benzii interzise pentru tranzitia directa.

Studiul proprietatilor optice ale straturilor BaSrMWOs (M=Mg, Co, Ni) a
evidentiat cd transmitanta straturilor este puternic influentatd de natura ionului M
(Fig. 4.15.a), transmitanta fiind mai mica decit cea obtinutd pentru straturile subtiri
tratate de 850 °C. Se observa o deplasare spre rosu a marginii benzii interzise,
respectiv se observi benzile de absorbtie datorate prezentei Co®*

Calculul valorii optice a benzii interzise (Fig. 4.18.b) a evidentiat valori mai
mici comparativ su straturile tratate termic la o temperatura de 850 °C [10]. Valoarea
obtinutd pentru BaSrMgWO6, Eg=3,67 eV este comparabild cu valoarea calculata
teoretic [13] de 3,70 eV.

Valorile obtinute pentru straturile BaSrCoWO6, Eg = 3,41 eV si pentru
BaSrNiWQ6, Eg = 3, 59 eV sunt mai mici.

4.3.2. Studiul proprietatilor electrice

Delocalizarea electronilor in ITO rezulta din vacantele de oxigen, in
general, dimensiunea cristalitelor si compactitatea stratului subtire influenteaza
conductivitatea electrica.
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S-au efectuat masuratori de effect Hall pentru a evalua proprietatile
electrice ale straturilor subtiri depuse pe sticla si cuart (Table 4.3).

Desi incorporarea zincului in locul indiului a fost posibila din cauza razei
ionice in ccoordinare octaedrica apropiatd de cea a indiului (Zn 2= 0.74 A, In 3 =
0.80 A) valorile conductivitatii, 6, respectiv a rezistivititii p, pentru ZITO-I si ZITO-
IT sunt de acelasi ordin de marime cu ale Iui ITO, usor mai mici, fapt ce conduce la
ideea ca valorile conductivitatii sunt in primul rand influentate de dezordinea
structurald, care genereaza bariere de potential [33,34].

Tabelul 4.4. Proprietitile electrice ale straturilor subtiri depuse pe sticla si cuart

Proba t (nm) p(Qcm) Ne (cm-3) MH (cm?/Vs)
ZITO-1/st 150 1.75-1001 -1.02 - 1010 3.45
ZITO-l/st 150 7.61.10°02 -2.12- 10%° 3.94

ITO/st 150 1.32 1092 -9.92.- 10%° 4.85
ZITO-llc 150 2.89 102 -3.28- 10%° 6.47
ZITO-ll/c 150 5.191092 -2.71- 10%° 4.44

ITO/c 150 3.3310°02 -3.69- 101° 5.09

Studiul dependentei de temperatrd a conductivitatii electrice a straturilor subtiri
BaSrMWOs (M=Mg, Co, Ni) a evidentiat ca acestea sunt slab conductive (Fig.4.19)
si cd prezinta doud mecanisme de conductie.Cele mai bune rezultate s-au obtinut
pentru modelul Seto (Fig.4.19.a) in domeniul temperaturilor mai ridicate si modelul

pasului variabil, VRH, pentru domeniul temperaturilor mai scdzute (Fig.4.16.a,b).
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Fig.4.19. Studiul proprietatilor electrice ale BASTMWO6 (M=Mg, Co, Ni): a) modelul limitei
de graunte (Seto) pentru domeniul cu temperaturi mai ridicate; b) modelul VRH pentru

domeniu cu temperaturi mai joase
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Din difractograme s-a putut determina dimensiunea cristalitelor cu ajutorul relatiei
Debye Sherrer. Astfel pentru stratul subtire BaSrCoWOs s-a obtinut o valoare
D=40 nm; pentru BaSrNiWOs 0 valoare D=38,69 nm iar pentru BaSrMgWOQs 0
valoare D=38,58 nm. Variatia dimensiunii cristalitelor justifici mecanismul de
conductie al lui Seto de la temperaturi mai ridicate. La temperaturi mai joase
mecanismul de conductie poate fi explicat prin saltul polaronilor (defect+sarcina) cu
pas variabil, VRH.

CONCLUZII

S-au depus straturi compozite grafena/PEDOT:PSS finalt conductive si
relativ transparente pentru grosimea de 1,0 Om, printr-o metoda simpld, piroliza

spray.
Am evidentiat cd procesul de intercalare are loc mai eficient la concentratii
mai mari de lichid de dispersie adaugat in PEDOT:PSS.

S-au adus contributii originale la modul de caracterizare a straturilor
nanocompozite coroborand metoda de difractiei de radiatie X cu AFM in regim forta
de frecare, XPS si masurattorile Uv-Viz si de conductivitate electrica.

Am studiat straturile subtiri oxidice transparente si conductoare in sistemul
In203:Sn,Al, alegdnd pentru codopare doud conccentratii extreme: cea egalda cu
concentratia optima prntru ITO, 19%eat si cea de la limita de solubilitate de 38% .

Am constatat cd o concentratie mai ridicatd de dopanti reduce tensiunile
interne dar nu conduce la o conductivitate electrica egald sau mai mare decat cea a
lui ITO.

Comparand cele doua seturi de probe cu concentratii diferite am ajuns la
concluzia ca cresterea continutului in zinc nu imbunétateste remarcabill proprietatile
electrice rolul cel mai important avandu-1 defectele de structura care apar datoritd
supracoordindrii staniului si subcoordindrii zincului.

Studiul proprietdtilor structurale si functionale ale straturilor subtiri
BaStMWO6 (M=Mg, Co, Ni) au aratat ca tratamentul termic la 900 °C conduce la
straturi subtiri cu o structurd cubicd texturata, sunt transparente si slab conductive.

Spectre de transmitanta ale straturilor subtiri BaSStMWO6 (M=Mg, Co, Ni)
sunt deplasate spre rosu comparativ cu cele corespunzatoare straturilor tratate la 850
°C [10], valorile energiei benzii interzise fiind comparabile cu cele calculate teoretic.
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Straturile sutiri compozite si oxidice studiate prezinta proprietati optice si electrice
adecvate utilizarii lor in dispozitive fotovoltaice transparente sau optoelectronice.
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