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INTRODUCERE

In lucrarea de fata au fost studiate trei clase distincte de materiale semiconductoare:
oxidice, din grupul III — VI si organice (cu masa moleculara micd) si structuri aferente, pentru
care au fost studiate proprietdtile structurale, electrice, optice, de fotoluminescentd si de

fotosensibilitate, precum si cele de sensibilitate la gaze si vapori.

Oxidul de zinc este clasificat ca un semiconductor din grupul II-VI cu o banda
interzisa largd, cu valori semnificative ale energiei de legaturd (60 meV), stabilitate termica si
mecanicd la temperatura camerei, proprietdti care il fac atractiv pentru utilizari potentiale in
electronica, optoelectronica, fotonica si tehnologia laser. Proprietatile fizice remarcabile ale
ZnO 1l recomandd pentru aplicatii in senzori, convertori/generatori de radiatie si
fotocatalizatori in generarea hidrogenului. Proprietatile sale mecanice (duritatea, rigiditatea,
constanta piezoelectricd) il recomanda pentru tehnologia materialelor ceramice, in timp ce
toxicitatea redusd, biocompatibilitatea si biodegradabilitatea sa sunt atractive pentru

biomedicina si sistemele ecologice.

Semiconductorii stratificati din grupul II-VI reprezintda o clasd de materiale
(cvasi)bidimensionale insuficient explorate si exploatate, atat din punct de vedere al studiilor
fundamentale, cét si aplicative. Avand calitati deosebite, intre care o banda interzisa larga si o
fotosensibilitate semnificativd, aceste materiale prezintd interes pentru o serie de aplicatii in
electrochimie, optoelectronica, optica neliniara, ca fotodetectori flexibili, senzori/detectori de
gaz multifunctionali si de Tnaltd performantd, fotocelule solare, ca material transparent in
domeniul UV sau ca straturi tampon pentru structurile fotovoltaice etc. In prezent, sunt

utilizate in special ca elemente de pasivare si ca straturi dielectrice in dispozitivele cu GaAs.

Semiconductorii organici ocupd un loc proeminent in cercetarea contemporana si
constituie una dintre cele mai promitatoare directii de cercetare in viitorul apropiat, pe masura
potentialului lor teoretic si aplicativ important, insuficient explorat. Acest domeniu a
inregistrat o dezvoltare rapida in ultimii ani, investigatiile abordand multiple aspecte, de la
sinteza §i cresterea materialelor (monocristale, straturi subtiri si nanostructuri), studiul
proprietatilor optice, de transport electronic, fotofizice si fotochimice, pana la o gama larga

de aplicatii tehnologice.

Materialele semiconductoare organice prezintd proprietati fizice importante:

electroluminescentd semnificativd, mobilitdti ridicate ale purtdtorilor de sarcind, banda



interzisda in domeniul IR—vis etc., care pot fi modificate, intr—o plaja largd, datorita
tunabilitatii lor chimice. Acesti compusi se caracterizeaza, de asemenea, printr—o mare
prelucrabilitate (acoperire prin centrifugare, imprimare, evaporare) si versatilitate, fabricare si
modelare facile, precum si compatibilitate cu substraturile mecanice flexibile si integrare cu
diferite functionalitati fizice, chimice si biologice. Datoritd acestor calitdti, semiconductorii

organici sunt considerati o alternativa viabila la electronica clasica, bazata pe siliciu.

Obiectivul tezei de fatd 1l reprezintd evidentierea caracteristicilor de materiale
avansate functionale, cu aplicatii in dispozitive electronice (termistori), optoelectronice si
fotonice (receptori/generatori de radiatii in domeniul UV-vis), senzori de gaze si

vapori/umiditate, pentru cele trei clase de materiale studiate:
— semiconductori oxidici (ZnO depus pe suport amorf de cuart si monocristalin de GaSe),
— semiconductori din grupul [II-VI (GazS3) si structuri aferente (GaxS3/ZnS),

— semiconductori organici {compusi heterociclici cu structura 4,4'-bipiridinica si indolizinica
de tip CLA si compusi p-tert-butil calix [4] arenici substituiti la rama inferioard, de tip

NIC},

prin analize ale caracteristicilor structurale (difractie de radiatiit X—XRD), morfologice
(microscopie de fortd atomicdi—AFM), ale proprietatilor de transport electronic si optice, de

fotoluminescenta si fotosensibilitate.
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CAPITOLUL 1

PREZENTARE GENERALA A STUDIILOR REALIZATE PANA iN PREZENT iN
DOMENIUL SEMICONDUCTORILOR OXIDICI, DE TIP III - VI, ORGANICI,
PRECUM SI AL UNOR STRUCTURI AFERENTE

1.1  STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR iN DOMENIUL
SEMICONDUCTORILOR PE BAZA DE OXID DE ZINC

Utilizarea tehnologica a semiconductorilor oxidici a condus, 1n ultimele decenii, la o
dezvoltare substantiald a electronicii, precum si la aparitia unor noi domenii de studiu
fundamental (fotonica, optica neliniard) [1-3] si aplicativ (senzori de gaz, dispozitive
fotonice, optoelectronice, In radiocomunicatii etc.) [1-5].

Senzorii de radiatii UVB (radiatii UV active la nivel biologic) pe baza de materiale
semiconductoare oxidice isi pot gasi aplicatii in protectia vegetatiei, a rezervoarelor de apa,
precum si in dispozitive medicale pentru protectia sandtdtii umane [1]. Sub forma de
heterojonctiuni cu materiale stratificate de tip III-VI (Bi203, ZnO, In203)/(GaSe, InSe), se
obtin structuri ce prezintd o fotosensibilitate importantd in intervalul spectral 1,5-4,0 eV [2,
5-7]. De exemplu, heterojonctiunile ZnO/GaS(Cu) demonstreazd o fotosensibilitate
remarcabild in intervalul spectral 250—700 nm (aproximativ 2—4 eV) [2]. Oxizii metalici sunt
de asemenea bine cunoscuti pentru sensibilitatea la ambientul gazos, fiind pe larg utilizati in
fabricarea senzorilor de gaz comerciali [4]. Oxizii (in particular InoO3 si Ga03) sunt
cunoscuti pentru proprietatile de adsorbtie a gazelor [4, 8], inclusiv la temperaturi ridicate
(500-600 °C).

Oxidul de zinc este un semiconductor din grupul II-VI, cu banda interzisa larga.
Banda interzisa directa a straturilor subtiri de ZnO, la temperatura camerei, depinde puternic
de tehnologia de preparare si de structura cristalind a probelor, acoperind un interval de
energie larg, intre 3,25 si 4,06 eV [9-13]. Tratamentul termic al straturilor de ZnO la
temperaturi de pand la 670 K, intr—o atmosfera de O si doparea lor cu elemente din grupa I
(Li, Na) au ca rezultat diminuarea conductivitatii lor electrice cu mai mult de 4 ordine de
marime [14, 15]. Doparea straturilor de ZnO cu Al, in concentratii mici, conduce la cresterea

conductivititii electrice pand la cateva unititi de Q 'fem™' si la o transparentd optici
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[16—19]. Aceste caracteristici, impreuna cu faptul ca este un material avand costuri relativ
scazute, determind o gama largd de aplicatii ale straturilor subtiri de ZnO 1in dispozitive
optoelectronice, senzori de gaz, fotocataliza si, In special, ca oxid conductor transparent
(TCO) in celulele fotovoltaice organice, imbunatatindu—le stabilitatea [19-24]. Conductia
nativa a oxidului de zinc, datoritd vacantelor de oxigen sau a zincului interstitial, este de tip 7.
Acest semiconductor are cateva proprietiti remarcabile, incluzand, pe langd o buna
transparentd, o mobilitate ridicatd a electronilor (reprezentant tipic al familiei materialelor
TCO) si o luminescenta puternicd la temperatura camerei, favorabile diverselor aplicatii
emergente: electrozi transparenti pentru afisaj pe bazd de cristale lichide, ferestre de
economisire a energiei sau a caldurii si in electronica ca tranzistori cu straturi subtiri si
fotodiode [25]. Dopajul controlabil de tip n este usor de realizat prin substituirea zincului cu
elemente din grupa a IlI-a, cum ar fi Al, Ga, In sau prin substituirea oxigenului cu elemente
din grupa a VIl—a, precum CI sau I [26]. Limitérile actuale ale aplicatiilor electronice si
optoelectronice sunt determinate si de nivelurile de dopare realizabile ale ZnO, care de obicei
necesita jonctiuni de tip n sau de tip p. Elementele de dopare de tip p cunoscute includ
elemente din grupa I (Li, Na, K), a V-a (N, P si As), precum si Cu si Ag. Cu toate acestea,
multi dintre dopantii utilizati formeaza niveluri acceptoare adanci si nu produc o conductie de
tip p semnificativd la temperatura camerei [25]. Mobilitatea electronica a ZnO variaza
puternic cu temperatura si are un maxim de ~ 2000 cm? / (M:8) la 80 K [27]. Datele privind
mobilitatea golurilor sunt relativ putine, cu valori cuprinse intre 5 si 30 cm? / (M:s) [28].
Discurile din ZnO, utilizate in aplicatii de varistor, sunt materiale active In majoritatea

descarcatoarelor de supratensiune [29, 30].

1.2 STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR iN DOMENIUL
SEMICONDUCTORILOR DE TIP III-VI

Compusii din grupul III-VI constituie o clasa relativ noua si interesantd de materiale
stratificate 2D, care posedd multe proprietati atractive, neintalnite in familia dicalcogenidelor
de tranzitie. Proprietatile si aplicatiile materialelor sunt determinate in principal de structurile
lor cristaline si electronice.

Structura materialelor din grupul III-VI se caracterizeaza prin impachetari stratificate
elementare de tip Calcogen — Metal — Metal — Calcogen (mentinute prin legaturi predominant
covalente), Intre care se exercitd legaturi comparativ slabe, de tip Van der Waals [2, 5, 6].

Aceasta favorizeaza despicarea (clivajul) lor in placi netede la nivel monoatomic, precum si



dopajul facil cu diferite impuritdti [31-34]. Materialele de tip HI-VI sunt
cvasibidimensionale (straturi 2D) si pot fi clasificate, potrivit stoichiometriei, in doua
categorii principale: A™ BY! si A, BY];, unde A reprezintd un metal de tranzitie din grupa
III (Ga, In etc.), iar B este un calcogen (S, Se, Te). Structurile stratificate de tip A™ BV!
prezintd patru faze, S, €, y si J, fiecare formandu—se in conditii diferite de temperaturd. Mult
mai intens studiat este grupul A, BY%, cu cinci modificatii structurale, B, ¢, 7, J si &
dependente de asemenea de conditiile de temperatura. Toate formele cristaline mentionate au
la baza o structura tetraedrica [35-37]. In cazul InaSes, dintre cele cinci faze, y —si d — InaSe;3
prezintd o structurd de tip wurtzit distorsionatd, respectiv structurd monoclinica [36], iar
fazele o, f si faza k, descoperitd recent, sunt structuri stratificate, formate prin introducerea
unui plan cationic de vacante la fiecare trei straturi de—a lungul directiei ab, toate aceste
modificari depinzand de temperaturd [35, 38]. Intrucat energia asociati fortelor van der
Waals (40—70 meV) este mult mai micd decat energia asociata legaturii covalente (200 —
6000 meV), este posibild obtinerea unei heterostructuri epitaxiale, chiar daca defectele de
retea introduc diferente semnificative intre materiale [39].

Printr—o sintezd controlatd se pot obtine proprietdti electronice si optoelectronice
superioare ale materialelor de tip III-VI stratificate, bidimensionale. In vederea integrarii
dispozitivelor electronice si optoelectronice, ceea ce necesitd regiuni semnificative cu
structurd uniformd, cu un control precis al cristalizarii, grosimii, pozitiei si orientdrii, se
impun studii de epitaxie van der Waals si aplicarea unor tratamente de suprafata pentru
controlul nucleatiei [35, 39, 40]. De exemplu, impreund cu epitaxia van der Waals, au fost
utilizate gravarea cu oxigen In plasmd si asa—numita ,,microintaglio” (micro—sculptura)
pentru a defini in mod eficient locurile de nucleatie ale nanostraturilor de GaSe si In2Ses pe
mica [35-39]. Prin microsculpturd, s—au obtinut monocristale cu suprafete mari,
bidimensionale de Bi>Ses, izolator topologic (topological insulator — TT) cu o mobilitate Hall
record de ~ 1750 cm? M- 187! la temperatura camerei [40].

Izolatorii topologici reprezinta o noud faza a substantei, anuntatd recent de fizica
teoreticd, in care materialele sunt izolatori electrici in interior si conductori de—a lungul
marginilor [41]. InoSes, un alt calcogenid tipic intens studiat, a fost recent sintetizat sub forma
de fulgi cu dimensiuni de ordin atomic. Tranzistorii pe baza de cristalele 2D de InzSe; au
demonstrat o fotosensibilitate importanta, fiind considerati candidati promitatori pentru

optoelectronica de inalta performanta [40].
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Datorita structurii lor specifice, cvasibidimensionale, materialele de tip III-VI
prezintd o anizotropie marcanta a proprietatilor mecanice, facilitand intercalarea de impuritati
in spatiul dintre impachetirile elementare de tip III-VI. In acest mod se pot obtine modificari
importante ale concentratiei purtdtorilor de sarcina si ale spectrului nivelurilor impuritare
localizate, precum si o modificare substantiald a parametrilor fundamentali ai materialului de
baza [2, 5, 6]. Proprietatea de a forma cu usurintd straturi de oxizi proprii (care prezintd
conductivitate electrica si transparenta optica ridicate pe un interval spectral larg), adeziunea
facila si a altor tipuri de oxizi, ca si posibilitatea de intercalare a diferitelor tipuri de ioni
atomici sau moleculari, conduc la obtinerea unor noi materiale compozite nanodimensionale
si a unor structuri perfect ordonate, cu suprafete netede la nivel atomic si proprietati
anizotrope controlabile, cu aplicatii posibile in tehnologia dispozitivelor optoelectronice si a
senzorilor de gaz [31, 32]. Conversia semnalului luminos in semnal electric se bazeaza pe o
tehnologie cu impact semnificativ asupra vietii de zi cu zi. In ultimii ani, materialele cu
straturi 2D au aparut si $=au dezvoltat rapid pentru aplicatii in dispozitive optoelectronice de
ultima generatie, flexibile [35]. In scopul obtinerii de structuri cu fotosensibilitate in banda
larga, au fost investigate heterojonctiunile III-VI (InSe, GaSe)/oxid propriu (In203, Ga203).
Fotosensibilitatea heterostructurilor pe baza de compusi III-VI este determinata, in principal,
de caracteristicile starilor energetice de la interfatd. O atentie specialda a fost acordata
structurilor [1I-VI/oxid propriu, obtinute prin oxidare termica uscata [33, 34].

Metodele clasice de obtinere a monocristalelor de tip III-VI, tehnica Bridgman —
Stockbarger, depunerea chimica din vapori (Chemical vapor deposition —CVD) s.a.,
completate cu metodele de sinteza controlatd, pasivarea chimica si incapsularea materialelor
de tip III-VI in straturi 2D, pot imbundtéti in continuare mobilitatea purtatorilor de sarcina.
Combinarea sintezei in fazd de vapori cu integrarea dispozitivului poate reprezenta un
progres important in viitor. Studiul proprietdtilor functionale ale materialelor stratificate din
grupul [II-VI, sub forma de straturi 2D, constituie un domeniu de cercetare interesant si vast,

ce se extinde si la aplicatii practice.

1.3 STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR iN DOMENIUL
SEMICONDUCTORILOR ORGANICI

Semiconductorii organici sunt compusi organici care prezintd conductivitati electrice
specifice materialelor semiconductoare, cuprinse intre aproximativ 10~ si 10> S:em ' [55]. In
ultimele decenii, ei au fost supusi unui numdr important de investigatii, atat datoritd

interesului academic, cat si din perspectiva aplicatiilor tehnologice [56—58]. Semiconductorii
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organici prezintd in mod obisnuit sisteme de electroni z care pot fi modificate prin substitutie
chimica (,,inginerie moleculara™), ceea ce 1i face foarte versatili. De aceea existd o mare
varietate de astfel de materiale organice, cu o gama diversa de caracteristici [59].

Proprietatile fizice specifice (electroluminescentd semnificativd, mobilitati mari ale
purtatorilor de sarcind, largimi ale benzilor interzise in domeniul IR—vis), sunt foarte atractive
pentru tehnologia dispozitivelor electronice: tranzistori, diode emitatoare de lumina, celule
solare, lasere, comutatori electronici [60—63], precum si pentru alte aplicatii tehnologice, cum
ar fi senzori optici de pH, catalizatori heterogeni, membrane de separare a gazelor,
fotoreceptori pentru imprimarea laser etc. [64, 65]. Semiconductorii organici combina
proprietatile electronice semiconductoare cu noile calitati ale materialelor plastice, modelarea
usoara si costurile scazute de fabricatie. Datoritd proprietatilor lor unice, semiconductorii
organici reprezintd in mod evident o alternativa la semiconductorii anorganici conventionali
utilizati in electronica contemporana [65, 66].

Sub forma de straturi subtiri, cu proprietiti si ordine structurald controlate,
semiconductorii organici se preteaza intr—o masura mai accentuata la aplicatiile electronice in
comparatie cu monocristalele organice, care prezinta proprietdti mecanice slabe [67]. Studiul
transportului de sarcind in semiconductorii organici este de o importantd deosebita, Intrucat
ofera informatii despre mecanismele ce stau la baza aestuia, intelegerea lor fiind capitala
pentru largi aplicatii tehnologice, asa cum a fost raportat de un numar semnificativ de autori
[68]. Au fost realizate numeroase studii pe diferite clase de materiale organice, care prezinta
proprietati semiconductoare: derivativati de acid p—aminobenzoic, materiale compozite cu
polisulfone aromatice, ilide disubstituite de carbanion piridazinium, etc. [68, 69]. Utilizarea
semiconductorilor organici in tranzistorii organici cu efect de camp a fost investigata pe larg
datoritd numeroaselor lor avantaje potentiale, inclusiv eficienta costurilor, fabricarea pe scara
larga, prelucrabilitatea umeda si compatibilitatea mecanica cu substraturile flexibile [70].

Prepararea si studiul semiconductorilor organici, in particular melanina, dopati cu
concentratii relativ mici de ioni metalici, pentru a le creste conductivitatea, au condus la
dezvoltarea unor compusi organici cu rezistenta la solicitdrile termice si de mediu, ceea ce
reprezinta una dintre provocarile majore din domeniu [70].

Practic, semiconductorii organici sunt mai usori, mai flexibili si mai putin costisitori
decat conductorii anorganici. Aceste calitati ii recomanda ca o alternativa dezirabild in multe
aplicatii. De asemenea, creeazd posibilitatea unor noi aplicatii care ar fi imposibil de utilizat

cu ajutorul cuprului sau siliciului. Componentele electronice nu includ doar semiconductori
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organici, ci si dielectrici organici, conductori si emitdtori de lumind. Astfel de materiale
functionale este de asteptat sa joace un rol revolutionar in electronica de generatie urmatoare

[70].
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CAPITOLUL 2

METODE DE OBTINERE A UNOR MATERIALE SEMICONDUCTOARE
OXIDICE, DIN GRUPUL III - VI SI ORGANICE, CU DIMENSIONALITATE
REDUSA, PRECUM SI A UNOR STRUCTURI AFERENTE FUNCTIONALE

2.1 METODE DE DEPUNERE A STRATURILOR SUBTIRI

Principalele metode de preparare a straturilor subtiri pot fi grupate, potrivit
referintelor [2—13], in metode fizice si chimice. Metodele fizice, la randul lor, pot fi si ele

clasificate In metode termice de depunere si metode de depunere prin pulverizare (figura 2.2).

Evaporarea in vid

Metode b/ Abla[:.a laser
termice Epltame cu fascicul
molecular

Metode Fizice
Iverizare in curent
ontinuu

. Pulverizarea in
Metode prin radiofrecventd

pulverizare @ Pulverizare mgnetron

in curent continuu

Pulverizare mgnetron
in radiofrecventa

Figura 2.2 Metode fizice de depunere a straturilor.

Depunerea din faza gazoasa, are loc de obicei 1n incinte vidate, pentru a avea controlul
asupra compozitiei vaporilor, astfel evitindu—se impurificarea stratului rezultat. Daca vaporii
sunt creati prin mijloace fizice, fard o reactie chimicd, atunci procesul este clasificat ca o
depunere fizica din vapori (PVD), iar dacd materialul depus este produsul unei reactii
chimice, procesul este clasificat ca depunere chimica din vapori (CVD). In ceea ce priveste
metodele chimice de depunere a straturilor subtiri, acestea pot pleca de la faza gazoasa sau de

la cea lichida (figura 2.3).
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AN Acoperire prin centrifugare
2 ‘ (spin-coating)

Piroliza spray

Figura 2.3 Metode chimice de depunere a straturilor.

2.2.1. Metoda evaporarii termice in vid

Utilizata pentru prima oard de Kundt (1888) si perfectionata dupa anul 1930, odata cu
evolutia pompelor de vid [14], este 0 metodd adecvatd pentru obtinerea straturilor subtiri
utilizate in studii ce acopera o larga diversitate de domenii [1]: in microelectronica, pentru
obtinerea straturilor subtiri conductoare (pentru rezistori), dielectrice (pentru condensatori),
pentru dispozitive active (diode, tranzistori, etc), supraconductori s.a. Materialele amorfe,
cele policristaline, sau materialele oxidice, utilizate in cercetdri fundamentale si aplicative in
senzoristicd, conversia energiei solare etc., se pot obtine de asemenea prin evaporare termica
[15, 16, 17]. Metoda constd in topirea sau fierberea materialului de depus (dacad acesta nu
sublimeaza), Intr—o incinta vidatd, urmatd, cand se ajunge la o densitate constantd de vapori,
de condensarea acestora pe substratul ales. Pentru ca straturile obtinute sa fie de calitate,
trebuie ca in incinta sa se realizeze un vid 1nalt, astfel ca atomii vaporilor obtinuti sa sufere un
numar cat mai mic de coliziuni cu cei ai gazelor reziduale [1, 16].

Configuratia experimentald cuprinde in general, o incintd de evaporare cu un
dispozitiv de evaporare care poate avea diverse forme (spirale, bare paralele, creuzete, etc.),
realizate din materiale alese in functie de caracteristicile fizico—chimice, care trebuie sa fie
compatibile cu substanta de evaporat [1, 14]. Dispozitivele de incalzire pot fi directe (cu
evaporatoare) sau indirecte (cu dispozitive rezistive, inductive, cu fascicul de electroni sau de

ioni, laser etc.) [14]. Incinta de evaporare este cuplata la o instalatie de vid inalt (figura 2.4).
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Figura 2.4 Schema instalatiei de evaporare termica in vid {dupa [18]}.

2.2.2 Depunerea prin centrifugare (spin coating)

Tehnica spin coating este una dintre cele mai des utilizate pentru depunerea din
solutie a straturilor subtiri de naturi diverse, inclusiv organicd. O cantitate de solufie este
plasatd pe un substrat care va fi rotit cu vitezd mare, astfel ca sub actiunea fortei centrifuge,
solutia se va raspandi pe suprafata substratului. Se pot aplica in mod repetat mici cantitati de
solutie si se mentine rotatia pana cand se obtine stratul de grosime dorita. Solventul utilizat
trebuie sa fie usor volatil [19]. Grosimea stratului poate fi ajustata variind turatia, timpul de
rotatie si concentratia solutiei folosite, insd dupd un timp mai indelungat de centrifugare, ea
ramane constanta. Aplicarea fluidului pe substrat se face cu o seringd sau prin pulverizare
[20, 21]. In cazul depunerii de substanti organici, trebuie avuti in vedere compatibilitatea
substratului cu cea a materialului depus, dar si a solventului cu materialul. In figura 2.5 sunt
prezentate etapele depunerii prin centrifugare. Pentru cele mai multe materiale, grosimea

stratului final va fi invers proportionala cu viteza de centrifugare si cu timpul de rotatie [22].

Aplicarea solutiei % Rotirea Uniformizarea stratului de lichid

\
1-_’}1*0@/*1‘9) )

GC‘S/%U@/%U’/
e

\I’ \I«

Figura 2.5 Etapele depunerii prin centrifugare {dupa [23]}.




2.2.3 Oxidarea termica uscata

Oxidarea este procesul chimic prin care un atom sau un ion isi creste, rspectiv isi
micsoreaza valenta pozitivd, respectiv negativa, prin pierderea unui numdr de electroni.
Agentii oxidanti (in prezenta cdrora poate avea loc oxidarea) pot fi reprezentati de oxigen,
apa, ozon, dioxid de carbon, acid azotic etc.

Exista mai multe tehnici de obtinere a oxidului [24]:

— oxidarea termica In prezenta oxigenului, numita oxidare uscata,

— oxidarea termicd in prezenta oxigenului si a vaporilor de apa, numitd oxidare
umeda,

— oxidarea termica doar in prezenta vaporilor de apd, numita oxidare in vapori,

— oxidarea pe cale electrochimica, numita oxidare anodica,

— oxidarea cu ajutorul plasmei de oxigen, numita oxidare n plasma.

Operatiunile de oxidare au loc in cuptoare in care se introduce oxigen, uscat sau umed
si/sau apa, sau pur si simplu aer (in atmosferd normald). Oxidarea cu oxigen pur duce la
depuneri lente de straturi de oxid de calitate, in timp ce oxidarea cu vapori de apa face ca
depunerea sa fie mai rapida, dar stratul obtinut sd contind defecte. Schema unei instalatii de
oxidare termica este prezentata in figura 2.6.

Depunerea oxizilor prin acestd metodd consta in oxidarea substratului intr—un mediu
bogat in oxigen la temperaturi de 500—1100 °C. Procesul de oxidare si de depunere a stratului
de oxid are loc prin consumarea substratului (de exemplu, pentru 1 pm de strat de
S10; format si depus se consuma 0,45 pm de siliciu din substrat). Pe masura ce stratul de
oxid creste, procesul de oxidare devine mai lent. Modelul fenomenologic al oxidarii comporta
trei etape: (i) transportul agentului oxidant din gaz la interfata oxid/gaz; (ii) difuzia agentului
oxidant prin stratul de oxid deja format, (iii) reactia chimicd de formare a oxidului la

interfata.

0Oz sau HaO
+

Gaz pm'l;'itm_’____

S R - .
_?// Casetd de I Stratun

Figura 2.6 Schema instalatiei de oxidare termicd — dupa [25].
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2.3 METODE DE OBTINERE A MATERIALELOR SEMICONDUCTOARE
MONOCRISTALINE

Cristalizarea este un fenomen de aranjare periodicd a elementelor constituente ale
unui material, fenomen din care rezultd starea cristalind a solidului. Procesul de formare a
unei noi faze este cauzat de un dezechilibru termodinamic ce poate fi produs de o variatie de

temperaturd sau de concentratie In sistemul studiat [26].

2.3.2 Metode de obtinere a cristalelor din topitura

Cresterea din topiturd, ca faza initiald, este metoda cel mai des utilizata.
Suprasaturarea in timp a acestei faze, in raport cu o componenta a carei obtinere se doreste in
forma ei monocristalind, reprezinta factorul generator al transformarii globale [28]. Etapele
de evolutie de la topitura catre starea de cristal sunt [28, 29]:

— generarea speciilor active (molecule, atomi, ioni, radicali) printr—un mecanism fizic
sau chimic (topire, dizolvare, reactii chimice etc.);

— transportul speciilor generate in vecindtatea suprafetei de crestere, numita si strat de
margine, aici avand loc tranzitia de faza;

— adsorbtia / desorbtia la suprafata de crestere, care depinde de natura speciilor
chimice din sistem, de difuzia pe suprafatd a speciilor active, de natura interactiilor de la
interfatd, de fenomenele de reconstructie superficiald, de starile de suprafata etc.;

— difuzia speciilor pe suprafata;

— nucleatia; se manifestd ca un fenomen de localizare ireversibild a germenelui Intr—o
pozitie bine definitd a retelei cristaline si reprezintd ansamblul proceselor de formare a unei
noi faze stabile 1n interiorul unei faze instabile din punct de vedere termodinamic;

— cresterea cristalului, etapd in care volumul cristalului creste, conturandu—se si o
morfologie proprie.

Cresterea cristalelor din topiturd are ca avantaje faptul ca starea lichida a substantei
inainte de cristalizare ofera posibilitatea de a controla forma cristalului, orientarea acestuia,
gradul de impurificare, iar aparatura este simpld si usor manevrabila. Dezavantajele acestei
metode de crestere sunt cauzate in special de posibilitatea aparitiei surselor multiple de
nucleatie la contactul dintre substanta si creuzet, aparitia bulelor de gaz in cristal si de faptul

ca materialele cristalului si al creuzetului au coeficienti de dilatatie diferiti [27].
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2.3.3 Tehnica Bridgman de crestere a cristalelor

Metoda Bridgman a fost utilizatd prima data de Percy Williams Bridgman si Werner
Stober in 1925 si a fost imbunatatitd in 1938 de Donald C. Stockbarger. Tehnica Bridgman
este utilizatd pentru obtinerea unei game variate de cristale: fluoruri, semiconductori, safire,
metale, etc. Poate fi utilizatd in doud variante: verticald, folositd in special la cresterea
cristalelor metalice, sau orizontala, folosita la cresterea cristalelor din produsi binari sau
ternari cu o ratd mare de volatilizare in faza de topitura [28].

Metoda Bridgman constd in solidificarea controlatd a unei topituri aflate intr—un
creuzet care se deplaseaza in interiorul unui incalzitor. Campul de temperaturd produs de
incalzitor asigurd o racire treptatd a topiturii, rezultdnd materialul in stare cristalizata.
Creuzetul se amplaseaza intr—un sistem de Incélzire, obtinandu—se topitura si apoi se expune
in cadmpul termic variabil. Suprafata care separa faza topita de cea cristalizatd se numeste
interfatd/front de cristalizare [26]. Daca in cazul metodei Czochralski cristalul creste fara a fi
in contact cu creuzetul, prin metoda Brigman cristalul creste In contact cu peretii creuzetului.
In functie de configuratia cAmpului termic, obtinuti cu ajutorul incilzitorului, se disting mai
multe variante ale acestei metode:

v’ Varianta Bridgman—Stockbarger, cand creuzetul se misca in gradient de temperatura;

v Varianta Stober cind creuzetul riméne fix si este plasat in cAmp termic variabil, partea
superioara fiind incdlzita iar cea inferioara fiind racita progresiv;

v Varianta Bridgman, cand distributia temperaturii este ca in figura 2.8, a [26], distributie
care nu permite ca toatd substanta sa fie topitd in momentul inceperii solidificarii si nici
pe parcursul solidificarii. Cristalizarea incepe in partea de jos a creuzetului; in orice
moment existd doua interfete solid—topitura, interfata de cristalizare fiind tot timpul cea
inferioard. In aceasti configuratie se utilizeaza un singur incilzitor;

v Varianta Stockbarger, cand distributia temperaturii de—a lungul incélzitorului este ca in
figura 2.8 b [26], aceasta distributie permitdnd ca substanta din creuzet sa fie complet
topita la inceputul procesului de crestere. Pe parcursul cresterii, la baza creuzetului se
afla substanta cristalizata, iar la partea superioard se gaseste topitura, deci existd o
singurd interfata solid/topiturd. Cristalizarea Incepe tot in partea inferioard a creuzetului,
care se deplaseaza in zona cu gradient de temperatura asigurat de incélzitorul 1, dupa
care se retrage Intr—o zond cu temperaturd aproximativ constantd, asiguratd de

incalzitorul 2 [26].
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Primul studiu teoretic al interfetei de cristalizare a fost efectuat de Chang si Wilcox

[30].

i
Interfata de cristalizare

Zona gradient |
—

T

Incalzitor Temperatura de topire Temperatura de topire
S —stare solidd L - stare topitd
a) Configuratie Bridgman b) Configuratie Stockbarger

Figura 2.8 Principiul solidificarii controlate Intr—un creuzet [26].

In ceea ce priveste obtinerea monocristalelor din materiale din grupul III — VI,
de tipul GaSe, GaS, InSe, etc., Mooser, Bassani & Co [31] semnalau, in 1977, cad aceste
materiale se pot obtine cu succes din topiturd si din vapori, cu exceptia InSe, pentru care
rezultatele In vapori au fost neconcludente. Metoda Bridgman, in diverite variante (verticala,
orizontald, Bridgman — Stockbarger), a fost una din metodele cu rezultate bune, obtinandu—
se cristale de dimensiuni mari, care cliveaza usor. Experimentele s—au efectuat atit cu topituri
stoichiometrice, cat si nestoichiometrice. Din topituri cu raport de 55% In / 45% Se, s—au
obtinut prin metoda Bridgman lingouri pure monocristaline de InSe cu retea romboedrica.
S—a observat si faptul ca in structurile stratificate cu legaturi slabe, in special in cazul GaSe si
InSe, daca topitura se obtine din pudra, pot apdrea erori mari in stabilirea structurii. Prin
cresterea cristalelor de GaSe prin metoda Bridgman (in configuratie verticald) cu incapsulare
lichida, se obtin calititi net superioare pentru aplicatii In conversia neliniard, coeficientii de
conversie ai armonicii a doua fiind net superiori acelora ai cristalelor de GaSe crescute prin
metoda clasici (figura 2.9) [32]. In prezent, tehnica Bridgman se aplica si in cuptoare cu zone

termice multiple plasate in campuri magnetice adiacente [28].
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Figura 2.9 Comparatie intre armonica a doua pentru proba nedopata si cea dopata [32]

Obtinerea de structuri dopate pe baza de semiconductori de tip III — VI se poate
realiza chiar din faza de crestere. Practic, compusii GaSe si InSe obtinuti sub forma de
lingouri prin metoda Bridgman—Stockbarger, sunt dopati prin evaporare termicd in vid
intr—un cuptor inclinat sub unghi de 20 — 30 ° fat de orizontald, cu doui sectoare de incilzire
[34].

Principalele dezavantaje ale acestei metode sunt introducerea de impuritdti provenite
de la filament si aparitia defectelor cristaline din cauza incarcarii substratului cu ioni

proveniti de la evaporator [1].
2.3.4 Metoda transportului chimic de vapori (Chemical vapour transport — CVT)

Transportul chimic de vapori este 0 metodad de crestere a cristalelor dicalcogenide in
care materiile prime sunt plasate intr—o fiola cu cuart impreund cu un agent de transport (de

exemplu, iod) si Incdlzite Intr—un cuptor sub un gradient de temperatura controlat [35].

In principiu, o fazi condensatd, in mod tipic un solid, este volatilizata in prezenta
reactantului gazos (agent de transport) si depusa separat sub forma de cristal. Parametrii
variabili care optimizeazd procesul de crestere prin CVT sunt temperatura de crestere,
directia de transport, viteza de transport a masei si energia libera de reactie. Transportul este
guvernat de doud procese — convectia si difuzia [36]. Ca procedeu tehnic, transportul chimic
de vapori se efectueaza in tuburi cilindrice etanse, realizate din sticla sau cuart de tip pyrex
(figurile 2.10 si 2.11). Substanta si agentul de transport sunt sigilate sub vid. Daca agentii de
transport sunt gazosi la temperatura camerei, tubul este tratat pentru o perioada suficienta de
timp cu un gaz special si apoi este sigilat. Valorile energiei libere de reactie trebuie sa fie
apropiate de zero, iar constanta de echilibru trebuie sa fie de aproximativ o unitate, astfel

incat reactia inversa sa poatd avea loc, de asemenea, intr—o masura apreciabila.
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transport de vapori prin difuzie
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Dispozitiv de control

Figura 2.10 Dispozitiv experimental pentru obtinerea cristalelor prin
metoda CVT — cu transport prin difuzie la presiune joasa {dupa

[371}.

Cuptor cu doua zone — montaj pentru
transport de vapori prin convectie

Termocuplu f----

Dispozitiv de control

Figura 2.11 Dispozitiv experimental pentru obtinerea
cristalelor prin metoda CVT — cu transport prin convectie la presiuni
mari {dupd [37]}.

Transportul vaporilor poate avea loc prin difuzie intre sursd si zonele de depunere,
atunci cand este utilizat un tub Ingust si lung si cand presiunea totala in sistem este mica
(figura 2.10). Transportul are loc prin convectie la presiuni inalte in tuburi mai largi si scurte,
precum si in tuburi inclinate fata de orizontald (figura 2.11). Camera de cristalizare nu trebuie
sd fie prea micd pentru a evita intercresterea cristalelor. Distributia temperaturii in zona de
depunere trebuie sa fie uniformd, pentru a evita reaparitia cristalelor in portiunea mai calda,
in timpul experimentului [36, 37].

Avantajele transportului chimic de vapori constau in faptul ca [36] temperatura de
crestere este mult mai mica decét punctul de topire al materialului, cristalele materialului se
dezvolta usor, pot fi crescute diferite forme alotropice, se poate realiza un bun control al
stoichiometriei, este posibild cresterea de straturi epitaxiale, este posibila curdtarea chimica in
vapori a substratului sau a sistemului.

Limitérile metodei CVT sunt determinate de faptul ca [36] termodinamica si cinetica

proceselor sunt complexe si deocamdata incomplet intelese, depunerile au loc pe substrat, dar
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si pe peretii containerului. Gazele reactive sunt periculoase in unele cazuri si necesitda

proceduri speciale de manipulare.
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CAPITOLUL 3

METODE DE INVESTIGARE A STRATURILOR SUBTIRI OXIDICE

3.1 MASURAREA GROSIMII STRATURILOR CU

INTERFERENTIAL

MICROSCOPUL

Una din cele mai utilizate metode de determinare a grosimilor straturilor subtiri este metoda

opticd bazatd pe interferentd, microscopul interferential Linnik de tipul MII-4 utilizat in

lucrarea de fatd, fiind prezentat in figura 3.1 a. Schema optica a microinterferometrului

Linnik de tipul MII—4 este prezentatd in figura 3.1 b.

— — Oh
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Ll L2 H
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——=
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S sursa de
lumina, L1, L2,
L3, lentile, A, F
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ODb obiectiv, O
ocular, MO1,
MO2
microlentile

M oglinda, E
ochi,

A deplasarea
franjei

[1]

Figura 3.1 a) Microscopul Linnik MII4 Figura 3.1 b) Schema optica a microinterferometrului Linnik [2].
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Microscopul poate lucra cu doua filtre monocromatice, corespunzatoare lungimilor de
unda A1 = 551 nm si A = 475 nm. Relatia cu ajutorul careia se determina grosimea d a

stratului subtire studiat este [5, 6]:

, (3.1)

N>
N-IB

unde A este lungimea de unda utilizata, A noteaza deplasarea franjei, iar i — interfranja. In

lumina verde (4 =551 nm), /2 =0,27 pm.

3.2 ANALIZA PROBELOR PRIN METODA DIFRACTIEI DE RADIATII X
(X-RAY DIFFRACTION - XRD)

Ca urmare a interactiunii dintre radiatia X si reteaua cristalind, apare fenomenul de
difractie atunci cand structura regulata cristalind are o periodicitate de aproximativ acelasi
ordin de marime cu lungimea de unda a radiatiei X incidente [3]. Atomii, care prezintd o
aranjare periodicd in materialul cristalin analizat, emit unde sferice atunci cand fasciculul
monocromatic de radiatii X este focalizat pe acestia (figura 3.2 a). Maximele de difractie vor
putea fi observate atunci cand are loc o interferentd constructiva (figura 3.2 b), iar undele
emise de toti atomii sunt in faza [3, 4]. Pentru o lungime de undd data, comparabild cu

distantele interatomice, directia de difractie respecta legea lui Bragg:
2dsinf=nA, (3.2)

unde n este un numar intreg si reprezintd ordinul de difractie, A este lungimea de unda a

radiatiilor X, d este distanta interplanara a retelei, iar 6 este unghiul de difractie (figura 3.3).

“ea®

Figura 3.2. a) Emisia undelor sferice la Figura 3.2. b) Interferenta constructiva (stanga) respectiv
interactiunea radiatiei X cu atomii cristalului [4] distructiva (dreapta) [4]

Analiza XRD este o tehnicd folositd pentru a obtine informatii legate de structura

cristalina a materialelor analizate. Se pot analiza probe sub formad de material masiv, strat
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subtire sau pulbere, la temperatura camerei sau intr—un interval de temperaturd dat, in functie
de tipul de difractometru utilizat. Radiatia provenita de la o sursa de radiatii X este focalizata
pe suprafata esantionului, iar in functie de unghiul si intensitatea radiatiei difractate
inregistrate de detector, utilizatorul poate construi o imagine tridimensionald a densitatii de
sarcina (electroni) din interiorul probei. In marea majoritate a cazurilor sunt utilizate
difractometre cu montaj Bragg—Brentano, in care tubul de radiatii X este fix, iar proba si
detectorul se rotesc simultan cu unghiurile 6 si respectiv 26. Difractometrele moderne permit

atat lucrul in modul € — 6, cat si in 8 — 26 [7].

Maximele de difractie inregistrate la diferite unghiuri 26 depind de tipul retelei
cristaline si sunt caracterizate de indicii Miller (4kl) ai planului reflectator. Pentru aceeasi
structurd cristalind pozitia si conturul liniilor de difractie sunt influentate de prezenta
tensiunilor interne. Largimea liniei de difractie se micsoreaza odatd cu cresterea

dimensiunilor grauntilor cristalini ai probei [7].

Prin aceasta metoda de analizd se pot efectua studii referitoare la determinarea
structurilor cristaline, analiza calitativa si cantitativa de faza, prezenta transformarilor de faza
si a tensiunilor interne, determinarea dimensiunilor cristalitelor, rafinarea celulei elementare

si atribuirea grupului spatial cel mai probabil etc. [3].

Figura 3.3 Reflexia selectiva a radiatiei X pe planele cristaline cu distanta interplanara d [4].

33 MICROSCOPIA DE FORTA ATOMICA (ATOMIC FORCE
MICROSCOPY — AFM)

Microscopia de forta atomica (AFM) este o tehnicad de analiza ce poate da informatii
legate de topografia suprafetei studiate, dar si de proprietatile mecanice ale esantioanelor.
Principiul de functionare a microscopului de fortd atomicd se bazeaza pe interactiunea dintre
sistemul cantilever — varf cu suprafata probei. Miscarea cantilever—ului care scaneaza proba

este Inregistratd cu ajutorul unui sistem optic format dintr—un laser si o fotodiodd. Atunci
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cand cantilever—ul are o miscare pe directia sus—jos sau pe directie laterald, radiatia laser este
deflectata Tn mod diferit iar fotodetectorul inregistreaza aceasta diferenta [8].

Miscarea cantilever—ului este influentata de forta de interactiune dintre varful utilizat
(cu forma piramidala de inaltime 3—6 um si raza intre 15 si 40 nm) si atomii de la suprafata
probei. Rezolutia laterald a acestui dispozitiv este scazutd (~ 30 nm), in schimb rezolutia sa
verticald poate fi de pana la 0,1 nm. Cele mai frecvent utilizate moduri de operare in
microscopia de fortd atomica sunt modul contact, modul fara contact si modul de contact

intermitent (figura 3.4) [9].

Fotodioda Laser

Figura 3.4 Principiul de functionare AFM si principalele moduri de functionare
a) modul contact; b) modul ’non—contact”; ¢) modul contact intermitent [9].

3.4 SPECTROSCOPIA UV-VIS

Spectroscopia UV—vis este una din metodele fizice moderne de studiu al structurii si
proprietdtilor substantelor organice si anorganice prin care este analizatd radiatia absorbita,
reflectatd, emisd sau imprastiatd de corpul studiat [10, 11]. Spectroscopia optica permite
determinarea concentratiilor substantelor analizate si a ratelor de reactie.

in tehnologia semiconductorilor, spectroscopia UV—vis este utilizati pentru a obtine
informatii legate de grosimea si proprietdtile optice ale straturilor subtiri depuse pe diferite
tipuri de substrat [12]. Prin aceastd metoda se pot obtine informatii legate de parametrii optici
ai probei pe domeniul spectral analizat: largimea benzii interzise, indicele de refractie,
coeficientul de extinctie. Principalele componente ale dispozitivului experimental sunt: sursa
de lumina, port—esantionul si spectrofotometrul. Prin inregistrarea spectrelor de transmisie,

reflexie si absorbtie se pot obtine informatii calitative (identificarea gruparilor functionale,
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confirmarea existentei unui compus), dar si cantitative (concentratia unei substante folosind
legea Beer—Lambert). Largimea benzii interzise poate fi determinata utilizdnd reprezentarea

Tauc [13, 14]:
(ahv)V" = f(hv), (3.3)

in care r este 1/2 1n cazul tranzitiilor directe permise, 3/2 pentru tranzitii directe interzise, 2

pentru tranzitii indirecte permise si 3 pentru tranzitii indirecte interzise.

3.5 SPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENTA

Luminescenta este fenomenul prin care o substantd transforma radiatia primitd (de
excitare) In lumind vizibild, la o temperaturd inferioara celei de generare de lumina prin
radiatie termica. Daca energia de excitare este obtinuta prin iradierea corpurilor cu radiatii
electromagnetice, atunci procesul de emisie luminoasa se numeste fotoluminescenta [15].

Spectroscopia de fotoluminescenta este o tehnicd “non—contact” si nedistructiva, prin
care se obtin informatii legate de structura electronica a materialului. Radiatia provenita de la
un laser este focalizatd pe suprafata probei unde este absorbita, iar excesul de energie este
imprastiat Tn material prin fotoexcitare [16]. Acest proces determind excitarea electronilor pe
stari energetice permise. Cand electronii revin in starea de echilibru, excesul de energie poate
fi eliberat prin procese radiative (emisie de fotoni) sau neradiative. Energia radiatiei emise
depinde de diferenta de energie dintre nivelurile implicate in tranzitie. Pentru detectia
radiatiei este folosit un monocromator, iar semnalul este amplificat si transmis sistemului de
achizitie. Pozitia maximelor observate si forma acestora pot da informatii legate de natura
tranzitiilor existente si despre prezenta defectelor in material [16-23]. In figura 3.5 este
prezentata schema de principiu a unui fluorometru. Spectroscopia de fotoluminescenta este
utilizata, printre altele, in biochimie, medicind si chimie pentru analiza compusilor organici.
De asemenea, a fost raportata utilizarea acesteia in diferentierea tumorilor maligne ale pielii

de cele benigne [20, 21].
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Figura 3.5 Schema de principiu a unui fluorometru [18]

3.6 STUDIUL DEPENDENTEI CONDUCTIVITATII ELECTRICE (IiN REGIM
STATIC) DE TEMPERATURA

Conductivitatea electricd caracterizeaza capacitatea unui material de a permite
transportul purtatorilor de sarcina electrica atunci cand este plasat intr—un camp electric [22,
23]. Masurarea conductivitatii electrice (in regim static) a straturilor subtiri semiconductoare
depinde de mai multi parametri aflati in interdependenta: dimensiunile probei, valoarea
tensiunii electrice aplicate, tipul de electrozi depusi pe probd, temperatura si presiunea

mediului in care se face masuratoarea etc. [24].

Pentru a studia dependenta de temperaturd a conductivitatii electrice a straturilor
subtiri, se fac masuratori directe, In curent continuu, ale rezistentei electrice, fie prin metoda
celor doud sonde, fie prin metoda celor patru sonde [5, 16], pentru mai multe cicluri
incilzire/ricire pani la o temperatura stabilitd, in functie de tipul stratului studiat. Intrucét pe
straturile subtiri apare un strat de sarcind spatiald care poate influenta valorile obtinute,

metoda celor patru sonde poate conduce la erori mari [5, 16].

Schema unui dispozitiv experimental pe baza metodei celor doud sonde este
reprezentatd in figura 3.6 a, iar pentru metoda celor patru sonde, in figura 3.6 b. Prin studiul
dependentei rezistentei, respectiv a conductivitatii electrice de temperatura, pot fi determinate
mobilitatea purtatorilor de sarcind, coeficientul de temperaturd al rezistivitatii, tipul
conductiei electrice, energia de activare termica a conductivitatii electrice, mecanismele de

conductie etc. [27, 28].
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Figura 3.6 a) montajul experimental pentru studiul Figura 3.6 b) montajul experimental pentru studiul
conductivitatii electrice prin metoda celor doud sonde conductivitatii electrice prin metoda celor patru
[26]. sonde [26].

3.7 STUDIUL FOTOCONDUCTIVITATII STRATURILOR SUBTIRI
SEMICONDUCTOARE

Intr—un strat subtire semiconductor neiluminat (la intuneric), aflat la o anumiti
temperaturd, existd o sarcina electrica de echilibru formatd din electroni si goluri, care au
anumite concentratii ng, respectiv pg, acestea determinand conductivitatea semiconductorului
la intuneric [28]:

o0 = e (unno + pip po), (3.9)
unde ux st 4 sunt mobilitdtile electronilor, respectiv golurilor.

Prin iluminarea probei, are loc absorbtia radiatiei luminoase si generarea unor noi
purtatori de sarcind care vor crea un dezechilibru. Concentratiile purtatorilor de sarcind de
neechilibru sunt An si Ap, iar conductivitatea suplimentard indusa de acestia este Ao si se
numeste fotoconductivitate (figura 3.7) [28, 29]. Conductivitatea unui semiconductor la
iluminare este data de [28]:
oc=00+Ac = e u, (no + An) + e, (po + Ap). (3.10)

Prin fenomenul de absorbtie intrinseca a radiatiei sunt generate perechi electron—gol
pentru care se poate scrie conditia An = Ap, iar fenomenul se numeste fotoconductivitate
bipolara sau intrinseca. Dacad absorbtia se face pe impuritati, ea este urmata totdeauna de
emisia unui singur tip de purtitori de sarcind, fenomenul fiind numit fotoconductivitate
monopolari sau de impuritati [28]. In semiconductorii cu impurititi conductia purtitorilor de
sarcind de neechilibru poate fi majoritard (predominantd) sau minoritara, In urma iluminarii
existand posibilitatea inversarii tipului de conductie a semiconductorului. Daca absorbtia se
face de catre purtdtorii de sarcind liberi, va avea loc doar cresterea energiei lor cinetice si prin

urmare, cresterea mobilitdtii lor. Deci mecanismul modificarii conductivitatii este diferit,
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fotoconductivitatea numindu—se in acest caz fotoconductivitate p sau fotoconductivitate de
ordinul al doilea [28]. Mecanismul de producere a fotoconductiei cuprinde: a) fenomenul de
generare a purtatorilor de sarcind de neechilibru, b) difuzia acestora de la suprafatd spre
interiorul semiconductorului, ¢) recombinarea purtatorilor de sarcina la suprafata probei si in
volumul acesteia [28]. Reprezentandu—se variatia concentratiilor de purtatori de sarcind in
functie de durata iluminarii (figura 3.7 c), se constata cd, la Inceput, concentratia purtatorilor
de sarcind creste proportional cu timpul de iluminare, dupa care procesul devine stationar.
Acest comportament este datorat recombindrilor care devin comparabile ca numéir cu
procesele de emisie de perechi electron—gol [28].

Intervalul dintre momentul aparitiei sarcinii electrice excedentare prin fotoconductie

si cel in care are loc recombinarea acesteia se numeste timp de viata (7).

a) Lumini :}

[himinarea

v
h) JL u J-L Lumina
Strat subtire

trotal Timpul t

/ Substrat
In+ Al

Figura. 3.7. Dispozitiv experimental pentru masurarea fotoconductivitatii: a) pentru o proba cu dimensiuni mari
(bulk); b) pentru un strat subtire; c) reprezentarea evolutiei concentratiei de purtatori in functie de timpul de
iluminare; G= 5N este rata de generare a electronilor liberi in unitatea de volum [29].

Numarul fotonilor care patrund in material si produc fenomenul de fotoconductie este

influentat si de fenomenul de reflexie care poate avea loc pe suprafata probei.

Prin studiul curentilor de fotoconductie se poate masura densitatea defectelor de
adancime in diferiti semiconductori, se pot studia procesele de generare, transport si
recombinare ale purtatorilor [30]. Modificdnd energia radiatiei incidente se poate determina
largimea benzii interzise.

Aceasta tehnicd de investigare nu poate da informatii precise despre tipul sarcinii
majoritare si nici nu poate indica daca nivelurile energetice de capcand se afla in banda de

valentd sau in cea de conductie [31].
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Dispozitivele cele mai uzuale realizate pe baza fenomenului de fotoconductivitate sunt

fotorezistorii [30], utilizati in circuitele optoelectronice si de automatizare [32].

3.8 ANALIZA TERMICA — TERMOGRAVIMETRIE (TGA) SI ANALIZA
TERMICA DIFERENTIALA (DTA)

Analiza termicd reprezintd o investigare a modificdrilor unor proprietati ale unei
probe, sub actiunea variatiei controlate a temperaturii [33]. Analiza termicd cuprinde o
familie de tehnici de masurare care au o caracteristicd comuna: ele masoara raspunsul unui
material la incalzire, racire, sau, in unele cazuri, la izotermie. Scopul este de a stabili o
legdtura intre temperatura si proprietatile fizice specifice ale materialelor [34].

Analiza termogravimetrica (TGA) sau termogravimetria (TG) este o tehnica in care
masa unui material este masurata ca o functie de timp sau de temperatura, proba fiind supusa
unui program controlat de temperatura intr—o atmosfera controlati [34]. Inregistrarea variatiei
masei se poate face fie pentru o crestere constantd in timp a temperaturii, fie In conditii
izoterme, ori pentru o crestere in trepte a temperaturii [35].

Variatiile de masa Inregistrate indica [35]
a) atunci cand masa scade:
— eliberarea, la incdlzire, a unor substante din componenta materialului, cum ar fi apa
(umiditatea absorbita), solventii reziduali, aditivii sau oligomerii cu masa moleculara mica, ce
se evapori in general intre temperatura ambianti si 300 °C;
— pierderea unor produsi de reactie, cum ar fi apa, formaldehida din racirea rasinilor fenolice
si aminice, care in general se formeaza intre 100 si 250 °C etc.;
—generarea de produse de degradare volatile rezultate din scindarea unor lanturi chimice, care
necesiti, in general, temperaturi de peste 200 °C, dar nu mai mari de 800 °C.
b) atunci cand masa creste:
—adsorbtia de cétre egantion a unei componente din atmosfera;
—o reactie chimica cu atmosfera.

Atunci cand masa nu se modifica, materialul este stabil din punct de vedere termic,

pentru intervalul de temperaturd in care se efectueaza inregistrarile.

Analiza termica diferentiald (DTA) este o tehnicd dinamica in care diferenta de
temperaturd, A7, dintre probd si un material de referintd este masurata ca o functie de
temperaturd, in conditiile in care proba si referinta sunt plasate in conditii identice si sunt

supuse unei incdlziri controlate [10, 35]. Diferentele inregistrate indica faptul ca proba sufera
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o modificare fizicd sau o reactie chimica, ceea ce se reflecta de obicei in valorile entalpiei
materialului [35]. Cinetica acestor procese poate fi utilizatd pentru a modela si prevedea
comportamentul unui material In anumite conditii de temperatura, stabilitatea termicad si
imbatranirea cauzatd de procesele termice si termooxidante, utilizarea in sigurantd a unor
materiale etc. [35]. Acest tip de investigare poate fi aplicat atat materialelor anorganice, cét si

celor organice.
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CAPITOLUL 4

STUDIUL CARACTERISTICILOR STRUCTURALE SI FUNCTIONALE ALE
UNOR MATERIALE SEMICONDUCTOARE STRATIFICATE DIN GRUPUL
III - VI ST ALE UNOR STRUCTURI AFERENTE

4.2 OBTINEREA MONOCRISTALELOR DE Ga:S3 SI A UNOR STRUCTURI
PE BAZA ACESTORA

Prin metoda Bridgman — Stockbarger s—au obtinut policristale de GaxS3 (figura 4.2 a),
care, dupd maruntire (figura 4.2 b), au fost supuse unui nou proces de crestere prin metoda
CVT, rezultand de aceasta datd monocristale de Ga>S3. Analizand unele proprietati fizico-
chimice ale elementelor Ga si S (tabelul 4.2), au fost stabilite conditiile de lucru in vederea
cresterii monocristalelor de GaxS3, cat si pe cele necesare obtinerii structurilor pe baza de Ga,

S si Zn.

Figura 4.2 a Policristal de Ga,S3 obtinut prin metoda Figura 4.2 b Policristale maruntite de
Bridgman — Stockbarger. GasSs.

Policristalele de Ga;S3 au fost obtinute prin metoda Bridgman — Stockbarger (figura
4.3) si au fost sintetizate din elementele chimice constituente de inalta puritate, Ga (5N) si S
(5N), 1n cantitati stoichiometrice [38, 39]. Componentele au fost introduse in fiole (creuzete)

de cuart cu diametrele interne de aproximativ 10—12 mm, care au fost acoperite cu grafit.
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Substanta sintetizatd in acest mod are o culoare albd si o structurd policristalind
(figura 4.2 a) [38]. Lingoul policristalin de Ga>S3 obtinut prin metoda Bridgman este maruntit
(figura 4.2 b) si introdus din nou intr-o fiold de cuart, impreuna cu agentul transportor, vapori
de I, (2 mg/cm?).

Monocristalele de Ga,S; astfel obtinute au fost tratate termic in vid la 773 K timp de 1
ord, cristalele devenind alb-transparente (figura 4.4), dupa care, au fost din nou introduse in
fiole de cuart continind 4 mg /cm? de Zn (5 N) (de inalti puritate), in vederea tratamentului

termic 1n atmosferad de Zn.
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Figura 4.3 Schema de principiu a instalatiei de crestere a cristalelor de Ga,S3
prin metoda Bridgman — Stockbarger {dupa [40]}.

Figura 4.4 Monocristale de GasSs.

4.3 INVESTIGAREA MONOCRISTALELOR DE Ga:S3

A) Analiza structurala XRD
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Structura materialului a fost analizata cu ajutorul unui difractometru Rigaku Ultima
IV (radiatie Cu Ko, cu lungimea de undi 1.540 A, la 40 kV si 40 mA, detector de bandi
silicon D / teX Ultra, Rigaku) in geometria Bragg-Brentano (6 — 26).

In figura 4.5 sunt reprezentate difractogramele XRD pentru proba P (monocristal
netratat termic in vapori de Zn) si P2 (monocristal tratat termic la 850 K timp de 60 ore).
Indexarile maximelor de difractie sunt date in Tabelul 4.4. Dupd cum se poate observa, aceste
caracteristici corespund politipului & — Ga>S3 monoclinic, cu urmatorii parametri de retea: a
=1,1107 nm, b = 0,6395 nm, ¢ = 0,7021 nm si f = 121,17 °.

Rezultatele analizei XRD aratd ca tratamentul termic indelungat al cristalelor de
GaxS3 in vapori de Zn la 850 K nu modifica structura cristalind, deoarece unghiurile 26 si
intensitatea liniilor de difractie se coreleazd bine cu cele ale cristalelor netratate. De
asemenea, difractograma XRD la unghiuri de difractie mari contine linii ce corespund
difractiei pe planurile atomice ale cristalelor de ZnS cu urmaétorii parametri de retea: a = b =
0,3823 nm, ¢ = 18,44 nm, a = =90 ° si y = 120 °. Intensitatea relativ scizuti a acestor linii
este probabil determinatd de concentratia scdzuta a acestor cristale in compozit. Ca urmare a
tratamentului termic, suprafata naturald a cristalelor de o— GaxS3 fara defecte microscopice
vizibile este acoperitd cu un strat ,,imbatranit” (figura 4.6), in care are loc o difuzie intensa a

luminii.
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Figura 4.5 Difractograma XRD a cristalului Ga,S3 netratat (P — jos) si a cristalului

Ga,S; (P4) tratat termic 1n vapori de zinc (sus) la 850 K timp de 60 h {dupa [38]}.

Maximele 1 — 10, 12, 13, 15, 17, 18, 21, 23 corespund Ga,S;, Maximele 11, 14, 16,
19, 20, 22 corespund ZnS.

41



Aceste tipuri de straturi nu se observa in interiorul cristalelor de Ga>S3. Esantioanele
de GazS3 obtinute prin metoda CVT prezintd o conductivitate de goluri (de tip p), ceea ce

indica absenta atomilor de sulf in cristalele studiate [38].

Figura 4.5 Monocristale Ga,S3 crescute prin CVT si tratate termic
in atmosferd de Zn

B) Studiul absorbtiei in monocristalele de Ga2S3

Spectrele de transmisie ale monocristalelor de Ga,S; netratate (P) cu grosimi intre 20
um si aproximativ 2 mm, precum si cele ale monocristalelor tratate termic in vapori de Zn

(P1-P4) au fost inregistrate utilizand un spectrofotometru Specord M40.

Spectrele de absorbtie in regiunea marginii de absorbtie fundamentala a cristalelor de
GaxS; netratate termic (P) si pentru structurile obtinute prin tratament termic in vapori de Zn
la 850 K (P2) s1 1070 K (P3) sunt prezentate in figura 4.7 a (respectiv curbele 1, 2 s1 3).

In spectrele de absorbtie a = f(Av), pragurile cu valorile 2,97 eV, 3,21 eV si 3,30 eV
sunt identificate ca tranzitii optice directe in stari excitonice [38].

Spectrele de absorbtie, inregistrate la temperatura camerei pentru monocristalele de
GaxS; care au fost tratate termic in vapori de Zn la 850 K (P2) si 1070 K (P3), sunt
prezentate in figura 4.7 (curba 2 si curba 3). Comparatia curbelor 2 si 3 cu 1 arata ca, dupa o
crestere lentd a coeficientului de absorbtie in intervalul 2,4 eV —2,95 eV, are loc o crestere
bruscd a acestuia. Acest proces corespunde tranzitiilor optice directe in monocristalele de
GaxSs.

Cresterea coeficientului de absorbtie in domeniul marginii de absorbtie fundamentala,
pentru monocristalele de GaxSs3 care au fost tratate termic in vapori de Zn, este cauzata de
formarea unui strat compozit Ga>S; — ZnS policristalin. Spectrul de absorbtie din intervalul
2,95 eV — 3,09 eV, pentru probele tratate termic in vapori de Zn la 850 K corespunde
tranzitiilor optice directe cu energia de 3,07 eV. Tranzitiile optice indirecte sunt prezente

pentru coeficientii de absorbtie mai mici de 180 cm™.
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Largimea benzii interzise indirecte, determinatd din reprezentarea dependentei
(ahv)™? = f (hv), este de 2,36 eV. Aceastd valoare coincide cu valoarea lirgimii benzii
interzise indirecte pentru monocristalele de Ga>S3 netratate termic.

Mai mult, prima regiune a benzii interzise s-a deplasat, de la 3,16 eV pentru cristalele
netratate, la 3,07 eV dupa tratamentul termic in vapori de Zn.. Aceste straturi prezintd o

absorbtie accentuata in regiunea spectrala UV — vis.
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Figura 4.7. a) Spectrele de absorbtie, la temperatura camerei, in regiunea marginii
de absorbtie fundamentala a cristalelor de Ga,S; pentru cristalele netratate termic (curba 1)
si pentru structurile obtinute prin tratament termic 1n vapori de Zn la 850 K (curba 2) si
1070 K (curba 3); b) dependentele (ahv)? = f (hv) si (ahv)'? = f{(hv) pentru cristalele de Ga,S3
netratate termic [38].

B) Studiul fotoluminescentei (PL) monocristalelor de Ga:S3

Spectrele de fotoluminescentd (PL) au fost inregistrate utilizand un sistem cu o
rezolutie de 1 meV, care se bazeazd pe un monocromator de tip MDR — 2 si un
fotomultiplicator cu fotocatod multialcalin (Na2K)Sb: Cs. Excitarea s-a realizat cu un laser cu
N2 (4 = 337,4 nm) cu o putere medie de emisie de 100 mW. Densitatea fasciculului excitant

poate fi modificata cu ajutorul unui set de filtre optice.
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Structura spectrului PL depinde atat de metoda de obtinere a monocristalelor, cét si de

materialul dopant.

Spectrul de fotoluminescentd, la 80 K, al monocristalelor de GaS; obtinute prin
metoda CVT in vapori de I, este prezentat in figura 4.8 a, curba 1, din care se poate observa
ca se compune din cel putin doud benzi. Prima banda, din regiunea spectrala albastru, are
intensitatea maxima la 2,85 eV — 2,90 eV, in timp ce a doua, in regiunea rosu — portocaliu,
are maximul 1n intervalul 1,55 eV— 2,35 eV si prezinta o structurd complexa. Este identificata

si a treia banda, cu maxime la 1,826 eV, 1,946 eV s1 2,062 eV.

Dupa tratamentul termic al cristalelor de GazS3 in vapori de Zn la 770 K, se observa
modificarea spectrului de emisie (figura 4.8 a, curba 2). Asadar, banda PL din regiunea
portocaliu pentru cristalele netratate de Ga>S; (figura 4.8 a, curba 1) este deplasata catre
regiunea rosie si prezinti un maxim la 1,67 eV. In acelasi timp se formeazi o bandi largi in
regiunea spectrala albastru, cu maxim la 2,77 eV. Particularitatile spectrului PL cu maxime la
1,946 eV si 1,826 eV, pentru cristalele netratate, corespund cu doud praguri aflate pe conturul
benzii cu maxim la 1,67 eV. Cresterea temperaturii de tratament termic in vapori de Zn pana
la 1070 K duce la atenuarea benzii rosii in timp ce banda albastra cu maxim la 2,774 eV este
amplificatd de aproximativ 25 de ori. Cateva praguri cu energii cuprinse intre 2,652 eV si
2,916 eV sunt prezente pe conturul acestei benzi (figura 4.8 a, curba 3). O structura constand
dintr-o banda de PL in regiunea albastru—violet se regdseste pentru cristalele de Ga,Ss tratate
termic la 1350 K. Un prag centrat la 3,083 eV este, de asemenea, clar observat in spectrul PL

(figura 4.8 a, curba 4).

Tratamentul termic la temperaturi ridicate (7 > 1000 K) conduce la patrunderea
atomilor de Zn in cristalele de Ga,S; si la formarea cristalitelor de ZnS pe suprafata acestora.
Astfel, putem concluziona cad structura complexa a spectrului de emisie al compozitelor
tratate termic in vapori de Zn, care prezintd luminescentd intensd in regiunea albastru, se
obtine prin suprapunerea spectrelor de PL ale ambelor componente ale compozitului (GazS3

s1 ZnS).

Prezenta pragului de PL de la 3,083 eV (figura 4.8 a, curba 4) poate fi explicata prin

cresterea ponderii componentei ZnS la temperaturi ridicate de tratament termic.
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Figura 4.8 a) Spectrele de PL la 80 K pentru cristalele de Ga,S; netratate (curba 1) si cristalele de Ga,S3

tratate termic 1n vapori de Zn la: 770 K timp de 6 ore (curba 2); 1070 K, 6 h (curba 3); 1350 K, 12 h (curba

4). b) Diagrama simplificata a nivelurilor energetice pentru cristalele de Ga,Ss netratate, la 80 K {dupa

[38]}.

<

D) Studiul conductivitatii electrice si al fotoconductivitatii

Pentru masuratori fotoelectrice si de conductivitate, au fost utilizate ca electrozi
straturi subtiri de In. O lampa cu descarcare in arc de tip DKSS-250, cu spectru continuu in
regiunea spectrala UV—vis, a fost utilizatd ca sursa de radiatie. Rezolutia spectrald pentru

masuratorile fotoelectrice a fost de 2,5 meV.

Monocristalele de Ga,S; obtinute prin metoda CVT sunt materiale dielectrice cu
conductivitate electrica redusa, avand golurile ca purtatori de sarcind majoritari. Tratamentul
termic in vapori de Zn, in conditii controlate (durata, temperatura), conduce la cresterea
conductivitatii electrice.

Cresterea lenta a fotocurentului in domeniul de la 2,35 la 2,90 eV este determinata de

cresterea coeficientului de absorbtie la tranzitiile optice indirecte.

Fotocurentul scade pentru energii de peste 3,1 eV. Acest fenomen este determinat de
recombinarea purtdtorilor de sarcind prin starile de suprafatd. Densitatea acestor stdri creste
atunci cand grosimea stratului 1n care sunt efectiv absorbiti fotonii scade. Dupa cum se poate
observa din figura 4.9, monocristalele de Ga,S; obtinute prin metoda CVT sunt materiale cu

grad ridicat de fotosensibilitate In regiunea spectrald UV.

Distributia spectrala a fotocurentului prin stratul de suprafata al cristalelor de GaxS3
tratate termic in vapori de Zn, la 1070 K, este prezentatd in figura 4.9, curba 2. La cresterea
maximului fotocurentului cu doud ordine de marime, se produce o extindere a domeniului de

fotosensibilitate, in special n regiunea spectrald vis. Daca se compara curbele 1 si 2, se poate
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observa ca maximul fotocurentului se deplaseaza de la 3,1 eV pentru cristalele de Ga>Ss;
netratate, pana la 3,4 eV pentru cristalele de Ga»S; tratate termic. Valoarea de 3,4 eV

corespunde cu largimea benzii interzise a ZnS. Astfel, se poate admite ca latimea maximului

.....

.....

de absorbtie fundamentald a Ga>S3. Fotosensibilitatea scade pentru energii mai mari de 3,1
eV (3,2 eV) in cazul structurilor obtinute la 1070 K (850 K). Acest efect este probabil
determinat de defectele structurale prezente la interfata dintre cristalele de GaxSs si stratul
structurile obtinute la 1070 K, este probabil cauzata de cresterea grosimii stratului format pe
suprafata placii de Ga;S3, unde radiatia incidenta este puternic absorbita (figura 4.8 a, curba

3).
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Figura 4.9 Distributiile spectrale ale fotocurentului pentru: cristalele de Ga»S; netratate (curba 1), Ga,Ss tratate
termic in vapori de Zn la 1070 K timp de 6 h (curba 2) si fotosensibilitatea heterojunctiunilor obtinute prin
tratametul termic al cristalelor de Ga,S3 Tn vapori de Zn la 850 K timp de 60 h (curba 3) si la 1070 K timp de 6 h
(curba 4) {dupa [38]}.

CONCLUZII

Tratamentul termic al cristalelor de GazS3 in vapori de zinc, la temperaturi ridicate
(850 K — 1350 K), conduce la obtinerea unui compozit format din cristalul de baza si

cristalite de ZnS.
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Conductivitatea electrica a stratului compozit este cu 5 ordine de marime mai mare

decat cea a monocristalelor netratate.

Cristalele de GaxS3 si compozitul Ga;S; — ZnS sunt materiale fotosensibile in regiunea

spectrala UV — Vis.

Marginea de absorbtie a monocristalelor de Ga»S3, care au fost utilizate pentru
obtinerea compozitului ZnS — GaxS3, este formatd atat prin tranzitii optice indirecte, cat si

directe.

Largimea benzii interzise a Ga>S3 pentru tranzitiile indirecte, Eg;, este de 2,36 eV.
Largimea benzii interzise pentru tranzitiile directe, Egq, este egald cu 3,16 si respectiv 3,32

eV.

Prezenta a doud regiuni spectrale 1n care au loc tranzitii optice directe este determinata

de anizotropia absorbantei acestor cristale.

.....

largimea benzii interzise a ZnS mai mica decat a Ga,Ss, ceea ce recomanda utilizarea ZnS in

realizarea de dispozitive optoelectronice cu sensibilitate inaltd n UV.

Structurile formate de stratul subtire de ZnS si monocristalul de GazSs sunt
heterojonctiuni cu o banda de fotosensibilitate larga, care acopera intervalul de energie de la
2,2 eV pand la ~4 eV. De aceea, se poate recomanda utilizarea heterojonctiunilor ZnS/Ga,S;

in optoelectronica, pentru obtinerea receptorilor selectivi in domeniul UV.
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CAPITOLUL 5

STUDIUL CARACTERISTICILOR STRUCTURALE SI FUNCTIONALE ALE
UNOR STRATURI SUBTIRI OXIDICE OBTINUTE PRIN OXIDARE TERMICA PE
SUPORT AMORF SI MONOCRISTALIN DE TIP III - VI

5.2 OBTINEREA STRATURILOR SUBTIRI DE OXID DE ZINC PE SUPORT
AMORF SI MONOCRISTALIN DE TIP IIT - VI

5.2.1 Detalii experimentale

In lucrarea de fati sunt studiate proprietitile optice si fotoluminescente (PL) ale
straturilor de ZnO preparate prin oxidarea termica uscata, in atmosferd normala, a straturilor
subtiri de Zn depuse pe substraturi de cuart amorf si de GaSe (0001), in functie de

caracteristicile regimului de oxidare termica.
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Ca substraturi pentru straturile de Zn au fost utilizate placi de cuart amorf cu un
diametru de 15 mm si 1 mm grosime. Straturile subtiri de zinc cu grosimea de la 70 pana la
1500 nm au fost obtinute prin evaporarea in vid (3 x 10~ Pa) a pulberilor de Zn de puritate 4
N. Straturile de Zn au fost depuse si pe substraturi cristaline de ¢ — GaSe (cu structurad
hexagonald). Monocristalele de seleniura de galiu au fost obtinute prin tehnica Bridgman—
Stockbarger, din Ga (5N) si Se (5N), luate in proportii stoichiometrice [14, 26].
Monocristalele de p — GaSe au o concentratie a golurilor de 8,8 x 10'* cm™ si 0 mobilitate de
45 cm? / (M=8). Din monocristalele de GaSe au fost tiiate plici plan-paralele, cu grosimea de
50-80 um si aria suprafetei de ~ 1,5 cm?. Straturile metalice subtiri de Zn au fost ulterior
depuse pe suprafetele GaSe (0001) ale placilor, in aceleasi conditii ca cele depuse pe cuart
amorf. Depunerea straturilor subtiri de zinc (atdt pe cuart amorf, cat si pe GaSe
monocristalin) a avut loc intr-o camera cu o atmosferd imbogatitd In oxigen (pana la
aproximativ 48%). Probele obtinute au fost supuse unui tratament termic uscat la temperatura
de 700 K, cu durate de 45 si 90 min. Dupa tratament culoarea placilor de GaSe acoperite de

un strat de ZnO a devenit rosu pronuntat.

5.2.2 Investigarea straturilor subtiri de ZnO obtinute

Structura cristalind a straturilor de ZnO, obtinute pe substraturi de cuart amorf, a fost
investigata prin metoda de difractie de radiatii X, cu un difractometru Shimadzu LabX XRD—
6000 cu radiatie CuKa (1 = 1,5406 A). Spectrele de transmisie, reflexie si fotoluminescenti
au fost inregistrate utilizand un echipament fotometric bazat pe un monocromator MDR-2 cu
retea de difractie (600 mm™). Un fotomultiplicator cu fotocatod multialcalin [(Na,K) Sb +
Cs] a fost utilizat ca receptor de radiatie. Rezolutia energeticd a masurdtorilor spectrale a fost

de ~ 1 meV.
A) Analiza structurala XRD

Dupa cum au indicat difractogramele obtinute, straturile subtiri de ZnO preparate prin
evaporare termici in vid pe substraturi amorfe (SiO2) sunt policristaline. In figurile 5.3 si 5.4
sunt prezentate tablourile XRD pentru doud straturi subtiri de ZnO obtinute prin tratamentul
termic al straturilor subtiri de Zn cu grosimea de ~ 1,8 um, la temperatura de 700 K, timp de
45 min (figura 5.3) si 90 min (figura 5.4). Maximele de difractie intense sunt inregistrate la
unghiuri Bragg de 28 ©, 36,30 ©, 38,92 © si 43,22 ©, corespunzitoare planurilor cristaline (002),

(100) si (101). Dupd cum se poate deduce din aceste figuri, tratamentul termic al straturilor
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subtiri de Zn conduce la oxidarea lor completd si are ca rezultat formarea de straturi
policristaline de ZnO. Dimensiunea medie a cristalitelor din straturile subtiri de ZnO a fost
estimata prin intermediul relatiei Debye — Scherrer [28]:

kA

- Bcosh ’ (5.3)

unde S (in radiani) reprezintd largimea unghiulard la jumatatea maximului XRD (FWHM),
corectatd pentru largirea instrumentald, iar £ = 0,9 este constanta Scherrer (factor de forma al
cristalitelor). In figurile 5.3 si 5.4 sunt reprezentate (in casetd) si liniile de la 260 = 36,28 °,
atribuite planurilor cristaline (101), pentru straturile de ZnO preparate prin oxidarea termica
uscata a straturilor de Zn, cu grosimea de 1,8 pm in atmosfera normald la 700 K, cu durata de
45 min (figura 5.3) si 90 min (figura 5.4). Dimensiunea medie a cristalitelor pentru straturile
de ZnO a fost de 13,8 nm si respectiv, 18,5 nm. Prin marirea duratei tratamentului termic la
700 K de 2 ori (de la 45 min la 90 min), a rezultat o crestere de 1,3 ori a dimensiunii medii a

cristalitelor 1n straturile de ZnO.

In acelasi timp, difractogramele pentru ZnO, obtinut prin oxidare timp de 90 min,
prezintd maxime suplimentare situate la valori 26° de 38,82, 48,90 si 57,61 °. Maximul de la
38,82  poate fi atribuit reflexiei pe planul cristalin (100) (conform bazei de date JCPDS—
ICDD, card PDF 87-0713) al cristalelor de Zn, in schimb alte doud linii prezente nu pot fi

atribuite nici cristalitelor de Zn, nici de ZnO.
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Figura 5.3 Difractograma XRD a straturilor de ZnO obtinute prin oxidarea termica in
atmosfera normald a probelor de Zn la temperatura de 700 K, timp de 45 min [14].
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Se poate admite ca prin cresterea timpului de tratament termic, are loc formarea de
legaturi chimice ale atomilor de Zn cu cei din straturile de SiO» (substratul amorf pentru
straturile de ZnO). Dimensiunile medii ale cristalitelor pentru straturile de ZnO obtinute prin
oxidarea uscatd a straturilor de Zn, in atmosferd normald, cresc impreuna cu durata
tratamentului termic si cu temperatura de oxidare [25]. Insi rata de crestere a cristalitelor
depinde de grosimea stratului subtire de ZnO si nu respectd dependenta liniara a dimensiunii

medii a cristalitelor, D, de temperatura de oxidare 7 sau de durata procesului de oxidare.
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Figura 5.4 Difractograma XRD a straturilor de ZnO obtinute prin oxidarea termica in atmosfera
normald a probelor de Zn la temperatura de 700 K, timp de 90 min. Caseta: maximul de la 2=
36,28 °[14].

B) Analize optice

Asa cum se poate observa in figura 5.5, coeficientul de absorbtie, la temperatura
camereli, al straturilor de ZnO de grosimi submicrometrice pe substrat de cuart amorf creste
de 5 ori in domeniul spectral 3,8 eV — 4,0 eV. in acelasi timp, in intervalul de energii 3,0 —

3,8 eV, aceasta crestere este mult mai putin pronuntata (~ 1,8 or1).

Mentiondm ca a fost obtinut un spectru de transmisie optica cu doud pante distincte:
una pentru intervalul de energii 3,2 — 3,4 eV si cealalta pentru energii mai mari de 3,6 eV, in
cazul straturilor de Zn depuse pe substraturi de sticla prin pulverizare magnetron [29]. Pentru
intervalul spectral cuprins intre 3,9 si 4,2 eV, spectrele de absorbtie ale probelor investigate
pot fi descrise in mod corespunzator printr-o dependenta liniard, caracteristica tranzitiilor

optice directe permise, de tipul [30]:

(0hv)? ~ Eq—hv, (5.4)
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unde £, este largimea benzii interzise a materialului. Prin extrapolarea la zero a portiunii
liniare a graficului din figura 5.6, a fost obtinut intervalul de energie dintre limita superioara a
benzii de valenta si baza benzii de conductie a straturilor de ZnO, cu valoarea de 3,88 eV.
Mentionez cd dimensiunile medii ale cristalitelor straturilor de ZnO, calculate cu formula
Brus [38] pentru o deplasare de 0,44 eV a marginii benzii interzise, sunt in domeniul

nanometric (~ 5,8 nm).

S

a (10*em™)

hv (eV)

Figura 5.5 Spectrele de absorbtie, la 293 K, pentru straturile subtiri de ZnO cu
grosimea de 0,8 um (curba 1), 1,1 um (curba 2) si 1,8 um (curba 3), pe SiO, amorf.
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Figura 5.6 Pragul de absorbtie, la temperatura camerei, pentru straturile subtiri
de ZnO pe cuart amorf. Largimea benzii interzise directe este egala cu 3,88 eV.
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Figura 5.7 Spectrul de absorbtie al straturilor de ZnO in domeniul 3,2 — 3,7 eV [14].

In figura 5.7, este prezentat spectrul de absorbtie al straturilor de ZnO studiate, in
intervalul de energie 3,2 — 3,7 eV. in regiunea spectrala 3,6 eV— 3,7 eV, pragul de absorbtie
este bine descris de legea (5.4). Dupa cum se poate deduce din figura 5.7, largimea benzii
interzise a straturilor de ZnO obtinute prin tratamentul termic la 300 K al straturilor subtiri de

Zn, intr-o atmosfera imbogatitd in O2, este egald cu 3,48 eV.

Spectrele de absorbtie, la temperatura camerei, a straturilor de ZnO cu o grosime
cuprinsd intre 1,5 si 10 pum (figura 5.8) se modifica substantial in comparatie cu cele ale
straturilor de ZnO submicrometrice (figura 5.5). In cazul straturilor micrometrice, se
inregistreaza o crestere globald rapidd a coeficientului de absorbtie odatd cu energia
fotonului, cu exceptia a doud regiuni mai accentuate, separate de maximul localizat la 3,34
eV (figura 5.8). Diferenta inregistratd intre spectrele de absorbtie ale straturilor
submicrometrice (figura 5.5) si a celor micrometrice de ZnO (figura 5.8) poate fi cauzata de
faptul ca pe suprafata substratului amorf de SiO2, se formeaza initial un strat de ZnO alcétuit
din cristalite nanometrice si subnanometrice, care, odatd cu cresterea grosimii stratului, se

transforma Intr-unul policristalin.
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Figura 5.8 Spectrele de absorbtie ale straturilor de ZnO cu grosimea de 10 um, pe SiO; amorf, la
300 K (curba 1) si la 80 K (curba 2) [14].

La micsorarea temperaturii probei de la 300 K la 80 K, pragul de absorbtie prezinta o
deplasare spre violet, impreuna cu o crestere a pantelor caracteristicilor a(/4v). Maximul de la
3,34 eV, prezent la 300 K, se amplifica si se deplaseazi la 3,393 eV (pentru 7=80 K). In
acelasi timp, in intervalul de energii v > 3,39 eV, se evidentiaza doud maxime de absorbtie,
situate la 3,445 eV si 3,620 eV. Comportamentul spectrului de absorbtie al ZnO Ia
temperaturd joasd, constand in prezenta maximelor de absorbtie in regiunea marginii de
absorbtie fundamentald, este bine cunoscut [34, 41], fiind interpretat ca absorbtie excitonica

cu formarea excitonilor directi neionizati si a excitonilor monoionizati.

B) Analiza spectrelor de fotoluminescenta (PL)

Figura 5.9 ilustreaza spectrele de emisie, la temperaturile de 300 K (curba 1) si 80 K
(curba 2), ale straturilor subtiri de ZnO obtinute prin tratamentul termic la 700 K, timp de 90
de min, al straturilor subtiri de Zn cu grosimea de 1,8 pum, pe substrat amorf de SiO>. Dupa
cum se poate observa, spectrul de fotoluminescenta prezintd o singura bandd (in regiunea
portocaliu) cu maxime la 2,23 eV si 2,27 eV la temperaturile de 300 K si respectiv 80 K.
Spectrul de fotoluminescenta acopera un interval de energii cuprins intre 1,9 eV si 3,2 eV

(pentru 7=300 K) si 3,26 eV (pentru 7 = 80 K).
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Figura. 5.9 Spectrul de fotoluminescenta al stratului de ZnO
pe SiO; amorf, la temperaturi de 300 K (curba 1) si 80 K (curba 2) {dupa [14]}.

Marginea spectrului PL din regiunea de energii mari este determinatd de recombinarea
purtatorilor de sarcind de neechilibru din benzile de conductie si valentd ale ZnO. La
temperaturd scazuta (7 = 80 K), straturile de ZnO policristaline prezintd o banda ingusta de
emisie la marginea regiunii de absorbtie fundamentald, precum si o bandd in regiunea
portocaliu (in cazul straturilor de ZnO pe cuart amorf), ceea ce indicd o mare concentratie de

defecte structurale cauzate de oxigen si de vacantele de zinc.

In figura 5.10 sunt prezentate spectrele PL, la 80 K (curba 1) si 300 K (curba 2), ale
straturilor de ZnO depuse pe substrat de GaSe monocristalin. Spectrul de fotoluminescenta la
T = 80 K prezintd o banda de emisie cu un maxim la 3,28 eV, situata in regiunea excitonica.
Pozitia sa energetica este deplasatd cu 0,11 eV fatd de linia excitonicd directa a cristalelor de
ZnO si depaseste considerabil energia fononilor optici in acest material. Astfel, banda de
fotoluminescentd cu maximul la 3,28 eV poate fi interpretatd ca o recombinare donor—
acceptor in stratul de ZnO pe substrat monocristalin de GaSe. Dupa cum se poate vedea in
figura 5.10, banda din regiunea portocaliu, provenind de la defectele structurale din ZnO,
predomina in ambele spectre de emisie, la 300 K si 80 K. Particularitatile spectrale localizate
la 2,35 s1 2,47 eV sunt determinate de diversitatea defectelor structurale din straturile de ZnO

obtinute prin oxidarea termica a straturilor de Zn depuse pe substratul monocristalin de GaSe.
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Figura. 5.10 Spectrul de fotoluminescenta al stratului de ZnO pe monocristale de GaSe, la
temperaturi de 300 K (curba 1) si 80 K (curba 2) {dupa [14]}.

CONCLUZIT

Prin tratamentul termic, la temperatura de 700 K, al straturilor subtiri de Zn depuse pe

substrat de SiO; amorf si pe placi monoristaline de GaSe, se obtin straturi policristaline de

Zn0.

Pragul de absorbtie al straturilor submicrometrice de ZnO pe substrat de cuart amorf
este format prin tranzitii optice directe intre limita maxima a benzii de valentd si minimul

benzii de conductie din centrul zonei Brillouin, cu o energie de 3,48 eV.

La energii de peste 3,8 eV, predomina tranzitiile optice directe intre limita maxima a
primei subbenzi de valenta si limita minima a benzii de conductie. Intervalul energetic dintre

aceste benzi (determinat in premierd) este de 3,88 eV.

Marginea de absorbtie a straturilor policristaline de ZnO pe substrat amorf de SiO2, cu
grosimea cuprinsa intre 1,5 um si 10 um, este determinata prin absorbtia excitonica, ceea ce

indica o structurd cristalina a ZnO (de blocuri monocristaline) de Tnalta calitate.

Straturile de ZnO, atat pe substratul de cuart amorf, cét si pe substratul monocristalin
de GaSe (0001), sunt materiale cu banda largd de fotoluminescentd, dominatd de emisia

benzii impuritare avand un maxim in regiunea portocaliu.
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CAPITOLUL 6
SINTEZA, PROPRIETATILE FIZICE SI CARACTERIZARILE
STRUCTURALE ALE UNOR COMPUSI ORGANICI POLICICLICI (SERIILE
CLA SI NIC). STUDIUL MECANISMULUI DE CONDUCTIE ELECTRICA AL
COMPUSILOR ORGANICI POLICICLICI (SERIILE CLA SI NIC) iN
STRATURI SUBTIRI
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Studiul referitor la sinteza compusilor organici a fost realizat in colaborare cu grupul
de cercetare condus de dna conf. dr. Ramona Dénac de la Colectivul de chimie organica din

cadrul Facultatii de Chimie a Universitatii “Alexandru loan Cuza” din lasi.

6.2 CARACTERIZAREA STRUCTURALA A STRATURILOR SUBTIRI DE
COMPUSI HETEROCICLICI CU STRUCTURA 44 -  BIPIRIDINICA SI
INDOLIZINICA DE TIP CLA

6.2.1 Obtinerea straturilor subtiri de compusi CLA

Straturile subtiri au fost depuse din solutie pe substraturi din sticld prin tehnica spin
coating (acoperire prin centrifugare). Cloroformul a fost utilizat ca solvent.

Pe suprafata substratului de sticld s-a picurat o cantitate mica (0,2 — 0,5 g) de solutie
cu o concentratie bine definitd (0,3 — 0,4 g / cm®). Substratul a fost atasat la o suprafati
orizontald sub forma de disc plan. Viteza de rotatie a discului putea fi variata intre 1000 si
1500 rot / min. In cazul probelor de fatd, aceasta a fost mentinuti constanta, la 1300 rot / min,
pentru toate probele preparate. Dupa 60—80 de s, rotatia discului este opritd si stratul este
tratat termic timp de 10—20 minute, pand la o temperaturd constantd de 400 K, pentru a
indeparta solventul organic. S—a stabilit experimental ca un ciclu de depunere produce o
crestere a grosimii stratului subtire cuprinsa intre 90 si 110 nm. Aceastd procedura este apoi
repetatd de mai multe ori (de 3 pana la 8 ori), In aceleasi conditii, pana cand se obtine un

strat cu grosimea dorita.

6.2.2 Analiza structurala si morfologica a straturilor subtiri de compusi CLA

Grosimea d a straturilor depuse a fost determinata folosind metoda Fizeau pentru
franjele de egald grosime [10], cu un microscop interferometric MII — 4 (LOMO, St.

Petersburg) si a fost situatd in intervalul 0,20 — 0,60 um.

a) Analizele termice TG si DTA ale probelor cu compusi CLA

Pentru a studia impactul tratamentelor termice succesive asupra stabilitatii termice a
probelor obtinute prin metoda spin coating, s-au efectuat experimente neizoterme pe un

analizor termic Netzsch STA 449 F1 Jupiter, cu inregistrarea simultand a datelor
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termogravimetrice (TG) si a acelora de analiza termica diferentiala (DTA). Pentru evaluarea
datelor a fost utilizat software—ul Proteus 6.0.

Conditiile experimentale au fost urmatoarele: masa probei, intre 5 mg si 10 mg; viteza
de incalzire, de 5 K / min; creuzete de alumina, sub un debit constant de azot de 40 ml / min.

Analiza termica a seriilor investigate evidentiaza, pentru probele CLA3 si CLAS, un
varf DTA endotermic la 70 ° si, respectiv, 150 °C (figura 6.2, a si b), corespunzind unei
pierderi de masa de 3,0 %, respectiv 2,4 %, care poate fi atribuitd evaporarii solventului. Se
poate observa din curbele DTA si TG (figura 6.2, a si b) cd pragul de degradare termica este
de aproximativ 180 °C pentru CLA2, de 150 °C pentru CLAS5 si 140 °C pentru CLAG6, in timp
ce ceilalti compusi sunt stabili in acest domeniu de temperatura. In concluzie, toate probele
sunt stabile termic pand la 140 °C (peste 400 K, temperatura tratamentului termic

postacoperire) [4].

DTA I(mW/mg) TG I%

40 60 80 100 120 140 160 180 200 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature °C Temperature /°C

Figura 6.5 Rezultatele analizei termice a seriei CLA la o viteza de Incalzire de 5 K / min in atmosfera de N». (a)
DTA, (b) TG [4].

b) Analizele XRD ale straturilor subtiri cu compusi CLA

Studiul structurii cristaline a straturilor organice s—a efectuat prin tehnica
difractometriei de radiatii X pentru pulberi (radiatie CuKo, A = 1,54182 A), cu un
difractometru DRON-2.0. Astfel s—a evidentiat ca, dupd preparare, toti compusii prezinta o
structura policristalina [11].

Difractogramele XRD pentru cele sapte probe ale compusilor heterociclici studiati,
sub forma de straturi subtiri, au fost prezentate in [4]. Din figura 6.6 (a) se observd cu
usurintd ca difractogramele XRD au forme diferite pentru cele doud grupuri de compusi
investigati, dar toate indicd faptul ca probele studiate sunt policristaline, ce au cristalitele cu
structura orientatd sub forma de planuri paralele cu substratul de suprafatd. Difractogramele

XRD pentru primul grup de compusi (CLA1 — CLA3) prezintd mai multe linii de difractie,
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comparativ cu cele corespunzatoare celui de—al doilea grup (CLA4-CLA7). Aceasta
observatie indica faptul ca straturile subtiri din compusii CLA4-CLA7 au un grad mai mare
de orientare preferentiald a cristalitelor. Se poate observa ca aceastad crestere cu orientare
preferentiald 1naltd este caracteristica chiar si pentru straturile cu grosimea mai mica (cum ar
fi CLAS), ceea ce permite presupunerea ca apare in stadiile incipiente ale formarii stratului
subtire. Compusii CLA5S-CLA7 prezintd structuri moleculare mai putin flexibile si o
dimensiune mai mare a cristalitelor fatd de ceilalti compusi. Difractogramele XRD ale
compusilor CLA1, CLA3 si CLA6 prezintd, de asemenea, un halo, indicand faptul ca ele
contin si 0 componenta importantd de faza amorfa. Unghiurile Bragg, 26, pentru liniile cele
mai intense au fost determinate si utilizate pentru a calcula distantele interplanare, dnw si
dimensiunile cristalitelor, D.

Distantele interplanare ale probelor examinate au fost calculate din ecuatia Bragg [11]

2dpia sinf = n4, (6.1)
unde 0 este unghiul de difractie Bragg, A = 1,54182 A este lungimea de undi a fasciculului de
radiatii X incident, iar n este ordinul de interferentd; 4, k, / indica indicii Miller.

Dimensiunea medie a cristalitelor, D, poate fi exprimatd folosind ecuatia Debye —

Scherrer [11]:

kA
D= B0t (6.2)

unde £ (in radiani) reprezintd latimea unghiulard la jumatatea maximului liniet XRD (full —
width at half — maximum, FWHM), iar £ = 0,9 este constanta Scherrer (factor de forma al
cristalitelor) [11]. Presupunand ca efectul tensiunii reziduale poate fi neglijat [11],
dimensiunile cristalitelor au fost determinate conform ec. (6.2). Valorile unor parametri
structurali au fost determinate din difractogramele XRD utilizdnd metoda standard pentru
analiza structurald si sunt prezentate in tabelul 6.4.

Anumite valori ale distantelor interplanare s—au dovedit a fi comune pentru toti
compusii studiati. Pe de alta parte, am admis cd diferentele inregistrate pentru diferiti
compusi sunt cauzate de natura distinctd a substituentilor lor. Din figura 6.6 (a si b) si tabelul
6.4 se poate observa ca natura substituentilor influenteaza puternic valorile intervalului
interplanar si dimensiunile cristalitelor. Mai exact, prezenta unor substituenti Tn compusii
respectivi determind o scadere a distantelor interplanare. Acesta este cazul moleculelor cu
substituenti de dimensiuni mai mari, precum CLA3 si CLA6. Efectul este de asemenea mai
evident si in cazul in care inelul benzenic, care are o structurd electronica specifica, este

inclus in formula substituentilor (ca in cazurile CLA2 si CLAO6).
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Figura 6.6 Tablourile XRD tipice ale compusilor organici CLA, 3D — sus si 2D — jos [4].

b) Analiza AFM a straturilor subtiri de compusi CLA

Morfologia suprafetelor straturilor organice [4] a fost studiatd cu ajutorul
Microscopiei de Fortd Atomica, in modul noncontact, pentru protejarea suprafetelor probelor,
cu un echipament NT — MDT SOLVER PRO - M.

Analiza AFM a straturilor organice (figura 6.7) a indicat o topografie a suprafetelor
alcatuitd in principal din granule cu forme si dimensiuni diferite, cu baza pe suprafata
stratului. Structura granulara a suprafetelor este compacta, fara precipitate sau cavitati.

Pentru a analiza si a compara rugozitatea de suprafatd a straturilor subtiri depuse, in
fiecare experiment s—au scanat trei suprafete aleatoare (5 um % 5 um) pe suprafata stratului
organic subtire depus. Valorile marimilor medii ale cristalelor si rugozitatea medie (RMS) au

fost calculate folosind software-ul de procesare a imaginii.
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Figura. 6.7 Imaginile AFM ale probelor organice studiate, sub forma de strat subtire [4].

6.3 STUDIUL SPECTRELOR DE ABSORBTIE OPTICA ALE
STRATURILOR SUBTIRI DE COMPUSI CLA

Studiul dependentelor spectrale ale coeficientilor de transmisie si de absorbtie in
straturile organice studiate in lucrarea de fata ofera o serie de informatii utile despre structura

si compozitia acestora.
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Pentru a studia spectrele de absorbtie ale straturilor subtiri de compusi CLA, trebuie
mai Intdi obtinute spectrele de transmisie si de reflexie ale acestora. Spectrele de transmisie si
de reflexie In domeniul spectral de 300 — 1400 nm, au fost inregistrate utilizdnd un
spectrometru STEAG ETA- Optik [4].

Coeficientul de absorbtie, a, al straturilor organice a fost determinat prin expresia [18,
19]:

o=~ In (Io/]), (6.3)

unde d reprezintd grosimea stratului, iar Iy si / sunt intensitdtile fasciculului incident,
respectiv emergent. Formula aproximativd de mai sus poate fi utilizatd pentru straturile
organice studiate, neglijand efectul reflexiei, intrucat reflectanta straturilor (R) este sub 10%
pentru energii fotonice #v mai mici decat latimea benzii interzise, Ego [18, 19].

Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie poate fi descrisda prin urmadtoarele
expresii [16,17,20]:

- pentru tranzitiile directe permise, neglijand efectele excitonice:

ohv = Aq (hv — Ege)'%;,  (6.4)

- pentru tranzitii interzise, de asemenea neglijand efectele excitonice:

ahv = Ar (hv — Egf)*?, (6.5)
unde hv este energia fotonului incident, Eg” si Eg reprezinti lirgimea benzii interzise
pentru tranzitiile respective; As si Ay sunt parametri caracteristici independenti de energia
fotonica pentru tranzitiile respective.

- Pentru tranzitiile indirecte (neglijand energia fononului) coeficientul de absorbtie in

regiunea marginii de absorbtie fundamentale este dat de:

ohv = A; (hv — Eg'), (6.6)
unde 4; este un parametru care este legat de masele efective asociate cu benzile de energie,
iar Eq¢' reprezintd largimea benzii interzise indirecte [16,17,20].

Potrivit ecuatiilor (6.4 — 6.6), reprezentirile grafice (ahv)> = f (hv) pentru tranzitiile
directe permise, (ahv) 23 = f (hv) pentru tranzitii interzise si (ahv) > = f (hv) pentru tranzitii
indirecte trebuie sd fie liniare. Analiza datelor experimentale (figura 6.8) aratd ca cele mai
bune fitdri s-au obtinut pentru (ahv) > = f (hv), dependentele prezentind cite o portiune
liniard. Cu ajutorul lor au fost calculate valorile largimilor benzilor interzise ale straturilor
subtiri organice studiate, prin extrapolarea portiunilor liniare la origine, ahv — 0. Valorile

obtinute sunt prezentate in tabelul 6.5.
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Figura 6.8 Spectrele de absorbtie optica ale compusilor investigati [4].

6.4 STUDIUL MECANISMULUI DE CONDUCTIE ELECTRICA A
STRATURILOR SUBTIRI DE COMPUSI HETEROCICLICI CU STRUCTURA 4,4
BIPIRIDINICA SI INDOLIZINICA DE TIP CLA

Majoritatea datelor experimentale obtinute sunt, de reguld, interpretate apeland la
diferite modele propuse pentru semiconductorii anorganici: modelul conductiei Tn benzi,
modelul Mott de conductie cu salt variabil (VRH), modele de captura etc. [4, 21-23].

Masurdtorile dependentei de temperaturd ale conductivitatii electrice, o, au fost
efectuate folosind celule de tip suprafata [4, 21, 24]. Ca electrozi au fost utilizate filme subtiri
de argint si indiu (d = 1,5 um), separate printr-un interval de 2 — 5 mm. Ele au fost depuse
prin evaporare termica in vid (~ 10~ Torri), dupa ce pe substrat s—a aplicat o masca speciald,
inainte de depunerea compusilor organici. A fost verificata ohmicitatea contactelor electrod /
proba organica. In plus, prin aplicarea cAmpurilor electrice statice de intensititi reduse (sub
10> V - cm™!), nu s-au observat efecte neohmice.

Pentru masurarea rezistentei electrice a probelor, s—a utilizat un electrometru
KEITHLEY Model 6517B. Prin metoda termosondei [18], s—a determinat tipul
conductivitatii electrice a straturilor subtiri organice si s—a dovedit a fi de tip n, pentru toti
compusii studiati (CLA1-CLA?7).

in [16, 25, 26] s-a demonstrat ca tratamentele termice succesive conduc la straturi

subtiri semiconductoare cu structuri si proprietdti electronice stabile, iar coeficientii de
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transport (conductivitatea electrica, coeficientul Seebeck etc.) depind in mod reversibil de
temperaturd. Concret, s-au aplicat mai multe cicluri succesive de incalzire/racire Intr-un
interval de temperaturd determinat, A7, caracteristic fiecarui compus. Limita superioara a
intervalului A7 a fost stabilitd prin luarea in considerare a stabilitatii termice a compusului
respectiv, asa cum a rezultat din masuritorile TG si DTA. In intervalul de temperatura
350-425 K, coeficientul Seebeck s—a dovedit a fi negativ pentru toti compusii studiati,
electronii fiind, In consecintd, purtdtorii de sarcind majoritari in probele studiate. Cresterea
exponentiald a conductivitatii electrice a straturilor subtiri de compusi CLA tratate termic
respecta legea [8,12—15]:

o=opexp (—Es/ksT), (6.7)
unde E, reprezintd energia de activare termicd a conductiei electrice, gy este un parametru
caracteristic (dependent de natura compusului), iar kz reprezinta constanta lui Boltzmann.

Reprezentarile grafice folosind relatia (6.7) au condus la obtinerea unor dependente
reversibile de temperatura ale conductivitatii electrice (figurile 6.9 si 6.10). In figurile 6.9 si
6.10, sunt ilustrate dependentele tipice In ¢ = f (10° / T) in timpul a trei cicluri succesive de
incalzire/ricire pentru compusii CLA1 si CLAS [4]. In timpul primului ciclu de incilzire, s—
au inregistrat anumite modificari ale microstructurii probelor (dimensiunea si forma
granulelor, caracteristicile limitelor intergranulare etc.) [15] si ale puritatii (prin Indepartarea
gazelor adsorbite / absorbite, a unora dintre impuritatile introduse accidental in timpul

sintezei chimice si a depunerii straturilor subtiri) [25, 26] acestora.

4! CLA1
&) 0=0.34 um
- TR < 1stHeat, < 1stCool.
i S v 2ndHeat; & 2nd Cool.
T SR O 3rdHeat; O 3rd Cool.

10%T(K")
Figura 6.9 Dependenta de temperatura a conductivitatii electrice in timpul
tratamentului termic — compusul CLAI [4].

71



6
CLA5
- d=0.27 ym
< 1stHeat; <& 1stCool.
8+ v 2ndHeat; A 2nd Cool.
| O 3rdHeat;, O 3rd Cool.
= E=175eV
g 10-
g
L,
= 124
14 4
2:1.2 : 264 : ZIM ) 3.08 ) 3.30 :
10%T(K")

Figura 6.10 Dependenta de temperaturd a conductivitatii electrice In timpul
tratamentului termic — compusul CLAS [4].

Pentru toti cei 7 compusi sintetizati si depusi sub formad de straturi subtiri,
reprezentarea dependentelor de temperaturi ale conductivititii electrice In o = £ (10° / T) este
datd in figura 6.11.

Curbele obtinute au aspect tipic pentru semiconductorii cu benzi interzise largi,
prezentand, in general, o portiune cu o pantd mai micd, in intervalul de temperaturi mai

scazute si o portiune cu o pantd mai mare in regiunile temperaturilor mai mari.

In [o(Q'em™)]

175 200 225 250 276 300 325 380
10%T (K"

Figura 6.11 Dependenta de temperaturd a conductivitatii
electrice pentru probele tratate termic [4].
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Mecanismele de transport electronic in straturile subtiri organice semiconductoare
investigate depind puternic de caracteristicile lor structurale, fapt confirmat de reprezentarile
difractogramelor XRD ale compusilor CLA 1-7, in care se pot observa si corelatiile cu
structurile moleculare. Difractogramele XRD (figura 6.6 a si b) indicd faptul ca straturile
organice investigate prezinta o structurd policristalind predominantd, care devine stabila dupa
tratamentul termic.

Un parametru structural important care influenteaza valoarea conductivitatii electrice
este dimensiunea cristalitelor din proba. Marimea cristalitelor este in directd dependentda cu
structurile moleculare ale compusilor. Astfel, proba din compusul CLA7 are dimensiunea
medie a cristalitelor de 16,74 nm si conductivitatea electricd de 6,48 x 10”7 Q! cm™, in timp
ce pentru compusul CLAS, marimea medie a cristalitelor si conductivitatea electrica sunt de
40,34 nm si respectiv 1,05 x 10° Q! - cm ™! [4].

Pentru intervalul superior de temperatura (7" > 7¢), straturile organice prezintd o
conductivitate intrinsecd, iar valoarea corespunzatoare a energiei de activare este egald cu
jumatate din latimea benzii interzise a materialului, Eq (Es = Eg/2), care coincide cu diferenta
energiilor corespunzatoare limitei inferioare a BC si limitei superioare a BV.

Valorile E, obtinute pentru intervalul de temperaturi inalte (400 — 520 K) ne
indreptatesc sa afirmam ca proprietatile de transport de sarcind pot fi explicate prin modelului
conductiei in benzi. Regimul de conductivitate intrinsecd este demonstrat de urméatoarele

caracteristici:

a) Panta curbelor experimentale In o = f (10°/7) nu se modifici in timpul tratamentului
termic 1n intervalul de temperatura indicat.

b) Forma curbelor In ¢ = f (10%/T) obtinute pentru un compus dat, preparat cu diferiti
solventi, prezinta anumite modificari, dar numai in intervalul inferior de temperatura.

c) Pentru o serie de compusi, valorile Eg, determinate din spectrele de absorbtie
optica, s—au dovedit a fi apropiate de valorile obtinute prin masuratori electrice [15].

Influenta structurii moleculare a semiconductorilor de tip CLA asupra mecanismului
de transport electronic este de asemenea importanta.

Structura compusilor organici cu masa moleculara micd este caracterizatd prin
prezenta electronilor 7 (datorita grupdrii aromatice), care prezintd functii de undd puternic
delocalizate de—a lungul scheletului molecular. Electronii 7 sunt responsabili in principal de

conductia electrica intramoleculard, prin excitarea lor termicd, ceea ce determina o rearanjare
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semnificativa a structurii electronice. Un numar mai mare de electroni z conduce, in general,
la scaderea energiei de activare si la cresterea conductivitatii electrice de intuneric [21].

Compusii organici CLA investigati prezintd sisteme de conjugare extinse, care
favorizeaza transferul electronic si implicit conductia electronica intramoleculard. Gradul de
conjugare este semnificativ modificat de natura si pozitia substituentilor (R) [25, 26, 28], care
afecteaza In mod substantial valorile energiei de activare.

Semiconductorii organici cu moleculd mica cu structurd policristalind contin
fragmente moleculare inchise, care sunt legate prin forte de tip Van der Waals. Existenta
cuplajului puternic intre electronii 7 ai moleculelor suprapuse in acesti compusi conduce la o
delocalizare accentuata a purtdtorilor si constituie un alt factor important care afecteaza
puternic mecanismul de conductie electrica intermoleculara din materialele respective. Prin
urmare, Tmpachetarea moleculard joacd un rol important in comportamentul electronic al
compusilor organici cu masda moleculara micd in straturi subtiri policristaline [22]. De
asemenea faptul ca straturile studiate au naturi diferite (compusii CLA 1-3 sunt saruri de
bipiridiniu ionic, in timp ce compusii CLA 4-7 sunt indolizine substituite) conduce la valori
diferite ale energiei de activare (£,) a compusilor investigati. Diferentele dintre valorile E,
din compusii CLA1-3 se datoreazd naturii anionilor si a substituentilor la azot, care
influenteaza atat densitatea electronilor # pe inelul aromatic (prin efecte electronice), cat si
capacitatea de impachetare.

Asa cum se poate observa in figura 6.4, intre moleculele de CLA1 existd interactiuni
intermoleculare puternice = — =, care, de—a lungul legéturii de hidrogen NH-O si NH-NN,
contribuie nu numai la consolidarea retelei 3D, ci si la imbunatdtirea conductiei sale electrice.
In seria CLA 4-7, datoritd conjugirii cu electronii z indolizinici, toate gruparile ester
carbonil la carbonul 1 se afld in acelasi plan cu inelele de indolizind. Compusul CLA6
prezintd cea mai mare valoare E,, fiind singurul care are o altd grupare metil ester ca substitut
la pozitia 2. Aceastd a doua grupare ester se afla in exteriorul planului indolizinei aromatice,
ceea ce face dificila impachetarea.

In partea opusa, compusul CLAS prezintd cea mai scizuti valoare E,, probabil din
cauza planarititii sale, ceea ce conferd o capacitate de impachetare foarte buna. In acest caz,
planaritatea moleculelor amplifica capacitatea lor de impachetare prin interactiuni puternice
7—n, care sunt, fara indoiala, responsabile pentru valoarea E, scazuta a CLAS (figura 6.4 b).

Proprietatile electronice de transport ale straturilor subtiri semiconductoare sunt

puternic influentate si de prezenta starilor de captura la granitele cristalitelor, care ajuta la
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captarea purtatorilor liberi. In aceste conditii, limita cristalitelor se formeazi o regiune de
sarcind spatiala si sunt create bariere de potential pentru transportul electronic. Aceste bariere
determind o scddere a conductivitdtii electrice a probelor policristaline.

Valorile energiei termice de activare, calculate prin intermediul ec. (6.7), se situeaza
intre 0,27eV si 0,35 eV 1n intervalul de temperaturi joase, 7' < T., (unde 7. este temperatura
caracteristica. Acestea corespund energiei nivelurilor donoare, in raport cu minimul BC,
intrucat in straturile organice CLA1 — CLA7 predomind conductia de tip n. Aceste valori
(corespunzatoare intervalului de temperaturda 300-350 K) sunt prea mari pentru a utiliza
modelul de transport electronic limitat de bariera de potential de la granita dintre cristalite [29
,30], modelul Mott cu salt variabil (VRH) fiind, in schimb, mai adecvat.

Din punct de vedere al formalismului, modelul Mott de conductie electricd (VRH),
pentru sistemele 3D, este caracterizat de o serie de relatii ce exprimd dependenta de

temperaturd a conductivitatii; aceasta poate fi scrisa ca [26,31]:
o= ou T Vexp[—(To/T) 4, (6.8)

unde oy si Ty sunt parametrii Mott caracteristici, dependenti de densitatea starilor localizate
[N (Er)] la nivelul Fermi (EF), coeficientul de scadere exponentiala pentru functia de unda a
starilor localizate situate langa nivelul Fermi (a), frecventa tipicd a fononului (vg) si distanta

de salt (R), descrisa de
R? =[9/8maksN(EF)] VAT V4, (6.9)
unde kp este constanta lui Boltzmann.

In conformitate cu ecuatia (6.8), dependentele In (o7 '/ ?) = f (T ~'#) trebuie si fie
liniare. Pentru compusii organici studiati, aceste dependente, In domeniul inferior de
temperaturd, 300 K<7<T¢, sunt prezentate in figura 6.12.

Dupad cum se poate observa, intr-adevar, dependentele experimentale sunt liniare,
confirmand valabilitatea modelului VRH 1in explicarea transferului de electroni in straturile
organice examinate (in intervalul inferior de temperaturd). Utilizand ecuatia (6.8) cu datele

din figura 6.12, s—au calculat valorile parametrilor Mott.

Asadar, din punctul de vedere al mecanismului conductiei electrice, compusii
heterociclici sintetizati, 4,4'-bipiridind si indolizind (compusii CLA) in straturi subtiri
prezintd, in intervalul superior de temperaturd (7 > 7¢), un mecanism de conductie electrica

ce poate fi explicat in termenii modelului de conductie in benzi, in timp ce la temperaturi mai
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scazute (300 K < T < T¢), poate fi utilizat iIn mod satisfacator modelul Mott de conductie in

salturi.
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Figura 6.12 Conductia Mott de salt cu interval variabil (VRH)
(interval de temperatura 300 K <7 < T¢) in probele tratate termic [4].

6.6 CARACTERIZAREA STRUCTURALA A STRATURILOR SUBTIRI DE
COMPUSI P-TERT-BUTIL CALIX [4] ARENICI SUBSTITUITI LA RAMA
INFERIOARA, DE TIP NIC

6.6.1 Obtinerea straturilor subtiri de compusi de tip NIC
Straturile subtiri de compusi p—tert-butil calix [4] arenici substituiti la rama inferioara, de tip
NIC, au fost depuse prin tehnica sol — gel (spin coating), la temperatura camerei, pe
substraturi din sticla [40]. Cloroformul a fost utilizat ca solvent, in care compusii sintetizati
NICI-NIC5 au prezentat o buna solubilitate. Prin reglarea conditiilor de depunere
(concentratia solutiei in intervalul 2—10 mg / ml, viteza de rotatie cu 1500 rot / min, 6—8
cicluri de acoperire — uscare, respectiv substrat mentinut la temperatura camerei etc.), au fost
obtinute straturi organice cu o structurd compactd, buna aderentd la substrat si o grosime
uniforma pe suprafete mari ale substratului.

Dupa depunere, straturile organice au fost tratate termic in vid la 373 K, timp de 1 ora.
Straturi subtiri de argint (indiu sau ITO) (cu grosimea de aproximativ 1 pm) au fost evaporate
termic in vid, printr—o masca speciald aplicatd pe substraturi Tnainte de depunerea stratului,

servind drept electrozi; acestia au fost separati printr-un interval de 2-5 mm. Au fost
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verificate rezistentele contactelor electrod/strat subtire organic. In plus, in toate masuratorile
efectuate au fost aplicate cAmpuri electrice cu intensitate mica (sub 10> M= em ), conditii

in care nu s—au observat efecte neohmice [21, 26, 40].
6.6.2 Analiza structurala si morfologica a straturilor subtiri de compusi NIC

Grosimea stratului subtire (d) a fost determinata utilizdnd metoda Fizeau pentru franjele
de egald grosime, cu un microscop interferometric MII-4 (LOMO, Sankt Petersburg)

valorile masurate situandu-se in intervalul 0,10 — 0,80 um [40].
a) Analiza XRD a straturilor subtiri cu compusi NIC

Structura cristalind a straturilor organice a fost investigata prin tehnica de difractie de

radiatii X (XRD) (radiatie CuKa, 1 = 1,54182 A), cu un difractometru DRON-2.0.

Dupa cum reiese din studiul XRD (figura 6.15), compusii organici studiati prezintd o
structura policristalind predominanta. Analizele efectuate au ardtat ca structura esantionului
depinde de natura compusului (structura moleculard), de grosimea stratului subtire (cresterea
grosimii stratului ducand in general la dimensiuni mai mari ale granulelor), prcum si de
conditiile de depunere. Ele oferd informatii valoroase privind caracteristicile structurale,
mecanismele de crestere a straturilor subtiri policristaline, precum si proprietatile de transport
electronic si proprietatile lor optice.

Toate probele examinate au prezentat planuri predominant paralele cu suprafata
substratului. Difractogramele XRD ale compusilor NIC indicd (ca si in cazul compusilor
CLA) faptul cd orientarea preferatd a cristalitelor are loc chiar si in stadiile incipiente ale
cresterii  stratului  subtire. Pentru wunii dintre compusii investigati (NIC3-NICS),
difractogramele XRD prezintd de asemenea un halou, care atesta prezenta unei faze amorfe
[40].

Distantele interplanare (dnw) ale probelor organice examinate au fost calculate
utilizand ecuatia Bragg (6.1) [41], iar dimensiunea medie a cristalitelor, prin intermediul
ecuatiei Debye—Scherrer (6.2), cu neglijarea tensiunii rezidualet [42].

Valorile unor parametri tipici, determinati conform metodei standard pentru analiza
structurala, sunt prezentate in tabelul 6.9.

In general, dimensiunile cristalitulelor au valori mici (D = 1,63 — 29,98 nm) si trebuie
tinut cont de faptul ca valorile dimensiunilor cristalitelor pot fi mai mici comparativ cu cele

ale parcursului liber mijlociu al purtatorilor de sarcina [40].
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Figura 6.15 Difractogramele compusilor NIC1-NICS [40].

b) Analiza AFM a straturilor subtiri de compusi NIC

Morfologia suprafetei straturilor organice a fost examinatd prin Microscopia de Forta

Atomica, utilizdnd un echipament NT-MDT SOLVER PRO-M.

Analiza AFM a straturilor subtiri organice de tip NIC indica (figura 6.16) o
morfologie superficiala granulara de suprafata, ca fiind o trasatura topografica caracteristica.
Straturile organice sintetizate prezinta o microstructura tipic policristalind, compacta si farda
goluri; ele contin granule de diferite forme si marimi, ale caror baze se afla pe suprafata
stratului. Asa cum rezultd din analiza micrografiilor AFM pentru diferite probe organice,
valorile medii ale rugozitatii medii patratice (RMS) au fost cuprinse intre 0,4 nm si 70 nm, in

timp ce dimensiunea medie a granulelor (proiectie in plan) a variat intre 20 nm si 300 nm

[40].
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Figura 6.16 Imagini AFM tipice ale probelor
organice. (a) NIC1 (RMS = 10 nm), (b) NIC2 (RMS = 0,4
nm), (¢) NIC5 (RMS = 70 nm) [40].

6.7 STUDIUL SPECTRELOR DE ABSORBTIE OPTICA ALE
STRATURILOR SUBTIRI DE COMPUSI DE TIP NIC

Se stie cd in cazul straturilor policristaline, ale cdror proprietdti de transport electronic
sunt puternic influentate de caracteristicile intergranulare, determinarea largimii benzii
interzise bazatd pe spectrele de absorbtie opticd este mai convrnabild. Pentru aceasta au fost
inregistrate si reprezentate spectrele de reflexie si cele de transmisie, in domeniul spectral de
3001750 nm, cu un spectrometru STEAG ETA-Optik. In timpul masuratorilor
coeficientului de reflexie, a fost utilizat un dispozitiv special de reflexie cu doua fascicule, cu

o oglinda de Al ca etalon de reflexie.
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Dupd cum au ardtat experimentele, straturile subtiri organice de tip NIC studiate au fost
transparente si au prezentat o culoare galbend; in plus, reflectanta lor a fost mult sub 10%, in

domeniul scazut de absorbtie.

Coeficientul de absorbtie al probelor de straturi subtiri, a, a fost determinat folosind
expresia (6.3) [18], care neglijeaza efectul de reflexie, putand fi utilizatd pentru straturile a
caror reflectantd este redusd, pentru energii #v mai mici decat latimea benzii interzise, Ego

[19].

Spectrele de absorbtie si valorile largimii benzii interzise pentru probele organice investigate

sunt prezentate in figurile 6.17, respectiv, 6.18.

Figura 6.17 prezinta spectrele de absorbtie ale straturilor studiate in intervalul de
energie fotonicd UV — Vis—NIR (0,71 — 4,03 eV). Pentru toate straturile studiate, absorbtia
scade odatd cu cresterea lungimii de unda. Probele NIC1 si NICS prezintd cea mai mare
scadere a absorbtiei in regiunea UV (4,03 — 3.50 eV), in timp ce probele NIC2, NIC3 si
NIC4 prezintd o scddere a absorbtiei pentru regiunea Vis (1,54 — 2,94 eV) [40, 43]. Potrivit
ecuatiilor (6.4 — 6.6), portiunile curbelor ahv = f (hv) pot fi fitate la oricare dintre
dependentele standard, in special (av) 2 = f (hv) pentru tranzitiile directe permise. Dupd cum
indica analiza datelor experimentale (figura 6.18), cea mai buna fitare este obtinutd pentru
dependentele (ahv)* = f (hv) si in consecintd, aceste curbe au fost utilizate pentru estimarea
valorilor largimii benzii interzise, prin extrapolarea segmentelor liniare la ahv — 0. Valorile

largimii benzii interzise directe, astfel determinate, corespund tranzitiilor bandd — banda [40].
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Figura 6.17 Dependenta spectrald a coeficientului de absorbtie
pentru straturile organice NIC [40].
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Figura 6.18 Spectrele de absorbtie optica ale straturilor organice NIC [40].

6.8 STUDIUL MECANISMULUI DE CONDUCTIE ELECTRICA A
STRATURILOR SUBTIRI DE COMPUSI p-TERT-BUTIL CALIX [4] ARENICI
SUBSTITUITI LA RAMA INFERIOARA, DE TIP NIC

Si in cazul compusilor de tip NIC, este necesar tratamentul termic al straturilor subtiri
obtinute, pentru a se obtine o structurd stabild si proprietdti de transport electronic
reproductibile (dependenta reversibila de temperatura a conductivitdtii electrice,
coeficientului Seebeck etc.). Tratamentul termic constd in mai multe cicluri succesive de
incalzire/racire intr-un anumit interval de temperatura, 47, cu limita superioard caracteristica
pentru fiecare compus [26, 44, 45]. Modul de lucru a fost acelasi cu cel utilizat in cazul
compusilor CLA. Straturile obtinute au fost supuse la trei cicluri succesive de incalzire si

racire.

In special in timpul primului ciclu de incilzire, pot apirea unele modificari in
microstructura (dimensiunea si forma cristalitelor, caracteristicile limitelor intergranulare
etc.) si puritatea stratului subtire (cauzate de Indepdrtarea gazelor adsorbite / absorbite,
precum si de unele impuritati introduse accidental in timpul sintezei chimice, a depunerii
stratului). Dupa cum reiese din experimente, dupd douad sau trei serii de cicluri succesive de
incdlzire/racire, dependentele conductivitate — temperatura devin reversibile. Acest
comportament demonstreaza stabilizarea structurii stratului organic in intervalul de

temperatura investigat, A7.
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Figura 6.19 prezintd dependenta de temperaturd a conductivitatii electrice a straturilor

studiate, tratate termic.
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Figura 6.19 Dependenta de temperatura a conductivititii electrice.
electrice pentru probele tratate termic (a treia racire) si temperaturile caracteristice 7, [40].

Tipul de conductie electricd in straturile subtiri organice a fost determinat folosind
metoda sondei termice [46]. Pentru mdasurarea rezistentei straturilor s—a utilizat un

electrometru KEITHLEY Model 6517B.

Analiza dependentei conductivitatii (¢) de temperatura (7), pentru straturile organice
cu diferite grosimi, poate furniza informatii valoroase despre procesele care au loc in timpul
tratamentului termic. Conductivitatea electrica a tuturor esantioanelor studiate s—a dovedit a
creste odatd cu cresterea temperaturii, pe intregul interval investigat. Pentru un numar mare
de compusi organici cu structuri moleculare similare, am constatat cd legea exponentiala
binecunoscuta:

Ea
o= opexp (— The (6.10)
B

poate descrie in mod adecvat dependenta de temperaturd a conductivitatii electrice, unde E,
este energia de activare termica a conductiei electrice, gy este un parametru caracteristic in
functie de natura compusului si kg este constanta lui Boltzmann. Conform modelului
conductiei in benzi, in domeniul conductiei intrinseci (pentru 7> T, unde 7. este dat in
tabelul 6.10), energia de activare termica este egald cu jumatate din largimea benzii interzise
a materialului, E; (E, = Eg / 2). In plus, in domeniul conductiei extrinseci (T <T.), E, indici

energia nivelurilor donorilor masurate in raport cu marginea inferioard a benzii de conductie
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sau cea a nivelurilor acceptoare in raport cu maximul benzii de valenta, pentru conductia de

tip n, respectiv p [27,47].

In conformitate cu ec. (6.10), dependentele In ¢ = f (10 / T) trebuie sa fie liniare,
considerdnd un factor preexponential independent de temperatura. Se admite cd pentru
straturile organice studiate este de asemenea posibild o dependentd exponentiald de
temperaturd a conductivitatii electrice, descrisi de legea (6.10). In consecinti, am examinat
forma respectivelor dependente conductivitate — temperaturd in timpul tratamentului termic.
Curbele Ing = f (10° / T) obtinute pentru straturile subtiri organice tratate termic (figura 6.19)
sunt tipice pentru semiconductorii cu banda interzisa larga. Ele prezintd in general o portiune
cu o pantd mai micd, in intervalul de temperatura inferior (7 <7.) si o portiune cu o pantd mai
mare in domeniul temperaturilor mai mari (7> 7¢). Cele doud pante diferite indica energii de
activare si mecanisme de conductie diferite care opereazd in straturile organice studiate in
intervalele de temperatura indicate. In domeniul inferior de temperatura, straturile organice
prezintd o conductivitate predominant extrinseca. Pentru acest interval de temperatura, curba
Ing = £ (10° / T) corespunde cu energia nivelului donorilor, misurati in raport cu baza benzii
de conductie (intrucat straturile organice studiate prezintd o conductie predominanta de tip
n). Valorile energiei termice de activare in domeniul temperaturilor mici (£,;) se situeaza

intre 0,26 eV 51 0,58 eV.

Acelasi tip de dependente, ca in cazul compusilor de tip CLA, este utilizat pentru a

explica mecanismele de conductie electrica in straturile subtiri semiconductoare de tip NIC.

Conform modelului de transport bazat pe capcane [30] la limita de granulatie poate
aparea o densitate mare de stari de capturd, ceea ce favorizeaza captura purtatorilor liberi.
Sarcina spatiala astfel creatd provoaca o curbare a benzilor de energie si aparitia barierelor de
potential (de obicei destul de mici, sub 0,1 eV). Aceste bariere determind o scddere a
conductivitatii electrice in cazul probelor policristaline. Consideram ca valorile obtinute
pentru energia de activare in intervalul de temperaturad inferior (£4;) sunt neobisnuit de mari
pentru a utiliza modelul de conductie mentionat, bazat pe transportul electronic limitat de
barierele de potential ale cristalitelor. Astfel, in modelul Seto [29], cu modificari propuse de

Baccarani s.a. [30], inaltimea barierei energetice poate fi exprimata ca:

By = £2%N 6.11)
8¢ ’
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In ecuatia (6.11), D reprezinti dimensiunea cristalitului, N; — concentratia de impurititi, e —
sarcina electronului, iar ¢ = g9 - & este permitivitatea cristalitelor (& reprezintd permitivitatea
vidului, iar & este permitivitatea electrica relativda a compusului organic). Introducand in
ecuatia de mai sus valorile Ep = 030 eV, & = 6, D, = 25 nm, rezultd
Ni =9 x 10" cm™, ceea ce este in mod evident o valoare neobisnuit de ridicati. Din acest
motiv si tindnd cont de caracteristicile structurale ale probelor examinate, consideram ca in
cazul straturilor subtiri de compusi organici de tip NIC, modelele bazate pe capcane la
limitele cristalitelor nu sunt aplicabile, in schimb mecanismul de conductie in salturi (Mott)

ar putea fi mai adecvat pentru intervalul de temperatura inferior.

In domeniul temperaturilor mai mari, functioneazi mecanismul de conductie
intrinsecd. Dupa cum s—a stabilit experimental, domeniul de conductie intrinseca incepe la o
anumitd temperaturd, 7. (tabelul 6.10), caracteristica fiecarei probe, in functie de natura
compusului si de grosimea stratului organic subtire [40]. In timpul tratamentului termic, s—a
observat cd valorile 7. tind sd se micsoreze, acest comportament indicand o diminuare a
numadrului de impuritati si a densitatii defectelor structurale in straturile organice studiate.
Valorile energiei de activare pentru intervalul de temperaturd mai mare (E.2) s—au dovedit a
depinde de natura compusului. Pantele curbelor experimentale In ¢ = f (10° / 7) nu se
modificd in timpul tratamentului termic in intervalul de temperaturi 7> T.. In plus, forma
curbelor conductivitate — temperaturd inregistrate pentru un anumit compus, preparat cu
diferiti solventi, a prezentat anumite modificari in intervalul de temperaturd mai scazut, dar
nu si in domeniul temperaturilor mari. De asemenea, pentru o serie de compusi organici, s-a
constatat ca valorile E,, determinate din spectrele de absorbtie opticd, se apropie de valorile
obtinute prin masuratori electrice. Aceste caracteristici confirma faptul cd in intervalele de
temperatura respective functioneazi un mecanism de conductie intrinseci. In consecinti, am
determinat valorile energiei termice de activare, E,2, pentru straturile organice prezente, de la
panta curbelor experimentale In ¢ = f (103 / T), in cadrul domeniului de conductie intrinsec,

conform ecuatia (6.14) [40].

Din reprezentarea grafica a datelor experimentale obtinute, dependenta de temperatura
a conductivitatii electrice (figura 6.19) sugereaza ca in intervalul de temperaturd mai mare
(> T.), modelul conductiei in benzi ar putea fi aplicat pentru dscrierea mecanismului de

transport al electronilor in straturile organice studiate.
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Valorile largimii benzii interzise (3,65 eV, 2,64 ¢V, 1,85 ¢V, 2,77 eV, 3,83 eV pentru
NICI1-NICS5, respectiv) (Figura 6.18) sunt destul de diferite fatd de cele obtinute din
dependentele Ino = f (103 / T). Acest fapt este cauzat de mecanismele de excitatie destul de
diferite ale purtatorilor de sarcind 1n procesele respective (absorbtie optica si conductie
electricd). Valorile largimii benzii interzise directe corespund tranzitiilor banda — banda, in
timp ce cele ale energiilor de activare (E42) sunt determinate de mecanismul de transport
electronic in straturile organice studiate. Din analiza datelor de conductivitate electricd se
observa comportamentul tipic de semiconductor de tip n al compusilor organici studiati,
determinat de structura stratului subtire (predominant policristalin), precum si de

configuratiile moleculare specifice.

Sistemele electronice ale compusilor organici cu masa moleculard micd sunt
caracterizate In mod tipic de prezenta electronilor z (datoritd gruparii aromatice), ale caror
functii de unda sunt puternic delocalizate de—a lungul structurii moleculare. Electronii 7 joaca
un rol cheie in mecanismul de conductie electronica intramoleculard, prin excitarea lor
termicd, rezultind o rearanjare semnificativa a structurii electronice. In general, cresterea
numarului de electroni © este considerata ca fiind responsabila de o diminuare a energiei de

activare si o crestere a conductivitatii electrice.

Materialele semiconductoare organice de tip NIC prezintd sisteme de conjugare
extinse, care faciliteaza transferul de electroni si servesc la imbunatatirea conductiei electrice
la nivel intramolecular. Gradul de conjugare poate fi influentat substantial de natura si pozitia
substituentilor (R) din molecula organicd, care afecteaza valorile obtinute ale energiei de

activare, E.2. Aceste valori s—au dovedit a fi mai mici pentru sistemele de conjugare extinse.

Pe de altd parte, trebuie luate in considerare procesele de conductie intermoleculara,
influentate 1n mod semnificativ de aranjamentul intermolecular. Moleculele
semiconductorilor organici policristalini contin fragmente moleculare inchise, care sunt
legate intre ele prin fortele slabe de tip Van der Waals. Cuplajul puternic dintre electronii & ai
moleculelor suprapuse in compusii NIC conduce la o delocalizare accentuata a purtatorilor,
care constituie un alt factor important care afecteazd puternic mecanismul de conductie
electricd la nivel intermolecular, in aceste materiale [48, 49, 50]. Prin urmare, impachetarea
moleculard joacd un rol cheie In mecanismul transportului de electroni in cazul compusilor

organici cu molecule mici in straturi subtiri policristaline [40].
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Intrucat valorile obtinute pentru energia de activare termica a conductiei intrinseci in
cazul compusilor NIC sunt diferite, in functie de capacitatea de impachetare a moleculelor
lor, aranjamentul intermolecular este considerat ca exercitand o influentd semnificativa
asupra procesului de conductie electricd. Deoarece toti compusii prezintd o conformatie
conica, prin urmare cadrul este acelasi, capacitatea de Tmpachetare a moleculelor va fi
influentatd de natura substituentilor de la marginea inferioard. Astfel, compusii NICI si
NIC2, pentru care au rezultat energii de activare mici, au substituenti mici la marginea
inferioard a cadrului calixarenic, ce permit o capacitate de impachetare sporitd a acestor
molecule. In ciuda faptului ci straturile din compusii NIC3 — NICS poseda grupari triazolice
aromatice bogate in electroni 7, probabil ca majoritatea substituentilor nu permite o bund
capacitate de impachetare a acestor molecule, rezultdnd astfel scaderea conductivitatii lor
electrice. Compusul NIC4 are gruparea 10H—fenotiazin—10—yl pe substituenti, ceea ce face
dificild impachetarea moleculard; prin urmare, el prezintd cea mai mare valoare a energiei de

activare termica a conductiei electrice, Eq2[40].

S—a presupus ca in intervalul de temperaturd mai scazut (7 <T.), poate fi utilizat
modelul Mott de salt variabil (VRH), pentru a explica in mod adecvat dependenta de
temperaturd a conductivitatii electrice a straturilor organice NIC. Conform modelului VRH,
pentru sistemele tridimensionale, dependenta conductivitate — temperaturd poate fi descrisa

de [51]:

o= oy-exp [— (To/T)V*], (6.12)
unde
ov=e*R*vyN(EF) (6.13)

este un factor preexponential, in care R reprezinta lungimea saltului exprimata ca:
R?=[9/8makyN(E)]"*TY/?. (6.14)
Parametrul 7y este o temperatura caracteristica Mott, datd de [66]:

Aa3

" ks NER) (O

utilizata pentru a exprima gradul de dezordine. In relatiile de mai sus, N (Er) reprezinti
densitatea stirilor localizate la nivelul Fermi (cu energia Er), o' (o = 107 cm™) este

coeficientul descresterii exponentiale pentru o functie de undd localizatd in vecinatatea
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nivelului Fermi, 4 reprezinta o constanta adimensionala (cu valoare aproximativa 18), vy este
frecventa caracteristicd a fononului, e este sarcina electronului, iar kp este constanta lui

Boltzmann.
Prin exprimarea parametrului 6o in forma [51]:
c0-0-T-1/2, (6.16)
ecuatia (6.12) poate fi scrisa ca:
o=0"T"exp [—(T, /T)Y*], (6.17)

unde o”si To reprezinta parametrii caracteristici Mott. Presupunand cd oy nu depinde de
temperaturd, in virtutea ec. (6.12), dependentele In (o - TV?) = f (T"4) trebuie si fie liniare.
Pentru compusii organici studiati, aceste dependente, in intervalul de temperaturd inferior,
329 K <T <T, sunt prezentate in figura 6.20. Dupa cum se poate observa din ultima figura,
dependentele experimentale obtinute sunt liniare, ceea ce indica valabilitatea modelului VRH
in explicarea adecvata a dependentei de temperaturd a conductivitatii electrice a compusilor

organici in straturi subtiri studiati, in intervalul de temperatura inferior [40].

Utilizand datele din figura 6.20, din ecuatia (6.17) au fost obtinute valorile

parametrilor Mott o si Tp.
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Figura 6.20 Conductia Mott prin salt variabil (pentru intervalul de temperaturi
329<T<T.) in probele tratate termic [40].
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6.9 IDENTIFICAREA UNOR DOMENII DE APLICABILITATE A
COMPUSILOR ORGANICI DE TIP CLA SINIC

A) Verificarea functionarii ca termistor a compusilor organici de tip CLA si NIC

Dependenta de temperaturd a rezistentei electrice a unui termistor (in regimul de

conductie intrinseca a materialului semiconductor) poate fi descrisa de [4]
Rr=Reo-exp (?) (6.18)

unde Rr este rezistenta electricd la temperatura 7, B — un parametru ce caracterizeaza
sensibilitatea la temperaturd a termistorului, iar R, reprezintd un parametru care depinde de

natura compusului.

Coeficientul de temperatura al rezistentei poate fi exprimat prin

1aR__ B (6.19)

T=rar~ T2

Valorile obtinute pentru ar si B, atat pentru compusii de tip CLA, cat si pentru cei de tip NIC,
sunt comparabile cu valorile raportate in [52 — 54]. Se poate concluziona, asadar, ca unii
dintre compusii CLA si NIC investigati pot fi recomandati pentru utilizarea ca materiale

pentru termistori [4, 40].
B) Influenta umiditatii relative a mediului asupra compusilor organici de tip NIC

Conductivitatea electrica a unui material poate fi modificatd prin adsorbtia/absorbtia
vaporilor de apa din mediu. In lucrarea de fatd am facut un studiu al influentei umiditatii
relative a mediului asupra proprietatilor electrice ale compusilor organici de tip NIC. Studiul
s—a ficut pentru o temperaturd apropiati de cea a camerei (la 20 °C), in intervalul de
umiditate relativa 0-98% si s—a determinat domeniul optim de umiditate a mediului de lucru
in care sd nu fie afectatda functionalitatea compusilor in raport cu diferitele posibile aplicatii.
Conductivitatea stratului (la 10 Hz) indica o crestere atunci cand moleculele de apd sunt
adsorbite. In cazul semiconductorilor de tip , acest lucru poate implica faptul ca electronii
sunt aparent transferati de la moleculele de apd la stratul subtire. Donarea aparentd a
electronilor din moleculele de apa de la suprafata esantionului poate sa apara prin reactia de

disociere a adsorbtiei cu transfer electronic [55-57]:

H,0O(g) + 03~ + V5 <—>2- O Hy (ad) + !, unde V& este o vacanti de oxigen.
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Sensibilitatea la umiditate (S), pentru un anumit interval de umiditate relativa, poate fi

definita ca:

S= Rmax _ 1’ (620)

Rmin
unde Ruax $1 Rmin reprezintd valorile maxime si minime ale rezistentei electrice in intervalul

de umiditate studiat [58].

Caracteristicile de sensibilitate la umiditate, la 20 °C, pentru straturile studiate sunt
prezentate in figura 6.21. Din punct de vedere al rezistentei / conductivitdtii electrice,
straturile sunt practic insensibile la umiditatea mediului pentru valori de umiditate redusa
(0-53%). Dar pentru valori care depasesc 53%, s—a constatat o crestere substantialda a

Moleculele vaporilor de apa condensati ocupa Intregul spatiu al porilor avand o raza
mai mare decat r, datd de ecuatia lui Kelvin:

2yM

=— 21
PRT ln(%g) ’ (621)

g

unde y este coeficientul de tensiune superficiald, p este densitatea, iar M este masa moleculara
a apei; p este presiunea vaporilor de apa, iar p este presiunea vaporilor de apa saturati (p / ps
= U, umiditatea relativd) [59-63]. In cazul straturilor organice studiate, dimensiunea
microporilor permite condensarea vaporilor de apd 1In interiorul acestora (cresterea

conductivitatii) pentru o umiditate a aerului care depaseste 53%.

Un alt factor important este timpul de reactie la adsorbtie si la desorbtie, cand stratul
cu o anumita valoare a U este expus la o umiditate mai mare sau, in continuare, expus din nou
la valoarea initiald a umiditatii. Pentru domeniul U de interes, 53—98%, timpul de raspuns al
probelor studiate nu se modifica substantial pentru compozitiile chimice diferite utilizate,
astfel incat la adsorbtie (U=53-98%) a fost gdsit un timp de raspuns de aproximativ 50 s, iar

timpul de raspuns mai lung, de aproximativ 80 s, a fost Inregistrat la desorbtie (U=98-53%)).

In concluzie, in ceea ce priveste raspunsul conductivititii electrice la umiditate,
compusii organici de tip NIC sunt practic insensibili la valorile umiditatii ambientale sub
53%, sensibilitatea crescand semnificativ cu cresterea umiditatii in intervalul 53-98%. Dupa
cum s—a aratat prin analiza absorbtiei optice in intervalul spectral UV-Vis—NIR (0,71-4,03

eV), compusii studiati prezinta benzi interzise directe in intervalul (2,64 eV-3,83 eV) [40].
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Figura 6.21 Caracteristicile de sensibilitate la umiditate pentru straturile subtiri de
compusi NICI-NICS5 [40].

CONCLUZII

Atat compusii 4,4'-bipiridind si indolizind (compusii CLA), cat si derivatele de
calixarene (compusii NIC), sub forma de straturi subtiri, prezintd un comportament tipic de

semiconductori de tip 7, cu structura policristalina.

Transferul de electroni Tn compusii organici de tip CLA este puternic influentat de
structurile lor moleculare specifice (care permit formarea sistemelor cu conjugare extinsa), de

natura si pozitia substituentilor, precum si de aranjamentul intermolecular.

In cazul transferului de electroni in compusii organici de tip NIC, capacitatea de

impachetare moleculard joaca un rol cheie in mecanismul de transport electronic.

In cazul ambelor tipuri de semiconductori studiati, in intervalul de temperaturi
superior (7> T¢), mecanismul de conductie electricd poate fi explicat prin modelul conductiei
in benzi, in timp ce la temperaturi mai scazute (300 K < 7' < T.), poate fi utilizat Tn mod

satisfacator modelul Mott de salt variabil.

Semiconductorii organici studiati prezinta calitdti promitatoare pentru aplicatii de

termistor.

Studiul comportamentului conductivitatii electrice a compusilor NIC la umiditate a
evidentiat faptul cd acesti compusi sunt practic insensibili la valori ale umiditdtii ambientale

sub 53%, sensibilitatea crescand semnificativ cu cresterea umiditatii in intervalul 53-98%.
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CONCLUZII GENERALE

Au fost studiate trei clase distincte de materiale semiconductoare (oxidice, din grupul
I — VI si organice cu masa moleculara micd) si structuri aferente (III — VI/II — VI)
functionale, pentru care a fost evidentiat potentialul aplicativ in dispozitive electronice
(termistori) si optoelectronice (fotoreceptori/generatori de radiatii in domeniul UV — vis),

precum si senzori de gaze si vapori/umiditate.

Prin metodele de preparare utilizate pentru materialele anorganice studiate (oxidarea
termica uscata 1n cazul ZnO, tehnica Bridgman combinata cu metoda CVT in cazul Ga,Ss), se
obtin compusi cu Tnaltd perfectiune cristalind, fapt atestat de prezenta benzilor excitonice in
spectrele de absorbtie optica si de fotoluminescentd (in regiunea pragului de absorbtie

fundamentald).

S-a demonstrat cd materialele anorganice si structurile aferente studiate prezinta

fotosensibilitate in regiunea UV si fotoluminescentd in domeniul vizibil.

Din analiza spectrelor de fotoluminescentd ale materialelor III — VI au fost
determinate, in premierd, energiile nivelurilor localizate in banda interzisd a

semiconductorului de baza (Ga,Ss).

In cazul studiilor materialelor oxidice au fost obtinute straturi subtiri de ZnO de

calitate ridicata pe substrat amorf (de cuart).

Analiza spectrelor de absorbtie optica ale straturilor subtiri de ZnO 1in intervalul
spectral 3,25-4,20 eV a permis evidentierea tranzitiilor directe in profunzimea benzii de
absorbtie a oxidului de zinc. In acest sens, a fost determinati (in premierd) a doua banda de

tranzitie opticd directd in adancul benzii de absorbtie fundamentala a ZnO.

Transferul electronic In compusii organici heterociclici cu structura 4,4'— bipiridinica
si indolizinica de tip CLA si p—tert-butil calix [4] arenici substituiti la rama inferioara, de tip

NIC, este puternic influentat de structurile moleculare specifice (care permit formarea
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sistemelor cu conjugare extinsd), de natura si pozitia substituentilor, precum si de

aranjamentul intermolecular (impachetarea moleculara).

In cazul ambelor tipuri de semiconductori organici studiati, in intervalul de
temperaturd mai mare (7 > T.), mecanismul de conductie electrica poate fi explicat prin
modelul conductiei in benzi, In timp ce la temperaturi mai scazute (300 K < 7' < T¢), poate fi

utilizat modelul Mott de salt variabil.

Semiconductorii organici investigati prezinta calitdti promitatoare pentru aplicatii in

tehnologia dispozitivelor electronice (termistori).

Avand 1n vedere particularitatile structurii energetice, materialele din cele trei clase
investigate pot servi la realizarea de structuri anorganic/organic cu aplicabilitate in

dispozitive fotoelectronice pentru regiunea UV.

Rezultatele obtinute pot servi ca bazd pentru modele de calcul al structurii de benzi
energetice, atdt in materialele anorganice si organice cu banda larga, cat si in structurile

anorganic/organic.
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