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INTRODUCERE  
 

 Ċn lucrarea de faἪŁ au fost studiate trei clase distincte de materiale semiconductoare: 

oxidice, din grupul III ï VI Ἠi organice (cu masŁ molecularŁ micŁ) Ἠi structuri aferente, pentru 

care au fost studiate proprietŁἪile structurale, electrice, optice, de fotoluminescenἪŁ Ἠi de 

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

Oxidul de zinc este clasificat ca un semiconductor din grupul IIïVI cu o bandŁ 

interzisŁ largŁ, cu valori semnificative ale energiei de legŁturŁ (60 meV), stabilitate termicŁ Ἠi 

mecanicŁ la temperatura camerei, proprietŁἪi care ´l fac atractiv pentru utilizŁri potenἪiale ´n 

electronicŁ, optoelectronicŁ, fotonicŁ Ἠi tehnologia laser. ProprietŁἪile fizice remarcabile ale 

ZnO ´l recomandŁ pentru aplicaἪii ´n senzori, convertori/generatori de radiaἪie Ἠi 

fotocatalizatori ´n generarea hidrogenului. ProprietŁἪile sale mecanice (duritatea, rigiditatea, 

constanta piezoelectricŁ) ´l recomandŁ pentru tehnologia materialelor ceramice, ´n timp ce 

toxicitatea redusŁ, biocompatibilitatea Ἠi biodegradabilitatea sa sunt atractive pentru 

biomedicinŁ Ἠi sistemele ecologice. 

Semiconductorii stratificaἪi din grupul IIIïVI reprezintŁ o clasŁ de materiale 

(cvasi)bidimensionale insuficient explorate Ἠi exploatate, at©t din punct de vedere al studiilor 

fundamentale, c©t Ἠi aplicative. Av©nd calitŁἪi deosebite, ´ntre care o bandŁ interzisŁ largŁ Ἠi o 

fotosensibilitate semnificativŁ, aceste materiale prezintŁ interes pentru o serie de aplicaἪii ´n 

electrochimie, optoelectronicŁ, optica neliniarŁ, ca fotodetectori flexibili, senzori/detectori de 

gaz multifuncἪionali Ἠi de ´naltŁ performanἪŁ, fotocelule solare, ca material transparent în 

domeniul UV sau ca straturi tampon pentru structurile fotovoltaice etc. În prezent, sunt 

utilizate ´n special ca elemente de pasivare Ἠi ca straturi dielectrice ´n dispozitivele cu GaAs. 

Semiconductorii organici ocupŁ un loc proeminent ´n cercetarea contemporanŁ Ἠi 

constituie una dintre cele mai promiἪŁtoare direcἪii de cercetare ´n viitorul apropiat, pe mŁsura 

potenἪialului lor teoretic Ἠi aplicativ important, insuficient explorat. Acest domeniu a 

înregistrat o dezvoltare rapidŁ ´n ultimii ani, investigaἪiile abord©nd multiple aspecte, de la 

sinteza Ἠi creἨterea materialelor (monocristale, straturi subἪiri Ἠi nanostructuri), studiul 

proprietŁἪilor optice, de transport electronic, fotofizice Ἠi fotochimice, p©nŁ la o gamŁ largŁ 

de aplicaἪii tehnologice.  

Materialele semiconductoare organice prezintŁ proprietŁἪi fizice importante: 

electroluminescenἪŁ semnificativŁ, mobilitŁἪi ridicate ale purtŁtorilor de sarcinŁ, bandŁ 
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interzisŁ în domeniul IR-vis etc., care pot fi modificate, întrïo plajŁ largŁ, datoritŁ 

tunabilitŁἪii lor chimice. AceἨti compuἨi se caracterizeazŁ, de asemenea, printrïo mare 

prelucrabilitate (acoperire prin centrifugare, imprimare, evaporare) Ἠi versatilitate, fabricare Ἠi 

modelare facile, precum Ἠi compatibilitate cu substraturile mecanice flexibile Ἠi integrare cu 

diferite funcἪionalitŁἪi fizice, chimice Ἠi biologice. DatoritŁ acestor calitŁἪi, semiconductorii 

organici sunt consideraἪi o alternativŁ viabilŁ la electronica clasicŁ, bazatŁ pe  siliciu. 

Obiectivul tezei de faἪŁ ´l reprezintŁ evidenἪierea caracteristicilor de materiale 

avansate funcἪionale, cu aplicaἪii ´n dispozitive electronice (termistori), optoelectronice Ἠi 

fotonice (receptori/generatori de radiaἪii ´n domeniul UVïvis), senzori de gaze Ἠi 

vapori/umiditate, pentru cele trei clase de materiale studiate:  

ï semiconductori oxidici (ZnO depus pe suport amorf de cuarἪ Ἠi monocristalin de GaSe), 

ï semiconductori din grupul IIIïVI (Ga2S3) Ἠi structuri aferente (Ga2S3/ZnS), 

ï semiconductori organici {compuἨi heterociclici cu structurŁ 4,4ᾳ ╖ bipiridinicŁ Ἠi indolizinicŁ 

de tip CLA Ἠi compuἨi  pïterἪïbutil calix [4] arenici substituiἪi la rama inferioarŁ, de tip 

NIC} , 

prin analize ale caracteristicilor structurale (difracἪie de radiaἪii XïXRD), morfologice 

(microscopie de forἪŁ atomicŁïAFM), ale proprietŁἪilor de transport electronic Ἠi optice, de 

fotoluminescenἪŁ Ἠi fotosensibilitate. 
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CAPITOLUL 1  

PREZENTARE GENERALŀ A STUDIILOR REALIZATE PĄNŀ ĊN PREZENT ĊN 

DOMENIUL SEMICONDUCTORILOR OXIDICI, DE TIP III ï VI, ORGANICI, 

PRECUM ἧI AL UNOR STRUCTURI AFERENTE 
 

1.1 STADIUL ACTUAL AL CERCETŀRILOR ĊN DOMENIUL 

SEMICONDUCTORILOR PE BAZŀ DE OXID DE ZINC 
 

Utilizarea tehnologicŁ a semiconductorilor oxidici a condus, ´n ultimele decenii, la o 

dezvoltare substanἪialŁ a electronicii, precum Ἠi la apariἪia unor noi domenii de studiu 

fundamental (fotonica, optica neliniarŁ) [1-3] Ἠi aplicativ (senzori de gaz, dispozitive 

fotonice, optoelectronice, ´n radiocomunicaἪii etc.) [1-5].  

Senzorii de radiaŞii UVB (radiaŞii UV active la nivel biologic) pe bazŁ de materiale 

semiconductoare oxidice ´ĸi pot gŁsi aplicaŞii ´n protecŞia vegetaἪiei, a rezervoarelor de apŁ, 

precum ĸi ´n dispozitive medicale pentru protecŞia sŁnŁtŁŞii umane [1]. Sub formŁ de 

heterojoncŞiuni cu materiale stratificate de tip IIIīVI (Bi2O3, ZnO, In2O3)/(GaSe, InSe), se 

obἪin structuri ce prezintŁ o fotosensibilitate importantŁ ´n intervalul spectral 1,5ī4,0 eV [2, 

5-7]. De exemplu, heterojoncŞiunile ZnO/GaS(Cu) demonstreazŁ o fotosensibilitate 

remarcabilŁ ´n intervalul spectral 250-700 nm (aproximativ 2ī4 eV) [2]. Oxizii metalici sunt 

de asemenea bine cunoscuŞi pentru sensibilitatea la ambientul gazos, fiind pe larg utilizaŞi ´n 

fabricarea senzorilor de gaz comerciali [4]. Oxizii (în particular In2O3 ĸi Ga2O3) sunt 

cunoscuŞi pentru proprietŁἪile de adsorbἪie a gazelor [4, 8], inclusiv la temperaturi ridicate 

(500-600 0C). 

Oxidul de zinc este un semiconductor din grupul II-VI, cu bandŁ interzisŁ largŁ. 

Banda interzisŁ directŁ a straturilor subἪiri de ZnO, la temperatura camerei, depinde puternic 

de tehnologia de preparare Ἠi de structura cristalinŁ a probelor, acoperind un interval de 

energie larg, ´ntre 3,25 Ἠi 4,06 eV [9-13]. Tratamentul termic al straturilor de ZnO la 

temperaturi de p©nŁ la 670 K, ´ntrïo atmosferŁ de O2 Ἠi doparea lor cu elemente din grupa I 

(Li, Na) au ca rezultat diminuarea conductivitŁἪii lor electrice cu mai mult de 4 ordine de 

mŁrime [14, 15]. Doparea straturilor de ZnO cu Al, ´n concentraἪii mici, conduce la creἨterea 

conductivitŁἪii electrice p©nŁ la c©teva unitŁἪi de ɋ-1Öcm-1 Ἠi la o transparenἪŁ opticŁ 

îmbunŁtŁἪitŁ ´n regiunea UV-Vis, ´mpreunŁ cu un prag de absorbἪie la 300 nm Ἠi mai puἪin 

[16-19]. Aceste caracteristici, ´mpreunŁ cu faptul cŁ este un material av©nd costuri relativ 

scŁzute, determinŁ o gamŁ largŁ de aplicaἪii ale straturilor subἪiri de ZnO ´n dispozitive 

optoelectronice, senzori de gaz, fotocatalizŁ Ἠi, ´n special, ca oxid conductor transparent 
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(TCO) ´n celulele fotovoltaice organice, ´mbunŁtŁἪinduïle stabilitatea  [19-24]. ConducἪia 

nativŁ a oxidului de zinc, datoritŁ vacanἪelor de oxigen sau a zincului interstiἪial, este de tip n. 

Acest semiconductor are c©teva proprietŁἪi remarcabile, incluzând, pe l©ngŁ o bunŁ 

transparenἪŁ, o mobilitate ridicatŁ a electronilor (reprezentant tipic al familiei materialelor 

TCO) Ἠi o luminescenἪŁ puternicŁ la temperatura camerei, favorabile diverselor aplicaἪii 

emergente: electrozi transparenἪi pentru afiἨaj pe bazŁ de cristale lichide, ferestre de 

economisire a energiei sau a cŁldurii Ἠi ´n electronicŁ ca tranzistori cu straturi subἪiri Ἠi 

fotodiode [25]. Dopajul controlabil de tip n este uἨor de realizat prin substituirea zincului cu 

elemente din grupa a III-a, cum ar fi Al, Ga, In sau prin substituirea oxigenului cu elemente 

din grupa a VII-a, precum Cl sau I [26]. LimitŁrile actuale ale aplicaἪiilor electronice Ἠi 

optoelectronice sunt determinate Ἠi de nivelurile de dopare realizabile ale ZnO, care de obicei 

necesitŁ joncἪiuni 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 Ἠi As), precum Ἠi Cu Ἠi Ag. Cu toate acestea, 

mulἪi dintre dopanἪii utilizaἪi formeazŁ niveluri acceptoare ad©nci Ἠi nu produc o conducἪie de 

tip p semnificativŁ la temperatura camerei [25]. Mobilitatea electronicŁ a ZnO variazŁ 

puternic cu temperatura Ἠi are un maxim de ~ 2000 cm2 / (VÖs) la 80 K [27]. Datele privind 

mobilitatea golurilor sunt relativ puἪine, cu valori cuprinse ´ntre 5 Ἠi 30 cm2 / (VÖs) [28]. 

Discurile din ZnO, utilizate ´n aplicaἪii de varistor, sunt materiale active în majoritatea 

descŁrcŁtoarelor de supratensiune [29, 30]. 

 

1.2 STADIUL ACTUAL AL CERCETŀRILOR ĊN DOMENIUL 

SEMICONDUCTORILOR DE TIP III -VI   

CompuἨii din grupul III-VI constituie o clasŁ relativ nouŁ Ἠi interesantŁ de materiale 

stratificate 2D, care posedŁ multe proprietŁἪi atractive, neîntâlnite în familia dicalcogenidelor 

de tranziἪie. ProprietŁἪile Ἠi aplicaἪiile materialelor sunt determinate ´n principal de structurile 

lor cristaline Ἠi electronice.  

Structura materialelor din grupul IIIïVI se caracterizeazŁ prin ´mpachetŁri stratificate 

elementare de tip Calcogen ï Metal ï Metal ï Calcogen (menἪinute prin legŁturi predominant 

covalente), ´ntre care se exercitŁ legŁturi comparativ slabe, de tip Van der Waals [2, 5, 6]. 

Aceasta favorizeazŁ despicarea (clivajul) lor ´n plŁci netede la nivel monoatomic, precum Ἠi 

dopajul facil cu diferite impuritŁἪi [31ï34]. Materialele de tip IIIïVI sunt 

cvasibidimensionale (straturi 2D) Ἠi pot fi clasificate, potrivit stoichiometriei, ´n douŁ 

categorii principale: AIII BVI  Ἠi AIII
2 B

VI
3, unde A reprezintŁ un metal de tranziἪie din grupa 
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III  (Ga, In etc.), iar B este un calcogen (S, Se, Te). Structurile stratificate de tip AIII BVI  

prezintŁ patru faze, ɓ, Ů, ɔ Ἠi ŭ, fiecare formânduïse ´n condiἪii diferite de temperaturŁ. Mult 

mai intens studiat este grupul AIII
2 BVI

3, cu cinci modificaἪii structurale, ɓ, Ů, ɔ, ŭ Ἠi k, 

dependente de asemenea de condiἪiile de temperaturŁ. Toate formele cristaline menἪionate au 

la bazŁ o structurŁ tetraedricŁ [35ï37]. În cazul In2Se3, dintre cele cinci faze, ɔ ï Ἠi ŭ ï In2Se3 

prezintŁ o structurŁ de tip wurtzit distorsionatŁ, respectiv structurŁ monoclinicŁ [36], iar 

fazele Ŭ, ɓ Ἠi faza k, descoperitŁ recent, sunt structuri stratificate, formate prin introducerea 

unui plan cationic de vacanἪe la fiecare trei straturi deïa lungul direcἪiei  ab, toate aceste 

modificŁri depinz©nd de temperaturŁ [35, 38]. Ċntruc©t energia asociatŁ forἪelor van der 

Waals (40ï70 meV) este mult mai micŁ dec©t energia asociatŁ legŁturii covalente (200 ï 

6000 meV), este posibilŁ obἪinerea unei heterostructuri epitaxiale, chiar dacŁ defectele de 

reἪea introduc diferenἪe semnificative între materiale [39].  

Printrïo sintezŁ controlatŁ se pot obἪine proprietŁἪi electronice Ἠi optoelectronice 

superioare ale materialelor de tip IIIïVI stratificate, bidimensionale. Ċn vederea integrŁrii 

dispozitivelor electronice Ἠi optoelectronice, ceea ce necesitŁ regiuni semnificative cu 

structurŁ uniformŁ, cu un control precis al cristalizŁrii, grosimii, poziἪiei Ἠi orientŁrii, se 

impun studii de epitaxie van der Waals Ἠi aplicarea unor tratamente de suprafaἪŁ pentru 

controlul nucleaἪiei [35, 39, 40]. De exemplu, ´mpreunŁ cu epitaxia van der Waals, au fost 

utilizate gravarea cu oxigen ´n plasmŁ Ἠi aἨaïnumita Ămicrointaglioò (microïsculptura) 

pentru a defini ´n mod eficient locurile de nucleaἪie ale nanostraturilor de GaSe Ἠi In2Se3 pe 

mica [35ï39]. Prin microsculpturŁ, sïau obἪinut monocristale cu suprafeἪe mari, 

bidimensionale de Bi2Se3, izolator topologic (topological insulator ï TI) cu o mobilitate Hall 

record de ~ 1750 cm2 Vï1Ösï1 la temperatura camerei [40].  

Izolatorii  topologici  reprezintŁ  o nouŁ fazŁ a substanἪei, anunἪatŁ recent de fizica 

teoreticŁ, ´n care materialele sunt izolatori electrici ´n interior ĸi conductori deïa lungul 

marginilor [41]. In2Se3, un alt calcogenid tipic intens studiat, a fost recent sintetizat sub formŁ 

de fulgi cu dimensiuni de ordin atomic. Tranzistorii pe bazŁ de cristalele 2D de In2Se3 au 

demonstrat o fotosensibilitate importantŁ, fiind consideraἪi candidaἪi promiἪŁtori pentru 

optoelectronica de ´naltŁ performanἪŁ [40]. 

DatoritŁ structurii lor specifice, cvasibidimensionale, materialele de tip III-VI 

prezintŁ o anizotropie marcantŁ a proprietŁŞilor mecanice, facilit©nd intercalarea de impuritŁἪi 

´n spaἪiul dintre ´mpachetŁrile elementare de tip IIIïVI. Ċn acest mod se pot obἪine modificŁri 

importante ale concentraŞiei purtŁtorilor de sarcinŁ ĸi ale spectrului nivelurilor impuritare 
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localizate, precum Ἠi o modificare substanἪialŁ a parametrilor fundamentali ai materialului de 

bazŁ [2, 5, 6]. Proprietatea de a forma cu uἨurinἪŁ straturi de oxizi proprii (care prezintŁ 

conductivitate electricŁ ĸi transparenŞŁ opticŁ ridicate pe un interval spectral larg), adeziunea 

facilŁ Ἠi a altor tipuri de oxizi, ca Ἠi posibilitatea de intercalare a diferitelor tipuri de ioni 

atomici sau moleculari, conduc la obἪinerea unor noi materiale compozite nanodimensionale 

ĸi a unor structuri perfect ordonate, cu suprafeἪe netede la nivel atomic Ἠi proprietŁἪi 

anizotrope controlabile, cu aplicaἪii posibile ´n tehnologia dispozitivelor optoelectronice Ἠi a 

senzorilor de gaz [31, 32]. Conversia semnalului luminos în semnal electric se bazeazŁ pe o 

tehnologie cu impact semnificativ asupra vieἪii de zi cu zi. În ultimii ani, materialele cu 

straturi 2D au apŁrut Ἠi s-au dezvoltat rapid pentru aplicaἪii în dispozitive optoelectronice de 

ultimŁ generaἪie, flexibile [35]. În scopul obŞinerii de structuri cu fotosensibilitate ´n bandŁ 

largŁ, au fost investigate heterojoncŞiunile III-VI (InSe, GaSe)/oxid propriu (In2O3, Ga2O3). 

Fotosensibilitatea heterostructurilor pe bazŁ de compuĸi IIIīVI este determinatŁ, ´n principal, 

de caracteristicile stŁrilor energetice de la interfaŞŁ. O atenŞie specialŁ a fost acordatŁ 

structurilor III-VI/oxid propriu, obŞinute prin oxidare termicŁ uscatŁ [33, 34].  

Metodele clasice de obἪinere a monocristalelor de tip IIIïVI, tehnica Bridgman ï 

Stockbarger, depunerea chimicŁ din vapori (Chemical vapor deposition ïCVD) Ἠ.a., 

completate cu metodele de sintezŁ controlatŁ, pasivarea chimicŁ Ἠi ´ncapsularea materialelor 

de tip IIIïVI ´n straturi 2D, pot ´mbunŁtŁἪi ´n continuare mobilitatea purtŁtorilor de sarcinŁ. 

Combinarea sintezei ´n fazŁ de vapori cu integrarea dispozitivului poate reprezenta un 

progres important ´n viitor. Studiul proprietŁἪilor funcἪionale ale materialelor stratificate din 

grupul III-VI, sub formŁ de straturi 2D, constituie un domeniu de cercetare interesant Ἠi vast, 

ce se extinde Ἠi la aplicaἪii practice.  

 

1.3 STADIUL ACTUAL AL CERCETŀRILOR ĊN DOMENIUL 

SEMICONDUCTORILOR ORGANICI  

Semiconductorii organici sunt compuἨi organici care prezintŁ conductivitŁἪi electrice 

specifice materialelor semiconductoare, cuprinse între aproximativ 10-9 Ἠi 103 SÖcmï1 [55]. În 

ultimele decenii, ei au fost supuἨi unui numŁr important de investigaἪii, at©t datoritŁ 

interesului academic, c©t Ἠi din perspectiva aplicaἪiilor tehnologice [56-58]. Semiconductorii 

organici prezintŁ ´n mod obiἨnuit sisteme de electroni  ́care pot fi modificate prin substituἪie 

chimicŁ (Ăinginerie molecularŁò), ceea ce ´i face foarte versatili. De aceea existŁ o mare 

varietate de astfel de materiale organice, cu o gamŁ diversŁ de caracteristici [59].  
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ProprietŁἪile fizice specifice (electroluminescenἪŁ semnificativŁ, mobilitŁἪi mari ale 

purtŁtorilor de sarcinŁ, lŁrgimi ale benzilor interzise ´n domeniul IR-vis), sunt foarte atractive 

pentru tehnologia dispozitivelor electronice: tranzistori, diode emiἪŁtoare de luminŁ, celule 

solare, lasere, comutatori electronici [60-63], precum Ἠi pentru alte aplicaἪii tehnologice, cum 

ar fi senzori optici de pH, catalizatori heterogeni, membrane de separare a gazelor, 

fotoreceptori pentru imprimarea laser etc. [64, 65]. Semiconductorii organici combinŁ 

proprietŁἪile electronice semiconductoare cu noile calitŁἪi ale materialelor plastice, modelarea 

uἨoarŁ Ἠi costurile scŁzute de fabricaἪie. DatoritŁ proprietŁἪilor lor unice, semiconductorii 

organici reprezintŁ ´n mod evident o alternativŁ la semiconductorii anorganici convenἪionali 

utilizaἪi ´n electronica contemporanŁ [65, 66].  

Sub formŁ de straturi subἪiri, cu proprietŁἪi Ἠi ordine structuralŁ controlate, 

semiconductorii organici se preteazŁ ´ntrïo mŁsurŁ mai accentuatŁ la aplicaἪiile electronice în 

comparaἪie cu monocristalele organice, care prezintŁ proprietŁἪi mecanice slabe [67]. Studiul 

transportului de sarcinŁ ´n semiconductorii organici este de o importanἪŁ deosebitŁ, ´ntruc©t 

oferŁ informaἪii despre mecanismele ce stau la baza aestuia, ´nἪelegerea lor fiind capitalŁ 

pentru largi aplicaἪii tehnologice, aἨa cum a fost raportat de un numŁr semnificativ de autori 

[68]. Au fost realizate numeroase studii pe diferite clase de materiale organice, care prezintŁ 

proprietŁἪi semiconductoare: derivativaἪi de acid pïaminobenzoic, materiale compozite cu 

polisulfone aromatice, ilide disubstituite de carbanion piridazinium, etc. [68, 69]. Utilizarea 

semiconductorilor organici în tranzistorii  organici cu efect de c©mp a fost investigatŁ pe larg 

datoritŁ numeroaselor lor avantaje potenἪiale, inclusiv eficienἪa costurilor, fabricarea pe scarŁ 

largŁ, prelucrabilitatea umedŁ Ἠi compatibilitatea mecanicŁ cu substraturile flexibile [70]. 

Prepararea Ἠi studiul semiconductorilor organici, ´n particular melanina, dopaἪi cu 

concentraἪii relativ mici de ioni metalici, pentru a le creἨte conductivitatea, au condus la 

dezvoltarea unor compuἨi organici cu rezistenἪŁ la solicitŁrile termice Ἠi de mediu, ceea ce 

reprezintŁ una dintre provocŁrile majore din domeniu [70]. 

Practic, semiconductorii organici sunt mai uἨori, mai flexibili Ἠi mai puἪin costisitori 

dec©t conductorii anorganici. Aceste calitŁἪi ´i recomandŁ ca o alternativŁ dezirabilŁ ´n multe 

aplicaἪii. De asemenea, creeazŁ posibilitatea unor noi aplicaἪii care ar fi imposibil de utilizat 

cu ajutorul cuprului sau siliciului. Componentele electronice nu includ doar semiconductori 

organici, ci Ἠi dielectrici organici, conductori Ἠi emiἪŁtori de luminŁ. Astfel de materiale 

funcἪionale este de aἨteptat sŁ joace un rol revoluἪionar ´n electronica de generaἪie urmŁtoare 

[70]. 
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CAPITOLUL 4  

STUDIUL CARACTERISTICILOR STRUCTURALE ἧI FUNCἩIONALE ALE 

UNOR MATERIALE SEMICONDUCTOARE STRATIFICATE DIN GRUPUL         

III ï VI ἧI ALE UNOR STRUCTURI AFERENTE  
 

4.2 OBἩINEREA MONOCRISTALELOR DE Ga2S3 ἧI A UNOR STRUCTURI 

PE BAZA ACESTORA 

 

Prin metoda Bridgman ï Stockbarger sïau obἪinut policristale de Ga2S3 (figura 4.2 a), 

care, dupŁ mŁrunἪire (figura 4.2 b), au fost supuse unui nou proces de creἨtere prin metoda 

CVT, rezult©nd de aceastŁ datŁ monocristale de Ga2S3. Analiz©nd unele proprietŁἪi fizico- 

chimice ale elementelor Ga Ἠi S (tabelul 4.2), au fost stabilite condiἪiile de lucru ´n vederea 

creἨterii monocristalelor de Ga2S3, c©t Ἠi pe cele necesare obἪinerii structurilor pe bazŁ de Ga, 

S Ἠi Zn. 

 

  

Figura 4.2 a  Policristal de Ga2S3 obἪinut prin  metoda 

Bridgman ï Stockbarger. 
Figura 4.2 b  Policristale mŁrunἪite de 

Ga2S3. 
 

Policristalele de Ga2S3 au fost obἪinute prin metoda Bridgman ï Stockbarger (figura  

4.3) Ἠi au fost sintetizate din elementele chimice constituente de ´naltŁ puritate, Ga (5N) Ἠi S 

(5N), ´n cantitŁἪi stoichiometrice [38, 39]. Componentele au fost introduse ´n fiole (creuzete) 

de cuarἪ cu diametrele interne de aproximativ 10-12 mm, care au fost acoperite cu grafit.  

SubstanἪa sintetizatŁ ´n acest mod are o culoare albŁ Ἠi o structurŁ policristalinŁ 

(figura 4.2 a) [38]. Lingoul policristalin de Ga2S3 obἪinut prin metoda Bridgman este mŁrunἪit 

(figura 4.2 b) Ἠi introdus din nou ´ntr-o fiolŁ de cuarἪ, ´mpreunŁ cu agentul transportor, vapori 

de I2 (2 mg/cm3). 

Monocristalele de Ga2S3 astfel obἪinute au fost tratate termic ´n vid la 773 K timp de 1 

orŁ, cristalele devenind alb-transparente (figura 4.4), dupŁ care, au fost din nou introduse ´n 

fiole de cuarἪ conἪin©nd 4 mg /cm3 de Zn (5 N) (de ´naltŁ puritate), ´n vederea tratamentului 

termic ´n atmosferŁ de Zn. 



 
 

17 
 

 

Figura 4.3 Schema de principiu a instalaἪiei de creἨtere a cristalelor de Ga2S3  

prin metoda Bridgman ï  Stockbarger  {dupŁ [40]}. 

 

 

Figura 4.4 Monocristale de Ga2S3. 
 

4.3 INVESTIGAREA MONOCRISTALELOR DE Ga 2S3  

 

A) Analiza structuralŁ XRD 

 

Structura materialului a fost analizatŁ cu ajutorul unui difractometru Rigaku Ultima 

IV (radiaἪie Cu KŬ, cu lungimea de undŁ 1.540 ¡, la 40 kV Ἠi 40 mA, detector de bandŁ 

silicon D / teX Ultra, Rigaku) în geometria Bragg-Brentano (ɗ ï 2ɗ).  

Rezultatele analizei XRD aratŁ cŁ tratamentul termic ´ndelungat al cristalelor de 

Ga2S3 ´n vapori de Zn la 850 K nu modificŁ structura cristalinŁ, deoarece unghiurile 2ɗ Ἠi 

intensitatea liniilor de difracἪie se coreleazŁ bine cu cele ale cristalelor netratate. De 

asemenea, difractograma XRD la unghiuri de difracἪie mari conἪine linii ce corespund 

difracἪiei pe planurile atomice ale cristalelor de ZnS cu urmŁtorii parametri de reἪea: a = b = 

0,3823 nm, c = 18,44 nm, Ŭ = ɓ = 90 0 Ἠi ɔ = 120 0. Intensitatea relativ scŁzutŁ a acestor linii 

este probabil determinatŁ de concentraἪia scŁzutŁ a acestor cristale ´n compozit. Ca urmare a 
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tratamentului termic, suprafaἪa naturalŁ a cristalelor de Ŭï Ga2S3 fŁrŁ defecte microscopice 

vizibile este acoperitŁ cu un strat Ă´mbŁtr©nitò (figura 4.6), ´n care are loc o difuzie intensŁ a 

luminii.  

 

 

Figura 4.5 Difractograma XRD a cristalului Ga2S3 netratat (P ï jos) Ἠi a cristalului 

Ga2S3 (P4) tratat termic ´n vapori de zinc (sus) la 850 K timp de 60 h  {dupŁ [38]}. 

Maximele 1 ï 10, 12, 13, 15, 17, 18, 21, 23 corespund Ga2S3;  Maximele 11, 14, 16, 

19, 20, 22 corespund ZnS. 
 

Aceste tipuri de straturi nu se observŁ ´n interiorul cristalelor de Ga2S3. EἨantioanele 

de Ga2S3 obἪinute prin metoda CVT prezintŁ o conductivitate de goluri (de tip p), ceea ce 

indicŁ absenἪa atomilor de sulf ´n cristalele studiate [38]. 

 

 

Figura 4.5 Monocristale Ga2S3 crescute prin CVT Ἠi tratate termic  

în atmosferŁ de Zn 
 

B) Studiul absorbἪiei ´n monocristalele de Ga2S3 

 

Spectrele de transmisie ale monocristalelor de Ga2S3 netratate (P) cu grosimi între 20 

ɛm Ἠi aproximativ 2 mm, precum Ἠi cele ale monocristalelor tratate termic ´n vapori de Zn 

(P1-P4) au fost înregistrate utilizând un spectrofotometru Specord M40.  
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Spectrele de absorbἪie ´n regiunea marginii de absorbἪie fundamentalŁ a cristalelor de 

Ga2S3 netratate termic (P) Ἠi pentru structurile obἪinute prin tratament termic ´n vapori de Zn 

la 850 K (P2) Ἠi 1070 K (P3) sunt prezentate ´n figura 4.7 a (respectiv curbele 1, 2 Ἠi 3).  

Ċn spectrele de absorbἪie Ŭ = f(hɜ), pragurile cu valorile 2,97 eV, 3,21 eV Ἠi 3,30 eV 

sunt identificate ca tranziἪii optice directe ´n stŁri excitonice [38]. 

Spectrele de absorbἪie, ´nregistrate la temperatura camerei pentru  monocristalele de 

Ga2S3  care au fost tratate termic ´n vapori de Zn la 850 K (P2) Ἠi 1070 K (P3), sunt 

prezentate în figura 4.7 (curba 2 Ἠi curba 3). ComparaἪia curbelor 2 Ἠi 3 cu 1 aratŁ cŁ, dupŁ o 

creἨtere lentŁ a coeficientului de absorbἪie ´n intervalul 2,4 eV ï2,95 eV, are loc o creἨtere 

bruscŁ a acestuia. Acest proces corespunde tranziἪiilor optice directe în monocristalele de 

Ga2S3. 

CreἨterea coeficientului de absorbἪie ´n domeniul marginii de absorbἪie fundamentalŁ, 

pentru monocristalele de Ga2S3 care au fost tratate termic ´n vapori de Zn, este cauzatŁ de 

formarea unui strat compozit Ga2S3  ï ZnS policristalin. Spectrul de absorbἪie din intervalul 

2,95 eV ï 3,09 eV, pentru probele tratate termic în vapori de Zn la 850 K corespunde 

tranziἪiilor optice directe cu energia de 3,07 eV. TranziἪiile optice indirecte sunt prezente 

pentru coeficienἪii de absorbἪie mai mici de 180 cmï1. 

LŁrgimea benzii interzise indirecte, determinatŁ din reprezentarea dependenἪei    

(Ŭhɜ)ï1/2 = f (hɜ), este de 2,36 eV. AceastŁ valoare coincide cu valoarea lŁrgimii benzii 

interzise indirecte pentru monocristalele de Ga2S3 netratate termic. 

Mai mult, prima regiune a benzii interzise s-a deplasat, de la 3,16 eV pentru cristalele 

netratate, la 3,07 eV dupŁ tratamentul termic ´n vapori de Zn.. Aceste straturi prezintŁ o 

absorbἪie accentuatŁ ´n regiunea spectralŁ UV ï  vis. 
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Figura 4.7. a) Spectrele de absorbἪie, la temperatura camerei, ´n regiunea marginii  

de absorbἪie fundamentalŁ a cristalelor de Ga2S3 pentru cristalele netratate termic (curba 1) 

 Ἠi pentru structurile obἪinute prin tratament termic ´n vapori de Zn la 850 K (curba 2) Ἠi 

 1070 K (curba 3); b) dependenἪele (Ŭhɜ) 2 = f (hɜ) Ἠi (Ŭhɜ)1/2 = f(hɜ) pentru cristalele de Ga2S3 

 netratate termic [38]. 

 

B) Studiul fotolumin escenἪei (PL) monocristalelor de Ga2S3 

Spectrele de  fotoluminescenἪŁ (PL) au fost ´nregistrate utiliz©nd un sistem cu o 

rezoluἪie de 1 meV, care se bazeazŁ pe un monocromator de tip MDR ï 2 Ἠi un 

fotomultiplicator cu fotocatod multialcalin (Na2K)Sb: Cs. Excitarea s-a realizat cu un laser cu 

N2 (ɚ = 337,4 nm) cu o putere medie de emisie de 100 mW. Densitatea fasciculului excitant 

poate fi modificatŁ cu ajutorul unui set de filtre optice.  

Structura spectrului PL depinde at©t de metoda de obἪinere a monocristalelor, c©t Ἠi de 

materialul dopant.  

Spectrul de fotoluminescenἪŁ, la 80 K, al monocristalelor de Ga2S3 obἪinute prin 

metoda CVT în vapori de I2, este prezentat în figura 4.8 a, curba 1, din care se poate observa 

cŁ se compune din cel puἪin douŁ benzi. Prima bandŁ, din regiunea spectralŁ albastru, are 

intensitatea maximŁ la 2,85 eV ï 2,90 eV, ´n timp ce a doua, ´n regiunea roἨu ï portocaliu, 

are maximul în intervalul 1,55 eVï 2,35 eV Ἠi prezintŁ o structurŁ complexŁ. Este identificatŁ 

Ἠi a treia bandŁ, cu maxime la 1,826 eV, 1,946 eV Ἠi 2,062 eV.  

 DupŁ tratamentul termic al cristalelor de Ga2S3 ´n vapori de Zn la 770 K, se observŁ 

modificarea spectrului de emisie (figura 4.8 a, curba 2). AἨadar, banda PL din regiunea 

portocaliu pentru cristalele netratate de Ga2S3 (figura 4.8 a, curba 1) este deplasatŁ cŁtre 
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regiunea roἨie Ἠi prezintŁ un maxim la 1,67 eV. Ċn acelaἨi timp se formeazŁ o bandŁ largŁ ´n 

regiunea spectralŁ albastru, cu maxim la 2,77 eV. ParticularitŁἪile spectrului PL cu maxime la 

1,946 eV Ἠi 1,826 eV, pentru cristalele netratate, corespund cu douŁ praguri aflate pe conturul 

benzii cu maxim la 1,67 eV. CreἨterea temperaturii de tratament termic ´n vapori de Zn p©nŁ 

la 1070 K duce la atenuarea benzii roἨii ´n timp ce banda albastrŁ cu maxim la 2,774 eV este 

amplificatŁ de aproximativ 25 de ori. C©teva praguri cu energii cuprinse ´ntre 2,652 eV Ἠi 

2,916 eV sunt prezente pe conturul acestei benzi (figura 4.8 a, curba 3). O structurŁ const©nd 

dintr-o bandŁ de PL ´n regiunea albastruïviolet se regŁseἨte pentru cristalele de Ga2S3 tratate 

termic la 1350 K. Un prag centrat la 3,083 eV este, de asemenea, clar observat în spectrul PL 

(figura 4.8 a, curba 4).  

 Tratamentul termic la temperaturi ridicate (T Ó 1000 K) conduce la pŁtrunderea 

atomilor de Zn în cristalele de Ga2S3 Ἠi la formarea cristalitelor de ZnS pe suprafaἪa acestora. 

Astfel, putem concluziona cŁ structura complexŁ a spectrului de emisie al compozitelor 

tratate termic ´n vapori de Zn, care prezintŁ luminescenἪŁ intensŁ ´n regiunea albastru, se 

obἪine prin suprapunerea spectrelor de PL ale ambelor componente ale compozitului (Ga2S3 

Ἠi ZnS). 

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

creἨterea ponderii componentei ZnS la temperaturi ridicate de tratament termic. 

     

Figura 4.8 a) Spectrele de PL la 80 K pentru cristalele de Ga2S3 netratate (curba 1)  Ἠi cristalele de Ga2S3 

tratate termic în 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 simplificatŁ a nivelurilor energetice pentru cristalele de Ga2S3 netratate, la 80 K {dupŁ 

[38]}.  
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D) Studiul conductivitŁἪii electrice Ἠi al fotoconductivitŁἪii 

Pentru mŁsurŁtori fotoelectrice Ἠi de conductivitate, au fost utilizate ca electrozi 

straturi subἪiri de In. O lampŁ cu descŁrcare ´n arc de tip DKSSï250, cu spectru continuu în 

regiunea spectralŁ UVïvis, a fost utilizatŁ ca sursŁ de radiaἪie. RezoluἪia spectralŁ pentru 

mŁsurŁtorile fotoelectrice a fost de 2,5 meV. 

Monocristalele de Ga2S3 obἪinute prin metoda CVT sunt materiale dielectrice cu 

conductivitate electricŁ redusŁ, av©nd golurile ca purtŁtori de sarcinŁ majoritari. Tratamentul 

termic ´n vapori de Zn, ´n condiἪii controlate (durata, temperatura), conduce la creἨterea 

conductivitŁἪii electrice.  

CreἨterea lentŁ a fotocurentului ´n domeniul de la 2,35 la 2,90 eV este determinatŁ de 

creἨterea coeficientului de absorbἪie la tranziἪiile optice indirecte.  

Fotocurentul scade pentru energii de peste 3,1 eV. Acest fenomen este determinat de 

recombinarea purtŁtorilor de sarcinŁ prin stŁrile de suprafaἪŁ. Densitatea acestor stŁri creἨte 

atunci când grosimea stratului în care sunt efectiv absorbiἪi fotonii scade. DupŁ cum se poate 

observa din figura 4.9, monocristalele de Ga2S3 obἪinute prin metoda CVT sunt materiale cu 

grad ridicat de fotosensibilitate ´n regiunea spectralŁ UV.  

DistribuἪia spectralŁ a fotocurentului prin stratul de suprafaἪŁ al cristalelor de Ga2S3 

tratate termic ´n vapori de Zn, la 1070 K, este prezentatŁ ´n figura 4.9, curba 2. La creἨterea 

maximului fotocurentului cu douŁ ordine de mŁrime, se produce o extindere a domeniului de 

fotosensibilitate, în special ´n regiunea spectralŁ vis. DacŁ se comparŁ curbele 1 Ἠi 2, se poate 

observa cŁ maximul fotocurentului se deplaseazŁ de la 3,1 eV pentru cristalele de Ga2S3 

netratate, p©nŁ la 3,4 eV pentru cristalele de Ga2S3 tratate termic. Valoarea de 3,4 eV 

corespunde cu lŁrgimea benzii interzise a ZnS. Astfel, se poate admite cŁ lŁἪimea maximului 

curbei 2 este de asemenea determinatŁ de contribuἪia fotosensibilitŁἪii ZnS prezent ´n stratul 

de suprafaἪŁ al plŁcii Ga2S3 tratat termic în vapori de Zn.  

DistribuἪia spectralŁ a fotosensibilitŁἪii pentru probele obἪinute la 850 Ἠi 1070 K este 

prezentatŁ ´n figura 4.9 (curba 3, respectiv curba 4). 

Maximul absolut al fotosensibilitŁἪii acestor structuri este situat ´n regiunea marginii 

de absorbἪie fundamentalŁ a Ga2S3. Fotosensibilitatea scade pentru energii mai mari de 3,1 

eV (3,2 eV) ´n cazul structurilor obἪinute la 1070 K (850 K). Acest efect este probabil 

determinat de defectele structurale prezente la interfaἪa dintre cristalele de Ga2S3 Ἠi stratul 

policristalin de ZnS. ScŁderea fotosensibilitŁἪii ´n ´ntreaga regiune spectralŁ, pentru 
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structurile obἪinute la  1070 K, este probabil cauzatŁ de creἨterea grosimii stratului format pe 

suprafaἪa plŁcii de Ga2S3, unde radiaἪia incidentŁ este puternic absorbitŁ (figura 4.8 a, curba 

3). 

 

 
Figura 4.9  DistribuἪiile spectrale ale fotocurentului pentru: cristalele de Ga2S3 netratate (curba 1), Ga2S3 tratate 

termic ´n vapori de Zn la 1070 K timp de 6 h (curba 2) Ἠi fotosensibilitatea heterojuncἪiunilor obἪinute prin 

tratametul termic al cristalelor de Ga2S3 ´n vapori de Zn la 850 K timp de 60 h (curba 3) Ἠi la 1070 K timp de 6 h 

(curba 4) {dupŁ [38]}. 
 

 CONCLUZII  

Tratamentul termic al cristalelor de Ga2S3 în vapori de zinc, la temperaturi ridicate 

(850 K ï 1350 K), conduce la obἪinerea unui compozit format din cristalul de bazŁ Ἠi 

cristalite de ZnS.  

Conductivitatea electricŁ a stratului compozit este cu 5 ordine de mŁrime mai mare 

decât cea a monocristalelor netratate.  

Cristalele de Ga2S3 Ἠi compozitul Ga2S3 ï ZnS sunt materiale fotosensibile în regiunea 

spectralŁ UV ï Vis.  

Marginea de absorbἪie a monocristalelor de Ga2S3, care au fost utilizate pentru 

obἪinerea compozitului ZnS ï Ga2S3, este formatŁ at©t prin tranziἪii optice indirecte, c©t Ἠi 

directe.  

LŁrgimea benzii interzise a Ga2S3 pentru tranziἪiile indirecte, Egi, este de 2,36 eV. 

LŁrgimea benzii interzise pentru tranziἪiile directe,  Egd, este egalŁ cu 3,16 Ἠi respectiv 3,32 

eV.  

PrezenἪa a douŁ regiuni spectrale ´n care au loc tranziἪii optice directe este determinatŁ 

de anizotropia absorbanἪei acestor cristale. 
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Din studiul fotoconductibilitŁἪii Ἠi al spectrelor de absorbἪie, s-a ajuns la concluzia cŁ 

lŁrgimea benzii interzise a ZnS mai micŁ dec©t a Ga2S3, ceea ce recomandŁ utilizarea ZnS ´n 

realizarea de dispozitive optoelectronice cu sensibilitate ´naltŁ ´n UV.  

Structurile formate de stratul subἪire de ZnS Ἠi monocristalul de Ga2S3 sunt 

heterojoncἪiuni cu o bandŁ de fotosensibilitate largŁ, care acoperŁ intervalul de energie de la 

2,2 eV p©nŁ la ~4 eV. De aceea, se poate recomanda utilizarea heterojoncἪiunilor ZnS/Ga2S3 

´n optoelectronicŁ, pentru obἪinerea receptorilor selectivi în domeniul UV.  
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CAPITOLUL 5  

 

STUDIUL CARACTERISTICILOR STRUCTURALE ἧI FUNCἩIONALE ALE 

UNOR STRATURI SUBἩIRI OXIDICE OBἩINUTE PRIN OXIDARE TERMICŀ PE 

SUPORT AMORF ἧI MONOCRISTALIN DE TIP III ï VI  

 

5.2 OBἩINEREA STRATURILOR SUBἩIRI DE OXID DE ZINC PE SUPORT 

AMORF ἧI MONOCRISTALIN DE TIP III ï VI  

 

5.2.1 Detalii experimentale 

 

Ċn lucrarea de faἪŁ sunt studiate proprietŁἪile optice Ἠi fotoluminescente (PL) ale 

straturilor de ZnO preparate prin oxidarea termicŁ uscatŁ, ´n atmosferŁ normalŁ, a straturilor 

subἪiri de Zn depuse pe substraturi de cuarἪ amorf Ἠi de GaSe (0001), ´n funcἪie de 

caracteristicile regimului de oxidare termicŁ.  

Ca substraturi pentru straturile de Zn au fost utilizate plŁci de cuarἪ amorf cu un 

diametru de 15 mm Ἠi 1 mm grosime. Straturile subἪiri de zinc cu grosimea de la 70 p©nŁ la 

1500 nm au fost obἪinute prin evaporarea ´n vid (3 × 10-7 Pa) a pulberilor de Zn de puritate 4 

N. Straturile de Zn au fost depuse Ἠi pe substraturi cristaline de Ů ï GaSe (cu structurŁ 

hexagonalŁ).  

Depunerea straturilor subἪiri de zinc (at©t pe cuarἪ amorf, c©t Ἠi pe GaSe 

monocristalin) a avut loc într-o camerŁ cu o atmosferŁ ´mbogŁἪitŁ ´n oxigen (p©nŁ la 

aproximativ 48%). Probele obἪinute au fost supuse unui tratament termic uscat la temperatura 

de 700 K, cu durate de 45 Ἠi 90 min. DupŁ tratament culoarea plŁcilor de GaSe acoperite de 

un strat de ZnO a devenit roἨu pronunἪat.  

 

5.2.2 Investigarea straturilor subἪiri de ZnO obἪinute 

 

Structura cristalinŁ a straturilor de ZnO, obἪinute pe substraturi de cuarἪ amorf, a fost 

investigatŁ prin metoda de difracἪie de radiaἪii X, cu un difractometru Shimadzu LabX XRDï

6000 cu radiaἪie CuKŬ (ɚ = 1,5406 ¡). Spectrele de transmisie, reflexie Ἠi fotoluminescenἪŁ 

au fost înregistrate utilizând un echipament fotometric bazat pe un monocromator MDRï2 cu 

reἪea de difracἪie (600 mmï1). Un fotomultiplicator cu fotocatod multialcalin [(Na2K) Sb + 

Cs] a fost utilizat ca receptor de radiaἪie. RezoluἪia energeticŁ a mŁsurŁtorilor spectrale a fost 

de ~ 1 meV.  
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A) Analiza structuralŁ XRD 

 

DupŁ cum au indicat difractogramele obἪinute, straturile subἪiri de ZnO preparate prin 

evaporare termicŁ ´n vid pe substraturi amorfe (SiO2) sunt policristaline. În figurile 5.3 Ἠi 5.4 

sunt prezentate tablourile XRD pentru douŁ straturi subἪiri de ZnO obἪinute prin tratamentul 

termic al straturilor subἪiri de Zn cu grosimea de ~ 1,8 ɛm, la temperatura de 700 K, timp de 

45 min (figura 5.3) Ἠi 90 min (figura 5.4).  

DupŁ cum se poate deduce din aceste figuri, tratamentul termic al straturilor subἪiri de 

Zn conduce la oxidarea lor completŁ Ἠi are ca rezultat formarea de straturi policristaline de 

ZnO. Dimensiunea medie a cristalitelor din straturile subἪiri de ZnO a fost estimatŁ prin 

intermediul relaἪiei  Debye ï Scherrer [28]: 

D = 
 

 ,                                                                                    (5.3) 

unde ɓ (´n radiani) reprezintŁ lŁrgimea unghiularŁ la jumŁtatea maximului XRD (FWHM), 

corectatŁ pentru lŁrgirea instrumentalŁ, iar k = 0,9 este constanta Scherrer (factor de formŁ al 

cristalitelor).  
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Figura 5.3 Difractograma XRD a straturilor de ZnO obἪinute prin oxidarea termicŁ ´n 

atmosferŁ normalŁ a probelor de Zn la temperatura de 700 K, timp de 45 min [14]. 
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Figura 5.4 Difractograma XRD a straturilor de ZnO obἪinute prin oxidarea termicŁ ´n atmosferŁ 

normalŁ a probelor de Zn la temperatura de 700 K, timp de 90 min. Caseta: maximul de la 2ʃ = 

36,28 0 [14]. 
 

B) Analize optice 

AἨa cum se poate observa ´n figura 5.5, coeficientul de absorbἪie, la temperatura 

camerei, al straturilor de ZnO de grosimi submicrometrice pe substrat de cuarἪ amorf creἨte 

de 5 ori în domeniul spectral 3,8 eV ï  4,0 eV. Ċn acelaἨi timp, ´n intervalul de energii 3,0 - 

3,8 eV, aceastŁ creἨtere este mult mai puἪin pronunἪatŁ (~ 1,8 ori).  
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Figura 5.5 Spectrele de absorbἪie, la 293 K, pentru straturile subἪiri de ZnO cu 

grosimea de 0,8 ɛm (curba 1), 1,1 ɛm (curba 2) Ἠi 1,8 ɛm (curba 3), pe SiO2  amorf. 
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Spectrele de absorbἪie, la temperatura camerei, a straturilor de ZnO cu o grosime 

cuprinsŁ ´ntre 1,5 Ἠi 10 ɛm (figura 5.8) se modificŁ substanἪial ´n comparaἪie cu cele ale 

straturilor de ZnO submicrometrice (figura 5.5). În cazul straturilor micrometrice, se 

´nregistreazŁ o creἨtere globalŁ rapidŁ a coeficientului de absorbἪie odatŁ cu energia 

fotonului, cu excepἪia a douŁ regiuni mai accentuate, separate de maximul localizat la 3,34 

eV (figura 5.8). DiferenἪa ´nregistratŁ ´ntre spectrele de absorbἪie ale straturilor 

submicrometrice (figura 5.5) Ἠi a celor micrometrice de ZnO (figura 5.8) poate fi cauzatŁ de 

faptul cŁ pe suprafaἪa substratului amorf de SiO2, se formeazŁ iniἪial un strat de ZnO alcŁtuit 

din cristalite nanometrice Ἠi subnanometrice, care, odatŁ cu creἨterea grosimii stratului, se 

transformŁ ´ntr-unul policristalin. 
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Figura 5.8  Spectrele de absorbἪie ale straturilor de ZnO cu grosimea de 10 ɛm, pe SiO2 amorf, la  

300 K (curba 1) Ἠi la 80 K (curba 2) [14]. 
 

La micἨorarea temperaturii probei de la 300 K la 80 K, pragul de absorbἪie prezintŁ o 

deplasare spre violet, ´mpreunŁ cu o creἨtere a pantelor caracteristicilor Ŭ(hɜ). Maximul de la 

3,34 eV, prezent la 300 K, se amplificŁ Ἠi se deplaseazŁ la 3,393 eV (pentru T=80 K). În 

acelaἨi timp, ´n intervalul de energii hɜ > 3,39 eV, se evidenἪiazŁ douŁ maxime de absorbἪie, 

situate la 3,445 eV Ἠi 3,620 eV. Comportamentul spectrului de absorbἪie al ZnO la 

temperaturŁ joasŁ, const©nd ´n prezenἪa maximelor de absorbἪie ´n regiunea marginii de 

absorbἪie fundamentalŁ, este bine cunoscut [34, 41], fiind interpretat ca absorbἪie excitonicŁ 

cu formarea excitonilor direcἪi neionizaἪi Ἠi a excitonilor monoionizaἪi. 
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B) Analiza spectrelor de fotoluminescenἪŁ (PL) 

 

Figura 5.9 ilustreazŁ spectrele de emisie, la temperaturile de 300 K (curba 1) Ἠi 80 K 

(curba 2), ale straturilor subἪiri de ZnO obἪinute prin tratamentul termic la 700 K, timp de 90 

de min, al straturilor subἪiri de Zn cu grosimea de 1,8 ɛm, pe substrat amorf de SiO2. DupŁ 

cum se poate observa, spectrul de fotoluminescenἪŁ prezintŁ o singurŁ bandŁ (´n regiunea 

portocaliu) cu maxime la 2,23 eV Ἠi 2,27 eV la temperaturile de 300 K Ἠi respectiv 80 K. 

Spectrul de fotoluminescenἪŁ acoperŁ un interval de energii cuprins ´ntre 1,9 eV Ἠi 3,2 eV 

(pentru T = 300 K) Ἠi 3,26 eV (pentru T = 80 K). 
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Figura. 5.9 Spectrul de fotoluminescenἪŁ al stratului de ZnO  

pe SiO2 amorf, la  temperaturi de 300 K (curba 1) Ἠi 80 K (curba 2) {dupŁ [14]}. 
 

În figura 5.10 sunt prezentate spectrele PL, la 80 K (curba 1) Ἠi 300 K (curba 2), ale 

straturilor de ZnO depuse pe substrat de GaSe monocristalin. Spectrul de fotoluminescenἪŁ la 

T = 80 K prezintŁ o bandŁ de emisie cu un maxim la 3,28 eV, situatŁ ´n regiunea excitonicŁ. 

PoziἪia sa energeticŁ este deplasatŁ cu 0,11 eV faἪŁ de linia excitonicŁ directŁ a cristalelor de 

ZnO Ἠi depŁἨeἨte considerabil energia fononilor optici ´n acest material.  
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Figura. 5.10 Spectrul de fotoluminescenἪŁ al stratului de ZnO pe monocristale de GaSe, la 

temperaturi de 300 K (curba 1) Ἠi 80 K (curba 2) {dupŁ [14]}. 
 

CONCLUZII  

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

substrat de SiO2 amorf Ἠi pe plŁci monoristaline de GaSe, se obἪin straturi policristaline de 

ZnO.  

Pragul de absorbἪie al straturilor submicrometrice de ZnO pe substrat de cuarἪ amorf 

este format prin tranziἪii optice directe ´ntre limita maximŁ a benzii de valenἪŁ Ἠi minimul 

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

La energii de peste 3,8 eV, predominŁ tranziἪiile optice directe ´ntre limita maximŁ a 

primei subbenzi de valenἪŁ Ἠi limita minimŁ a benzii de conducἪie. Intervalul energetic dintre 

aceste benzi (determinat ´n premierŁ) este de 3,88 eV.  

Marginea de absorbἪie a straturilor policristaline de ZnO pe substrat amorf de SiO2, cu 

grosimea cuprinsŁ ´ntre 1,5 ɛm Ἠi 10 ɛm, este determinatŁ prin absorbἪia excitonicŁ, ceea ce 

indicŁ o structurŁ cristalinŁ a ZnO (de blocuri monocristaline) de ´naltŁ calitate.  

Straturile de ZnO, at©t pe substratul de cuarἪ amorf, c©t Ἠi pe substratul monocristalin 

de GaSe (0001), sunt materiale cu bandŁ largŁ de fotoluminescenἪŁ, dominatŁ de emisia 

benzii impuritare având un maxim în regiunea portocaliu. 
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CAPITOLUL 6  

SINTEZA, PROPRIETŀἩILE FIZICE ἧI CARACTERIZŀRILE 

STRUCTURALE ALE UNOR COMPUἧI ORGANICI POLICICLICI (SERIILE 

CLA ἧI NIC). STUDIUL MECANISMULUI DE CONDUCἩIE ELECTRICŀ AL 

COMPUἧILOR ORGANICI POLICICLICI (SERIILE CLA ἧI NIC) ĊN 

STRATURI SUBἩIRI 

 

 Studiul referitor la sinteza compuἨilor organici a fost realizat ´n  colaborare cu grupul 

de cercetare condus de dna conf. dr. Ramona DŁnac de la Colectivul de chimie organicŁ din 

cadrul FacultŁŞii de Chimie a UniversitŁŞii ñAlexandru Ioan Cuzaò din IaἨi. 

  

6.2 CARACTERIZAREA STRUCTURALŀ A STRATURILOR SUBἩIRI DE 

COMPUἧI HETEROCICLICI CU STRUCTURŀ 4,4ᾳ ╖  BIPIRIDINICŀ ἧI 

INDOLIZINICŀ DE TIP CLA 

 

6.2.1 ObἪinerea straturilor subἪiri de compuἨi CLA 

 

Straturile subἪiri au fost depuse din soluἪie pe substraturi din sticlŁ prin tehnica spin 

coating (acoperire prin centrifugare). Cloroformul a fost utilizat ca solvent. 

Pe suprafaἪa substratului de sticlŁ s-a picurat o cantitate micŁ (0,2 ï 0,5 g) de soluἪie 

cu o concentraἪie bine definitŁ (0,3 - 0,4 g / cm3). Substratul a fost ataἨat la o suprafaἪŁ 

orizontalŁ sub formŁ de disc plan. Viteza de rotaἪie a discului putea fi variatŁ ´ntre 1000 Ἠi 

1500 rot / min. În cazul probelor de faἪŁ, aceasta a fost menἪinutŁ constantŁ, la 1300 rot / min, 

pentru toate probele preparate. DupŁ 60-80 de s, rotaἪia discului este opritŁ Ἠi stratul este 

tratat termic timp de 10-20 minute, p©nŁ la o temperaturŁ constantŁ de 400 K, pentru a 

´ndepŁrta solventul organic. Sïa stabilit experimental cŁ un ciclu de depunere produce o 

creἨtere a grosimii stratului subἪire cuprinsŁ ´ntre 90 Ἠi 110 nm. AceastŁ procedurŁ este apoi 

repetatŁ de mai multe  ori (de 3 p©nŁ la 8 ori), ´n aceleaἨi condiἪii, p©nŁ c©nd se obἪine un 

strat cu grosimea doritŁ. 

 

6.2.2 Analiza structuralŁ Ἠi morfologicŁ a straturilor subἪiri de compuἨi CLA 

  
Grosimea d a straturilor depuse a fost determinatŁ folosind metoda Fizeau pentru 

franjele de egalŁ grosime [10], cu un microscop interferometric MII ï 4 (LOMO, St. 

Petersburg) Ἠi a fost situatŁ ´n intervalul 0,20  - 0,60 ɛm. 
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a) Analizele termice TG Ἠi DTA ale probelor cu compuἨi CLA 

 

Pentru a studia impactul tratamentelor termice succesive asupra stabilitŁἪii termice a 

probelor obἪinute prin metoda spin coating, s-au efectuat experimente neizoterme pe un 

analizor termic Netzsch STA 449 F1 Jupiter, cu ´nregistrarea simultanŁ a datelor 

termogravimetrice (TG) Ἠi a acelora de analizŁ termicŁ diferenἪialŁ (DTA). Pentru evaluarea 

datelor a fost utilizat softwareïul Proteus 6.0.  

Analiza termicŁ a seriilor investigate evidenἪiazŁ, pentru probele CLA3 Ἠi CLA5, un 

vârf DTA endotermic la 70 0 Ἠi, respectiv, 150 0C (figura 6.2, a Ἠi b), corespunzând unei 

pierderi de masŁ de 3,0 %, respectiv 2,4 %, care poate fi atribuitŁ evaporŁrii solventului. Se 

poate observa din curbele DTA Ἠi TG (figura 6.2, a Ἠi b) cŁ pragul de degradare termicŁ este 

de aproximativ 180 0C pentru CLA2, de 150 0C pentru CLA5 Ἠi 140 0C pentru CLA6, în timp 

ce ceilalἪi compuἨi sunt stabili ´n acest domeniu de temperaturŁ. Ċn concluzie, toate probele 

sunt stabile termic p©nŁ la 140 0C (peste 400 K, temperatura tratamentului termic 

postacoperire) [4]. 

 

 

Figura 6.5 Rezultatele analizei termice a seriei CLA la o vitezŁ de ´ncŁlzire de 5 K / min ´n atmosferŁ de N2. (a) 

DTA, (b) TG [4]. 
 

b) Analizele XRD ale straturilor subἪiri cu compuἨi CLA 

 

Studiul structurii cristaline a straturilor organice sïa efectuat prin tehnica 

difractometriei de radiaἪii X pentru pulberi (radiaἪie CuKŬ, ɚ = 1,54182 Å), cu un 

difractometru DRONï2.0. Astfel sïa evidenἪiat cŁ, dupŁ preparare, toἪi compuἨii prezintŁ o 

structurŁ policristalinŁ [11]. 

Difractogramele XRD pentru cele Ἠapte probe ale compuἨilor heterociclici studiaἪi, 

sub formŁ de straturi subἪiri, au fost prezentate ´n [4]. Din figura 6.6 (a) se observŁ cu 

uἨurinἪŁ cŁ difractogramele XRD au forme diferite pentru cele douŁ grupuri de compuἨi 
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investigaἪi, dar toate indicŁ faptul cŁ probele studiate sunt policristaline, ce au cristalitele cu 

structura orientatŁ sub formŁ de planuri paralele cu substratul de suprafaἪŁ.    

DistanἪele interplanare ale probelor examinate au fost calculate din ecuaἪia Bragg [11] 

2dhkl sinɗ = nɚ,                 (6.1) 

unde ɗ este unghiul de difracἪie Bragg, ɚ = 1,54182 ¡ este lungimea de undŁ a fasciculului de 

radiaἪii X incident, iar n este ordinul de interferenἪŁ; h, k, l indicŁ indicii Miller.  

Dimensiunea medie a cristalitelor, D, poate fi exprimatŁ folosind ecuaἪia Debye ï 

Scherrer [11]: 

D =  ,                                                                                   (6.2) 

unde ɓ (´n radiani) reprezintŁ lŁἪimea unghiularŁ la jumŁtatea maximului liniei XRD (full ï 

width at half ï maximum, FWHM), iar k = 0,9 este constanta Scherrer (factor de formŁ al 

cristalitelor) [11]. Presupun©nd cŁ 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 utilizând metoda standard pentru 

analiza structuralŁ Ἠi sunt prezentate în tabelul 6.4. 

Anumite valori ale distanἪelor interplanare sïau dovedit a fi comune pentru toἪi 

compuἨii studiaἪi. Pe de altŁ parte, am admis cŁ diferenἪele ´nregistrate pentru diferiἪi 

compuἨi sunt cauzate de natura distinctŁ a substituenἪilor lor. Din figura 6.6 Ἠi tabelul 6.4 se 

poate observa cŁ natura substituenἪilor influenἪeazŁ puternic valorile intervalului interplanar 

Ἠi dimensiunile cristalitelor. Mai exact, prezenἪa unor substituenἪi ´n compuἨii respectivi 

determinŁ o scŁdere a distanἪelor interplanare. Acesta este cazul moleculelor cu substituenἪi 

de dimensiuni mai mari, precum CLA3 Ἠi CLA6. Efectul este de asemenea mai evident Ἠi ´n 

cazul ´n care inelul benzenic, care are o structurŁ electronicŁ specificŁ, este inclus ´n formula 

substituenἪilor (ca ´n cazurile CLA2 Ἠi CLA6). 
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Figura 6.6 Tablourile XRD tipice ale compuἨilor organici CLA, 3D ï sus Ἠi 2D ï jos [4]. 

 

b) Analiza AFM a straturilor subἪiri de compuἨi CLA 

 

Morfologia suprafeἪelor straturilor organice [4] a fost studiatŁ cu ajutorul 

Microscopiei de ForἪŁ AtomicŁ, ´n modul noncontact, pentru protejarea suprafeἪelor probelor, 

cu un echipament NT ï MDT SOLVER PRO ï M.  

Analiza AFM a straturilor organice (figura 6.7) a indicat o topografie a suprafeἪelor 

alcŁtuitŁ ´n principal din granule cu forme Ἠi dimensiuni diferite, cu baza pe suprafaἪa 

stratului. Structura granularŁ a suprafeἪelor este compactŁ, fŁrŁ precipitate sau cavitŁἪi.  

Pentru a analiza Ἠi a compara rugozitatea de suprafaἪŁ a straturilor subἪiri depuse, ´n 

fiecare experiment sïau scanat trei suprafeἪe aleatoare (5 ɛm Ĭ 5 ɛm) pe suprafaἪa stratului 

organic subἪire depus. Valorile mŁrimilor medii ale cristalelor Ἠi 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 formŁ de strat subἪire [4]. 

 

 

6.3 STUDIUL SPECTRELOR DE ABSORBἩIE OPTICŀ ALE 

STRATURILOR SUBἩIRI DE COMPUἧI CLA  

 

Studiul dependenἪelor spectrale ale coeficienἪilor de transmisie Ἠi de absorbἪie ´n 

straturile organice studiate în lucrarea de faἪŁ oferŁ o serie de informaἪii utile despre structura 

Ἠi compoziἪia acestora. 


