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INTRODUCERE

Cn lucrarea de faHL au fost studiate tre
oxidice, dingrupul lllT VI  'Hi or ganice (cu mast mol ecul art

care au fost studiate propriett™ | e structu

fotosensibilitate, precum Hi cele de sensibi

Oxidul de zinc este clasificat ca usemiconductor din grupul iV | cu o band
interzist |l argt, cu valori semnificative ale
mecanict | a temperatura camerei., perno’idirai | eet £ "Hh
el ectronict, optoelectronict, fotonict THi t
ZnO | recomandt pentru apl i ca'™i i “n sen:
fotocatalizator.i “n  generneradce (dirifatdar;, rgigi|teay | u i
constanta piezoelectrict) T recomandt pent
toxicitatea redust, bi ocompatibilitatea Hi
bi omedicint Hi sistemele ecologice.

Semicondator i | stratifi ¢lI'Hi r elpmezgmupulo Idllast
(cvasi)bidi mensionale insuficient explorate
fundament al e, c¢©O©t Hieoasped hbictaet,i vient rAea@mpdr eHad idx
fotosensibilitate semnificativt, aceste mat e
el ectrochimie, optoelectronickt, optica nelin
gazmul ti func™i onal i 'Hitocellile solare, &d materiabteamspacemt ima n "HL

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

utilizate “"n special ca el emente de pasivare

Semiconductorii organico cupt un | oc proeminent “n ce
constituie una dintre cele mai promi HLt oar e
poten™i al ul ui |l or teoretic Hi aplicatiyv I m
inregistratodzvol tare rapidt “n ul timii adela i nve:
sinteza 'Hi creHterea materialelor (monocri:
propriett™i | or optice, de transporgambettrgl
de aplica™HHi i tehnol ogice.

Materi al el e semiconductoare organice pr

el ectrol umi nescen’™t semni ficati vti, mobilitt



I nt e inzdomsehiul IRvis etc., care pot fi wodificate, intfo pl aj t | ar gt

tunabil it&™ii |l or chimice. Ac e Ht i Tocnmarap u Hi |
prelucrabilitate (acoperire prin centrifugar
model are f aconipeat ipbrielcitmat i cau substraturil e
di ferite func™i onal itk Hi fizice, chi mice Hi
organici sunt consi der a’Hi o alternativi viab

Obiectivul tezei de f a "HL T reprezintt
avansate func™Hi onal e, cu aplica'ii “n dispo
fotonice (receptori/genetrao r i de radi a Hivis), senzori deo geeen i 'Hil U

vapori/umiditate, pentru cele trei clase de materiale studiate:
isemiconductori oxidici (ZnO depus pe suport
i semiconductori din grupul IVl (GaeSs) Hi st r uctzn3), af erente ( Ga

T semiconductori @anici {c o mp u Hi heterociclici cu structur
de tip CLA THEb @oimpuddal i xp [ 4] areni ci Ssubsti
NIC},

prin analize ale caracteristicilor structuralé i( f r a ¢ "Hi e 71XR®), mosafalogice ™Hi i X
(mi croscopi e dAGFM)qgr "HH eatpamipat et Lt ™Hi | or de tr e

f otol umi nescen™t 'Hi fotosensibilitate.
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CAPITOLUL 1

PREZENTARE GENERALI REASODOUDATEORANI CN PREZE|!
DOMENIUL SEMICONDUCTORILOR OXIDICI, DE TIP Il T VI, ORGANICI,
P R E C U MALAUNOR STRUCTURI AFERENTE

1.1 STADI UL ACTUAL AL CERCETIF RI LOR CN
SEMI CONDUCTORI LOR PE BAZI DE OXI D DE ZI NC

Utilizarea tehnologickt a semiconductorilc
dezvoltare substanH alt a electronicii, pr e
fundamental (fotonica, optica el i ni-&) Lt jJHi [ BApl i cat i vpoziiseeenz or i
fotonice, optoelectronblce, “n radiocomunica’l

Senzori.i de radiaSii UvB (radiaSii UV ac
semi conductoare oxidice =~ Ki pot gktsi aplica:
precun K i “"n dispozitive medicale pentru prot
heterojoncSiuni cu mat e rO;aZhCG INCa)(Gadd, inke), seat e d
ob™Mi n structuri ce prezintt o foltDis4endibdVI |

5-7]. De exemplu, &t er oj oncSiunil e Zn O/ GaS( Cu) d e mo
remar cabi |l £t “~ n #70t0e rnvna |l (ud p rsopxeicdztiarietali22Suot e V)
de asemenea bine cunoscusSi pentru sensibilit

fabricareasenzorilor de gaz comerciali [4]. Oxizii (in particular@ K i 20g) asunt

cunoscusSi pentru propri et t"Hi |aetemgeeaturardiisater b "Hi e
(500- 600°C).

Oxidul de zinc este un semiconductor din grupuNMIl cu bandt inter
Banda interzist directt a straturilor sub™™ir

de tehnol ogia de pcreipsatraalrien tHia dper oshterl wat, uraac

energie | arg, " n+t18].eTratdmeltd teridic al 4tratQribor de ZnO|[l

temperatur i deiop @rttmolsd i 2O cdpearC amtlror cu el er
(Li, Na)au carezultadt i mi nuarea conducti vitti™ii l or el e
mLri me [ 14, 15] . Doparea straturilor de ZnO

conductivittit™Hi iOtevactugidet HiOndktea | @ ®©®pPpanspar e
imbintt £t Hitt "-WNisegi mpeeub¥ cu un prag de abs

[16-1 9] . Aceste caracteristici, "mpreunt cu f
sctzut e, determinkt o gambt | argt de apl i ca'Hi
optoelectroni ce, senzori d exid goadudor trneparent at a | i



(TCO) “"n celulele f ot ov olé dtabilitatea [1824]gGonn dcuec, "Hi “amb
nati vt a oxidul ui de zinc, datoritt vmacan Hel

Acest semi conductor a cabile, inGuzéany a p o ra ®higdt £ "Hi

transpar en L, o mobilitate ridicatt a el ect
TCO) Hi o luminescen™t puternict | a temper
emergent e: el ecnhntomni atr &lapg pareenbHr z tped e Cri s
economisire a energiei sau a cwatilsduraitiur Hi s’ul
fotodiode [23. Dopajul controlabil detime st e u'Hor de reali zat prin

elemente dirgrupa a Il a, cum ar fi Al, Ga, In sau prin substituirea oxigenului cu elemente
din grupa a VHa, precum Clsau I [26Li mi t Lri |l e actuale ale ap
optoelectronice sunt determinate Hi de ni vel

necesitt | onrsau’dHe tipp. iIElenttrteletde gopare de fipcunoscuteinclud

elemente din grupa(Li, Na, K),a\MVa ( N, P 'Hi As) , precum Hi Ci
mul "H dintuoef dopadifHi ni vel uri acceptoare ado
tppsemnificativit | a t&Mopetatataacemeceéronfi2d

puternic cu temperat ur &/ (¥8)las80 k27l Datelm privindm d e

mobilitatea golurilor sunt el at i,v cpuu Wianleor i cup?f/i(WS$[RS8. ntre
Di scuril e din Zn Ode varnigtor, Isunz raateealectave in angjdritateaa "Hi |
desctrcttoarelor de supratensiune [29, 30].

12 STADI UL ACTUAL AL CERCETF RI LOR CN
SEMICONDUCTORILOR DE TIP lII - VI

CompuHi i d-ivn gowpuali tiuile o clast relatiwv
stratificate 2D, carp o sedt mul t e p, némtalmite ia tarhilidldicalaagenidetot i v e
de tranzi "Hi e. Propriett ™ | e 'Hi aplica™iile n
lorcri staline Hi electronice.

Structura materialelor din grupuliN I s e caracterizeazt prin

elementare de tip CalcogérMetali Metali Cal cogen ( men"™H nute prin

covalente), "ntre care se exer cWaalg[2 5 6lgLtt ur i
Aceast a fdespicaredcliwaguplzr “~n pl Lci netede | a nive
dopajul faci l cu iB4].f daterialete dei tipp wliFVil tsuntHi [ 31

cvasi bidi mensional e (stratusit oi2d®h)i oHmet potei f
categorii principale: ABY' Hi ", BV, unde A reprezintt un met a



Il (Ga, In etc.), iar B este un calcogen (S, Se, Te). Structurile stratificate déd'tR"'A
prezinttbpaHi,fiecafedorméndis e “~n condi "Hi i di ferite
mai intens studiat este grupul"ABY's, cu ci nci mo d i fbilcoatiHilik, st r uc
dependente de asemeneaTdateohdrifel eecdest aing
| a bstzikutoe tur d e iB7].inacdzullp2Seb dintre cele cinci fazeyi HiuiT In:Se;
prezisttrkucot urt de tip wurtzit di storsionatt
fazeleU b 'Hi kazdaescoperitt statdicateformatespuamirtrodacereau ct ur
unui pl an cationic de vVva clawmfHgu llab dodte ecesiblir eei t r
modi ficktri depi nz ©ndCrdter utceOmp eagmda rugita [a&88s5q c i &¢
Waals (407 0 me V) este mult ma i mi ct decOti energ
6000 meV), este posibilt ob™Mi nerea wunei het
reHea i ntr odu ctivedntrd neatertale [B8. s emni f i ca

Printio sintezt controlattét se pot ob™i ne pr
superi@re ale materialelor de tip iN | stratificate, bi di mensi or

di spozitivelor el ecteanicee nkicespt belreaqti rumn i

structurt unifor mt, cu un control precis al
i mpun studi. de epitaxie van der Waal s 'Hi
control ul nuc]l kea '"Ht ee mg 136,, 3M@pr eddOnt cu epit ax
utilizate gravarea GruunoxiageAmi crr oipchlptsant i dHo
pentru a defini “"n mod eficiedeGaBec3ipe l @ de
mica [353 9] . Prin mifa u o socbuHi pntukr t monsocr i st al e |

bidimensionale de Bfe;, izolator topologiqtopological insulatoi TI) cu o mobilitate Hall
record de ~ 1750 chv''@*! la temperatura camendio].

Izolatori topologia r eprezi nt t O nout fazt a subst
teoretict, “n care material el e suimtlungulzol at o

marginilor [41].In2Se;, un alt calcogenid tipic intens studiat, a fost recent siket s ub f or

de ful gi cu di mensiuni de ordin at fSeauc . Tr a
demonstrat o fotosensibilitate i mpeenttuant t,
optoelectronica de “"naltt performan™tL [ 40].

Dat or i trh lorsspeciiice, tcuasibiadnensionale, materialele de tipl- Vi
prezintt o anizotropie marcantt a propriettgS
“n spa™Hi ul dintre ~mpdtheChratesel mmdnstar potd

i mportante ale concentr as$eceului nwaurilar impwitare | o r d



|l ocali zat e, precum Hi o modificare subst an Hi
bazt [ 2r opbri ebtJ]at e de a forma cuycaHer ipm'elizi s

conductivitateerbtecoptiicet kini dir @antsqadgzianeaun 1 nt
facil t THi a altor tipuri de oxi zi, o@a  Hi p C
at omi ci sau mol ecul ar i , erale cothpozitmdna@imenbiohiel ner e a
Ki umaor structuri perfect ordonat e, Cu supr
anizotrope controlabil e, cu aplica’ii posi bi

senzorilor de gaz [31, 32]. Conversia semnalului luminos in semnal electric bazeaz bt p ¢

tehnologiecu impactsemnificativasupravie "Hieizi cu zi. In ultimii ani, materialele cu

straturi 2daudaeuz vaopl ttrautt r’Hai pin dispgzigve aptoalectramice dec a "Hi |
ul ti mt ,fexibile 3. THismpulo b Si ner i i de structur.i cCu

|l argt, au fost i nveV¥l{InSg &aSe)otideptogriu @A), Ga@)Si uni | ¢
Fotosensibilitatea heterostructurilor pe baz
de caracterisi ci |l e stitril or energetice de |l a inte
structurilor VI / oxi d propriu, obS$Sinute prin oxidar e

Met odel e c | as i c ecristhlelor debtifHillWle tehmica Bridgmanii

Stockbarger, depuner ea chimict dG WD) v ahb.oar.i,
compl etate cu metodel e de si nt darcéd matepatelorr ol at ¢
detipliivl "~ n straturi 2D, pot “mpbutnikttdrHi |l dm de
Combinarea sintezei "n fazt de vapori cu i
progres important “n viitor. St ustlatificate dipr opr i

grupul llI-VI, s ub f ostrati2Dceo nst i tui e un domeniu de cel

ce se extinde Hi |l a aplica™HH i practice.

13 STADI UL ACTUAL AL CERCETIF RI LOR CN
SEMICONDUCTORILOR ORGANICI
Semi conductori.i organi ci sunt compuHi or

specifice materialelorsemiconductare cuprinsentre aproximativ 16 'H10* S@m'* [55]. in

ulti mele decenii, el au fost S U@ tudt datuor i
interesul ui academi c, c ©t Hi -88]. Bemgandustgiie ct i v &
organi ci prezintkt “~n modaroebipHntuifti smodiefmec ate
chimickt (Ainginerie molecularto), ceea ce

varietate de astfel de materiale gani c e, cCu o gamt diverst de

10



Propriett™Hi |l e fizice specifice (electrol:

purtttorilor de sarcint, | trwp),santfoate aracbvenzi | o
pentru tehnologial i spozitivel or electronice: tranzi st
solare, lasere, comutai@lectroni¢ [60-6 3 ] precum 'Hi pentru alte

ar fi senzori optici de pH, catalizatori heterogeni, membrane de separare ar,gazelo
fotoreceptori pentru imprimarea laser etc. [@&5 ] . Semi conductori.i o]
propriett™ |l e electromaoilce camitcbiMMdualkt eamat er

uHoar t THi costurile scbtzut e udies, sénaconductora "Hi e .
organi ci reprezintt “"n mod evident o altern:
utiliza™ " n el ec@Gfkonica contemporant [ 65,
Su b for mt de stratur.i Ssub™i ri, cCu propt
semicondutorii organicis e pr e ioe amtks U rnkt rma i accentumtt | a

c o mp ar mOHocastaleleorganice care prezintkt proprietdt i

transportul ui de sarcint "n semiseomidtukct ormt r
of ert i nfor ma’Hii despre mecanismele ce stau
pentru | argi apl i ca’™i i tehnol ogi ce, aHa cum

[68]. Au fost realizate numeroase studii pe diferitc | ase de materi al e or ¢
propri et t Hi S emi c ondutamioohenaic, mdierialeé corapozites @ "Hi d
polisulfonearomatice, ilide disubstituite de carbanion piridazinium, @8, 69]. Utilizarea

semiconductorilor organién tranzistoii organi¢ cuefectd e c©mp a f ost i nves
datoritt numeroaselor | or avantaje poten™i al
|l argt, prelucrabilitatea umedt Hi d@mpati bil

Preparar ea Hi studi ul semiconductoril or
concentr a’Hii relativ mici de i oni metalici,
dezvoltarea unor compuHi or g andeamnediucceearcee zi st
reprezintt una dintre provoctrile majore din

Practic, semiconductori.i organi ci sunt me
dec©t conductori.i anorganici. Acestenulteal i t £l
aplica™ii. De asemenea, creeazt posibilitate

cu ajutorul cuprului sau siliciului. Componentele electronice nu includ doar semiconductori
organici, Ci Hi dielectricideod gannindi , Acar el
func™Hi onale este de aHteptat st joace un rol
[70].
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CAPITOLUL 4

STUDI UL CARACTERI STICILOR STRUCTURALE I F
UNOR MATERIALE SEMICONDUCTOARE STRATIFICATE DIN GRUPUL
mivi nl ALE UNOR STRUCTURI AFERENTE

4.2 OBHI NEREA MONOCRI S%AIAENTRSTRUETURR
PE BAZA ACESTORA

Prin metoda Bridgnani Stockbargerim u o b "Hi nut p®(figuad.2a&,t al e

car e, dupt mbrun™Hire (figura 4.2 b), au fos
CVT, rezult©nd de aceaSst tAnddtitzOmadn anreil £t aplrec
chimce ale el ementelor Ga Hi S (tabel ul 4. 2) ,
creHt er i mo n®,c rd @ttt aHie |l peg aodel eéGanecesar e ob Hi
S Hi Zn.

Figura 4.2 a Policristal de Gg& o b "Hi nut pr Figura4.2bPol i cri st al
Bridgmani Stockbarger. GaSs.

Policristalele de G&au f ost ob™i nut e i Btockbargen(igura da Br
4. 3) 'Hi au fost sintetizate dirni teadteeme nGae | (e5 N
(5N), “n cantitt™ stoichiometrice [38, 39].

de cuar™™H cu di amet r e lL2eanmij care aurfort acopbrte ca grafito x i mat i

Substan™a sintetizattal'lmnk alies o sbdu atrer ke
(figura 4.2 a) [38]Lingoul policristalinde Ggsso b "Hi nut prin metoda Brid
(figura 4.2 b) -Bli finotktodescdian™Hnolumpneunt cL
de k (2 mg/cnd).

Monocristlele de Ggssa st f e | ob™Mi nute au fost tratate
or t, cristaltelammspavemitred (dliggura 4. 4) , dupt
fiole de cuar HdeonZH n(@&ndN)4 (ndge / cnmathantemtulup ur i t a
termic “"n atmosfert de Zn.
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Mecanism de coborare

Fir din wolfram
Temperatura

T2 TS T1

_I_p

Senzor de temperaturi

Topiturd

I Izolatie termicé

i Zona cu temperatura inaltd

Cristal

Creuzet din cuart

Pozitia creuzetului corespunzitoare
gradientului de temperaturd

Incilzitor

Zona cu temperatura joasi

Figura4.3Schema de principiu a inst®l a’™™
prin metoda Bridgmah St oc kb ar ger {dupt |

Figura 4.4 Monocristale de G&s.

4.3 INVESTIGAREA MONOCRISTALELOR DE Ga 2Ss
A)Anali za structuralt XRD

Structura materialul ui a fost analizatt
IV (radiaH e Cu KU, cu lungimea de wundt 1.5
silicon D / teX Ultra, Rigaku) igeometria Bragddrentano (1 2d).

Rezul tatele anali zei XRD aratt ctkt tratar
GaSs  n vapor.i de Zn | a 850 K nu modi fdiHE £t st
intensitatea | iniilkorbide ciufrael'Ht ealse «roir el
asemenea, di fractograma XRD | a wunghiwuri de
di frac™i ei pe planurile atomice al ea=bxi st al e
0,3823 nmc=18,44 nmU=b=90°Hp=120°. I ntensitatea relatiyv
este probabil determinatt de concentra'Hi a sc
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tratamentul ui ter mi c, s GaaRf AafHa deat ec@é L macr

vizi bile este acoperitt ®u Um starat ak’'eml totcr @n
luminii.
4= 6 S o o~ I
- 5 8 A A o N
7 M“‘—‘L o
1 12 9 =
. 3 b [} ey
o | ' Wil
27 || J||Ih|\k~| J 1
§ _wmwwmwww'ww“m’wUJW";JW\-’ i h L‘ \Utwm iﬁ“.ulul‘w Vo
2]
% |
E -
U
] I 1 I 1 I ]
10 30 500 70 90
20(°)
Figura 4.5 Difractograma XRD a cristalului G& netratat (R j o s ) Hi
GaSs(P4) tratat termic “n vapori de
Maximele 1i 10, 12, 13, 15, 17, 18, 21, 23 corespundSzavlaximele 11, 14, 16,
19, 20, 22 corespund ZnS.

Aceste tipur.i de stratur i deaGaSs.s eE labrsteirovan €
de GaSsob ™Hi nute prin metoda CVT prezp),noneeadceo con

indict absen™a atomil or de sul f “n cristalel

Figura 4.5Monocristale Ggssc r escut e prin (
ihat mosfert de Zn

B) Studiul absorb™H e "n monocristalele d

Spectrele de transmisie ale monocristalelor dgS¢@etratate (P) cu grosimi intre 20
em Hi aproximativ 2 mm, precum 'Hi cele ale

(P1- P4) au fost inregistrate utilizand un spectrofotometru Specord M40.
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Spectrele de absorb™ e “"n regiunea margi:r
GaSsnetratate termic (P) ‘'Hi pentru structuri |l
la 850 K (P2) Hi 1070 K (P3) sunt prezentate

Cn spectr elUef(hdgepragublesco valorildi 2697 eV, 3,21V  Hi 3, 30 e

sunt identificate ca tranzi H i optice direct
Spectrele de absor b'™Hi e, "nregistrate | a |
GaSs care au fost tratate termic "~ n ),wa@por.i d

prezentate in figura4(fcur ba 2 'Hi curba 3).laCGoampta rcab'Hi ad uc
creHtere |l entt a coeficient2ul9bi ed/e alr o rlbo'ldi

brusct a acestui a. Acest ireote i@ snonacuostaleles geu n d e
GasSs.

CreHterea coeficientul ui de absorb™ e " n
pentru monocristalele de @acar e au fost tratate termic " n
formarea unui strat compozit €@ 1 ZnSpolicristalin.Spect r ul de absor b ™Hi ¢

2,95 eVi 3,09 eV, pentru probele tratate termic in vapori de Zn la 850 K corespunde
tranzi Hi il or optice directe cu energia de 3
pentru codfsiocibéHr @i imadet maci de 180 cm

Ltrgi mea benzi.i interzise i ndirecte, de
Uhd%2=fhp, este de 2,36 eV. Aceastt valoare
interzise indirecte pentru monocristalele deSgaetratate termic.

Mai mult, prima regiune a benzii interzis@gsleplasat, de la 3,16 eV pentru cristalele
netratate, la 3,07 eV dupt tratamentul tern

absorb™i e accentuatikvis s n regiunea spectralt U
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Figura4.7. a) Spectrele de absorb™i e, | a t ¢
de absor b™Hi e f un da nSepertradridgtalele netratate setnmacl(carbadl)
W pentru structurile ob™Mi nute prin tra]

1070 K (cur ba 3)hp3=fH}» dbehpéetri(n EpentHectistalelé de GBs
netratate termic [38].

B) Studiul fotolumines ¢ e iiPlEamonocristalelor de GaSs

Spectrele de fot ol umines c ednditisistemRLd au
rezol uHneV,decalre se bazeazt pe Un2 ntbinowemon
fotomultiplicator cu fotocatod multialcalin (M&)Sb: Cs. Excitarea-a realizat cu un laser cu
N2 (&= 337,4 nm) cu o putere medie de emisie de 100 mW. Densitatea fasciculului excitant
poate fi modi ficatt cu ajutorul unui set de

Structura spectrul ui PL depinde atdet de n

materialul dopant.

Spectrul de fotol uminescen ™S oHd™d nudk eK,pr i
metoda CVT in vapori de,leste prezentat in figura 4.8 a, curba 1, din care se poate observa
ct se compune din cel pwHrregdawmte abesmpzict r Bt t
intensitatea mMmMax9mkteVa 2n 86i mpy c & postocaig u a, T
are maximul inintervalul 1,55é\2 , 35 eV 'Hi prezintt o structul
Hi a treia bandt ,eVcu 1ImadOx4iébmee M aHil ,28 062 e V.

Dupt tratament ul t £ °mmi cv agplordr idset adne | loar 7d7e
modi ficarea spectrul ui de emisie (figura 4.
portocaliu pentru cristalele netratate dex&a f i gur a 4. 8 a, curba 1)

20



regiunea r oHi e Hi prezintt un maxim |l a 1,67
regiunea spectralt albastru, cu maxim |la 2,7

1,946 eV peniir826reV¥titalele netratate, coresp

benzii cu maxim |l a 1,67 eV. CreHterea temper
la 1070 K duce | a atenuarea benzii r otédi i “n
amplificatt de aproximativ 25 de ori. COt ev
2,916 eV sunt prezente pe conturul acestei k

dintro bandt de PL 1Tivni orleegti usnee arcesglebsaksBfsdatgbee nt r u
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 ridicat€ © 1000 K) conduce | a
atomilor de Zn in cristalelde GaSs 'H i | a formarea cristalitelor
Ast fel, putem concluziona <c¢ct structura ¢o0mg
tratate termic “n vapor.i de Zn, care prezimn

o b "Horin suprapunerea spectrelor de PL ale ambelor componente ale compozitpgi (Ga
Hi ZnS) .

Prezen™a pragul ui de PL de |l a 3,083 eV (1
creHt er ea pond elatemperatwimdicaterde tratameént tefmicS

a - s yy ,
b Y 227/CB 72/
_ 30 0.454 ey 0.334 eV 0.218 eV
o | | _T_ T
=]
= i 254 =
= % i > 2 o
A ~ > o © @
o Eo040 > 9 > S
o i © ) : o
= B 19 = 5
= = [ar] =<}
o= g 1.5+ n_ooo
= 1.0 <
i 0.5 - =
R — } 04eV I
I T I T I T I T I ! 0.0 A 4
1.60 2.00 2.40 2.80 3.20 VB

hv(eV)
Figura 4.8 a) Spectrele de PL la 80 K pentru cristalele dgSsaet r at at e (cur bgs 1
tratate termic in vapori de Zn la: 770 K timp de 6 ore (curba 2); 1070 K, 6 h (curba 3); 1350 K, 12 h
4). b) Diagrama simplificatt aneterlatrdatle,r |
[38]}.
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D) Studiulc o n d u c teil veictttr"Hicie 'Hi al fotoconducti vi

Pentru mbsurttori fotoelectrice ‘'Hi de c
straturi sub ™iri de I n. O 112%0nTp ¢pectuucontnewsic £ r ¢ a |
regi unea $vyseacfosr wilizat ©U¥ surst de radi a™Hi e. Re
mbsurttorile fotoelectrice a fost de 2,5 meV

Monocristalele de G& ob "Hi nut e prin metoda CVT sunt

conductivitate electrict redust, ri Taata@entl gol ur

termic “n vapori de Zn, “n condi "Hi i contr ol
conductivitbt™H i electrice.

CreHterea |l entt a fotocurentul ui “n domen
creHterea coefHeileantturl aunz id®li ialbes oot i ce i ndir

Fotocurentul scade pentru energii de peste 3,1 eV. Acest fenomen este determinat de
recombinarea purtttorilor de sarcinkt prin si
atunci cand grosimea stratuluiincar&int ef ecti v absor bi "Hi foton
observa din figura 4.9, monocristalele de&a b "Hi nut e prin metoda CVT

grad ridicat de fotosensibilitate “"n regiune

Di stribu™Hi a spectraltiul a dieotsaupurad mtB| wil pi

tratate termic “n vapor.i de Zn, la 1070 K,

maxi mului fotocurentul ui cu dout ordine de n
fotosensibilitate, inspedia " n regi unea spectralt vis. Dact
observa ct maxi mul fotocurentul ui se3depl as
netratate, pOnt | a 3,3 tralt¥ termie.nValoatea der3jd eV al e |
corespunde u | Lr gi mea benzii i nterzise a ZnS. Ast
cur bei 2 este de asemenea determinatt de co

de supr af aHirata termip ih vapori de 21 a

Di st rspeucHiraal £t a fotosensibil itk ™idi pentr
prezentatt “"n figura 4.9 (curba 3, respectiywv
Max i mul absolut al fotosensibil itk ™o ace

de absor b™H e iSukFomhsemsibilitatea $cade pentrG anergii mai mari de 3,1
eV (3,2 eV) “n cazul structurilor ob™i nut e
determinat de defectele structur &K pgterzetnul

policristalin de ZnS. Sct der ea fotosensibil itk ™. “n T
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structuri l1®7®@bKi, nwetse el pr obabil cauzatt de ci
suprafa™HaSp| waoidie dedGa™Hi a i ncident & cwbate pu
3).

T T 2 T T
160~ ; ——ocuve T L gg
. —— curve 2
= ] \ ——curve 3 [
3 120 ——curve 4 60 __
g \ | <
= \ =
S 80 \\ —40~
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i \ i
S a0 2/ 1 / 4N\ - 20
NP e "\XS 3 \\\‘ i
0 T ]——-l I T I T wl-. T 0
2.20 2.60 3.00 3.40 3.80 4.20
hv(eV)
Figura49Di stri bu™HHi il e spectral e al8néetratatedcurbarle G tnathtel
termic “n vapor.i de Zn |l a 1070 K timp de 6 h
tratametul termic al cristalelorde 8" n v apor i de Zn |l a 850 K timp
(curba 4) {dupt [38]1}.
CONCLUZzII

Tratamentul termic al cristalelor de £8a1n vapori de zinc, la temperaturi ridicate
(850 K1 1350 K), conducda o b "Hi mraurr cemamzit format din cristalud e b az £t 'Hi
cristalite de ZnS.

Conductivitatea el ectciuch arditmatdeéumbcobl

decéat cea a monocristalelor netratate.

Cristalele de G&s'Hi ¢ 0 mp 54 ZntSsunt m@tariale fotosensibile in regiunea
spect ridist UV

Marginea de absor b ™Hi £ @re auofaso atilizatesentaul el or
ob™Hi nerea coinGeSzi estei fAdnatt at Ot prin tra

directe.

LEtr gi me interbsean@aSsipent ru tr an &g, ddteide 2,36ievidi r e c

LLrgi mea benzi.i i nter Ejo,88t pergralUtLt canBi H6i IHe
ev.

Prezen™Ma a dout regiuni spectrale “n care
de anizotropia absor ban™Hei acestor cristale.
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Din studiul fotoconduct i bitalaunstctinic |'Hiz iaal cs

l £trgi mea benzi.i i nter 28, se eeaZcE meeic omamid Ld auc
reali zarea de dispozitive optoelectronice cu
Structurile formate de stratul 2Sgsunb "Hi r e

heterojonc™i uni Cu b aibcgardet adceo pfeatto sienntseirbvialliut
2, 2 e \a~-HpaQ e aceeasepoaterecomand utilizareah et er oj onc 'Hsuni | or

“"n optoedercttrrwonolt™i ner edndoneldJpt ori |l or sel ect
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CAPITOLUL 5

STUDI UL CARACTERI STI CILOR STRUCTURALE 1l F
UNOR STRATURI SUBHI RI OXI|I DI CE OBHI NUTE PRI N
SUPORT A MOWOROGRISTALINDE TIP Il i VI

5.2 OBHI NEREA STRATURI LOR SUBHI RI DE OXI L
AMORF 1l MONOCRI STALVIN DE TI P I I

5.2.1 Detalii experimentale

Cn lucrarea de ofpa’Het $(Hhl e s bgcdnicaRiLpaldpr f ot
straturiord e Zn O preparate prin oxidarea termict
sub i ri de Zn depuse pe substraturi de cue
caracteristicile regimul ui de oxidare termic

Ca substraturi pentru straturile de Zn faw s t utilizate pl Ltci d e
diametru de 15 mm ‘'Hi 1 mm grosi me. Straturi|

1500 nm au fost ob H nuld’ePa)@m pulberilorede Znple puritateeda ~ n
N . Straturile de Zn au f ost UidGapSues e( cHi spter us
hexagonal t) .

Depunerea straturil or sub™™iri de Zinc (
monocristalin) a avut loc intkh camea Lat mosfert “ mbogt ™Hi tt
aproximativ 48%). Probele ob™Hi nute au fost s

de700K cu durate de 45 Hi 90 mi n. Dupt tratar

un strat de ZnO adevemito Hu pr onun Hat .

5.2.2 Investigarea straturilor sub™i ri de

Structura cristalint a straturilor de Znc
investigatt prin metoda de difrac™H e de radi
6000 cu r all(®=a "Hi ,e5 4C0ueK j ) . Spectrele de transmi
au fost Tnregistrate utilizand un echipament fotometric bazat pe un monocromaté2MDR
reHea de di 'f)rundotbindtipli¢a®roco fotocatodhultialcalin [(NaK) Sb +
Cs] a fost wutilizat ca receptor de radi a’Hi e.
de ~ 1 meV.
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A)Analiza structuralt XRD

Dupt cum au indicat difractogramel e ob™Hi n
evaporare termict ~ n 2sumpopcestaline ndigule R3xH5.4 | amor
sunt prezentate tablouril e >RBDH pmanter prd ou t r:
termic al straturil or s ub Emperaturdde 7K, timpudegr o0 S i

45 min (figura 54).3) 'Hi 90 min (figura 5.

Dupt cum se poate deduce din aceste figur

Zn conduce | a oxidarea | or compl ettt 'Hi ar e
ZnoO. Di mensiunea medie a cri st alti teesltoirmaditn
i nter medi ul T Sceelraa [28] e i Debye

D=——r1, (5.3)

undeb( " n radiani) reprezintt | Lrgimea udnghi ul

corectatt pentru Iker @i Beastescoumenanalt Scihear
cristalitelor).

160

(101)

160— 3528

o
120 oS
©

80

36.55

A
- 36.0 37.0

Intensitatea (u.a.)

40

40 60 80 100
2q ()

Figura 5.3 Difractograma XRD a straturilateZ n O o b ™i nut e pr i n
at mosfert nodaZalatemperatpra de B0Stnp de 45 min [14].
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Figura 5.4 Difractograma XRD& t r at ur i |l or de ZnO ob™Hi nut
normal t a probel or detimgde90mn Casearmmeanubde la £ a
36,28°[14].

B) Analize optice

AHa cum se poateb olcsoeerfviaci emt Il guWrea abhsor

camerei, al straturilor de ZnO de grosi mi S
de 5 ori indomeniul spectraB,8 eVi 4, 0 e V. Cn acel aHi ti-mp, “n
3,8 eV, aceastt creHtere este mult mai pu’H n

i

a (104 cm'l)

hn (eV)

Figurab5Spectrel e de absorb™Hi e, |l a 29
grosimea de 0,8 em (curba 1), %anorfg
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Spectrele de absor b'™Hi e, |l a temperatura ¢
cuprinst “ntre 1,5 Hi 10 em (figura 5. 8) S €
straturilor de ZnO submicrometrice (figura 5.5). In cazul stratunfacrometrice, se
"nregistreazt o creHtere gl obalt rapi dt a
fotonul ui , cu excepH a a dout rlecgizaulaa3,34 ma i a
eV (figura 5.8. Di f er e n "Ha "nregi st radtstor b "Hitea e alse e it
submicrometrice (figura 5)  Hi a cel orzZznOnfigara 23nep o atce fdie cau.
faptul ct pe supr af aHas e ufbesrt mead autl Zni @ iaakhioaift udre
din cristalite nanoenetcarce, Hodastubneaonomwme eiHt e

t r ans f amuhpblicristalin. r

15

a (10°cm™

2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50
hn (eV)

Figura58 Spect r el e dswatudldr deaZznugiogmeaad 18 mpe SiQ amorf la

300 K (curba 1)][14Hi la 80 K (¢

La micHorarea temperaturi. probei de | a 3
deplasare spre violet, ~ mpr eublhiMaimudetar e Ht er
3,34 eV, prezent |l a 300 K, se anEFdiKjinct ‘Hi
acel aHi ti mp, "mz>i Bt 88vaNul seeeendegiH, azt dc
situate l a 3,445 eV Hi 3u620deeVabsCompHo et aa
temperaturt |joast, const©nd "~ n prezen'Ha ma X
absorb™H e fundamental t, este bine cunoscut |

cu formarea excitormixlcornr odhiid @ad ' Hmomeii omii za i . F
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B)Anali za spectrelor de fotoluminescen™L

Figura59i | ustspeatt el e de emi si e, |l a temperat
(curba 2), ale straturilor suRHOK,|timgde90ZnO ot
demndstraturi |Zonr csuu bgHiorsii nleea de 1, 8 .DmpbLtpe s
cum se poate observa, spectrul de fotol umin
portocaliu) cu maxime | a 2,23 eV Hi 2,27 eV
Spectrul de fotoluminescen™Ht adgPerety uH i3nt2

(pentruT= 300 K) Hi TE8OXp eV (pentru

40
‘S 30
3
-
o
<]
Ezo
8
‘»
g
§10
0
1,80 2,20 2,60 3,00 3,40
hn(eV)
Figura. 59Spectrul de fotol uminesc
pe SiQ amorf, | a temperaturi de 300 K (c
infigura5.10sunt prezentate spectrele PL, | a 8¢C
straturilor de ZnO depuse pe substratde Gaen ocr i st al i n. Spectrul d
T= 80 K prezintt o bandt de emisie cu un ma)

Pozi HHha sa energetict este deplasatt cu 0, 11

Zn O Hi dept HeHt e considerabil energia fononi
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1,0

Intensitatea PL (u.a)

2.28 |

2,00

2,50 3,00 3,50

hn (eV)

Figura. 510Spect r ul

d e f stratoldi de @iOmpe monceristdtt de &HSe
temperaturi de 300 K (curba 1) H

CONCLUZII

Prin tratamentul termic, la temperatura de 700 Ka | st r ade dnrdepuse pe s u b 'H

substrat de Si©a mo r f Hi

pe plitci,semoaobfiHi st atraceude

Zn0O.

Pragul de absorb™H e al straturilor submic
este format prin tranzi "Hii optice dnimulect e
benzii de conduc™Hi e din centrul zonei Brillo

La energi.i de peste 3,8 eV, predominkt tr:
pri mei Ssubbenzi de val en ™t Hi [ i mi t dintredi ni mt

acestebenzi( d et er mi n a esteder3,88ek.e mi er L)

Mar gi nea de

absorb™Hi e a straturilgau polic

grosimea cupribétembereelebmematHt peeadace absor

i ndi cutc ta mstts & ZnO {delocuri monocristalindg” nal t £ cal it at e.

Straturile de ZnQat ©t

de GaSe (0001),

benzii impuritare avand un maxim in regiumpeatocaliu

pe substratul de cuar™H amor f

sunt mat eesicaelnéHLc u dibpanm chlat L a |
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CAPITOLUL 6
SI NTEZA, PROPRI ETFHILE FI ZICE il CARACTE
STRUCTURALE ALE UNOR COMPURI ORGANI CI POLI CI
CLA 1§l NI'C). STUDI UL MECANI SMULUI DE CONDUCH
COMPURI LOR ORGANI CI POLICICLICI (SERIILE
STRATURI SUBHI RI

Studi ul referitor | a sinteza compuHilor o
de cercetare condus de dna conf. dr . Ramona
cadrul Facul tbtSii ndéeQhaincire dodmi Cazaiot dSini |

6.2 CARACTERI ZAREA STRUCTURAL A STRATUR
CoOMPURI HETEROCI CL 1 CI CU ¢ fTRIUCITRIRDI N#W CH n
| NDOLI ZzI NI CF DE TI P CLA

6.2.1 Ob™MHi nerea straturilor sub i ri de <co

Straturile sub™iri au fosh dgepabf drinnsb
coating acoperire prircentrifugarg. Cloroformul a fost utilizat ca solvent.

Pe suprafa™Ha suabspircadrudtuio dedrrsthiitgd tkel smisol
cu o concentr a’H @4 gbicm)eSubdteatula fostattta Hak, 3l a o s u
orizontalt sub formit de diateaf pl aari i tezat d
1500 rot / min. in cazul probelore fazétast a a fost men™Hi nutt co

pentru toate probelpr epar at €8.0 Dduepts ,60r ot a™Hi a diestec ul ui

tratattermic timp de 1020 minute p©nt | a o0 temper at, penttuaconst
"ndepitrta soliaestabilbrgaerkper iSment al ct wun
crelt ea grosi midi stratul ui Sub™i re cuwugrinst
repetatt de(dai 3ImpPOhe | arB ori), “n acel eaH

strat cu grosimea doritt.

6.22Anal i za structuradtturHil onror d wh 8lignictdea co

Grosimeada straturil or depuse a fost det er mi
franjel e de 1@, ga unk micgpscapsintenieromdtric Mil 4 (LOMO, St.

Petersburg) 'Hi a f oot 64Qi teumatt " n interval ul
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a) Anali zele termice TG Hi DTA ale probel ol

Pentru a studia i mpactul tratamentel or t
probel or ob™Hi nut eingpsrai efectuae dxmednrentesnptérme pe ana t
analizor term c Net zsch STA 449 F1 Jupi ter, cu
ter mogr avi ma aceloracdanalze@)id dHi f e k£ @HAHIPantru evaluarea
datelora fost utilizatsoftward ul Proteus 6.0.

Analiza termict a seriilor investigate v i d e,n "Hi earetkr u pr ob eune CL A3
varf DTA endotermic la 76 Hi r e s P@ @iguria 6.2 B @diespunzand unei
pierderid e nd@ 8&%r especti v 2,4 %, care poate fii a
poate observa diaurbeleD T A 'Hi TG (figura 6.2, a Hi b) ct
de aproximativ 186C pentru CLA2,de 156C pent r u &l pArbru GLAG, it tnp
ce ceil al "Hi compuHi sunt stabil.i “n acest d
sunt $ abi |l e t er mi ¥ (pes®n400 K, aempekrdtra tratamentului termic
postacoperirely].

DTA I(mW/mg) TG I%

2] b)
CLA 1
CLA 2
\ CLA3 \
— CLA 4 o
—_— CLAS T
T ——
—_— . ClAs
40 60 80 100 120 140 160 180 200 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature °C Temperature /°C
Figura6.5Rezul t at el e anali zei termice a seriei G.L(ah

DTA, (b) TG [4].

b) Analizele XRDalest r aturil or sub™i ri cu compuHi

Studiul structurii cristaline a straturilor organicé as efectuat prin tehnica

di fractometri ei de radi a’Hi o= X54182 A)f cuuun pul be
difractometru DRON2.0. Astfel Saevi derr™Hi adtupt preparare, t oHi
structurt flolicristalint [1

DifractogrameleX RD pentru cel e Hapte probe, ale <c
sub formt de straturi [4sDbiHI fi guaa 606t (@) e:
uHoHL ct difractogramele XRD auwrider mempupu Hier
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i nvesti ga’ Hi , dar toate indict faptul ct prol

structura orientatt sub formbitde planuri par
Di stanHel e interplanare ale probellpr exanmn
20nk sSind=n o, (6.1)
undedest e unghi ul @a=e 1d,i541a82Hije eBsrtaeg gl,ungi mea d
radi aH i Xestmheidreadinulh&diendindterifredieaiHL ; Mi | | e
Dimensiunea medie a cristalior, D, poate fi exprimatit fol o
Scherrer [1]:
D=——-, (6.2)
undeb( " n radiani) reprezintt | £L™Hi mea wunighi ul al
width at halfi maximum, FWHM), iatk= 0, 9 est e constanta Scher
cristalitelor) [11] . Presupun®©nd ctL e fpeatet fu heglijat g1, s i uni i

dimensiunile cristalitelor au fost determinate conform &c2)( Valorile unor parametri
structurali au fost determinate din difractogramele XRD utilizdnd metoda standard pentru

anal i za ssuntprezentate Ta tabeludsl i

Anumite wvalori al e Taddu stdtanmé&ddi bpr ai rti ercpolmaun
compuHi i studi adm aRdemd & & ecrdd n "He Ipear trer,egi str ¢
compu Hi sunt cauzate de nBtor &i ditakellicshse 6 £ Ha
poate observa c¢ct natura substituen™i |l or inf]|
Hi di mensiunile cristalitelor. Ma i exact, o

determinkt o scitder e Acashdiestt &n Blalzarl imotl ercpull a&d
de di mensi uni ma i maiEif ecpuécemt ELAR HiseBkeA@.
cazul “n care inel ul benzenic, care are o0 st
substituenaiiulrorl e( cCaL A2n Hi CLAG6) .

39



550 1: CLAL
| — 2: CLA2
500 - — 3: CLA3
i 4:CLA4
450 - v 7 — 5: CLAS
4 — 6: CLA6
400 — 7: CLA7
J eI 6 |Cukal=154182 A
- 350
9 4
c 300 +
5 %07 : 5
2 250~ MN
3 -
— 200 4
E 4
100
| 2
0] %
0 - 1
T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
o)
2q()

Figura6.6Tabl ouri |l e XRD tipi CA 38T u < oiHfisdpHD | or or

b) Anali za AFM a straturilor sub™ ri de col

Mor fol ogi a supraf e™Hel or st r atcurajutbra r or g

Microscope i de For HHnAtmodctuttnoncontact, pentru p
cu un echipament NT MDT SOLVER PRGI M.

Analiza AFM a straturilor organice (figua. 7) a i ndicat o topogr
alcttuitt “n princiopal din granule cu form
stratului. Structura granulart a suprafe'Hel o

Pentru a analugmziHiatae ac odnep asruap rraf a™HL a st
fiecare experimentis u s canat tr are( 55 uspm alpestbmb TEiarlait o
organic sub™H re depus. Valorile mtRMSyaul or me

fost calculdée folosind softwarail de procesare a imaginii.
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6. 3 STUDI UL SPECTRELOR DE ABSORBHI E
STRATURI LOR BEBEORPURI CLA

Studi ul dependen™el or spectrale ale coef
straturile organice studiate in lucrare d eo ff earSHtiede nf or ma "Hi i utile de

Hi

compozi "Hi a

acestor a.
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