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1. Aplicaţii ale materialelor organice 

 

În ultimii ani, interesul pentru studiul materialelor organice (compuși cu moleculă mică, 

oligomeri, polimeri) a crescut considerabil, acestea fiind considerate potențiali candidați pentru 

realizarea unor dispozitive electronice și optoelectronice performante. 

Semiconductorii polimerici constau din atomi de carbon hibridizați sp2 cu orbitali 

atomici nehibridizați pz, iar polimerii conjugați prezintă o alternare între legături simple (σ) și 

duble (π), generând electroni π delocalizați esențiali pentru transportul purtătorilor de sarcină 

[1].  

Orbitalii moleculari HOMO și LUMO corespund benzilor de valență și conducție în 

materialele anorganice, iar diferența lor de energie, banda interzisă (Eg), influențează absorbția 

luminii în spectrul vizibil. Absorbția luminii generează tranziții electronice de la HOMO la 

LUMO şi invers, urmate de revenirea electronului excitat la starea fundamentală, cu eliberare 

de energie sub formă de radiație sau fără aceasta. 

Deși mobilitatea purtătorilor de sarcină în semiconductorii organici este redusă (~10−5-

1 cm2/Vs), aceștia prezintă coeficienți mari de absorbție în spectrul vizibil, ceea ce îi face ideali 

pentru utilizarea în celule fotovoltaice [2,3]. Avantajele acestor materiale includ costuri reduse, 

temperaturi de procesare scăzute și compatibilitate cu diverse substraturi, inclusiv cele plastice 

și flexibile. De asemenea, pot fi fabricate pe suprafețe mari și sunt compatibile cu tehnologia 

siliciului [4]. 

Prin ingineria moleculară se pot controla proprietățile macroscopice ale 

semiconductorilor organici, obținând molecule cu caracteristici specifice pentru diverse 

aplicații [5]. Metodele comune de fabricație a straturilor organice includ evaporarea termică în 

vid, centrifugarea, precum și dip casting, doctor blading, screen printing, printare ink jet, 

evaporarea laser pulsată asistată de o matrice (MAPLE) și epitaxia în fascicul molecular 

(OMBE) [6-8]. Alegerea metodei optime de preparare depinde atât de materialul utilizat, cât și 

de aplicația finală. 

Mecanismele de injecție a purtătorilor de sarcină la interfața dintre metale și 

semiconductorii organici sunt complexe, spre deosebire de contactele metal/semiconductor 

anorganice, unde conceptele de purtători de sarcină delocalizați, structura stabilă de benzi, şi 

înălțimea barierei energetice metal/semiconductor sunt bine cunoscute [9]. Materialele 

organice, cu proprietăți atât conductoare cât și izolatoare, sunt integrate într-o varietate de 

aplicații, de la elemente active precum celule fotovoltaice organice și dispozitive organice 

emițătoare de lumină, la componente pasive cum ar fi antenele și rezistorii [2]. Aplicațiile de 

vârf rămân celulele fotovoltaice organice (OPV), dispozitivele organice emițătoare de lumină 

(OLED) și tranzistori cu efect de câmp organici (OFET). Companii precum Heliatek 

implementează deja produse pe bază de materiale organice, cum ar fi panourile solare utilizate 

pe fațadele clădirilor [10]. În ceea ce privește OLED-urile, LG Display produce și 

comercializează panouri TV pe bază de materiale organice [11]. De asemenea, OFET-urile sunt 

integrate în senzori și electronica portabilă, fiind un domeniu extrem de atractiv în prezent. 

1.1 Celule fotovoltaice pe bază de materiale organice 

Consumul global de energie a înregistrat o creștere semnificativă, ceea ce a stimulat 

dezvoltarea surselor alternative de energie. Resursele energetice neregenerabile, precum 

combustibilii fosili, care au fost principala sursă de energie în ultimul secol, sunt limitaţi și 

contribuie la poluare. Pe de altă parte, resursele regenerabile, cum ar fi energia solară, 

reprezintă o alternativă sustenabilă, utilizând tehnologii precum celulele fotovoltaice organice. 

O celulă fotovoltaică organică convențională (Figura 1.1) are la bază un strat organic activ aflat 

între electrodul metalic şi cel transparent. 
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Figura 1.1 Rezpezentare schematică a unei celule fotovoltaice cu strat activ organic în 

configuraţie standard. 

NREL prezintă anual eficiențele celulelor solare la nivel global, arătând creșterea 

remarcabilă a eficienței celulelor organice la peste 19% [12]. Tehnologia a evoluat de la 

structuri cu CuPc [13] la configurații donor/acceptor (D/A) [14] și ulterior la heterojoncțiuni 

de volum (BHJ), depășind limitările interfeței și difuziei excitonilor. BHJ maximizează 

interfața D/A, îmbunătățind disocierea excitonilor și transportul purtătorilor de sarcină [15]. 

Conceptul BHJ poate fi aplicat atât în cazul compușilor cu moleculă mică cât și al oligomerilor 

și al polimerilor. 

Într-o celulă fotovoltaică organică D/A, procesul de conversie al luminii în curent 

electric se realizează în mai mulți pași: absorbția luminii și formarea de stări excitate sau 

excitoni; difuzia excitonilor la interfața donor-acceptor; disocierea excitonilor; transportul 

purtătorilor de sarcină; colecția purtătorilor de sarcină la electrozi. 

Curentul electric generat de o celulă fotovoltaică este determinat de fracția fotonilor 

absorbiți (ηabs), de perechile electron-gol disociate (ηdis) și de sarcinile separate care ajung la 

electrozi (ηout), influențând astfel eficiența fotocurentului general (ηj) [16]: 

        outdisabsj  **                      (1) 

Fracția fotonilor absorbiți depinde de spectrul de absorbție al materialului activ, de 

coeficientul de absorbție, de grosimea stratului absorbant și de reflexiile interne multiple. 

Fracția perechilor electron-gol disociate este determinată de difuzia lor într-o regiune unde are 

loc separarea sarcinii [17]. Pentru a ajunge la electrozi, purtătorii de sarcină sunt ghidați de o 

forță generată de gradientul potențialului electrochimic și de câmpul electric intern, contribuind 

la un drift indus de câmp și la curentul de difuzie [18]. 

Dezavantajul major al celulelor solare organice este lungimea relativ mică de difuzie a 

excitonilor (energii de legătură mari) [3], necesitând câmpuri electrice puternice pentru 

disocierea lor în purtători de sarcină liberi, ceea ce limitează grosimea stratului activ organic 

sub 100 nm. 

Primele materiale organice luate în considerare pentru celulele solare au fost coloranții 

cu moleculă mică, precum merocianinele, ftalocianinele și porfirinele [2]. În fazele incipiente, 

celulele fotovoltaice organice erau de tip Schottky, cu o configurație sandwich, în care un strat 

organic era intercalat între doi electrozi metalici cu lucrul de extracție diferit (metal 1/strat 

organic/metal 2). Implementarea celulelor cu două straturi (donor și acceptor) a sporit eficiența 

conversiei în comparație cu cele cu un singur strat organic. Stratul de tip p are rolul de a absorbi 

lumina, în timp ce stratul de tip n facilitează disocierea excitonilor. Eficiența de conversie 

pentru prima celulă cu ftalocianină a fost de ~ 1% [2]. În Tabelul 1.1 sunt amintite materialele 

organice cele mai des utilizate în realizarea configurațiilor de celulă fotovoltaică. 

Poli (3-hexiltiofenul) (P3HT) și derivatul fulerenic [6,6]-phenil C61 butiric acid metil 

ester (PCBM) au fost utilizați la realizarea heterostructurilor organice [19-21]. P3HT este un 

polimer semiconductor cu bandă interzisă de ~ 1.9 eV, valoare care asigură performanța 

dispozitivului datorită bunei absorbții a luminii [22]. Deși s-a obținut o eficienţă de ~ 5% 
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folosind P3HT, valoarea nivelului HOMO de -5.0 eV pentru acest polimer este o limitare 

considerabilă [23]. Donorii slabi asigură un nivel scăzut de energie HOMO, iar acceptorii 

puternici reduc banda interzisă prin transferul intermolecular de sarcină de la donor la acceptor 

[22-24]. O eficienţă de peste 10% s-a atins pentru o celulă solară bazată pe amestecul PTB7-

Th cu un derivat fulerenic PC71BM [25]. 

Tabelul 1.1 Exemple de materiale organice utilizate în celulele fotovoltaice. 

Tip 

conducţie 

Compuşi cu moleculă mică 

(monomeri) 

Polimeri 

 

 

 

 

p 

 

 

CuPc 

 

 

 

 

 

 

 

ZnPc 

 

 

 

 

 

MgPc 

  
 

   
 

 

  

 

P3HT  

 

 

 

 

 

 

 

MEH-PPV  

 

 

 

 

 

 

MDMO:PPV  

 

 
 

 

 
 

 

n 

 

TPyP 

 

 

 

 

C60 

 

    

 

 

 

PC70BM 

 

 

 

Poli [2,5- (2-octilodecil) -3,6-diketopirrolopirol-alt-5,5- (2,5-di (tien-2-îl) tieno [3,2-b] 

tiofen)] (DPP-DTT) s-a dovedit un alt polimer potrivit datorită benzii înguste (1.7 eV cu nivelul 

HOMO de -5.2 eV și nivelul LUMO de -3.5 eV), iar datorită mobilității mari de goluri (10 

cm2/Vs) prezintă aplicabilitate atât în domeniul celulelor solare, cât și în cel al OFET [26-29]. 

Fulerena (C60) prezintă mobilitate crescută, și este folosită la realizarea celulelor 

fotovoltaice organice atât în configurația straturilor suprapuse (bistrat), cât și în configurație 

BHJ [30-32], însă din cauza solubilității scăzute a fost înlocuită cu alți derivați fulerenici 

PC60BM sau PC70BM. În ultimii ani, acceptorii precum fulerena sau derivații fulerenici au 

fost de interes datorită capacității lor de a asigura transportul de electroni și de autoagregare, 

fiind compatibili cu diverse materiale donoare. Totuși, din cauza absorbției slabe a luminii, a 

purificării dificile și a costurilor ridicate de fabricare, aceștia nu sunt soluții ideale. Recent, s-

au înregistrat progrese semnificative în dezvoltarea semiconductorilor organici, atât polimerici, 

cât și cu moleculă mică, care acționează ca acceptori și nu conțin fulerene (NFA) [41]. Printre 

avantajele acestor compuși se numără absorbția puternică în vizibil, nivelele energetice 

ajustabile și stabilitatea morfologică superioară în amestec cu donorul polimeric [42]. Dintre 
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acestea, 3,9-bis (2-metillena-(3-(1,1-dicianometilena)-indanona))- 5,5,11,11-tetrakis(4-

hexilfenil)-ditieno [2,3-d:20,30-d’]-s-indacena [1,2-b:5,6-b0] ditiofena (ITIC) și derivații săi 

sunt cei mai promițători, asigurând o eficiență de conversie ridicată, de ~ 10-11% [43]. 

Este necesară o selecție atentă a componentelor din amestecurile pe bază de acceptori 

non-fulerenici și un control riguros al morfologiei amestecului pentru a asigura un transfer de 

sarcină eficient. Deși s-au obținut deja eficiențe de peste 19%, există încă un potențial de 

îmbunătățire prin utilizarea unor materiale adaptate configurației specifice a celulelor și prin 

aplicarea unor metode de depunere care să asigure o calitate superioară a filmelor. 

Pe lângă stratul activ, o celulă fotovoltaică cuprinde și doi electrozi, unul cu lucru de 

extracție mare (anodul) și unul cu lucru de extracție scăzut (catodul). Cel mai folosit material 

ca anod este ITO, un material transparent (permițând iluminarea celulei) și de o rezistivitate 

electrică adecvată, comercializat pe două tipuri de substrat, rigid și flexibil. În realizarea 

celulelor fotovoltaice organice cel mai folosit catod este aluminiu. Argintul și aurul sunt de 

asemenea metale folosite pentru catod în aceste celule. 

Alte materiale studiate ca TCO-uri (oxizi conductori transparenţi) sunt: IZO, AZO, 

TiO2:Nb, SnO2:F, dar și electrozi multistrat care sunt de tip sendviș: ITO/Ag/ITO, 

ITO/Au/ITO, ZnO/Ag/ZnO, ZnO/Au/ZnO [33-35]. Cei din urmă au avantajul că sunt realizați 

cu o cantitate mică de material, ştiindu-se faptul că indiul a devenit tot mai rar și astfel are un 

preț ridicat. Cele mai folosite metode de obținere a electrozilor transparenți sunt pulverizarea 

magnetron, centrifugarea de sol-gel-uri, depunerea laser pulsată [36,37].   

De menționat sunt și straturile tampon care ajută la colecția de goluri (HTL) și de 

electroni (ETL). Cel mai folosit HTL este poli(3,4-etilendioxitiofena)-polistirensulfonat 

(PEDOT:PSS), urmat materiale precum oxizii metelici conductivi MoO3, V2O5, WO3 [38-40]. 

Ca straturi ETL au fost folosiți ZnO, LiF sau TiO2. 

1.2  Dispozitive organice emiţătoare de lumină 

Materialele organice au fost folosite și în dispozitivele organice emițătoare de lumină 

(OLED). Cu toate că afișajele pe bază de cristale lichide (LCD) sunt dominante în aplicații 

electronice (smartphone-uri, tablete, monitoare și televizoare), OLED-urile au fost 

implementate cu succes în tehnologiile de afișare și iluminare de ultimă generație datorită 

prețurilor mici de producție, vitezei de răspuns, greutății reduse și a eficienței energetice [44]. 

De asemenea, alte avantaje precum ecranul plat, claritatea imaginii, unghiurile largi de 

vizualizare și imaginile luminoase au captat interesul pentru OLED-uri [45,46], mai mult decât 

atât, cel mare salt în domeniu îl reprezintă dezvoltarea OLED-urilor flexibile [47]. 

Primul OLED a fost realizat în 1963 M. Pope folosind ca și compus organic antracenul  

[48]. Mai târziu, în 1987, Tang și VanSlyke au inventat primul OLED eficient realizat cu 

heterostructuri pe bază de filme subțiri din compuși organici cu moleculă mică (tris(8-

hidroxichinolinat)aluminiu - Alq3). Acesta a prezentat o eficiență impresionantă (eficiență 

cuantică externă-EQE de 1%, eficiență luminoasă de 1.5 lm/W, luminozitate > 1000 cd/m2) la 

tensiuni < 10V [49]. 

De-a lungul timpului, au fost folosite diferite materiale pentru stratul emisiv al unui 

OLED, iar acestea sunt împărțite în două clase mari: compuși cu moleculă mică și polimeri 

conjugați. Pentru fabricarea unui OLED sunt folosite diferite tehnici selectate în funcție de 

compușii aleși. OLED-urile pe bază de polimeri sunt folosiți în tehnici precum centrifugarea și 

printare inkjet. Compușii cu moleculă mică sunt depuși prin evaporare în vid înalt unde 

parametrii sunt bine controlați, dar costurile de fabricare sunt mari [50]. 

OLED-urile sunt fabricate în mod uzual folosind mai multe straturi subțiri de 

semiconductori organici situate între doi electrozi (anod și catod) (Figura 1.2). La aplicarea 

unei tensiuni pe dispozitiv, electronii sunt injectați de pe nivelul Fermi al catodului pe cel mai 
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de jos orbital neocupat molecular (LUMO) al materialului, iar golurile sunt injectate de pe 

nivelul Fermi al anodului pe cel mai înalt nivel molecular ocupat (HOMO) al materialului 

organic. Perechile electron-gol se formează în stratul emisiv (EML), adică între stratul de 

transport de goluri (HTL) și stratul de transport de electroni (ETL). Energia emisă rezultă sub 

formă de lumină, iar culoarea este dată de tipul de material emițător folosit [51]. 

 
          (a)                                            (b) 

Figura 1.2 Diagrama unui OLED realizat de Tang şi VanSlyke în 1987 [49] (a) şi 

heterostructura realizată în prezent pentru un OLED unde există suplimentar un strat 

injector de electroni (EIL), un strat de transport electroni (ETL) şi un strat injector de goluri 

(HIL) (b). 

Stratul emisiv poate fi un material organic caracterizat de o puritate mare a culorii, 

eficienţă ridicată şi durată mare de viaţă. De asemenea, startul emisiv poate fi format din gazdă 

și dopanți. Materialele gazdă cu mobilitate bună a purtătorilor de sarcină permit formarea 

excitonilor și ajută la recombinari radiative [51]. Dopanții sunt dispersați în stratul gazdă prin 

tehnica de coevaporare. Printre cele mai folosite materiale în stratul emisiv se numară Alq3, 

Ir(ppy)3, FirPic, TBPe, Ir(ppy)2(acac). 

Materialul cel mai adesea folosit ca anod la OLED-uri este ITO datorită rugozității 

reduse și a lucrului de extracție ridicat (4.5 - 5.1 eV) care ajută la injecția golurilor pe nivelul 

HOMO al materialului organic [52]. În schimb, catodul trebuie să aibă un luctru de extracție 

scăzut (2.9 - 4.0 eV) pentru a micșora bariera energetică, și astfel să injecteze electroni pe 

nivelul LUMO al materialului organic. Un astfel de material este Al. De asemenea, HTL și 

ETL trebuie să prezinte o mobilitate bună a purtătorilor de sarcină pentru a contribui la 

transportul acestora către stratul emisiv [51,52]. 

Eficiența unui OLED poate fi evaluată prin eficiența cuantică (QE). Eficiența cuantică 

internă (IQE) reprezintă raportul dintre numărul de fotoni emiși și numărul de electroni 

injectați. Eficiența cuantică externă (EQE) este definită ca numărul total de fotoni generați în 

dispozitiv per numărul de electroni injectați. EQE este produsul dintre eficiența cuantică internă 

și randamentul de extracție.  

Există mai multe generaţii de OLED-urile după cum se poate vedea în Figura 1.3. Prima 

generaţie de OLED-uri poartă numele de OLED-uri fluorescente şi folosesc în special coloranţi 

organici. Emisia luminii la materialele fluorescente are loc datorită relaxării unei molecule de 

pe o stare excitată singlet pe starea fundamentală (S1→ S0) şi eficienţa cuantică internă (IQE) 

este de 25%, iar restul de 75% este reprezentată de starea triplet şi se pierde sub formă de 

căldură [45]. 
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Figura 1.3 Diagrama Jablonski pentru cele trei generaţii de OLED. 

Eficienţa OLED-urilor a crescut semnificativ atunci cand au fost luate în considerare şi 

moleculele de pe starea triplet. Au apărut astfel, OLED-urile de generaţie a doua 

(fosforescente) care folosesc metale grele (iridiu, platină). Emisia luminii este datorată ambelor 

stări, singlet şi triplet, lucru permis datorită cuplajului spin-orbită (SOC) al atomului metalic 

din centrul moleculei organice (ex: PtOEP). Într-un OLED fosforescent are loc procesul de 

„intersystem crossing” (ISC) unde au loc tranziţii de pe starea singlet pe starea triplet (S1→T1), 

iar apoi de pe starea triplet pe starea fundamentală (T1→S0). Din acest motiv OLED-urile 

fosforescente pot avea IQE de ~ 100%.  Materialele fosforescente sunt utilizate la scară 

industrială în principal datorită emiţătorilor în verde şi roşu, însă folosirea metalelor grele şi 

costisitoare, dar şi dificultatea realizării emisiei în albastru reprezintă dezavantaje [53,54]. 

Limitările întâlnite la celelalte două tipuri de OLED-uri au fost depăşite de cele din a 

treia generație bazate pe fluorescența întârziată activată termic (TADF). Primul OLED TADF 

a fost realizat de Adachi în 2012 [55]. Pentru a fi eficiente, materialele TADF trebuie sa aibă o 

bandă interzisă (ΔEST) mică între stările singlet (S1) şi triplet (T1) [55,56]. Astfel apare procesul 

„reverse intersystem crossing” (RISC) prin care are loc conversia superioară de pe starea triplet 

pe starea singlet (T1→S1), proces urmat de fluorescenţa (S1→S0). OLED-urile din a treia 

generație pot avea IQE de ~100% [56,57]. 

Cele mai bune valori EQE pentru OLED-urile TADF înregistrate până în prezent sunt: 

emiţător în verde - 39.1% [58], în albastru - 37% [59] şi în roşu - 31.5% [60,61]. 

Implementarea AMOLED-urilor (diodă organică emițătoare de lumină cu matrice 

activă) în telefoanele mobile de Nokia (N85) a fost un salt uriaş în domeniul tehnologiilor de 

afişare [62]. Primul televizor OLED (XEL1) a fost comercializat în 2007 de Sony [63]. În 2021 

LG a lansat televizorul rulabil LG Signature OLED R care din rolă devine ecran plat [64]. 

Dezvoltarea OLED-urilor fosforescente a cunoscut un avânt important odata cu 

realizarea acestora pe substrat flexibil, însă rezultatele nu au fost complet mulţumitoare pentru 

cercetători. De asemenea, costurile de fabricaţie şi materialele folosite sunt în continuare un 

impediment. OLED-urile TADF sunt caracterizate de eficienţe înalte şi un preţ relativ mic de 

fabricaţie şi de aceea sunt de interes pentru studiile viitoare. 
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2. Metode experimentale de obținere a structurilor pe bază de 

materiale organice 

Dintre tehnicile dedicate pentru realizarea filmelor subțiri organice, în cadrul acestei 

teze s-au folosit evaporarea termică în vid și MAPLE. Prin centrifugare au fost depuse stratul 

de PEDOT-PSS și stratul de rezist (folosit la tehnica de nanoimprimare litografică UV-NIL). 

Straturile de electrozi conductori transparenți, cum ar fi ITO și stratul triplu ZnO/Ag/ZnO au 

fost depuse prin PLD, respectiv prin pulverizare. 

3. Metode de caracterizare 

Caracterizarea straturilor subțiri folosite pentru a realiza structurile pe bază de materiale 

organice este foarte importantă. De aceea, în acest capitol au fost prezentate pe scurt tehnicile 

de caracterizare folosite pentru a investiga proprietățile filmelor realizate în această teză. 

Caracterizarea s-a făcut din punct de vedere optic, structural, morfologic și electric. 

4. Filme subţiri organice depuse pe electrod nanostructurat  

În aceast capitol sunt prezentate studii despre influența nanopaternarii electrodului 

conductor transparent asupra proprietăților heterostructurilor organice. Procesul de 

nanopaternare implică modificarea morfologiei electrodului având ca efect reducerea timpului 

de deplasare al purtătorilor de sarcină între electrozi și stratul activ. În acest fel, sunt evitate 

recombinările electronilor cu golurile în drumul parcurs de aceștia către electrozi. 

4.1 Filme subţiri pe bază de acceptor non-fulerenic depuse prin MAPLE pe 

electrod plat şi nanopaternat 

Au fost obținute heterostructuri organice cu strat uni-component și strat mixt prin 

MAPLE, unde ITO plan și ITO nanopaternat (Figura 4.1) au fost folosite ca substraturi de 

depunere. În realizarea heterostructurilor organice a fost folosit ca donor un compus 

arilenvinilenic cu formă de stea, 4,4′,4″-tris[(4′-difenilamino) stiril] trifenil amină (IT77), iar 

acceptorul a fost un compus non-fulerenic, N,N′-bis-(1-dodecil)perilen-3,4,9,10 tetracarboxilic 

dimidă (AMC14). Cei doi compuși au fost amestecați în diferite rapoarte (1:2, 1:3 și 1:4) pentru 

a se studia și efectul compoziției probelor asupra proprietăților lor optice și electrice. Cu toate 

că materialele organice sunt caracterizate în general de o mobilitate scăzută, donorul ales a fost 

IT77 cu o mobilitate bună a purtătorilor [1,2]. 

 
Figura 4.1 Reprezentarea schematică a heterostructurilor 

 obţinute pe substrat nanopaternat. 

4.1.1 Date experimentale 

Stratul de ITO/sticlă a fost depus prin PLD, în timp ce straturile de IT77:AMC14 au 

fost depuse prin MAPLE. Semiconductorul organic donor (IT77) este caracterizat de ELUMO = 

3.21 eV [2], iar acceptorul (AMC14) de ELUMO = 3.44 eV [3], rezultând o valoare optimă de 

https://spectrum.ieee.org/the-consumer-electronics-hall-of-fame-nokia-n85-cellphone
https://www.sony.com/en/SonyInfo/News/Press/200710/07-1001E/
https://www.lg.com/us/tvs/lg-oled65r1pua-signature-oled-4k-tv
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ΔELUMO = 0.23 eV [4,5]. Oligomerul IT77 a fost sintetizat prin reacție Heck între tris(4-

iodofenil)amină și 4-vinil trifenilamină [6]. 

Nanostructurarea a fost realizată folosind tehnica UV-NIL. Rețeaua 2D formată de 

cilindri cu diametrul de 400 nm, înălțimea de 300 nm și distanța dintre doi cilindri de 1.1 μm 

este ilustrată prin imaginile SEM în Figura 4.2.  

 
Figura 4.2 Imaginile SEM pentru a) fotorezistul nanopaternat b) fotorezistul nanopaternat 

analizat la unghi de 45° c) ITOnano d) ITOnano analizat la unghi de 45°. 

Filmele cu strat mixt au fost obținute prin MAPLE utilizând cloroform ca solvent, o 

țintă înghețată și o fluență de 250 mJ/cm2. Grosimile straturilor obținute au fost de ~280 nm 

ITO, iar filmele organice pe substrat simplu (plan) au avut valori cuprinse între 120 nm și 150 

nm. 

4.1.2 Rezultate 

În Figura 4.3a sunt prezentate spectrele UV-Vis ale stratului de ITO depus pe sticlă. 

Transmisia în vizibil este de ~ 80 % pentru lungimi de undă > 350 nm. Stratul de ITOnano are o 

transmisie mai mică datorită prezenței straturilor de primer și rezist, depuse succcesiv pentru 

UV-NIL care induc absorbții și reflexii suplimentare la interfețe. Scăderea în transmisie a 

stratului de ITOnano apare la lungimi de undă de ~ 455 nm și 560 nm și în intervalul 625 nm-

800 nm. Acest lucru este cauzat de ghidurile de undă și de capturarea luminii în nanostructuri 

[7]. 

Spectrele UV-Vis ale straturilor organice depuse pe ITO din Figura 4.3b-d prezintă 

o bandă de absorbție între 450-530 nm și una largă între 600-800 nm. În structura bistrat, 

banda de absorbție este atenuată în intervalul 450-530 nm posibil din cauza reflexiilor la 

interfața straturilor (Figura 4.3e). Straturile mixte depuse pe substrat de ITO sunt 

caracterizate de structuri vibraţionale ce corespund inelului benzenic al scheletului 

perilenului [11]. Structurile vibraţionale depind de mecanismul de agregare al moleculelor 

care are loc în procesul MAPLE. Când gradul de agregare crește, în cazul straturilor mixte 

cu o concentrație mai mare de AMC14 și cele depuse pe substratul nanostructurat, structurile 

vibraționale se diminuează până ajung la stingere [12]. 

În spectrul straturilor organice depuse pe ITOnano se remarcă scăderi în transmisie 

determinate de neregularitățile nanopaternării, particularitățile moleculelor care ajung pe 

substrat și influențează astfel morfologia straturilor. Astfel, spectrul UV-Vis al straturilor 

mixte depuse pe ITOnano prezintă o atenuare vizibilă datorită gradului înalt de captură al 

moleculelor în interiorul cavităților formate. Creșterea concentrației de AMC14, duce la o 

slabire a benzii de absorbție specifică agregatelor între 600 nm și 800 nm.(Figura 4.3b-d) 

[3]. Interacțiunile slabe π-π între moleculele de AMC14 în prezența compusului IT77 conduc 

la această scădere în absorbție. [3,9,13]  
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Figura 4.3 Spectrele de transmisie UV –Vis ale: a) electrodului ITOnano în comparație cu 

electrodul ITO plat; straturilor organice realizate cu amestecuri IT77: AMC14 b) (1: 2); c) 

(1:3); d) (1:4); e) straturilor suprapuse IT77/AMC14. 

Scăderea în transmisie a benzii de la 500-550 nm pentru filmele de IT77:AMC14 

(Figura 4.3b-d) este cauzată de reflexia la interfața ITO/strat organic. Când raportul dintre 

compușii organici este 1:3 și 1:4, transmisia straturilor mixte obținute pe ITOnano scade în 

comparație cu transmisia obținută pe ITO, iar banda formată între 500-550 nm devine mai largă 

și mai plată. Motivul este aranjamentul moleculelor organice în cavitățile formate care 

afectează forma interfeței ITO/strat organic.  

În Figura 4.3e, banda situată între 500 și 550 nm care apare la ambele tipuri de 

configuraţii, bistrat și strat mixt, este slabă, sugerând că interfața ITO/IT77 nu este foarte 

reflectantă, similar cu interfață ITO/strat mixt. Astfel, comportamentul filmului bistrat obținut 

pe ITOnano este foarte asemănător celor cu strat mixt în raport de 1:3 și 1:4 depuse pe substrat 

ITOnano. 

În Figura 4.3a se poate observa spectrul de transmisie tipic în NIR al sticlei acoperite 

cu ITOnano. Comportamentul filmului de ITOnano este determinat de plasmonii de suprafață care 

apar la suprafața nanostructurata a filmelor subțiri conductoare. Caracteristicile plasmonilor 

apar atunci când stratul conductor transparent (ITO) are o concentrație de purtători mai mare 

de 1020 cm-3 lucru care declanșează un comportament asemănător unui metal în NIR [14].  

În Figura 4.3a sunt evidențiate scăderi în transmisie în NIR (890 nm și 1060 nm) ale 

stratului de ITOnano cu diametrul nanostructurării de 400 nm. Spectrele straturilor mixte (Figura 

4.3b-d) prezintă scăderi în transmisie la benzile centrate la ~ 850 nm și 980 nm și au un aspect 

diminuat, și mai bine definit la ~ 1150 nm asociat efectului plasmonic din stratul de ITO. În 

cazul structurilor bistrat aceste scăderi în transmisie sunt ușor deplasate către lungimi de undă 

mai mari. 

S-au comparat spectrele FTIR ale filmelor depuse prin MAPLE cu filmele depuse 

folosind tehnica picurării la temperatura camerei. Astfel au fost identificate benzile de absorbţie 

caracteristice grupărilor cromofore ale oligomerului IT77 (Figura 4.4a,b). Sunt vizibile 

vibraţiile de întindere în afara planului ale legăturii =C-H la 695, 750 şi 820 cm-1. Legătura –

CH=CH- apare la 1080 si 1170 cm-1 şi este asociată vibraţiei de îndoire în plan; legătura C-N 
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de la 1320 cm-1 este asociată vibraţiei de întindere; legătura C=C de la 1647 cm-1 este asociată 

vibraţiei de întindere în compuşii aromatici; legătura -C=C- de la 1590 cm-1 este asociată 

grupărilor fenil conjugate, iar legătura =C-H de la 3040 cm-1 este asociată vibraţiei de întindere 

în compuşii aromatici [2]. 

 
Figura 4.4 Spectrele FTIR ale straturilor de IT77 (a,b), AMC14 (c,d), mixte (e,f,g) şi 

bistrat (h) realizate prin MAPLE şi dropcast pe Si. 

Spectrele FTIR au confirmat structura derivatului perilen diimidă AMC14 (Figura 

4.4c,d): la 615 cm-1 este vizibilă vibraţia de îndoire a legăturii C=C în afara planului; la 748 şi 

810 cm-1 este vizibilă vibraţia de îndoire a legăturii C-H; la 1250 cm-1 este vizibilă vibraţia de 

îndoire a legăturii -CH=CH- în afara planului; la 1340 şi 1370 cm-1 apare vibraţia de întindere 

a legăturii C-N; la 1590 cm-1 este vizibilă vibraţia de întindere a legăturii C=C în compuşii 

aromatici. La 1653 cm-1 apare vibraţia legăturii C=O (întindere asimetrică în afara planului a 

grupării imidă), iar la 1695 cm-1 este identificată vibraţia legăturii C=O (întindere asimetrică 

în plan a grupării imidă). La 2850 şi 2950 cm-1 este vizibilă şi vibraţia legăturii C-H (întinderea 

grupării alifatice), şi la 2920 cm-1 apare vibraţia legăturii C-H (întinderea grupării aromatice) 

[3,16,17]. De asemenea, şi în spectrele FTIR ale filmelor mixte (Figura 4.4e-g) şi ale celor 

bistrat (Figura 4.4h) sunt evidenţiate benzile de absorbţie specifice ambelor materiale (IT77 şi 
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AMC14). Spectrele FTIR ale probelor depuse prin MAPLE nu prezintă diferențe semnificative 

comparativ cu spectrele filmelor realizate prin picurare.  

În cazul filmelor realizate în amestec, maximele sunt deplasate spre lungimi de undă 

mai mici. Odată cu creșterea raportului dintre cei doi compuși, AMC14 și IT77, deplasările 

către lungimi de undă mai mici se intensifică. 

  
 

 
Figura 4.5 Spectrele de fotoluminiscenţă (λexc=335 nm) ale filmelor mixte şi bistrat depuse prin MAPLE: 

a) pe substrat de sticlă/ITO; b) pe substrat de sticlă/ITOnano; c) şi pe substrat de Si; d) şi depuse prin 

picurare pe substrat de Si. 

Spectrele de fotoluminiscenţă (PL) ale filmelor organice depuse pe substrat 

nanopaternat prezintă diferențe comparativ cu spectrele filmelor realizate pe substrat 

nemodificat datorită emisiei afectate de reflexiile pe pereții din interiorul cavităților formate.  

Spectrul PL al stratului de ITO la excitarea cu 335 nm relevă două maxime bine definite 

situate la 420 nm și 470 nm (Figura 4.5a). Aceste maxime apar și pe spectrul de emisie al 

substratului de ITOnano (Figura 4.5b), dar sunt mai zgomotoase datorită fenomenelor parazite 

din interiorul cavităților. Toate spectrele probelor prezintă maximul de emisie de la 420 nm, în 

schimb, cel de la 470 nm este atenuat și se stinge odată cu creșterea cantității de AMC14. 

Emisia suplimentară centrată la 505 nm care apare în cazul probelor pe ITOnano poate fi cauzată 

de prezența fotorezistului, însă apare și în spectrele de fotoluminiscență ale celorlalte probe 

indiferent de substrat. Prin urmare, acest maxim poate fi atribuit proprietăților celor doi 

compuși organici, IT77 și AMC14. 

La excitarea cu λexc = 435 nm (Figura. 4.6a,b), ambele tipuri de ITO evidențiază un 

maxim de emisie la aproximativ 510 nm care păstrează poziția și intensitatea în spectrele 

filmelor bistrat, însă devine mai slab în cazul celor mixte depuse pe ITO. Cele două maxime 

care apar la 650 nm și 690 nm în spectrele filmelor cu strat mixt și bistrat sunt asociate celor 

doi compuși organici folosiți. 

La excitarea cu λexc = 435 nm, straturile depuse pe ambele tipuri de substrat prezintă 

fotoluminiscență puternică între 600 nm și 800 nm, în timp ce, la excitarea cu λexc = 335 nm, 

emisia este mai semnificativă între 350 nm și 500 nm și este mai zgomotoasă în cazul 

substratului nanopaternat. 

Spectrul PL al stratului de IT77 depus prin MAPLE înregistrat la excitarea cu lungimea 

de undă de 335 nm (Figura 4.5c) prezintă o bandă de emisie largă și asimetrică centrată la 490 

nm având un umar la 450 nm. Pe de altă parte, stratul de AMC14 este caracterizat de o bandă 

de emisie foarte slabă situată între 490 nm și 520 nm centrată la ~ 506 nm ce se suprapune 

benzii stratului de IT77.  

La excitarea cu λexc = 335 nm, spectrul PL al stratului mixt în raport de 1:3 a evidențiat 

pentru IT77 două maxime ascuțite situate la 420 nm și 470 nm, iar pentru AMC14 un singur 
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maxim centrat la 506 nm. Prin urmare, maximul de la 505 nm din spectrului de 

fotoluminiscență al straturilor depuse pe substratul de ITOnano este asociat compusului AMC14.  

 

    
Figura 4.6 Spectrele de fotoluminiscenţă (λexc=435 nm) ale filmelor mixte şi bistrat 

depuse prin MAPLE: a) pe substrat de sticlă/ITOflat; b) pe substrat de sticlă/ITOnano; c) 

şi pe substrat de Si; d) şi depuse prin picurare pe substrat de Si. 

La excitarea cu λexc = 435 nm (Figura 4.6c) se evidențiază un maxim asimetric la 490 

nm pentru IT77 și două maxime la aproximativ 650 nm și 690 nm pentru AMC14. Acestea 

sunt vizibile și în spectrele filmelor depuse atât pe electrod plan cât și pe electrod nanopaternat. 

Așa cum era de așteptat, probele realizate prin dropcast pe substrat de Si sunt 

caracterizate de maxime intense, fiind mai groase. Odată cu creșterea cantității de AMC14 din 

filme, maximul compusului IT77 se stinge probabil datorită procesului de agregare caracteristic 

moleculelor aromatice plane (Figura 4.5d, Figura 4.6d) [19].  

Imaginile AFM colectate pe filmele TCO au pus în evidență influența nanopaternarii 

electrodului de ITO asupra morfologiei acestora, Figura 4.7f ilustrând rețeaua 2D de cilindri. 

Din măsurătorile AFM s-au extras valorile parametrilor de rugozitate: rădăcina medie pătratică 

(RMS) şi rugozitatea medie (RA). Stratul ITOnano prezintă, așa cum era de așteptat, o rugozitate 

mare (RMS = 80 nm și RA = 66 nm) (Figura 4.7f), în schimb, cel de sticlă/ITO are o rugozitate 

mult mai mică (RMS = 1.2 nm și RA = 0.7 nm) (Figura 4.7a) specifică filmelor ITO depuse 

prin PLD. 

La depunerea straturilor mixte și a straturilor bi-component pe substratul nanopaternat 

apar maxime și minime în funcție de aranjamentul molecular al compusului pe suprafață. Prin 

urmare, moleculele organice sunt depuse nu numai deasupra cilindrilor, ci și în cavitățile dintre 

ei (se reduce astfel distanța munte-vale), motiv pentru care rugozitatea straturilor mixte este 

mai mică decât cea a stratului de ITOnano, folosit că substrat de depunere. Rugozitatea crește în 

cazul filmelor cu strat mixt depuse pe substratul de sticlă/ITOflat în comparație cu rugozitatea 

substratului ITO însă, valorile rugozității sunt mult mai mici decât cele determinate pentru 

aceleași filme depuse pe sticlă/ITOnano. 

Imaginile AFM realizate în cazul straturilor mixte depuse pe ITO prezintă o morfologie 

sub formă de clusteri dispersați aleatoriu (Figura 4.7b-d). Rugozitatea bistratului IT77/AMC14 

depus pe ITOnano este mai mare decât rugozitatea aceluiași bistrat depus pe ITO, iar 

uniformitatea rețelei 2D are de suferit (Figura 4.4j,e). Morfologia rețelei 2D este cel mai bine 

evidențiată în cazul startului mixt de IT77 și AMC14 cu raportul dintre componenți de 1:2 

(Figura 4.7g). Modul de așezare al moleculelor pe suprafața nanopaternată este de asemenea 

vizibil și în imaginile AFM ale straturilor mixte în raport 1:3 și 1:4 (Figura 4.7h,i). Când 

concentrația de AMC14 crește este afectată uniformitatea nanostructurarii și crește astfel 

rugozitatea. 
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a) 

 

f) 

 
 RMS=1.2 nm, RA=0.7 nm  RMS=80 nm, RA=66 nm 

b) 

 

g) 

 
 RMS=22 nm, RA=17 nm  RMS=46 nm, RA=39 nm 

c) 

 

h) 

 
 RMS=35 nm, RA=27 nm  RMS=53 nm, RA=43 nm 

d) 

 

i) 

 
 RMS=33 nm, RA=26 nm  RMS=52 nm, RA=42 nm 

e) 

 

j) 

 
 RMS=41 nm, RA=31 nm  RMS=49 nm, RA=40 nm 

Figura 4.7 Imaginile AFM ale straturilor organice mixte şi bistrat: a)sticlă / ITO; 

b)sticlă / ITO / IT77: AMC14 (1: 2); c) sticlă / ITO/IT77:AMC14 (1:3); (d) sticlă  / ITO 

/IT77:AMC14 (1:4); e) sticlă / ITO / IT77 / AMC14; f) sticlă / ITOnano; g) sticlă / ITOnano / 

IT77:AMC14 (1:2); h) sticlă / ITOnano / IT77:AMC14 (1:3); i) sticlă /ITOnano / IT77:AMC14 

(1:4); j) sticlă / ITOnano  / IT77 / AMC14. 

 Caracteristicile I-V înregistrate la temperatura camerei și la întuneric evidențiază un 

comportament de contact ohmic pentru heterostructurile obținute în configurație bistrat și strat 

mixt, indiferent de substratul folosit, plan sau nanopaternat (Figura 4.8). 

 La o tensiune aplicată de 0.2 V, pentru heterostructurile depuse pe substrat de ITO, 

curentul a crescut de la 5.2 × 10−3 A la 6.4 × 10−3 A la modificarea raportului dintre donor şi 

acceptor, de la 1:2 la 1:4. Ca urmare, şi la o tensiune de 0.3 V curentul suferă o creştere, de la 

7.6 × 10−3 A la 9.6 × 10−3 A (Figura 4.8a,c). Această creştere este determinată de colectarea 

mai eficientă a purtătorilor de sarcină datorită contactului mai intim dintre straturi. 

Heterostructura având stratul activ cu materialele în raport de 1:3 este caracterizată de o valoare 

mai mică a curentului în comparaţie cu proba cu compuşii în raport de 1:2, (4.8 × 10−3A la 0.2 

V) şi (7.2 × 10−3 la 0.3 V) (Figura 4.8b). Cauza este colectarea ineficientă a purtătorilor de 

sarcină la electrozi, determinată de morfologia sub formă de clusteri dispersaţi aleatoriu. 

În Figura 4.8a,b sunt ilustrate caracteristicile I-V ale heterostructurilor realizate cu 

stratul activ în raport de 1:2 şi 1:3 depuse pe substrat nanopaternat. Curentul descreşte de la 

valoarea de 2.8 × 10−3 A la 1.2 × 10−4 A la o tensiune aplicată de 0.2 V, şi de la 4 × 10−3 A la 

1.8 × 10−4 A la 0.3 V. S-a observat că odată cu creşterea cantităţii de material acceptor în 
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straturile mixte, creşte şi probabilitatea ca cilindrii să se regăseasca în regiunea acceptoare, iar 

astfel curentul să scadă [20,21].  

  

  
Figura 4.8 Caracteristicile I-V trasate pe structurile: 

a) sticlă/ITOflat/IT77:AMC14(1:2)/Al şi sticlă/ITOnano/IT77:AMC14 (1:2)/Al; 

b) sticlă/ITOflat/IT77:AMC14 (1:3)/Al şi sticlă/ITOnano/IT77:AMC14 (1:3)/Al; 

c) sticlă/ITOflat/IT77:AMC14 (1:4)/Al şi sticlă/ITOnano/IT77:AMC14 (1:4)/Al; 

d) sticlă/ITOflat/IT77/AMC14/Al şi sticlă/ITOnano/IT77/AMC14/Al. 

La polarizarea inversă a regiunii acceptoare, electronii sunt deplasați de către câmpul 

electric spre interfața donor-acceptor, iar golurile sunt atrase la interfață. Acest proces 

favorizează recombinarea electron-gol și are ca efect un curent mai mic. La polarizare directă, 

golurile se deplasează de la ITO, recombină cu electronii și determină scăderea curentului. 

Caracteristicile I-V ale structurilor realizate în raport de 1:4 au evidențiat un curent mare, 7 × 

10−4 A la tensiunea de 0.2 V si 1.1 × 10−3 A la 0.3 V (Figura 4.8d), în comparație cu proba 

realizata cu filmul în amestec de 1:3. Acest lucru se poate explica luând în considerare poziția 

cilindrilor în stratul de ITO. Dacă cilindrii sunt localizați în regiunea donorului IT77, atunci 

curentul din heterostructura se îmbunătățește [20].  

Influența nanostructurarii asupra curentului apare și în structurile realizate cu filmele 

mixte (în amestec de 1:2) și în cele cu bistrat. Heterostructurile depuse pe ITOnano relevă o 

scădere a curentului în comparație cu heterostructurile realizate pe ITO: pentru cele bistrat 

curentul scade de la 7.6 × 10−3 A la 3.6 × 10−3 A pentru o tensiune de 0.2 V, iar pentru cele în 

raport de 1:2, de la  5.2 × 10−3 A la 2.8 × 10−3 A la 0.2 V. Această scădere a curentului din 

heterostructura bistrat se datorează înălțimii cilindrilor [21] care depășesc stratul de material 

donor și ajung astfel în stratul de material acceptor. 

Întrucât din analiza rezultatelor se observă că valorile obținute pentru curent sunt mari, 

se poate spune că interfețele (Al, ITO)/(IT77, AMC14) sunt potrivite că interfețe injectoare în 

dispozitive optoelectronice. 
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4.2  Filme subţiri de nucleobaze depuse prin evaporare termica în vid pe un 

electrod conductor plat şi nanopaternat 

În acest subcapitol a fost investigată influența nanostructurarii electrodului conductor 

transparent asupra proprietăților optice și electrice ale unor filme de nucleobaze (compuși 

organici cu moleculă mică). Acești compuși prezintă o bună reproductibilitate în procesul de 

depunere, motiv pentru care până acum au fost integrați fie ca straturi de blocare de electroni 

(EBL) (adenina și guanina), fie ca straturi de blocare de goluri (HBL) (citozina, timina și 

uracilul) în dispozitivele OLED [22-24]. Tehnica aleasă pentru nanostructurare a fost UV-NIL 

datorită avantajelor acesteia, precum controlul dimensiunii și al uniformității [25-29]. 

4.2.1 Date experimentale 

Adenina, citozina, guanina, timina și uracilul au fost depuse prin evaporare termică în 

vid pe diferite substraturi: ITOnano/sticlă, ITO/sticlă, sticlă, siliciu. 

Nanostructurarea a fost realizată ca în studiul anterior, însă folosind o mască EVG  cu 

ϕ = 400 nm și pasul de 1.5 μm, apăsată cu presiunea de 50 mbar. Electrodul conductor 

transparent, ITO cu grosimea de ~340 nm, a fost depus pe sticlă simplă (plată) [30] și pe sticlă 

nanopaternată folosind PLD. 

Spectrele vibraţionale ale nucleobazelor sub formă de pulbere şi sub formă de filme au 

fost investigate prin FTIR. Proprietățile morfologice ale straturilor organice au fost investigate 

prin SEM, iar cele structurale au fost analizate din XRD în geometrie Bragg-Brentano cu 

radiație monocromatică CuKα1 (λ = 1.4506 Å). Proprietățile optice ale filmelor subțiri de 

nucleobaze au fost analizate prin spectoscopie UV-Vis și fotoluminiscență. Spectrele UV-Vis 

au fost achiziționate în domeniul 300-800 nm, iar spectrele de fotoluminiscență au fost 

înregistrate la două lungimi de undă de excitare, 335 nm și 435 nm. Caracteristicile I-V ale 

structurilor au fost înregistrate la întuneric. 

4.2.2 Rezultate 

Spectre FTIR ale nucleobazelor depuse sub formă de filme subțiri pe Si au fost 

comparate cu spectrele realizate pe pulberi. Din Figura 4.9 se poate observă că spectrele FTIR 

sunt asemănătoare indiferent dacă este vorba de film sau de pulbere.  

Filmul de adenină (Figura 4.9a) evidențiază benzi de absorbție datorate vibrațiilor 

specifice acestui material. Banda de la 619 cm-1 apare datorită vibrației de îndoire a legăturii 

NH2 în afara planului, banda de la 723 cm-1 corespunde vibrațiilor de întindere în plan ale 

legăturii C-C (ring breathing), banda de la 939 cm-1 este asociată vibrațiilor de îndoire ale 

legăturii C-H, 1309 cm-1 apare datorită vibrațiilor de întindere ale benzenului, la 1601 cm-1 

sunt identificate vibrațiile de întindere ale legăturii C=N, iar banda de la 1670 cm-1 se datorează 

vibrațiilor de deformare a NH2. Vibrațiile care apar la frecvențe mai mari de 2000 cm-1 sunt 

caracteristice legăturilor N-H și C-H [31,32].  

Filmul de citozină (Figura 4.9b) prezintă benzi de absorbție situate la 794 cm-1 datorită 

vibrațiilor de întindere în plan ale legăturilor C-C (inelul benzenic), benzile de la 1278 cm-1 și 

1464 cm-1 sunt asociate vibrațiilor inelului aromatic, banda de la 1543 cm-1 este 

corespunzătoare întinderii inelului, banda de la 1662 cm-1 apare datorită vibrațiilor de întindere 

ale legăturilor C=O, 3012 cm-1 este specifică vibrațiilor de întindere ale legăturilor N-H. 

Benzile de la 3171 cm-1 și de la 3383 cm-1 apar datorită vibrațiilor de întindere simetrice și 

asimetrice ale legăturii N-H [33]. 

Filmul de guanină cu spectrul FTIR ilustrat în Figura 4.9c evidențiază benzi la 784 cm-

1 caracteristice vibrațiilor de întindere ale legăturii CH2, la 953 cm-1 și 1116 cm-1 datorită 

vibrațiilor de întindere ale legăturii C-C, 1376 cm-1 este asociată vibrațiilor de deformare ale 

legăturii C-H, 1688 cm-1 este asociată vibrațiilor de întindere ale legăturii N-H, 2905 cm-1 este 
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asociată vibrațiilor de întindere ale legăturii C-H, iar cele de la 3318 cm-1 se datorează grupării 

OH [34]. 

În spectrul FTIR al filmului de timină (Figura 4.9d) apar vibrații la 667 cm-1 datorate 

vibrațiilor de îndoire ale CO2, 847 cm-1 asociate vibrațiilor de balansare ale legăturii CO, 1375 

cm-1, 1397 cm-1 și 1425 cm-1 sunt specifice vibrațiilor de deformare ale legăturii CH3, 1452 cm-

1 apare datorită vibrațiilor de îndoire în plan ale legăturilor N-H, benzile de la 1625 cm-1 și 

1676 cm-1 sunt specifice vibrațiilor de întindere C=C, 1741 cm-1 corespunde vibrațiilor 

legăturilor C=O, 2331 cm-1 și 2359 cm-1 corespund vibrațiilor de întindere CO2, iar dubletul cu 

maxime de la 3179 cm-1 și 3195 cm-1 apare datorită vibrațiilor de întindere ale legăturilor N-H 

[35,36]. 

Spectrul FTIR al filmul de uracil (Figura 4.9e) prezintă vibrații caracteristice acestuia: 

la 758 cm-1 datorită vibrațiilor de îndoire C=O, 818 cm-1 datorită vibrațiilor de îndoire ale 

legăturii C-H, benzile de la 1004 cm-1 și 1232 cm-1 sunt datorate vibrațiilor inelului aromatic, 

1417 cm-1 datorită vibrațiilor de întindere ale legăturii N-H, 1670 cm-1 corespunde vibrațiilor 

de întindere ale legăturii C=C, 1716 cm-1 apare datorită vibrațiilor de întindere ale legăturii 

C=O, benzile de la 1737 cm-1 și 1771 cm-1 sunt specifice vibrațiilor de deformare în afara 

planului ale legăturii C=O cuplate cu vibrațiile de întindere ale legăturii C=O [33,35]. 

Rezultatele FTIR confirmă că nu a avut loc nicio deteriorare chimică a nucleobazelor în timpul 

depunerii prin evaporare termică în vid. 

 
Figura 4.9 Spectrele FTIR ale filmelor de nucleobaze depuse şi a pulberilor folosite la 

depunere. 
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Din punct de vedere morfologic, filmele de ITO au fost investigate prin SEM (Figura 

4.10). Din imagini se poate observa că stratul de ITO depus pe substrat de sticlă plat prezintă 

o suprafață netedă, în timp ce filmul depus pe substratul nanopaternat prezintă cilindri în stratul 

de fotorezist. 

 
Figura 4.10 Imaginile SEM ale filmelor ITO depuse pe a) substrat simplu, rspectiv pe b) 

substrat nanostructurat. 

Din imaginile SEM ale straturilor organice depuse pe ITO (Figura 4.11a-e) s-a constatat 

apariția unor grăunți caracteristici fiecărei nucleobaze: filmul de adenină (Figura 4.11a) 

prezintă grăunți cu orientări diferite care sunt prezenți și în cazul filmului de uracil (Figura 

4.11e), dar mai mari și cu o forma alungită, în schimb, filmul de timină (Figura 4.11d) prezintă 

și așchii de diferite forme distribuite aletoriu în strat.  

 
Figura 4.11 Imaginile SEM ale filmelor de adenină, citozină, guanină, timină şi uracil 

depuse pe ITO (a) adenină; b) citozină; c) guanină; d) timină;(e) uracil), rspectiv, pe ITOnano 

(a’) adenină; b’); citozină; c’) guanină; d’) timină; e’) uracil). 

Așa cum se anticipa, prezența cilindrilor induce schimbări la suprafața filmelor 

organice: dacă filmul de timină (Figura 4.11d’) prezinta așchii de diferite forme și orientări, 

filmul de uracil (Figura 4.11e’) are în schimb o morfologie granulară bine definită. Filmul de 

adenină (Figura 4.11a’) are grăunții alipiți cilindrilor și formează structuri sub formă de floare. 

Morfologia filmelor de adenină, timină și uracil depuse pe substrat nanopaternat este foarte 

asemănătoare cu cea a filmelor depuse pe ITO, cu mențiunea că primele au în plus și 

nanocilindri. Filmele de citozină (Figura 4.11b’) și guanină (Figura 4.11c’) depuse pe ITOnano 

prezintă o granulație mai mică în comparație cu cele depuse pe substrat plat. 

Difractogramele de raze X din Figura 4.12 indică o tendință de cristalizare pentru toate 

filmele de nucleobaze, cu excepția filmului de guanină. Difractogramele XRD sunt foarte 

asemănătoare atât pentru substraturile plane, cât și cu nanocilindri. Filmul de adenină (Figura 
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4.12a) prezintă două maxime de difracție la 29.8° și 24.5° (JCPDS 00-004-0567), filmul de 

citozină (Figura 4.12b) are maxime situate la 24.4° și 27.1° [37], iar filmul de uracil (Figura 

4.12e) prezintă un maxim bine definit la 28.4° pentru ambele substraturi. Suplimentar, filmele 

de adenină și uracil depuse pe ITO mai prezintă un maxim de difracție situat la 35° [38]. 

Substraturile nanopaternate nu determină modificări în proprietățile structurale ale filmelor de 

citozină, guanină și timină, însă apar mici modificări în cazul filmelor de adenină şi uracil. 

Dispariția maximului de la 35° din difractogramă sugerează că nanopaternarea a suprimat 

dezvoltarea grăunților cu o orientare adecvată pentru a produce reflexii de pe planele atomilor 

asociate acestui maxim. Acest lucru ar putea însemna că prezența cilindrilor a afectat 

cristalinitatea filmelor de adenină și uracil depuse pe ITOnano, prin reducerea orientărilor 

preferențiale ale grăunților. 

Filmul de guanină este în general cristalin, după cum s-a raportat în literatură [39], însă 

aici a fost obținut un film amorf indiferent de substratul de depunere (Figura 4.12c). 

Temperaturile joase ale substratului împreună cu ratele mici de depunere influențează 

deplasările moleculelor pe substrat, împiedicând difuzia și favorizând obținerea stării amorfe. 

În acest caz, cel mai important parametru responsabil pentru filmul de guanină amorf este rata 

de depunere, deoarece substratul nu este răcit sau încălzit. S-a lucrat cu o rată de depunere 

mare, iar temperatura de evaporare din timpul depunerii a fost mai mare decât temperatura de 

evaporare a guaninei. Probabil atomii nu au avut suficient timp să găsească zone energetice 

potrivite în substrat înainte de sosirea altor atomi la suprafața, iar astfel atomii vor fi prinși în 

poziții nefavorabile în filmul care se formează. 

Filmele de timină (Figura 4.12d) prezintă o bună cristalinitate, având două maxime de 

difracție bine definite la 7.1° și 14.3° și patru maxime mai atenuate la 21.5°, 27.4°, 28.7°, 43.6° 

(JCPDS 00-039-1576). 

 
Figura 4.11 Difractogramele de raze X ale filmelor subțiri ale nucleobazelor depuse prin 

evaporare termică în vid: a) adenină; (b) citozină; c) guanină; d) timină; e) uracil pe 

ITO/sticlă și (a’) adenină; b’); citozină; c’) guanină; d’) timină; e’) uracil pe substraturi 

ITOnano / sticlă; f) ITO/sticlă;(f’) ITOnano /sticlă. Spectrul inserat în d) arată detaliile 

modelului XRD în intervalul 15 ° –50 °. 
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În spectrul de transmisie al straturilor ITO (Figura 4.13a) apar oscilații cauzate de 

interferența luminii la interfața filmului cu aerul și sticla. Perioada acestor oscilații este 

determinată de indicele de refracție și grosimea stratului ITO [40,41]. În spectrul filmului 

ITOnano apar scăderi în transmisie (în comparație ITO). Transmisia scade la lungimi de undă 

de ~ 400 nm și 500 nm și la lungimi de undă >560 nm deoarece lumina este captată în interiorul 

nanostructurilor. Iregularitățile nanostructurării influențează forma benzilor de absorbție și 

determină lărgirea acestora. 

Cilindrii nanopaternarii modifică proprietățile optice ale filmului depus pe ITOnano 

[42,43], iar aceste modificări depind de parametrii geometrici ai paternarii (diametrul și 

periodicitatea) și de grosimea filmului. În acest caz, cilindrii au pătruns în filmul depus peste 

electrodul ITO și astfel s-au generat nanostructuri în filmul de nucleobază. 

 
Figura 4.13 Spectrele de transmisie ale substraturilor de depunere (a) şi ale 

nucleobazelor (b-f).  

Din Figura 4.13 b–f se poate observa că filmele depuse prin evaporare sunt transparente 

în domeniul vizibil. Maximele de absorbtie din domeniul UV (în special sub 300 nm) 

caracteristice bazelor acidului nucleic ca urmare a tranzițiilor  π–π* [34,44-46] sunt ascunse de 

substratul care nu prezintă absorbţie în regiunea UV (sub 350 nm). Filmele de adenină, guanină 

şi citozină depuse pe sticlă se caracterizează, datorită interferenţei, prin minime și maxime în 

domeniul vizibil, fapt ce confirmă uniformitatea acestora. Spectrele de transmisie ale timinei 

și uracilului depuse pe sticlă nu au arătat franje de interferență, ceea ce înseamnă că sunt mai 

groase decât filmele de adenină, guanină și citozină. Forma spectrelor de transmisie a filmelor 
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de adenină, citozină, guanină, timină și uracil depuse pe ITO/sticlă, este dominată de fenomenul 

de interferență în stratul de ITO. 

Transmisia filmelor de adenină (Figura 4.13b), citozină (Figura 4.13c), guanină (Figura 

4.13d) și timină (Figura 4.13e) depuse pe ITO/sticlă este mare (80-85%) la lungimi de undă > 

400 nm și este comparabilă cu transmisia substratului de ITO/sticlă (Figura 4.13a). Filmul de 

uracil depus pe ITO/sticlă a înregistrat o transmisie mai slabă (60-70%), acest lucru poate fi o 

consecință a grosimii filmului și/sau a gradului de dezordine. Spectrele probelor depuse pe 

ITOnano prezintă benzi mai înguste la lungimi de undă cuprinse între 625 - 675 nm și între 725 

- 750 nm, confirmând creșterea absorbției luminii prin captarea acesteia în interiorul 

nanostructurilor. 

Spectrele UV-VIS ale filmelor de nucleobază folosind ca referință ITO/sticlă și 

ITOnano/sticlă (Figura 4.13b-f inserții) au evidențiat transmisii relative >1, ceea ce înseamnă că 

transmisia filmului de nucleobază este mai mare decât cea a substratului. Astfel, transmisia 

filmelor adenină, citozină, guanină, timină, uracil depuse pe ITO este mai mare decât transmisia 

ITO deoarece filmul de nucleobază acționează că un strat antireflex. Reflectanța (R) la interfața 

nucleobază/aer (Radenină-aer = 0.074, Rcitozină-aer = 0.017, Rguanină-aer = 0.086, Rtimină-aer = 0.041 și 

Ruracil-aer = 0.070) este mai mică decât reflectanța la interfața ITO/aer, (RITO-aer = 0.089), unde 

indicele de refracţie, n, este n = 1.75 pentru adenină [47], n = 1.3 pentru citozină [48], n = 1.83 

pentru guanină [49], n = 1.49 pentru timină [50], n = 1.72 pentru uracil [51] și n = 1.85 pentru 

ITO [52]. Transmisia relativă <1 a fost obţinuta pentru filmele de nucleobaze depuse pe sticlă. 

Forma spectrelor indică o împrăștiere puternică a filmelor de timină și uracil pentru lungimi de 

undă <600 nm. 

Proprietatea antireflex a filmelor depuse pe ITOnano/sticlă depinde de indicele de 

refracție determinat de nanopaternare [51, 53]. Cel mai notabil efect antireflex a fost ilustrat de 

spectrele de timină și uracil depuse pe ITOnano. Acest comportament ar putea fi explicat de 

indicele de refracție determinat de uniformitatea nanostructurilor care corelat cu grosimea 

filmului, favorizează o reflexie mai scăzută la interfața timină/aer și uracil/aer, comparativ cu 

celelalte nucleobaze (adenină, citozină, guanină). De asemenea, ar putea fi luate în considerare 

şi absorbțiile și reflexiile la interfețele straturilor suplimentare de polimer (primer și fotorezist 

folosite în modelarea UV-NIL), depuse succesiv pe sticlă [54]. Forma benzilor de transmisie 

este influenţată de modificările geometrice la interfeța ITOnano/strat organic, determinate de 

acomodarea moleculelor de nucleobază în interiorul cavităţilor formate de cilindrii [33]. Astfel, 

nanostructurile pot reduce pierderile de reflexie a fotonilor incidenţi şi pot amplifica absorbţia 

în stratul activ prin creșterea lungimii drumului optic, fapt ce ajută la îmbunătățirea eficienței 

în dispozitivele fotovoltaice organice [55]. 

În Figura 4.14a, se poate observa că la λexc = 335 nm, cu excepția filmului de timină, 

toate celelalte filmele de nucleobaze prezintă benzi de emisie. Filmul de adenină ilustrează o 

bandă de emisie slabă cu un maxim la ~ 420 nm. Energia lungimii de undă de excitație, 3.70 

eV, este mult mai mică decât cea mai recentă evaluarea teoretică a benzii interzise a adeninei 

cristaline 𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡

= 4.39eV, pe baza teoriei funcționale a densității (DFT) și dependentă de timp 

(TDDFT) [56]. 

Banda cu un maxim la 420 nm care corespunde energiei de 2.95 eV nu poate fi asociată 

cu tranziţia singlet (S1)-singlet (S0), dar o posibilă atribuire ar putea fi emisia de sub-bandă 

excitonică. În cazul filmului de citozină apar două benzi de emisie, una intensă cu un maxim la 

~ 400 nm având un umăr la ~ 370 nm și o altă bandă centrată la ~ 500 nm. Banda cu maximul 

la 400 nm (3.1 eV) nu poate fi corelată cu tranziția S1- S0 evaluată teoretic la 3.87 eV [56]. 
Această bandă ar putea fi determinată de dezexcitarea excitonică sub-bandă și umărul (3.35 

eV) situat la lungimi de undă mai mici ar putea fi determinat de dezexcitarea excitonilor captaţi. 

Un studiu raportat în literatură atribuie maximul de emisie de la ~ 3.1–3.4 eV excimerului 

singlet (dimer excitat) din citozină [57]. Banda de intensitate mai mică de la lungimi de undă 
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mai mari (2.48 eV) ar putea fi asociată tranzițiilor electronilor de pe starea excitată triplet pe 

starea fundamentală, care este mai puțin eficientă decât dezexcitarea S1-S0. O posibilă 

explicație ar putea fi prezența procesului de „intersystem crossing” (ISC) care duce la apariţia 

stării triplet [58], lucru permis datorită cuplajului spin-orbită dintre stări (S1 și T1) cu 

multiplicități diferite de spin. Acest cuplaj spin-orbită împreună cu decalajul mic dintre nivelele 

energetice singlet și triplet favorizează procesul ISC de pe nivelul S1 pe nivelul T1 [58]. În 

cazul guaninei, energia de excitație, 3.70 eV, poate asigura tranziția de pe starea fundamentală 

singlet (S0) pe prima stare excitată singlet (S1). Aceasta tranziție corespunde unei energii 

superioare faţă de benza interzisă evaluată teoretic la 3.61 eV [56]. În spectrul de emisie al 

guaninei apare o bandă cu un maxim la ~ 430 nm (2.88 eV) care ar putea fi corelată cu 

dezexcitarea excitonică sub-bandă. Dezexcitarea neradiativă a sistemului de pe nivelul excitat 

S1 pe nivelul de 2.88 eV ar putea fi o consecință a conversiei interne. Umărul situat la ~ 380 

nm ar putea fi atribuit dezexcitării puternice a excitonului, iar banda cu maximul situat la ~ 480 

nm corespunde tranziţiei de pe starea excitată T1 pe starea fundamentală S0. Prin urmare, 

tranziția interzisă între starea T1 și starea S0 devine permisă datorită interacţiunii între 

moleculele de guanină în starea solidă [38]. Din toate nucleobazele, energia de excitație 3.70 

eV este suficientă pentru a determina tranziția de pe S0 pe S1 în uracil, banda interzisă a 

uracilului având 𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡

= 3.7 eV [35]. Spectrul PL al filmului de uracil se caracterizează prin 

două benzi de emisie, o bandă mai puțin intensă cu un maxim la ~ 410 nm formată datorită 

tranzițiilor electronilor de pe starea T1 pe starea fundamentală și cealaltă bandă cu un maxim 

la ~ 510 nm în acord cu cele raportate în literatură [60]. Starea triplet este determinată de ISC 

între nivelele S1 și T1, această tranziție neradiativă fiind motivul apariției emisiei de 

fosforescență la excitaţie optică. Maximul de la ~ 510 nm ar putea fi atribuit tranzițiilor de pe 

nivelul vibrațional inferior T1 la S0 deoarece unele molecule situate pe nivelul energetic 

superior T1 (3 eV) pot pierde energie și pot trece pe un nivel energetic inferior T1 (2.43 eV) 

printr-un proces neradiativ. Filmul de timină nu prezintă maxime de emisie bine definite în 

intervalul 350–700 nm, în ciuda faptului că energia lungimii de undă de excitație este suficient 

de mare pentru a asigura tranziția de la starea fundamentală S0 pe S1, evaluată la 3.76 eV [56]. 

Spectrele PL ale filmelor de nucleobaze depuse pe substrat de sticlă sunt dominate de 

emisia acestuia, având un maxim la ~ 420 nm și un umăr la ~ 470 nm (Figura 4.14b). Filme de 

ITO depuse atât pe substraturile de sticlă plată (Figura 4.14c) cât și nanopaternata (Figura 

4.14d) prezintă o bandă caracteristică acestui oxid, iar această bandă se suprapune celei 

corespunzătoare sticlei, cu maximul la ~ 410 nm [26]. Indiferent de substratul folosit, doar 

spectrele de fotoluminiscență ale filmelor de uracil prezintă bandă de emisie caracteristică cu 

un maxim la ~ 510 nm, atribuită dezexcitării de pe starea triplet pe starea fundamentală 

(T1→S0), cu un umăr (Figura 4.14b) sau cu o bandă intensă (Figura 4.14c,d). Forma spectrelor 

PL ale filmelor nucleobazelor depuse pe ITOnano nu se modifică semnificativ, insă apar 

diferențe în ceea ce priveşte intensitatea benzilor de emisie (determinate de reflexii în interiorul 

cavităţilor delimitate de cilindri), mai precis, apare o creștere în intensitate în cazul filmelor de 

uracil, citozină și adenină depuse pe ITOnano. Banda care apare la ~ 520 nm este un artefact 

provenit de la lampa Xe [61]. 

Spectrele PL înregistrate la λexc = 435 nm, pentru substraturi de sticlă și ITO şi ITOnano 

(Figura 4.14b’-d’), prezintă o bandă de emisie slabă cu un maxim la ~ 525 nm. Se poate observa 

ca indiferent de tipul de substrat folosit, benzile de emisie ale nucleobazelor se pot identifica 

ușor: filmele de uracil prezintă o banda cu maximul la ~ 510 nm datorită tranziţiilor T1–S0, iar 

filmele de adenină și citozină prezintă o bandă cu maximul la ~ 550 nm determinată de 

asemenea de tranzițiile T1-S0. Spectrul PL al filmului de guanină depus pe substrat de siliciu 

prezintă o bandă structurată cu un maxim la ~ 550 nm atribuit tranzițiilor T1-S0, dar și un maxim 

secundar la ~ 480 nm. Spectrul PL al nucleobazei depuse pe ITOnano a arătat o bandă de emisie 

cu un maxim la ~ 525 nm, care este deplasată spre lungimi de undă mai mari în comparație cu 
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banda de emisie a aceluiași film depus pe ITO plat, 505 nm. Emisia secundară de la 565 nm 

care apare la filmul depus pe ITO plat este asociată tranziţiilor vibronice. Poziţia maximelor de 

emisie poate fi afectată de aranjamentul moleculelor în interiorul cavitatilor şi de agregarea 

moleculelor în film. Interacţiunile moleculare care apar conduc la deplasări catre lungimi de 

undă mai mari datorită restricţiilor impuse asupra mişcării moleculelor. Intensitatea emisiei 

este influenţată de numărul mare de reflexii între cilindrii nanostrucurării şi de reabsorbţia 

radiaţiei emise [62]. 

 
   a)                                 b)                                 c)                              d) 

 
  a’)                              b’)                                c’)                                d’) 

 Figura 4.14 Spectrele de fotoluminiscenţă ale probelor realizate pe Si, sticlă, ITO/sticlă şi 

ITOnano/sticlă la excitarea cu λexc=335 nm (a-d) şi la excitarea cu λexc=435 nm (a’-d’). 

Caracteristicile I-V au fost înregistrate la întuneric (Figura 4.15) între -1V și 1 V, iar 

diagrama energetică este prezentată în Figura 4.16. Toate filmele de nucleobaze depuse pe ITO 

au prezentat comportament de contact injector. Caracteristicile I-V pentru probele de timină 

(Figura 4.15d) și uracil (Figura 4.15e) au evidențiat o caracteristică liniară asociată 

comportamentului ohmic, iar cele ale filmului de citozină (Figura 4.15b) au prezentat o ușoară 

abatere de la liniaritate. Forma caracteristicilor I-V în cazul probelor de adenină (Figura 4.15a) 

și guanină (Figura 4.15c) depuse pe ITO este neliniară și asimetrică. 

Interfețele ITO/nucleobaza și Al/nucleobaza formează bariere care trebuie depășite de 

purtătorii de sarcină. Heterostructura cu filmul de adenină depus pe ITO(Figura 4.15a) prezintă 

o caracteristică I-V neliniară atunci când tensiunea aplicată este >0.5 V deoarece contactele 

ITO/adenină și adenină/Al prezintă proprietăți diferite. La contactul atât cu ITO cât și cu Al, 

adenină prezintă o interfață dipolară și o curbare a nivelelor energetice determinată de 

interacțiunea dintre ITO sau Al cu bazele și rearanjarea sarcinii/transfer între adenină și ITO 

sau Al [63]. Contactul ITO/timină este caracterizat doar de interfața dipolară, în schimb 

contactul timină/Al prezintă și o interfață dipolară și o îndoire a nivelelor energetice [63]. 

Bariera energetică pentru electroni la contactul adenină/Al este mai mare decât cea de la 

contactul timină/Al [63], însemnând că electronii sunt injectați mai ușor din electrodul metalic 
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în filmul de timină. În cazul golurilor, pentru filmele de adenină și timină, barierele energetice 

la contactul dintre filme sunt mari, însă bariera energetica este mai mică pentru adenină, ceea 

ce înseamnă că golurile pot fi injectate mai ușor de la ITO la adenină, decât de la ITO la timină. 

Când crește tensiunea, crește și numărul de electroni injectați din Al, și astfel crește și curentul. 

Diferența dintre lucrul mecanic de extracție (4.7 eV) al electrodului de ITO și nivelul HOMO 

al filmului de adenină asigură o bună injecție/transport de goluri, iar valoarea mică pentru 

nivelul LUMO al filmului de adenină acționează ca un strat de blocare al electronilor. În acest 

fel, curentul este rezultatul echivalenței dintre electroni și goluri injectați la o anume tensiune. 

 
Figura 4.15 Caracteristicile I-V ale structurilor de nucleobaze depuse pe substrat simplu şi 

pe substrat nanopaternat. 

La polarizare directă (ITO polarizat pozitiv, Al polarizat negativ) și la o tensiune 

aplicată  > 0.5 eV, energia este suficientă pentru declanșarea injecției de goluri de la ITO, goluri 

care pot recombina cu electronii determinând astfel un curent mai mic (Figura 4.15a). 

La polarizare inversă, electronii minoritari sunt injectați din ITO și sunt colectați la Al, 

numărul lor crescând odată cu tensiunea aplicată. În cazul filmului de timină, pentru ambele 

polarizări, numărul purtătorilor de sarcină a crescut odată cu tensiunea aplicată (Figura 4.15d). 

Golurile nu pot fi injectate de la ITO polarizat pozitiv la stratul de timină deoarece tensiunea 

aplicată nu este suficient de mare pentru a depăși bariera energetică, care este mai mare în 

comparație cu contactul ITO/adenină. Același comportament a fost înregistrat și pentru filmul 

de uracil. Un număr mare de electroni au fost injectați din Al odată cu creșterea tensiunii 
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aplicate, rezultând o caracteristică curent-tensiune liniară și valori mari ale curentului (Figura 

4.15e). 

 
Figura 4.16 Diagrama nivelurilor de energie ale componentelor structurii, adaptată din 

[22]. 

Caracteristica I-V a heterostructurii cu citozină depusă pe ITO/sticlă (Figura 4.15b) a 

evidențiat o deviație de la liniaritate, ce devine mai pronunțată la polarizare inversă. La 

polarizare directă, bariera este prea înaltă și golurile de la ITO nu o pot traversa, însă, curentul 

crește odată cu tensiunea deoarece numărul de electroni injectați de la Al crește odată cu 

tensiunea. La polarizare inversă, numărul de purtători de sarcină minoritari injectați din ITO 

crește mai repede decât numărul de electroni injectați de la Al în cazul polarizării directe. 

La polarizarea directă a filmului de guanină, curentul crește lent la început, iar apoi are 

o creștere bruscă în apropierea valorii de 0.75 eV, probabil din cauza rezistenței scăzute. La 

creșterea tensiunii aplicate, crește și numărul de electroni care străbat bariera energetică de la 

contactul ITO/guanină, determinând astfel creșterea curentului. Înălțimea barierei pentru 

injectarea electronilor de la Al la guanină este prea mare și nu poate fi depășită aplicând tensiuni 

< 1 V. 

Așa cum au arătat și nivelele HOMO/LUMO, comportamnetul descrescător al 

curentului începe de la uracil, continuă cu timină, citozină, adenină, și în final cu guanină. 

Uracilul are cel mai mare nivel HOMO dintre toate nucleobazele și împiedică transportul de 

goluri, însă poziția nivelului LUMO asigură cea mai mică barieră energetică cu Al, 

determinând injecția și transportul de electroni. 

Electrodul nanostructurat poate influența proprietățile electrice prin modificarea 

câmpului electric cu efect asupra transportului și colectării purtătorilor de sarcină prin trei 

moduri diferite [64]. În primul rând, zona de contact dintre electrodul nanopaternat și filmul de 

nucleobază este mai mare decât aria dintre electrodul plat și filmul de nucleobază și colectarea 

purtătorilor de sarcină este favorizată. În al doilea rând, poziția și înălțimea cilindrilor din 

stratul organic afectează drumul liber mediu pe care purtătorii de sarcină îl străbat către 

electrozi. În al treilea rând, morfologia filmului caracterizat de prezența unor grăunți afectează 

procesele de împrăștiere/recombinare. 

Comparând forma caracteristicilor I-V ale heterostructurilor cu filmele de adenină, 

guanină și uracil depuse pe ITO cu cea a heterostructurilor cu aceleași filme depuse pe ITOnano 

se observă modificarea de la o formă liniară la una neliniară și asimetrică sugerând un 

comportament foarte asemănător cu o diodă redresoare (Figura 4.15a,c,e).  

La polarizare directă, curentul crește atunci când și tensiunea crește, încet la început și 

repid la tensiuni > 0.5 V deoarece numărul de electroni care traversează bariera crește puternic, 

iar forma nanostructurarii electrodului ITO favorizează colecția lor. La polarizare inversă, 

curentul mic nu este afectat semnificativ de creșterea tensiunii aplicate deoarece numărul 

purtătorilor de sarcină minoritari care traversează bariera de la ITO este mic la tensiuni < 1 V. 

Caracteristicile I-V ale filmelor de timină și citozină nu sunt puternic influențate de 

nanopaternare. Acestea prezintă un comportament injector liniar și simetric pentru filmul de 

timină (Figura 4.15d) și unul neliniar și simetric pentru filmul de citozină (Figura 4.15b).  
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Filmul de timină depus pe ITO evidențiază un comportament ohmic, cu valori ale 

curentului de 2.9 × 10-2 A, iar cel depus pe electrodul nanopaternat are valori de 2.6 × 10-2 A, 

la o tensiune aplicată de 1 V. Morfologia granulară împreună cu gradul mare de cristalinitate 

se numară printre factorii care au condus la acest rezultat favorabil.  

Prin nanostructurarea electrodului de ITO se poate modifica comportamentul 

heterostructurilor realizate cu adenină, guanină și uracil, de la liniar, la redresor. 

Nanostructurarea a dus la creșterea curentului doar în cazul probei cu adenină. Restul 

heterostructurilor realizate pe ITOnano au înregistrat un curent mai mic decât al acelorași 

heterostructuri realizate pe ITO.  
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5 Investigarea unor straturi subţiri binare şi ternare depuse 

prin diferite tehnici 

 
5.1 Studiu comparativ al heterostructurilor organice pe bază de molecule 

mici, depuse prin evaporare termică în vid, într-o configurație cu 

bistrat și într-o configurație cu strat mixt. 

În această subsecțiune, au fost investigate în mod comparativ proprietățile 

heterostructurilor organice bazate pe ftalocianină de zinc (ZnPc) și 5,10,15,20-Tetra(4-piridil)-

21H,23H-porfină (TPyP). Au fost realizate filmele mixte cu diferite rapoarte masice de ZnPc 

şi TPyP, precum și filme bistrat (ZnPc/TPyP) prin evaporarea termică în vid. 

ZnPc este utilizată în mod obișnuit în domeniul fotovoltaicelor organice datorită 

coeficientului său ridicat de absorbție și mobilității mari de goluri comparativ cu alte 

ftalocianine metalice [4,5], fiind folosită ca donor. TPyP este o porfirină non-metalică cu 

conducție de tip n. Înlocuirea grupurilor fenil cu grupuri piridil conduce la o creștere a afinității 

electronilor [6]. 

5.1.1 Date experimentale 

Materialele organice (ZnPc și TPyP) au fost depuse prin evaporare termică în vid. 

Compușii organici au fost amestecați în diverse rapoarte de masă (1:1, 1.5:1 și 1:1.5), iar o 

probă a fost fabricată într-o configurație bistrat. Informații referitoare la conținutul fiecărei 

probe, grosimile și valorile parametrilor de rugozitate (RMS, Ra) determinate din scanările 

AFM pot fi găsite în Tabelul 5.1. 

Tabelul 5.1 Raportul, rugozitatea şi grosimea straturilor organice. 

Probă Compoziţie Raport Grosime (nm) RMS (nm) Ra (nm) 

ZnPc ZnPc - 25 13.6 10.2 

TPyP TPyP - 150 5.4 4 

P1 ZnPc:TPyP 1:1 55 29.6 19.7 

P2 ZnPc:TPyP 1.5:1 80 9.7 6.6 

P3 ZnPc:TPyP 1:1.5 45 8.1 5.4 

P4 ZnPc/TPyP - 25/150 11.1 7.9 

Proprietățile optice ale straturilor organice au fost analizate prin spectroscopie UV-Vis și 

de fotoluminiscenţă. Proprietățile morfologice ale filmelor depuse au fost investigate prin SEM 

și AFM. Pentru a efectua măsurătorile electrice, filme de LiF și Al cu grosimi de ~1.5 nm și, 

respectiv, 100 nm, au fost utilizate ca electrozi metalici depuşi prin evaporare termică în vid. 

Caracteristicile J-V ale heterostructurilor au fost înregistrate la temperatura camerei atât în 

condiții de întuneric, cât și sub iluminare A.M 1.5. 

5.1.2 Rezultate 

Figura 5.1 prezintă spectrele FTIR ale probelor realizate. În ciuda grosimii reduse a 

filmelor, benzile de absorbție caracteristice materialelor brute (ZnPc și TPyP) sunt vizibile în 

spectrele FTIR, iar benzile de absorbție specifice ZnPc [7,8] sunt observate în spectrele tuturor 

probelor. 

Maximele de la 720 cm-1 și 883 cm-1 apar datorită legăturilor C-H (deformare în afara 

planului); maximele de la 750 și 1088 cm-1 se datorează legăturilor C-H (deformare în plan); 

maximul de la 1068 cm-1 este asociat cu întinderea C-N în pirol; maximul de la 1167 cm-1 apare 
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din cauza vibrației C-N în plan; la 1287 cm-1 apare vibrația C-N a izoindolului; maximele 

situate la 1115, 1489 și 1473 cm-1 apar datorită legăturilor C-H (îndoire în plan); la 1420 cm-1 

apar vibrațiile de întindere C-C ale izoindolului. Legătura C-H în aril apare la 1512 cm-1 și 

vibrația de îndoire C-H apare la 1544 cm-1. Vibrațiile de întindere C=C sunt situate la 1576 cm-

1 și 1598 cm-1 [7,8]. 
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Figura 5.1 Spectrele FTIR ale straturilor organice depuse pe Si. Legendă: linie continuă 

roșie - ambele componente organice (ZnPc și TPyP); linie punctată - ZnPc; linie întreruptă - 

TPyP. 

Deoarece ftalocianinele sunt analogi sintetici ai porfirinei, unele vibrații atribuite ZnPc, 

cum ar fi cele la 720 cm-1 și 1598 cm-1, sunt observate și în spectrele FTIR ale stratului TPyP. 

Alte vibrații specifice TPyP-ului sunt observate la 785 cm-1 și 800 cm-1 și sunt atribuite 

vibrațiilor de îndoire C-H în afara planului în pirol și piridină [9]. Maximul de la 970 cm-1 se 

datorează vibrației C-N în afara planului [10] și este caracteristic bazei libere de porfirină; 

maximul de la 1456 cm-1 este asociat vibrației de întindere C-C [9]; maximele de la 1492 și 

1593 cm-1 sunt atribuite vibrației de întindere C=C în inelul aromatic piridil [10]; în timp ce 

vârful de la 1635 cm-1 apare datorită vibrației de întindere C=N [11]. Spectrele FTIR ale 

straturilor mixte prezintă vibrații caracteristice ambilor compuşi organici. Intensitatea acestor 

maxime depinde de grosimea și de raportul dintre ZnPc şi TPyP. În cazul probei bistrat, 

grosimea filmelor componente este importantă, deoarece lungimea de difuzie a excitonilor este 

de ~ 30 nm pentru ZnPc și mai mică de 10 nm pentru porfirine [12]. 

Straturile organice investigate au o grosime cuprinsă între 25 nm (ZnPc) și 150 nm (TPyP), 

așa cum se poate observa din Tabelul 5.1. În straturile mixte, grosimea a fost măsurată ca fiind 

55 nm pentru proba care conține materialele organice în raport 1:1 (proba P1). Grosimea a 

crescut la 80 nm când cantitatea de ZnPc a fost mărită (proba P2) sau a scăzut la 45 nm când 

cantitatea de TPyP a crescut (proba P3). Grosimea straturilor mixte depuse prin metode de 

coevaporare poate fi ajustată prin parametri experimentali, cum ar fi rata de evaporare și timpul 

de depunere [13]. Proprietățile filmelor sunt influențate de diverse mecanisme, inclusiv 
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interacțiunile dintre molecule, interacțiunile dintre molecule și suportul de depunere, care pot 

duce la formarea de agregate, adsorbția și desorbția moleculelor pe substrat [14-16]. Cercetările 

anterioare au arătat că ftalocianinele metalice prezintă o tendință de organizare moleculară, 

care poate fi influențată de factori experimentali precum rata de evaporare și temperatura 

substratului [16,17]. 

Figura 5.2 ilustrează benzile de absorbție ale componentelor ZnPc și TPyP, chiar dacă 

stratul de ZnPc este subțire. Spectrul UV-Vis al stratului de ZnPc depus pe ITO/sticlă arată 

două benzi de absorbție specifice ftalocianinelor. Banda B (Soret) prezintă un maxim la ~360 

nm, în timp ce banda Q arată două maxime la ~620 nm (Q1) și ~710 nm (Q2). 

Spectrul UV-Vis al porfirinei TPyP depusă pe ITO/sticlă prezintă banda de absorbție B la 

~ 433 nm și patru benzi de absorbție Q situate la 523 nm, 558 nm, 592 nm și 620 nm. Banda 

largă de absorbție corespunde agregării moleculelor în film [18]. 
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Figura 5.2 Spectrele UV-Vis ale filmelor organice depuse pe ITO/sticlă. 

Toate celelalte benzi de absorbție caracteristice TPyP-ului prezintă în spectrul UV-Vis o 

deplasare către lungimi de undă mai mici [19,20]. În proba bistrat P4, s-a observat o deplasare 

către lungimi de undă mai mari pentru maximul Q2 al ZnPc, de la ~710 nm la ~717 nm. 

În toate spectrele de fotoluminiscenţă (Figura 5.3), sunt observate benzile de emisie ale 

TPyP-ului cu maxime la ~ 660 nm și 710 nm, caracteristice bazelor libere de porfirine [21,22]. 

Proba P4 prezintă doar benzile specifice TPyP-ului. În mod tipic, ZnPc prezintă o bandă de 

emisie mai slabă între 650 nm și 750 nm, cu un maxim la ~ 700 nm [23]. 

În cazul probelor P1-P3, spectrele de fotoluminiscenţă evidențiază efectul de stingere al 

emisiei. Intensitatea emisiei este corelată cu raportul dintre compuşi: intensitatea emisiei la 

proba P3 (1:1.5) este mai mare decât la proba P1 (1:1), care este mai mare decât la proba P2 

(1.5:1). Banda de emisie a ZnPc-ului nu este vizibilă în filmul simplu, probabil din cauza 

stratului subţire. În straturile organice mixte, banda de emisie a ZnPc-ului se poate suprapune 

cu a doua bandă de emisie a profirinei TPyP. 
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Figura 5.3 Spectrele de fotoluminiscență (λexc=435 nm) ale filmelor mixte și bistrat. 

Imaginile AFM (Figura 5.4) arată că filmele organice sunt omogene și acoperă complet 

substratul. Straturile de referință prezintă o suprafață spumoasă pentru filmul de ZnPc, în timp 

ce filmul de TPyP prezintă particule de dimensiuni variate împrăștiate pe suprafață. Ambele 

straturi au prezentat o morfologie caracteristică compușilor organici, în concordanţă cu 

morfologia ZnPc și TPyP depuse prin evaporare termică în vid, așa cum a fost raportat în 

literatură [22,24,25]. 

Pentru filmul de ZnPc, se anticipa o rugozitate mai mică comparativ cu filmul de TPyP 

datorită aspectului său și grosimii reduse (25 nm). Cu toate acestea, măsurătorile indică o 

valoare RMS ridicată, de 13.6 nm. Filmul de TPyP a prezentat cea mai mică valoare a 

rugozității, 5.4 nm, chiar dacă este cel mai gros strat (150 nm) și particulele pot fi observate pe 

suprafața sa. 

 
Figura 5.4 Imaginile AFM ale filmelor depuse pe un substrat de ITO/sticlă. 

Aspectul caracteristic al stratului simplu de ZnPc este păstrat în toate probele, în ciuda 

prezenței particulelor pe suprafață. Acest lucru sugerează că prezența ZnPc modifică 

aranjamentul molecular, favorizând formarea de clusteri. O densitate mai mare de clusteri, 
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ducând la un RMS de 29.6 nm, este observată în proba P1, unde componentele sunt în proporție 

egală. Densități mai mici de clusteri sunt observate pentru probele P2 (9.7 nm RMS) și P3 (8.1 

nm RMS). Așa cum era anticipat, topografia probei P2 seamănă cu cea a stratului de ZnPc, în 

timp ce topografia probei P3 seamănă cu cea a stratului de TPyP. 

Deși nu există diferențe morfologice semnificative la scara micrometrică (așa cum indică 

imaginile AFM), imaginile SEM (Figura 5.5) indică variații la nivel nanometric. Stratul de 

ZnPc este caracterizat de morfologia sa distinctă [26], cu agregate, explicând rugozitatea mare. 

Comparativ, stratul de TPyP are o morfologie plachetară, indicând o uniformitate mai ridicată 

a filmului. Această constatare este susținută și de AFM, unde filmul de TPyP are cea mai mică 

rugozitate, 5.4 nm. 

 
Figura 5.5 Imaginile SEM ale filmelor depuse pe substrat de ITO/sticlă. 

În cazul straturilor mixte sau bicomponent, morfologia suprafeței diferă: P1 prezintă o 

morfologie similară cu cea a filmului de ZnPc, caracterizată de dendrite compactate în strat. 

P3, cu cel mai mare conținut de TPyP, prezintă morfologia plachetară caracteristică TPyP-ului, 

având o rugozitate mai mică (8.1 nm). Atât P2, cât și P4 prezintă o morfologie similară, 

caracterizată de mici granule încorporate într-o matrice. Această similaritate persistă în ciuda 

faptului că P2 este un strat mixt cu cel mai mare conținut de ZnPc, iar proba P4 este bistrat. 

Din diagrama energetică (Figura 5.6c), cu ELUMO,ZnPc = -3.8 eV [27] și ELUMO,TPyP = -4.1 eV 

[22], rezultă o valoare optimă ΔE = 0.3 eV. Diferenţa energetică dintre EHOMO,ZnPc = -5.2 eV 

[23] și EHOMO,TPyP = -6.8 eV [22], ΔE = 1.6 eV, este foarte mare. Mai mult, forța motrice între 

donator și acceptor este suficientă pentru a disocia excitonii generați [28]. Caracteristicile J-V 

înregistrate la întuneric, prezentate în Figura 5.6a, arată că toate heterostructurile au un 

comportament neliniar, foarte asemănător cu cel al unei diode. 

Toate structurile cu straturi mixte au prezentat efect fotovoltaic la iluminare. Parametrii 

electrici extrași din caracteristicile J-V (Figura 5.6b) sunt prezentați în Tabelul 5.2. Se poate 

observa că, pe măsură ce cantitatea de donor/acceptor crește, valoarea VOC a crescut de la 0.36 

V în proba P1 la 0.54 V în proba P2 și 0.50 V în proba P3 [29]. 

Tabelul 5.2 Parametrii electrici ai probelor P1-P3. 

Proba VOC  (V) JSC  (A) Pmax (W/cm2) 

P1 0.36 3.9 × 10-7 1.9 × 10-8 

P2 0.54 9.5 × 10-7 6.3 × 10-8 

P3 0.50 1 × 10-6 6.7 × 10-8 
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Figura 5.6 Caracteristicile J-V ale heterostructurilor înregistrate la întuneric (a) și la 

iluminare (b) și diagrama energetică (c). 

În ceea ce privește JSC, s-au obținut valori similare pentru structurile P2 și P3. 

Caracteristicile J-V înregistrate la iluminare arată o îmbunătățire a JSC pentru structurile 

fabricate comparativ cu cele raportate în alte lucrări care folosesc aceleași materiale, dar 

diferite metode pe bază de soluții [30,31]. 

5.2 Straturi binare pe bază de amestecuri DPP-DTT și C60 

Au fost realizate filmele mixte de poli[2,5- (2-octilodecil) -3,6-diketopirrolopirol-alt-

5,5- (2,5-di (tien-2-îl) tieno [3,2-b] tiofen)] (DPP-DTT) (donor) şi fulerenă (C60) (acceptor) 

prin metoda MAPLE. 

DPP-DTT este un polimer cu o bandă îngustă de ~ 1.7 eV (nivelul HOMO de -5.2 eV 

și nivelul LUMO de -3.5 eV), cu o mobilitate mare de goluri (10 cm2/Vs) şi cu aplicabilitate în 

domeniul celulelor solare pe bază de polimeri și în OFET-uri. C60, aşa cum s-a menţionat 

anterior, este acceptorul folosit adesea la realizarea celulelor fotovoltaice organice datorită 

mobilitaţii sale. 

Probe cu diferite rapoarte masice de DPP-DTT:C60 variind numărul de pulsuri laser au 

fost realizate prin MAPLE şi s-a studiat influența acestor doi parametri asupra proprietăților 

lor structurale, morfologice, electrice și optice. 

5.2.1 Date experimentale 

PEDOT:PSS a fost depus pe substratul ITO/sticlă prin centrifugare în următoarele 

condiţii experimentale: viteza de rotație de 6000 rpm pentru 30 secunde. Ulterior, stratul depus 

a fost tratat termic la 120°C timp de 5 minute.  

Au fost folosite trei soluţii de concentraţie 3% (masă/volum) cu rapoarte de 1:1, 1:2 şi 

1:3 pentru a realiza ţintele ingheţate. În timpul procesului MAPLE, cu λ = 193 nm și τFWHM ~ 

25 ns a fost focalizat pe ținta înghețată [1-3]. Pentru a preveni deteriorarea locală în țintă și 

pentru a asigura o depunere uniformă, această a fost rotită cu o frecvență de 0.4 Hz pe toată 

durata procesului MAPLE. Distanța dintre țintă și substrat a fost fixată la 5 cm, iar fluența laser 

selectată a fost de 100 mJ/cm2 pentru toate filmele. De asemenea, pentru analizele FTIR au fost 
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realizate şi probe prin picurare din soluţiile referinţă (DPP-DTT şi C60) folosite în depunerea 

MAPLE. 

Grosimile straturilor organice depuse pe substraturile de sticlă au fost estimate folosind 

un profilometru, iar valoarea finală a grosimii este dată ca media aritmetică a trei măsurători 

efectuate în diferite zone ale fiecărei probe. 

Proprietățile vibraţionale și optice ale filmelor depuse prin MAPLE au fost investigate 

prin FTIR, UV-Vis și fotoluminiscenţă. Morfologia straturilor organice a fost analizată din 

imaginile SEM și cele AFM. Pentru a efectua măsurătorile electrice, filme de LiF și aluminiu 

Al cu grosimi de ~1.5 respectiv, 100 nm, au fost utilizate ca electrozi metalici prin evaporare 

termică în vid (1.6 × 10-6 mbar). Caracteristicile J-V ale structurii fotovoltaice au fost 

înregistrate la temperatura camerei, sub iluminare 1.5 A.M. 

5.2.2 Rezultate 

Din imaginile optice (Figura 5.7) se observă că au fost obţinute filme cu o suprafaţă 

uniformă. Informaţii despre conţinutul fiecărei probe în diferite rapoarte donor:acceptor şi cu 

diferite grosimi se regăsesc în Tabelul 5.3.  

 
Figura 5.7 Imaginile optice ale filmelor subţiri pe bază de amestecuri DPP-DTT:C60 

depuse pe substrat de sticlă. 

De asemenea, în Tabelul 5.3 sunt introduse şi grosimile şi valorile parametrilor de 

rugozitate (RMS, Ra) determinați din scanările AFM. Se poate observa că grosimile filmelor 

sunt influențate de numărul de pulsuri laser, valorile mai apropiate fiind obţinute în cazul 

probelor depuse cu acelaşi număr de pulsuri (25000 sau 90000). 

Tabelul 5.3 Parametrii experimentali ai straturilor şi parametrii de rugozitate. 

Proba Raport Nr. pulsurilor 

laser 

Grosimea 

straturilor 

RMS 

(nm) 

Ra  

(nm) 

DPP:DTT - 25000 35 27 21 

P1 1:1 7000 40 30 23 

P2 1:2 15000 40 35 24 

P3 1:3 25000 70 53 42 

P4 1:1 25000 70 64 52 

P5 1:1 90000 190 54 43 

P6 1:2 90000 160 61 46 

P7 1:3 90000 200 66 53 

Figura 5.8 ilustrează spectrele FTIR ale filmelor de DPP-DTT și C60 depuse prin 

MAPLE cu un singur component (la 25000 pulsuri) și sub formă de amestec (la 90000 pulsuri). 

Pentru comparație, au fost realizate și spectrele filmelor de DPP-DTT și C60 obţinute prin 

drop-casting. Deoarece benzile de vibrație specifice fiecărui component sunt mai ușor de 

observat când structurile au grosimi mai mari, au fost investigate probele P5, P6 și P7 

caracterizate de 190, 160 și respectiv 200 nm grosime.  

În literatură s-a raportat că DPP-DTT-ul sub formă de film prezintă un număr mic de 

benzi în IR [35]. Aici vibrațiile caracteristice DPP-DTT-lui apar la 786 cm-1 datorită vibraţiei 

de îndoire în afara planului a legăturii C-H de la nivelul inelului tiofenic, 1063 cm-1 corespunde 
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vibraţiei de întindere a legăturii C-N datorită grupării DPP, la 1360 cm-1 este vizibilă vibraţia 

de îndoire în plan a legăturii C-H datorită unităților metil, la 1684 cm-1 apar vibrațiile 

scheletului polimeric ale legăturii C=O, 2855 cm-1 corespunde vibrațiilor de întindere simetrice 

ale legăturilor saturate C-H și la 2931 cm-1 datorită vibrațiilor de întindere asimetrice ale 

legarurilor C-H în inelul tiofenic [36]. Dacă vibrațiile caracteristice lui DPP-DTT se pot 

identifica cu ușurință în spectrele FTIR, cele specifice fulerenei sunt mai puţin vizibile. 

De asemenea, în spectrele FTIR, apar vibrații la 1215 și 3019 cm-1 specifice întinderilor 

și respectiv îndoirilor legaturii C-H [37] şi se datorează urmelor de solvent (cloroform) folosit 

pentru depunerea straturilor organice [38].  

  
Figura 5.8 Spectrele FTIR ale straturilor organice depuse pe substrat de Si prin 

MAPLE şi ale filmelor de DPP-DTT şi C60 obţinute individual prin picurare, * atribuite 

solventului cloroform. 

Spectrele UV-Vis din Figura 5.9 ale filmelor mixte sunt dominate în domeniul vizibil 

de absorbția polimerului conjugat, DPP-DTT, iar spectrele PL din Figura 5.10 sunt 

caracterizate de benzi de emisie largi și atenuate, cu un maxim situat la ~ 525 nm.  

 
Figura 5.9 Spectrele UV-Vis ale probelor realizate pe substrat de sticlă. 

Spectrul de absorbție al DPP-DTT-ului prezintă două maxime, ~ 420 și ~ 670 nm, și 

este similar filmelor pe bază de acest polimer conjugat depuse prin spin-coating din cloroform 

raportate în literatură [40-43]. Există două benzi de absorbție, una atenuată între 360 și 500 nm, 

determinată de tranzițiile π-π*, și una intensă între 500 și 1000 nm datorită transferului de 

sarcină intramolecular (ICT) de la unitatea DTT la unitatea DPP [43]. Totuşi, comparativ cu 

filmele raportate în literatură, absorbţia este mult mai scazută în cazul filmelor depuse prin 
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MAPLE [39,40,44]. Acest lucru se poate explica luând în considerare atât masa moleculară (s-

a folosit un compus cu masă moleculară mică) a polimerului conjugat [44], cât și concentrația 

scăzută de DPP-DTT (3% masă/volum) folosită. Crescând raportul dintre cei doi compuşi 

(DPP-DTT şi C60), are loc un efect de atenuare a celor două maxime de absorbție. Filmele care 

conțin C60 prezintă o bandă de absorbție specifică, mai precis o bandă largă și slabă la ~ 450 

nm [33]. 

Benzile slabe de emisie din spectrul vizibil sunt justificate în cazul probelor depuse prin 

MAPLE de faptul că DPP-DTT nu este luminiscent în acest domeniu [45]. Totuși, o bandă de 

emisie similară s-a înregistrat în cazul filmelor depuse prin MAPLE care conțin un alt polimer 

conjugat, poli (9,9-dioctilfluoren). Această bandă a fost asociată unor defecte formate în 

prezența moleculelor de solvent în straturile organice [46]. În acest caz, forma spectrului de 

emisie pentru filmele în amestec DPP-DTT:C60 se poate datora urmelor lăsate de cloroform în 

timpul depunerii MAPLE, fapt remarcat și în măsurătorile FTIR. De asemenea, nici banda de 

absorbție din intervalul 400-500 nm caracteristică C60-ului (şi care este de obicei mai slabă) 

nu se poate identifica clar în spectrele UV-Vis pentru probele în amestec deoarece aceasta se 

suprapune cu cea a DPP-DTT-lui. 

Spectrele PL ale filmelor depuse cu 90000 pulsuri laser (straturi groase) prezintă o 

bandă de emisie slabă cu un maxim la ~ 700 nm, bandă caracteristică fulerenei [47]. Această 

bandă de emisie cu maximul la ~ 720 nm este mai vizibilă în spectrul C60-ului [33]. În 

consecință, în spectrele UV-Vis și de fotoluminiscenţă ale filmelor organice depuse prin 

MAPLE se pot identifica benzi de absorbție asociate DPP-DTT-ului, respectiv, benzi de emisie 

asociate C60-lui. 

 
Figura 5.10 Spectrele de fotoluminiscenţă înregistrate pe probele depuse pe substrat 

de Si (λ=435 nm). 

Imaginile optice (Figura 5.11) ale filmelor investigate relevă o tendința de aglomerare, 

efect potențat atât de prezența fulerenei, cât și de creșterea numărului de pulsuri laser. Efectul 

de aglomerare este mai vizibil în probele P3-P7. 
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Figura 5.11 Imaginile optice ale filmelor depuse pe ITO/PEDOT:PSS (150 µm x 120 µm). 

În imaginile SEM din Figura 5.12 apar de asemenea agregate, dar și structuri de diferite 

dimensiuni asemănătoare fibrilelor. În procesul MAPLE, agregatele rezultă în urma ablatiei 

țintei, din care sunt ejectate atât moleculele compusului organic, cât și ale solventului către 

substrat. Structurile asemănătoare fibrilelor ilustrate în cazul filmelor de DPP-DTT apar şi în 

cazul depunerii prin spin-coating raportate în literatură, fiind deci specifice polimerului 

[48,49]. 

Există studii care susțîn că moleculele de C60 pot forma nanostructuri (fire, tuburi) din 

soluția primară de C60 printr-un proces de combinare datorită evaporării solventului la 

temperatura camerei. Morfologia nanostructurilor de C60 poate fi ajustată prin utilizarea de 

solvenți în care aceasta este mai mult (toluen, diclorobenzen) sau mai puțin (tetraclorura de 

carbon, cloroform) solubilă [50-52]. 

În imaginile SEM ale filmelor mixte se observă că prezența fulerenei favorizează 

formarea unui număr mare de structuri fibrilare spre deosebire de straturile care conțin doar 

polimerul conjugat. S-a constatat că în cazul filmelor de DPP-DTT:C60 depuse folosind un 

număr mare de pulsuri laser se formează o rețea interpenetrantă. Acest lucru se poate explica 

ținând cont că moleculele de C60 pot forma agregate care printr-un proces de combinare duc 

la formarea de structuri tip fibril care formează punţi între structurile fibril de DPP-DTT și 

ulterior, duc la crearea unei arhitecturi de tip rețea interpenetrantă în stratul mai gros. 

  
DPP-DTT P4-25k (1:1) 

  
P1-7k (1:1) P5-90k (1:1) 

  
P2-15k (1:2) P6-90k (1:2) 

  
P3-25k (1:3) P7-90k (1:3) 
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Figura 5.12 Imaginile SEM ale filmelor organice depuse prin MAPLE. 

Şi în imaginile AFM (Figura 5.13) se observă aceleași agregate și structuri fibrilare 

prezente și în imaginile SEM. Parametrii de rugozitate au fost extraşi din analizele AFM, 

valorile acestora fiind introduse în Tabelul 5.3. 

  
DPP-DTT P4-25k (1:1) 

  
P1-7k (1:1) P5-90k (1:1) 

  
P2-15k (1:2) P6-90k (1:2) 
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Figura 5.13 Imaginile AFM ale filmelor organice depuse pe ITO/PEDOT:PSS. 

În cele ce urmează, valorile RMS vor fi analizate în comparație cu raportul DPP-

DTT:C60 și numărul de pulsuri laser: i) Pentru probele DPP-DTT (27 nm), P4 (64 nm) și P3 

(53 nm) depuse cu același număr de pulsuri (25000), adăugarea de C60 duce la creșterea 

valorilor RMS, în timp ce creșterea raportului masic de la 1:1 la 1:3 favorizează scăderea 

valorilor RMS; ii) Pentru probele P1 (30 nm), P2 (35 nm) și P3 (53 nm) s-a constatat că atunci 

când ambii parametri experimentali au fost crescuți, s-a obținut o creştere a RMS-ului pentru 

proba P3 în raport 1:3 și cu număr mai mare de pulsuri (25000); iii) Pentru probele P1 (30 nm), 

P4 (64 nm) și P5 (54 nm) cu același raport 1:1 și număr diferit de pulsuri, o creștere 

semnificativă pentru RMS s-a înregistrat în cazul stratului depus cu 25000 pulsuri (P4). În 

schimb, un număr de 90000 pulsuri a dus la scăderea RMS-ului în cazul probei P5; iv) Pentru 

probele P5 (54 nm), P6 (61 nm) și P7 (66 nm) depuse la 90000 pulsuri, dar cu rapoarte diferite, 

s-a constatat o creștere a valorilor RMS odată cu creșterea raportului masic. 

Pe baza informațiilor prezentate, se poate spune că mărirea cantității de fulerenă și a 

numărului de pulsuri laser influențează parametrii de rugozitate determinaţi pe filmele 

organice. Cu toate acestea, creșterea raportului DPP-DTT:C60 nu afectează semnificativ 

valorile RMS-ului. Datorită dimensiunii reduse a moleculei de C60 în comparație cu cea a lui 

DPP-DTT, lanțurile polimerului conjugat favorizează o mai bună dispunere a moleculelor 

fulerenei în interiorul și la suprafața filmului. 

Caracteristicile J-V înregistrate la iluminare sunt prezentate in Figura 5.14. De 

asemenea, valorile parametrilor electrici: VOC, JSC, Pmax și factorul de umplere (FF) pentru 

fiecare structură sunt ilustrate în Tabelul 5.4. 

Aşa cum s-a raportat în diferite studii, valoarea VOC poate fi influențată de interfeța 

donor/acceptor, intensitatea luminii, stări de defecte, cristalinitate, morfologie [53,54]. Pentru 

proba P1, cea mai subțire, s-a înregistrat cea mai mică valoarea VOC. S-a observat că indiferent 

de raportul dintre componenţi sau grosimea straturilor organice, cea mai semnificativă creștere 

pentru VOC s-a obținut pentru probele cu un număr mai mare de pulsuri laser. În literatură, s-a 

raportat un rezultat similar în ceea ce privește influența grosimii straturilor organice asupra 

VOC-ului și pentru structurile pe bază de alt polimer conjugat și derivat fulerenic, 

P3HT:PC71BM [55]. 

În ceea ce privește parametrul JSC, cu excepția probei P2, în cazul tuturor probelor s-a 

înregistrat o creșterea treptată. Toate filmele mai groase (P5-P7) prezintă valori asemănătoare 

pentru JSC, iar acestea sunt mai mari decât cele pentru filmele mai subțiri (P1-P4). În proba P3 

cu raportul 1:3, conținutul redus de DPP-DTT și grosimea stratului duc la o absorbție mai slabă 

având ca rezultat un număr mai mic de excitoni generați în stratul activ. 

  
P3-25k (1:3) P7-90k (1:3) 



44 
 

 
Figura 5.14 Caracteristicile J-V ale structurilor pe bază de amestec. 

Proba P2 prezintă cea mai bună Pmax dintre filmele mai subțiri, iar pentru P6 s-au 

înregistrat cei mai buni parametri electrici dintre toate probele investigate. Astfel, se poate 

spune că adăugarea de C60 favorizează apariția unei interfețe mai largi între polimerul conjugat 

și fulerena. Creșterea cantității de C60 mărește interfața, dar şi grosimea stratului. Odata cu 

grosimea, creşte şi rugozitatea care afectează transportul purtătorilor de sarcină. 

Tabelul 5.4 Parametrii electrici ai structurilor realizate prin MAPLE. 

Proba VOC [V] JSC [A] Pmax [W] FF 

P1 0.54 3 × 10-8 8.8 × 10-9 054 

P2 0.86 7.8 × 10-8 2.9 × 10-8 0.43 

P3 0.86 4.7 × 10-8 1.7 × 10-8 0.42 

P4 0.82 5.9 × 10-8 2.5 × 10-8 0.52 

P5 0.88 1.2 × 10-7 4.6 × 10-8 0.44 

P6 0.86 1.1 × 10-7 5 × 10-8 0.53 

P7 0.82 1.2 × 10-7 4.7 × 10-8 0.48 

În ceea ce privește FF, toate probele investigate prezintă valori similare, între 0.42 și 

0.54. Cea mai mare valoare a FF a fost obținută pentru proba P1 (cea mai subțire și cu o 

rugozitate mai mica). Rezultatul se justifică având în vedere că în celulă organică valoarea FF 

este strâns legată de mobilitatea purtătorilor de sarcină, de grosimea stratului activ și de 

morfologia interfeţelor [56]. Chiar dacă valorile parametrilor electrici sunt mici în comparație 

cu valorile raportate în alte lucrări cu filmele pe bază de cei doi compuşi depuşi prin spin-

coating [40,44,32], aceștia pot fi îmbunătățiți prin modificarea parametrilor experimentali în 

timpul depunerii MAPLE. 

5.3 Straturi binare şi ternare pe bază de ZnPc 

Ftalocianina de zinc (ZnPc) face parte din categoria de compuși organici cu conducţie 

de tip p, prezintă o bună mobilitate a purtătorilor sarcină şi este folosită pe scară largă datorită 

proprietăților sale de absorbţie [4,5]. 

În ceea ce priveşte selectarea acceptorului, C60 este de asemenea caracterizată de o 

bună mobilitate a purtătorilor de sarcină şi este adesea folosită la fabricarea OPV-urilor, însă, 

dezavantajul acesteia este solubilitatea scăzută în cei mai comuni solvenți. De aceea s-a trecut 

la folosirea compuşilor mai solubili. [6,6]-fenil C71 butiric acid metil ester-ul (PC70BM) este 

un derivat fulerenic [57,40,44] şi spre deosebire de C60 prezintă o absorbție bună în domeniul 

vizibil și poate contribui, pe lângă donor, la procesul de generare de excitoni în heterojoncţiune 

[58].  

Rubrenul (5,6,11,12-tetrafenilnaftacen), precum ftalocianina, este un compus organic 

cu moleculă mică, caracterizat de o lungime mare de difuzie a excitonilor și o mobilitate a 
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purtătorilor de sarcină mai bună (comparativ cu alte organicele), fiind promiţator în aplicaţii 

OFET, dar şi în celule fotovoltaice organice [59,60]. 

Prin fabricarea heterojoncţiunilor de volum binare (D:A) și ternare (D1:D2:A) pe bază 

de ZnPc (D1) și derivaţi ai fulerenei (A), s-a studiat influența compuşilor fulerenici asupra 

proprietaţilor filmelor, dar și efectul adaugării celui de-al doilea donor (D2), rubrenul, asupra 

parametrilor electrici ai structurilor fotovoltaice. 

5.3.1 Date experimentale 

Structurile fotovoltaice au fost realizate folosind sticlă/ITO ca substrat conductor 

transparent. Pentru a reduce contaminarea cu carbon și pentru a îmbunătăți aderența filmelor, 

substratul a fost tratat timp de 10 minute în plasmă de oxigen la o presiune de 0.6 mbar. 

Substratul a fost apoi acoperit cu un strat de PEDOT:PSS (~40 nm) prin centrifugare.  

În depunerea MAPLE a fost folosit acelaşi laser cu excimer descris in subcapitolul 4.1. 

Ţintele înghețate au fost realizate dizolvând compuși organici în DMSO. Concentrația 

amestecurilor a fost de 3% m/v (masă/volum). Amestecurile binare și ternare au fost obținute 

în raport de 1:1, respectiv, 1:1:1 între compuşi. Pentru a preveni descompunerea materialelor, 

s-a lucrat cu o fluență laser joasă (300 mJ/cm2). Ceilalți parametri experimentali au fost 

menținuți constanți în toate depunerile (4 x 10-4 mbar presiunea din camera de depunere, 5 cm 

distanța dintre țintă și probă, 10 Hz frecvența laserului). 

Numărul de pulsuri folosit a fost de 50 K pentru ZnPc și 100 K pentru amestecurile 

binare și ternare. Straturile organice pe bază de ZnPc, ZnPc:C60, ZnPc:PC70BM și 

ZnPc:rubren:PC70BM au fost realizate pe substraturi de ITO/PEDOT:PSS, sticlă și Si, iar 

probele au fost indexate după cum urmează: ZnPc (un singur component), ZnPc:C60 (P1), 

ZnPc:PC70BM (P2), ZnPc:rubrene:PC70BM (P3), având compozițiile și condițiile 

experimentale prezentate în Tabelul 5.5. 

Grosimea straturilor a fost estimată folosind un profilometru, rezultând grosimi de 105 

nm pentru ZnPc, 300 nm pentru P1, 180 nm pentru P2 și 285 nm pentru P3. 

Tabelul 5.5 Straturile organice depuse prin MAPLE, compoziția, raportul dintre 

componente și numărul de pulsuri folosite în depunerea fiecărui strat. 

Proba Compoziţia Raportul Numărul de pulsuri laser 

P0 ZnPc 1 50 K 

P1 ZnPc:C60 1:1 100 K 

P2 ZnPc:PC70BM 1:1 100 K 

P3 ZnPC:rubren:PC70BM 1:1:1 100 K 

Proprietățile vibraţionale ale filmelor subțiri au fost investigate prin spectroscopie FTIR 

în domeniul 500-1900 cm-1. Proprietățile structurale au fost investigate prin XRD în geometrie 

Bragg-Bretano cu radiația monocromatizată CuKα1 (λ = 1.4506 Å). Difractogramele au fost 

intregistrate în intervalul 5°- 40° cu mărimea pasului de 0.04° și 2.5 s/pas. Proprietățile optice 

ale straturilor organice au fost analizate prin spectoscopie UV-Vis și PL. Proprietățile 

morfologice ale filmelor au fost investigate prin SEM și AFM. 

Pentru a efectua măsurători electrice, un electrod de Al a fost depus prin evaporare 

deasupra filmelor organice [61]. Caracteristicile I-V ale structurii fotovoltaice au fost 

înregistrate la temperatura camerei, la iluminare 1.5 A.M. 

5.3.2 Rezultate  

Deşi filmele sunt foarte subţiri, în Figura 5.15 se observă că vibraţiile caracteristice 

ZnPc -ului apar în toate probele investigate. Maximul de la ~ 728 cm-1 apare datorită vibraţiilor 

de deformare în afara planului ale legăturii C-H; la 1060 și 1168 cm-1 este vizibilă vibraţia de 

îndoire a legăturii C-H; 1092, 1117 și 1287 cm-1 sunt asociate vibraţiilor de îndoire în plan ale 
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legăturilor C-H; la 1332 cm-1 apare vibraţia de întindere în plan asociată pirolului; la 1413 și 

1455 cm-1 apar vibraţiile de întindere ale legăturii izoindolice; 1487 și 1606 cm-1 apar datorită 

vibraţiilor de întindere ale benzenului C=C [7]. 

 
Figura 5.15 Spectrele FTIR ale straturilor organice depuse pe substrat de Si. 

Spectrul FTIR pentru probele P1, P2 și P3 prezintă și vibrații specifice celorlalţi 

compuşi utilizaţi: a) maximele de la 526, 574 și 1418 cm-1 sunt asociate C60-ului [62]; b) 

maximele de la 1429 și 1735 cm-1 sunt specifice PC70BM-ului [63]; c) maximele de la 699 și 

772 cm-1 apar datorită vibraţiilor de deformare în afara planului ale legaturii C-H, cele de la 

909 și 968 cm-1 apar datorită vibraţiilor de deformare în afara planului ale legăturii C-H, iar 

1436 și 1495 cm-1 apar datorită vibraţiilor de întindere ale legăturii C=C în scheletul acil al 

inelului benzenic specific rubrenului [64]. 

În difractogramele XRD din Figura 5.16 se observă un maxim intens situat la 7° specific 

ZnPc-ului în toate filmele [65], dar şi alte maxime (13.8°, 20.5°, 27.5° și 34.5°) ale ZnPc-ului, 

dar mai slabe din cauza grosimii reduse. Aceste rezultate sugerează că straturile organice 

depuse prin MAPLE prezintă o anume cristalinitate, nefiind amorfe. De asemenea, 

difractogramele probelor P2 și P3 ilustrează un maxim la 24°, maxim care apare datorită 

prezenței lui PC70BM în film [66]. 

 
Figura 5.16 Spectrele XRD ale straturilor organice depuse pe substrat de sticlă. 
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Spectrele UV-Vis (Figura 5.17) evidenţiază pentru toate filmele depuse o bandă de 

absorbție specifică ftalocianinelor, banda Q constând dintr-un maxim la ~690 nm și unul mai 

mic la ~640 nm [67]. Banda slabă care apare la ~730 nm este considerată o sub-bandă a benzii 

Q şi a fost în general raportată ca fiind vizibilă după aplicarea unui tratament termic (150°C) 

unor filme de ZnPc [67]. 

 

Figura 5.17 Spectrele UV-Vis ale probelor realizate pe substrat de sticlă. 

Banda de absorbție din UV, caracteristică ftalocianinelor, banda B (Soret) prezintă un 

maxim la ~360 nm și indică prezența monomerilor. Benzile B și Q apar datorită tranzițiilor π-

π*, cu un moment dipolar în planul moleculei [65,67,68]. Pentru proba P1, vizibilă este şi banda 

de absorbție cu un maxim la ~335 nm, determinat de prezența fulerenei C60 [69]. Prin 

adăugarea compuşilor fulerenici pe lângă ZnPc apar următoarele modificări: a) banda de 

absorbție de la 640 nm din ftalocianină [65] este deplasată spre lungimi de undă mai mici în 

P1 (datorită prezenței C60-ului), și spre lungimi de undă mai mari în P2 şi P3 datorită lui 

PC70BM; b) banda de absorbție cu maximul la ~730 nm devine vizibilă datorită prezenței 

PC70BM-ului. Totuși, din cauza absorbției puternice a ZnPc-ului, maximele de la ~380 nm și 

~ 480 nm asociate PC70BM-lui [70] și cele de la ~460 nm, 500 nm și 550 nm [71] specifice 

rubrenului nu sunt vizibile în spectrele UV-Vis. 

 
Figura 5.18 Spectrele de fotoluminiscenţă ale probelor realizate pe substrat 

ITO/PEDOT:PSS (λ=435 nm). 
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Măsurătorile PL au fost realizate pe filmele depuse pe substratul de ITO/PEDOT:PSS. 

Spectrul PL din Figura 5.18 pentru ITO/PEDOT:PSS prezintă o bandă intensă și relativ îngustă 

cu maximul la ~530 nm, și o bandă slabă și largă cu maxime la ~650 și 690 nm. După cum se 

poate vedea, spectrele PL ale tuturor filmelor investigate sunt dominate de emisia substratului 

ITO/PEDOT:PSS (cu maxim la ~530 nm). Celelalte benzi de emisie slabe sunt caracteristice 

fiecărui compus organic: ~730 nm pentru ZnPc [72], ~750 nm pentru C60 [73], ~710 nm pentru 

PC70BM [74] și ~630 nm pentru rubren [75]. În cazul amestecurilor binare și ternare, spectrele 

PL pun în evidență efectul de stingere al emisiei. 

Imaginile optice ale filmelor depuse prin MAPLE sunt prezentate în Figura 5.19 şi 

ilustrează o suprafață caracterizată de picături, această fiind o morfologie specifică metodei de 

depunere. Toate filmele evidenţiază un proces de aglomerare, însă acesta este mai vizibil în 

straturile binare și ternare datorită solubilității mai scăzute ale compuşilor C60 și rubren. 

 
Figura 5.19 Imaginile optice ale filmelor depuse pe substrat de sticlă (150 µm × 120 µm). 

În imaginile SEM din Figura 5.20 este vizibilă o morfologie globulară pentru probele 

ZnPc, P2 și P3, și una sub formă de așchii pentru proba P1. Din imaginile AFM (Figura 5.21) 

au fost identificați parametrii de rugozitate (RMS/Ra): 22/16 nm pentru proba ZnPc, 39/27 nm 

pentru proba P1, 18/14 nm pentru proba P2 și 30/17 nm pentru proba P3. 

 

Figura 5.20 Imaginile SEM ale filmelor organice depuse pe substrat de Si. 

Stratul de ZnPc se caracterizează prin prezența unor grăunţi mari, fiind o morfologie 

tipică acestui material chiar şi în cazul filmelor depuse prin diferite metode, inclusiv prin 

MAPLE [30,76]. Rugozitatea mai mare în cazul probei P1 (morfologia sub formă de așchii) 

poate fi explicată luând în considerare solubilitatea mai mică a C60 față de PC70BM și 

grosimea stratului. Rugozitatea probei P2 este asemănătoare cu cea a probei ZnPc. Rugozitatea 

probei P3 a crescut probabil datorită adăugării celui de-al treilea compus organic, rubrenul. 
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ZnPc P1 

  
P2 P3 

Figura 5.21 Imaginile AFM ale filmelor organice depuse pe substrat ITO/PEDOT:PSS. 

 
Figura 5.22 Caracteristicile J-V ale structurilor pe bază de straturi organice depuse 

pe ITO/PEDOT:PSS. 

Caracteristicile J-V au fost înregistrate la iluminare (Figura 5.22). În Tabelul 5.6 sunt 

introduse valorile parametrilor electrici extraşi din caracteristicile J-V: VOC, JSC și Pmax pentru 

fiecare structură realizată. 

Tabelul 5.6 Parametrii electrici ai straturilor depuse prin MAPLE. 

Proba VOC [V] JSC [A] Pmax [W] 

P1 0.76 2.5 × 10-7 5.6 × 10-8 

P2 0.74 6.9 × 10-8 1.2 × 10-8 

P3 0.88 6.9 × 10-8 3.1 × 10-8 

Probele P1 și P2 care conțin amestecurile binare (ZnPc și C60, respectiv, de ZnPc și 

PC70BM) prezintă o valoare similară pentru VOC. Motivele pentru care proba P1 are cea mai 

mare valoare a JSC pot fi următoarele: a) absorbția mare în stratul de C60, o mare parte din 

lumină fiind absorbită în stratul activ; b) existența unei mici diferențe între orbitalii LUMO ai 

C60 și ZnPc (ΔE = 0.4 eV, ELUMO = 3.7 eV, ELUMO, ZnPc = 3.3 eV [30, 77]) în comparație cu cei 

ai PC70BM-ului și ZnPc-ului (ΔE = 0.7 eV, ELUMO, PC70BM = 4 eV [78]). Chiar dacă probele P2 

și P3 au acceași valoare a JSC, prin adăugarea rubrenului, are loc creșterea VOC, de la 0.74 V 

pentru proba P2, la 0.88 V pentru proba P3. Un rezultat similar s-a observat și pentru structurile 

fotovoltaice cu straturi binare și ternare cu compuși diferiți [79,80]. Creșterea valorii VOC este 

asociată unui aranjament energetic mai bun între compușii organici, unde nivelul HOMO al 
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celui de-al doilea donor este mai scăzut decât cel al primului donor. Orbitalul HOMO al 

rubrenului are valoarea EHUMO, rubren = 5.4 eV [81]), pentru ZnPc valoarea EHUMO, ZnPc = 5.2 eV 

[80], iar pentru PC70BM, EHOMO, PC70BM = 6 eV [78]. Valoarea JSC nu este foarte mare, probabil 

datorită stingerilor ne-radiative ale excitonilor și datorită morfologiei (rugozitate mare) care 

afectează drumul parcurs de purtătorii de sarcină către electrozi [82]. 

5.4 Straturi binare și ternare pe bază de derivați perilendiimidici 

depuse prin MAPLE 

În această lucrare, au fost obţinute heterostructuri organice binare (D:A) şi ternare 

(D:A1:A2) pe bază de ZnPc, C60 şi AMC14 (Figura 5.23). Compuşii ZnPc și C60 utilizaţi 

pentru depunerea filmelor subțiri au fost cei folosiţi în subcapitolul 5.3. De asemenea, detaliile 

despre sinteza AMC14-ului se găsesc în subcapitolul 4.1. 

5.4.1 Date experimentale 

În depunerea MAPLE s-a folosit acelaşi laser cu excimer folosind DMSO ca solvent. 

Pentru toate depunerile presiunea din incintă a fost de 5 × 10-4 mbar, fluența laser de 300 

mJ/cm2, numarul de pulsuri de 70000, distanța dintre țintă și substrat a fost de 5 cm, iar 

frecvenţa de 20 Hz. Soluţiile au fost realizate în raport de masă diferit între ZnPc (D), C60 (A1) 

şi AMC14 (A2) folosind o concentraţie de 4.5 mg/ml. Probele de referinţă au fost realizate 

pentru diferite investigaţii. 

 
a)                          b) 

Figura 5.23 Structura chimică a materialelor: ZnPc, C60 şi AMC14 (a); 

reprezentarea schematică a heterostructurilor organice (b). 

Informații referitoare la conținutul fiecărei probe se găsesc în Tabelul 5.7. Grosimea 

straturilor obținute a fost estimată folosind același profilometru descris anterior. Valorile 

obținute au variat între 105 nm (pentru ZnPc:C60) și 405 nm (pentru AMC14). 

Tabelul 5.7 Raportul, rugozitatea şi grosimea straturilor organice depuse prin 

MAPLE. 

Proba Raport Grosimea 

straturilor 

RMS (nm) Ra (nm) 

ZnPc - 295 13.7 10.7 

C60 - 210 15.4 8.6 

AMC14 - 405 6.7 4.3 

P0-ZnPc:C60 1:1 105 11.0 7.9 

P1-ZnPc:C60:AMC14 2:1:1 170 20.3 12.8 

P2-ZnPc:C60:AMC14 1:1:1 150 15.0 10.7 

P3-ZnPc:C60:AMC14 1:1:2 130 7.6 4.4 

P4-ZnPc:AMC14 1:1 145 14.0 9 
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5.3.2 Rezultate 

Imaginile SEM și AFM ilustrează o morfologie globulară pentru majoritatea filmele 

organice și o morfologie poroasă pentru filmul de ZnPc (Figurile 5.24 și 5.25) [83,57,84].  

 
Figura 5.24 Imaginile SEM ale filmelor realizate prin MAPLE. 

În cazul filmelor cu un singur component organic, creșterea grosimii duce la scăderea 

rugozității filmului, tendință care nu se observă şi pentru straturile mixte. Filmul AMC14 are 

cea mai mare grosime (405 nm), dar totuşi prezintă cea mai mică rugozitate (6.7 nm). Grosimea 

mare poate fi determinată de dispunerea moleculelor derivatului perilendiimidic, care tind să 

fie dispuse înclinat, nu paralel, cu suprafața substratului [85]. Cu toate acestea, din masuratorile 

AFM pe filmul de AMC14 s-a obţinut o suprafață netedă cu un număr mic de incluziuni 

(comparativ cu filmul de ZnPc). Această suprafață plană poate sugera că AMC14 se dizolvă 

mai bine în DMSO decât ZnPc și C60, un efect similar fiind raportat anterior pentru acest de 

tip de compuși [86]. În ceea ce privește ceilalţi doi compuşi, după cum s-a raportat în literatură, 

fulerena nu este în general foarte solubilă, în timp ce ZnPc este una dintre cele mai solubile 

ftalocianine metalice [87]. Chiar dacă filmul de ZnPc prezintă clusteri pe suprafața sa (Figurile 

5.24 și 5.25), aceştia sunt distribuiţi uniform, ceea ce duce la o rugozitate mai mică în 

comparație cu filmele C60 care prezintă agregate distribuite aleatoriu pe suprafață, ducând la 

creşterea rugozităţii. 

Comparând straturile binare (P0 și P4), se remarcă faptul că filmul care conţine C60 

este caracterizat de o grosime mai mică (105 nm) și o rugozitate mai mică (11 nm) în 

comparație cu valorile determinate pentru filmul cu acceptorul AMC14 (145 nm grosime și 14 

nm rugozitate). Acest rezultat ar putea sugera că în interiorul filmului P0, moleculele de C60, 

cu un diametru de ~ 0.7 nm, sunt mai bine încorporate printre moleculele de ZnPc, cu un 

diametru de 1.5 nm [88,89]. Adăugarea de C60 în filmul cu un conținut mai mare de AMC14 

(P3) scade atât grosimea (130 nm) cât și rugozitatea (7.6 nm) stratului. Proba P1, care conține 

o cantitate mai mare de ZnPc, prezintă cea mai mare rugozitate (20.3 nm), dar și cea mai mare 

grosime (170 nm) dintre straturile realizate în amestec binar şi ternar. În ceea ce priveşte 

probele P1-P3, rugozitatea scade odată cu scăderea concentraţiei de ZnPc.  
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Figura 5.25 Imaginile AFM ale filmelor depuse prin MAPLE. 

Spectroscopia FTIR (Figura 5.26) relevă faptul că spectrele filmelor în amestec depuse 

prin MAPLE prezintă vibrațiile specifice compușilor ZnPc și AMC14. Spectrul FTIR pentru 

ZnPc prezintă o bandă la ~ 724 cm-1 datorită legăturii C-H (deformare în afara planului); la 

1063 și 1167 cm-1 specifice vibraţiilor de deformare ale legăturii C-H; la 750, 1092, 1117 și 

1286 cm-1 apar vibraţiile de deformare în plan ale legăturii C-H; la 1328 cm-1 apare vibraţia de 

întindere în plan a grupării pirol; 1412 și 1451 cm-1 sunt caracteristice vibraţiilor de întindere 

ale legăturii izoindolice; la 1488 cm-1 este identificată vibraţia de întindere a benzenului C=C. 

De asemenea, a fost confirmată şi structura derivatului perilendiimidic AMC14. La 730, 775, 

808 si 862 cm-1 apar vibraţiile de îndoire ale legăturii C-H; la 1338 si 1366 cm-1 apar vibraţiile 

de întindere ale legăturii C-N; la 1595 cm-1 apare vibraţia de întindere a legăturii C=C specifică 

compuşilor aromatici. La 1656 cm-1 apare vibraţia legaturii C=O (întindere asimetrică în afara 

planului a grupării imidă), iar la 1696 cm-1 este vizibilă vibraţia legăturii C=O (întindere 

asimetrică în plan a grupării imidă). La 2851 cm-1 este identificată vibraţia legăturii C-H 

(întinderea grupării alifatice) şi la 2925 cm-1 apare vibraţia legăturii C-H (întinderea grupării 

aromatice) [7,90-92]. 

 
Figura 5.26 Spectrele FTIR ale straturilor a) ZnPc şi AMC14 si b) ale straturilor 

mixte. 

Vibrațiile specifice moleculelor de fulerenă (525 cm-1, 575 cm-1, 1181 cm-1,1428 cm-1 

[62]) nu au fost identificate, iar cauzele ar putea fi grosimilor filmelor, neuniformitatea 

straturilor şi concentrația scăzută de material organic din țintă. 
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Spectrul UV-Vis al stratului de ZnPc (Figura 5.27a) prezintă două benzi de absorbție, 

specifice ftalocianinelor. Banda B (Soret) (sub 400 nm) relevă un maxim la ~ 340 nm, în timp 

banda Q (între 600 nm și 800 nm) prezintă două maxime ~ 630 nm și ~ 690 nm. De asemenea, 

stratul AMC14 prezintă o absorbție bună în domeniul vizibil, complementară ZnPc-ului. În 

spectrul UV-Vis al AMC14 pot fi observate benzile de absorbție caracteristice 

perilendiimidelor, datorită tranziţiilor electronice ale moleculelor individuale şi datorită 

interacțiilor π-π din interiorul ansamblului perilendiimidic, cu două maxime la ~490 nm 

(tranziție 0→1) și la ~540 nm (tranziție 0→0) [93,94]. Deplasarea catre lungimi de undă mai 

mari poate fi asociată cu agregarea moleculelor în film şi este specifică cromoforilor 

perilendiimidici [95]. Benzile de absorbție specifice fulerenei nu au fost identificate, probabil 

pentru că acest compus prezintă în general o absorbție slabă în intervalul de lungimi de undă 

mici [96]. 

 
Figura 5.27 Spectrele UV-Vis ale straturilor depuse pe sticlă a) ZnPc, C60 şi AMC14 

şi b) ale straturilor mixte depuse pe ITO. 

Benzile de absorbție în vizibil caracteristice ZnPc și AMC14 au fost identificate şi în 

spectrele UV-Vis ale straturilor mixte depuse pe ITO (Figura 5.27b), intensitatea benzilor fiind 

o consecinţă a grosimii filmelor și a raportului dintre compuşi. Spectrul UV-Vis al probei P4 

ce conţine ZnPc şi AMC14 în proporție egală prezintă benzile de absorbţie cele mai intense şi 

are o grosime de 145 nm. O altă observaţie este aceea ca maximele de absorbţie (de la 490 nm 

si 540 nm) atribuite acceptorului sunt inversate din punct de vedere al intensităţii (exceptand 

stratul P3 cu cel mai mare conţinut de AMC14). Această inversare este caracteristică 

compuşilor perilendiimidici şi apare atunci când există o suprapunere sau o pliere a 

moleculelor, fiind un indicator de agregare [95,97,98]. De asemenea, mai poate însemna ca se 

formează dimeri în loc de oligomeri [99]. Luând în considerare că din măsurătorile AFM, proba 

P3 prezintă cea mai mică rugozitate, se poate spune că acest film prezintă cel mai scăzut grad 

de agregare al moleculelor. Spectrele UV-VIS au demonstrat că prezenţa AMC14-ului pe lângă 

ZnPc poate îmbunătăți proprietățile de absorbţie ale luminii. 

Din literatură se cunoaşte că materialele organice folosite prezintă maxime de emisie la 

lungimi de undă < 600 nm (AMC14) şi > 600 nm (ZnPc, C60, AMC14). De aceea s-au 

înregistrat spectrele PL la două lungimi de undă (335 nm şi 435 nm) [83,23,73]. Pentru o 

atribuire mai bună a maximelor de emisie ale straturilor mixte realizate pe substrat de ITO, 

acestea au fost comparate cu stratul de AMC14, dar depuse pe substrat de Si (Figura 5.28). 

Dacă la excitare cu 335 nm nu au fost evidenţiate benzi de emisie, la excitarea cu λexc = 435 

nm se evidenţiază două maxime la ~ 650 nm si 690 nm specifice compusului AMC14 [84]. 
Spectrele PL ale straturilor mixte depuse pe ITO sunt dominate de emisia substratului, prin 

urmare banda de emisie a compusului AMC14 este mai slabă. Această bandă este mai bine 

evidențiată în spectrele de emisie ale straturilor cu cel mai mare conținut de acceptor AMC14 
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(P3 și P4). În cazul probelor care conțin ambii acceptori C60 și AMC14, intensitatea maximului 

crește odată cu creșterea conținutului de AMC14 (de la P1 la P3). După cum s-a observat şi în 

spectrele UV-VIS, o deplasare către lungimi de undă mai mari a maximului de emisie este 

evidențiată şi în spectrele de fotoluminiscenţă sugerând interacțiuni între cromoforii 

moleculelor învecinate.  

Spectrele PL evidențiază efectul de stingere al emisiei asociat AMC14-ului după ce 

acesta este amestecat cu ceilalți compuși organici. După cum s-a raportat deja în literatură 

pentru derivaţii perilenici, procesul de agregare poate induce, de asemenea, stingerea emisiei 

[93,100]. 

 
Figura 5.28 Spectrele de fotoluminiscenţă (λexc=435 nm) ale stratului de AMC14 depus pe 

substrat de Si (a) şi ale filmelor mixte depuse pe substrat de sticlă/ITO (b). 

Caracteristicile J-V au fost înregistrate la întuneric şi la iluminare. Heterostructurile 

realizate au prezentat proprietăţi de redresor, după cum se poate observa din forma curbelor la 

întuneric (Figura 5.29a,b). Prin adăugarea acceptorului perilen diimidic, al treilea component, 

s-a observat o îmbunătățire a valorilor densității de curent, spre deosebire de valoarea obținută 

pentru structura pe bază de P0 care conține doar C60 (1.9 × 10-8 A/cm2 la o tensiune aplicată 

de 0.5 V). Această îmbunătaţire depinde de concentraţia de AMC14 (3.2 × 10-6 A/cm2 pentru 

P1 având 25% AMC14 și 3.8 × 10-5 A/cm2 pentru P2 având 33% AMC14). Astfel, se poate 

spune că AMC14 influențează transportul și colectarea purtătorilor de sarcină. În mod 

surprinzător, heterostructura realizată cu stratul P3 este caracterizată de o densitate mai scăzută 

de curent (5.9 × 10-6 A/cm2) comparativ cu P2, în ciuda faptului că stratul P3 are cea mai mică 

rugozitate (RMS=7.6 nm). Acest lucru ar putea înseamna că morfologia stratului nu joacă cel 

mai important rol în scăderea curentului. 

Din punct de vedere energetic, nivelele HOMO ale materialelor folosite (ZnPc, C60 și 

AMC14) sunt plasate în cascadă facilitând transportul golurilor și colectarea lor, nivelul 

LUMOAMC14 (3.44 eV) fiind mai sus pe scara energetică decât LUMOZnPc (3.78 eV). După cum 

se poate observa, la întuneric, prezenţa AMC14-ului duce la o scădere a curentului atunci când 

concentraţia sa este mai mare decât cea a primului acceptor, C60 având cea mai joasă poziție a 

nivelului LUMO (4.4 eV). Am presupus că al treilea compus acționează ca un canal individual 

de transport de electroni, fără să existe un transfer de energie sau de sarcină între acceptori 

(C60 și AMC14) [101]. 
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Figura 5.29 Caracteristicile J-V înregistrate la întuneric (a,b) şi la iluminare (c,d) ale 

structurilor pe bază de filme binare şi ternare depuse prin MAPLE. 

Astfel, nici morfologia, nici barierele energetice nu sunt factorii determinanți care 

afectează transportul purtătorilor de sarcină. Motivul scăderii densității de curent ar putea fi 

miscibilitatea dintre ZnPc, AMC14 și C60, amestecul nefiind favorabil transportului 

purtătorilor de sarcină. Poate ca prin adăugarea de AMC14 într-o cantitate mare se induce un 

grad mare de dezordine care afectează mișcarea purtătorilor de sarcină. O valoare mai mare a 

densității de curent la întuneric (5.3 × 10-5 A/cm2) a fost înregistrată în structura pe bază de 

film P4, prin înlocuirea acceptorului C60 cu AMC14.  

Densitatea de curent obţinută pentru heterostructura cu startul activ P4 (5.3 × 10-5 

A/cm2) care conține doar AMC14, este mult mai mare decât cea cu P0 (1.9 × 10-8 A/cm2) care 

conține doar C60 în ciuda faptului ca grosimea filmului P4 (145 nm) este mai mare decat cea 

a filmului P0 (105 nm). Acest lucru ar putea înseamna că purtătorii de sarcină trebuie să 

traverseze mai multe interfețe şi să parcurgă un drum mai lung până la electrozi. Curentul la 

întuneric este rezultatul generării și recombinării purtătorilor de sarcină la diferitele interfețe. 

În referința [103] se menționează că mobilitatea derivaților perilenici poate fi de până la 10 ori 

mai mare decât a celor mai utilizați derivați ai fulerenei în structurile fotovoltaice. Prin urmare, 

curentul mare la întuneric ar putea să se datoreze mobilității mari a purtătorilor de sarcină în 

AMC14 din proba P4 comparativ cu mobilitatea purtătorilor în C60 din P0 [104]. Chiar dacă 

poziția LUMO în AMC14 (ELUMO=3.44 eV [105]) favorizează transportul electronilor limitat 

de stările de captură [106], valorile densităților de curent obținute în structurile P1-P4 

sugerează o influență semnificativă a acestor capcane mai ales în cazul probei P3. 

Caracteristicile J-V înregistrate la iluminare ale structurilor sunt prezentate în Figurile 

5.29c,d, iar parametrii electrici sunt prezentați în Tabelul 5.7. Comparând structura realizată cu 

filmul P0 (JSC=7.5 × 10-8 A/cm2, VOC=0.24 V) cu structura pe bază de P1 apare o creștere cu 

~3 ordine de mărime a JSC-ului (JSC=6.7 × 10-5 A/cm2), dar o scădere a VOC-ului (0.12 V). 

Filmul P1 este mai gros (170 nm) şi este de aşteptat o absorbție mai bună în stratul activ, dar 
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crește astfel şi drumul pe care purtătorii de sarcină îl parcurg către electrozi și apare o 

probabilitate mai mare de recombinare. Astfel, valoarea lui JSC este determinată de captarea 

mai bună a luminii (prin adăugarea de AMC14 în amestec), în timp ce recombinarea 

purtătorilor de sarcină cauzează scăderea VOC-ului. Grosimea mare a P1 în comparație cu P0 și 

P4 este asociată numărului mare de granițe de grăunţi care favorizează recombinarea 

purtătorilor de sarcină. 

Tabelul 5.7 Parametrii electrici ai straturilor pe bază de ZnPc, C60 şi AMC14. 

Proba VOC  (V) JSC  (A/cm2) Pmax (W/cm2) FF PCE (%) 

P0 0.24 7.5 × 10-8 0.3 × 10-8 0.19 0.34 × 10-5 

P1 0.12 6.7 × 10-5 0.2 × 10-5 0.28 0.22 × 10-2 

P4 0.46 4.3 × 10-4 0.7 × 10-4 0.35 0.7 

Crescând cantitatea de derivat perilenic (probele P2 și P3), procesul de fotogenerare al 

purtătorilor de sarcină este foarte slab. După cum s-a mai menționat, microstructura 

amestecului este foarte importantă, prezența C60 afectând împachetarea moleculară din 

interiorul filmului. Astfel, o colectare eficientă a purtătorilor de sarcină la electrozi nu a fost 

evidențiată pentru structura care conține mai mult C60 (proba P2). Pe de altă parte, filmul P3 

realizat cu un conținut mai mic de C60 este mai subțire decât P2, ceea ce înseamnă o absorbție 

mai mică, dar pe de altă parte, mai puţine recombinări. Aceast lucru permite transportul și 

colectarea doar unui anumit număr de purtători de sarcină, acest proces duce la un efect 

fotovoltaic slab. 

Cei mai buni parametri electrici s-au obținut pentru structura fabricată cu filmul P4, 

însemnând ca prin folosirea AMC14-ului (compus caracterizat printr-o absorbție bună în 

domeniul vizibil) în loc de C60, are loc o mai bună absorbţie a luminii. Îmbunătățirea 

parametrilor celulei este semnificativă, demonstrând că în interiorul stratului s-a generat un 

număr mare de excitoni, care apoi au fost separaţi şi colectaţi la electrozi. 
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6 Heterojoncţiuni organice cu electrod conductor transparent 

triplustrat 

 
Au fost realizate straturi mixte de oligomeri arilenvinilinici, 1,4-bis [4-(N,N’-

difenilamino)fenilvinil]benzen (L78) şi 3,3-bis (N-hexilcarbazol) vinilbenzen (L13), folosiţi 

aici ca donori şi compusul non-fulerenic, AMC14, folosit ca material acceptor. Aşa cum s-a 

mai menţionat, AMC14-ul este caracterizat de ELUMO;AMC14 = 3.68 eV şi EHOMO;AMC14 = 6.17 

eV [1]. Donorii au fost sintetizaţi pornind de la trifenilamină şi N-alkilcarbazol, nivelele lor 

energetice fiind determinate prin voltametrie ciclică: ELUMO;L13 = 2.95 eV şi EHOMO;L13 = 5.06 

eV şi ELUMO;L78 = 3.21 eV şi EHOMO;L78 = 5.08 eV [2].  

Electrozii conductori transparenţi cel mai adesea folosiți în dispozitivele organice sunt cei 

pe bază de indiu (ITO) datorită lucrului de extracție care ajută la injecția de goluri în 

semiconductorii organici. Totuși, indiul este un material scump si limitat, motiv pentru care 

este necesară identificarea unor noi alternative pentru electrozii conductori transparenți. În 

acest context, s-a studiat influenţa unor electrozi multistrat pe bază de ZnO [3,4] asupra 

proprietăţilor unor heterostructuri organice. 

6.1 Date experimentale 

Reprezentarea schematică a heterostructurile organice investigate este prezentată în Figura 

6.1. Electrodul conductor transparent triplustrat ZnO/Ag/ZnO a fost depus pe substratul de 

sticlă și substrat flexibil, polietilen tereftalat (PET). 

Stratul triplu a fost obținut prin depuneri succesive de ZnO, Ag, ZnO prin pulverizare 

magnetron, folosind următoarele condiții: pentru ZnO: I = 100 mA timp de 2 minute și pentru 

Ag: I = 20 mA timp de 16 secunde, 4 cm distanţa dintre ţintă și substrat și 9 × 10-3 mbar 

presiunea din camera de depunere. Un strat tampon, PEDOT-PSS a fost depus peste stratul 

triplu ZnO/Ag/ZnO prin centrifugare cu viteza de 1000 rpm timp de 10 secunde. 

Straturile organice mixte au fost realizate prin MAPLE, ţinta fiind formată din cele două 

componente, donor şi acceptor, utilizând ca solvent 1.2-diclorobenzen. În depunerea MAPLE 

a fost folosit un laser cu λ = 248 nm şi aria spotului laser de 30 mm2, focalizat pe probă cu 

lentile MgF2 cu distanţa focală de 300 mm [5,6]. Fluenţa laserului a fost aceeaşi pentru toate 

depunerile, 300 mJ/cm-2, iar numărul de pulsuri 50000. Ţintele au realizate fost în concentraţie 
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de 3 g/l şi cu raportul dintre L13(L78) şi AMC14 de 1:2. Substratul a fost poziţionat la 5 cm 

faţă de ţinta rotită cu frecvenţa de 20 Hz. 

 
a)                                                                            b) 

c)   

Figura 6.1 Reprezentarea schematică a heterostructurilor organice (a,b); structura 

chimică a materialelor donoare (L13 şi L78) şi a materialului acceptor (AMC14) (c). 

Grosimile electrodului conductor transparent și ale filmelor organice au fost măsurate 

prin profilometrie: între 50 și 80 nm pentru stratul triplu ZnO/Ag/ZnO, între 100 și 160 nm 

pentru cel acoperit cu PEDOT-PSS, ~1000 nm pentru straturile organice L13:AMC14 și ~1500 

nm pentru L78:AMC14. 

Electrodul metalic, Al, a fost depus prin evaporare termică în vid cu presiunea din 

incintă de ~10-6 mbar și rata de depunere 4 Å/s. 

Proprietățile morfologice ale filmelor subţiri au fost investigate prin AFM. Spectrele de 

transmisie au fost înregistrate cu un spectrofotometru UV-Vis, iar cele de fotoluminiscență au 

fost înregistrate cu un spectrofluorimetru la două lungimi de undă de excitare, 335 nm şi 435 

nm. Caracteristicile I-V ale heterostructurilor organice cu strat mixt și strat triplu de 

ZnO/Ag/ZnO realizate pe sticlă și PET, cu și fară stratul tampon de PEDOT-PSS, au fost 

evaluate la întuneric [7,8]. 

6.2 Rezultate 

În Tabelul 6.1 sunt specificate structurile straturilor organice (P1-P8) şi parametrii de 

rugozitate identificați din măsurătorile AFM.  

Tabelul 6.1 Parametrii RMS şi Ra ai electrodului triplustrat depus pe substrat de sticlă şi 

PET, respectiv ai filmelor subţiri mixte L13:AMC14 şi L78:AMC14. 

Proba Structura Electrod Strat mixt 

RMS 

(nm) 

Ra 

(nm) 

RMS 

(nm) 

Ra 

 (nm) 

P1 Sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14 12 9 30 23 

P2 Sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14 2.2 1.6 29 22 

P3 Sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14 41 29 63 51 

P4 Sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L78:AMC14 5.2 2.9 47 37 

P5 PET/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14 6.1 4.9 34 26 

P6 PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14 4.2 2.7 17 13 

P7 PET/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14 11 8 97 77 

P8 PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L78:AMC14 4.3 2.8 32 23 

Spectrele UV-Vis ale stratului triplu de ZnO/Ag/ZnO sunt ilustrate în Figura 6.2a și 

pun în evidenţă un maxim de absorbție centrat la ~ 370 nm asociat stratului de ZnO [9]. 
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Figura 6.2 Spectrele de transmisie UV–Vis ale: a) stratului triplu ZnO/Ag/ZnO; b) 

heterostructurilor organice cu strat activ mixt depus pe ZnO/Ag/ZnO (P1-

sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14; P3-sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14; P5-

PET/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14; P7-sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14); c) stratul triplu 

ZnO/Ag/ZnO acoperit cu un strat de PEDOT-PSS; d) heterostructurilor organice cu strat 

activ mixt depus peste stratul triplu ZnO/Ag/ZnO acoperit cu PEDOT-PSS (P2-

sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14; P4-sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-

PSS/L78:AMC14; P6-PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14; P8-

PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L78:AMC14). 

Spectrul de transmisie al stratului mixt L13:AMC14 depus pe ZnO/Ag/ZnO din Figura 

6.2b ilustrează o bandă de absorbție structurată cu două maxime slabe situate la ~505 nm și 

~540 nm. Spectrele de transmisie ale straturilor mixte (L13:AMC14 și L78:AMC14) sunt 

specifice fiecărui component și nu depind de tipul substratului folosit (sticlă sau PET). 

Compusul AMC14 prezintă o bandă de absorbţie cu un maxim la 525 nm care apare 

datorită vibrațiilor de relaxare ale inelului perilenic, vibraţii care sunt influențate de agregarea 

moleculelor în film [10]. Banda largă de absorbție între 600 nm și 800 nm corespunde agregării 

moleculelor de AMC14 [1]. Aceasta suferă o diminuare deoarece moleculele de AMC14 sunt 

separate de moleculele de L13, respectiv, L78, astfel interacțiunile π-π* dintre moleculele 

AMC14 se slăbesc. 

Heterostructura L78:AMC14 prezintă o deplasare către lungimi de undă mai mari a 

marginii benzii de absorbție datorită interacţiilor dintre molecule și a interacțiunii de polarizare 

cu mediul înconjurător [12]. Spectrul UV-Vis al stratului PEDOT-PSS depus peste stratul triplu 

din Figura 6.2c păstrează maximul de absorbție de la ~370 nm ce corespunde filmului de ZnO. 

Forma spectrului de transmisie este specifică stratului PEDOT-PSS cu maximul la ~ 400-450 

nm, iar scăderea transmisiei este cauzată de mecanismul de tranziție sub-bandă a bipolaronului 
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(BTS) [13]. Spectrele straturilor mixte depuse pe ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS din Figura 6.2d 

nu depind de tipul de substrat și păstrează forma spectrelor fară PEDOT-PSS la lungimi de 

undă <600 nm. Când λ > 650 nm, influența stratului PEDOT-PSS devine semnificativă mai 

ales în cazul straturilor mixte L13:AMC14. 

La excitarea cu λexc = 335, spectrele PL ale substraturilor de 

sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS şi sticlă/ZnO/Ag/ZnO ilustrează o bandă largă de emisie cu 

un maxim situat la ~400 nm (Figura 6.3a,b). În spectrul PL al substratului PET/ZnO/Ag/ZnO 

apare o bandă îngustă cu două maxime la 380 și 420 nm, iar pentru cel cu PEDOT-PSS apar 

trei maxime de emisie: 360, 380 și 420 nm (Figura 6.3c,d). 

Spectrele PL ale straturilor mixte depuse peste sticlă/ZnO/Ag/ZnO înregistrate la 

excitarea cu λexc = 335 nm (Figura 6.3a,b) sunt determinate de particularitățile de luminiscenţă 

ele fiecărui component și evidenţiază benzi cu maxime la ~432 nm, ~476 nm și ~550 nm, 

dominând emisia substratului. Maximele de la ~430 nm pot fi atribuite emisiei substratului, iar 

cele de la ~480 nm pot fi asociate dezexcitării radiative a oligomerilor L13 și L78 [2]. Banda 

PL cuprinsă între 525 nm și 600 nm se suprapune benzii ce corespunde dezexcitării radiative a 

oligomerilor, L13 şi L78, [2] și benzii asociate dezexcitării de pe starea singlet S1 pe cea 

fundamentală S0, în AMC14 cu maxim la 540 nm [10]. Această dezexcitare radiativă a 

oligomerului AMC14 precedă procesul de dezexcitarea neradiativă de la o stare excitată pe 

starea S1 [10]. 

 
Figura 6.3 Spectrele PL la λ= 335 nm ale heterostructurilor cu strat mixt L13:AMC14 

depuse pe: a) sticlă (P1= sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14; P2= sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-

PSS/L13:AMC14); c) PET (P5= PET/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14; P6= 

PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14); si ale heterostructurilor cu strat mixt 

L78:AMC14 depuse pe b) sticlă (P3= sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14; P4= 

sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L78:AMC14); d) PET (P7= 

PET/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14; P8= PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L78:AMC14). 
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Spectrele PL ale straturilor mixte depuse pe PET sunt ilustrate în Figura 6.3c,d și relevă 

aceleași maxime care apar și în spectrele celor depuse pe sticlă. Forma acestora este diminuată, 

scăderea intensității de emisie corespunde pierderii de radiație emise prin absorbție în grosimea 

stratului și/sau recombinării la întâlnirea defectelor apărute în timpul depunerii. 

La excitarea cu λexc = 435 nm, spectrele de emisie ale stratului triplu ZnO/Ag/ZnO 

depus pe ambele substraturi (sticlă, PET), indiferent de stratul PEDOT-PSS, prezintă o bandă 

de emisie cu maximul centrat la ~500 nm (Figura 6.4), maxim ce apare și în spectrele de emisie 

ale filmelor cu strat mixt. În Figura 6.4a,b se pot observa benzi largi între 450 și 650 nm în 

cazul ambelor structuri (L13:AMC14 și L78:AMC14). 

Poziția benzilor de emisie depinde de delocalizarea electronilor π , dar și de electronii 

care nu participă la legăturile din atomii de azot [14]. Spectrele de emisie ale straturilor 

organice L13:AMC14 și L78:AMC14, indiferent de prezența sau absența stratului de PEDOT-

PSS, relevă un maxim la 550 nm și doi umeri la 475 nm și 575 nm. Astfel, se poate spune că 

spectrele de emisie sunt influențate de AMC14. Maximul de la 550 nm apare datorită 

proceselor de dezexcitare radiativă al derivatului perilenic de pe prima stare de singlet S1 (2.29 

eV) pe starea fundamentală S0 [10]. Maximele de la 475 nm și 575 nm rezultă din dezexcitarea 

radiativă a oligomerilor [2]. 

 
Figura 6.4 Spectrele PL la λ= 435 nm ale heterostructurilor cu strat mixt L13:AMC14 

depuse pe: a) sticlă (P1= sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14; P2= sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-

PSS/L13:AMC14); c) PET (P5= PET/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14; P6= 

PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14); şi ale heterostructurilor cu strat mixt 

L78:AMC14 depuse pe b) sticlă (P3= sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14; P4= 

sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L78:AMC14); d) PET (P7= 

PET/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14; P8= PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L78:AMC14). 
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Banda de emisie a straturilor mixte depuse pe substrat de PET din Figura 6.4c,d are o 

intensitate redusă. Maximul slab situat la ~700 nm din spectrul de emisie al filmelor de 

L13:AMC14 și L78:AMC14 ambele depuse pe sticlă/ZnO/Ag/ZnO și pe 

sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS (Figura 6.4a,b) este asociat emisiei fosforescente prin 

dezexcitarea de pe starea excitată de triplet T1 la S0. Dezexcitarea radiativă are loc după 

dezexcitarea neradiativă. Acest proces apare datorită configurației răsucite a oligomerului 

trifenilaminic [15] și datorită abaterii de la planeitate a unităților carbazol [15] care determină 

dezexcitarea neradiativă prin relaxare geometrică [14]. Zgomotul care apare în spectrele 

structurilor mixte depuse pe PET acoperă maximele specifice componentelor (Figura 6.4c,d). 

De asemenea, şi derivatul perilenic, AMC14, prezintă un maxim de emisie la 700 nm 

asociat emisiei fosforescente prin dezexcitarea de pe starea excitată de triplet T1 pe cea 

fundamentală S0, după procesul de dezexcitare neradiativă prin relaxarea geometrică la trecerea 

dintr-un sistem în altul (ISC) [10]. 

Straturile mixte prezintă o morfologie granulară, aşa cum se poate observa în imaginile 

optice din Figura 6.5 şi imaginile AFM din Figura 6.6. În imaginile AFM s-au observat grăunți 

de diferite dimensiuni, tipic filmelor depuse prin MAPLE. Pe suprafața probelor ce conțin 

oligomerul L13 (Figura 6.6b,e,h,k) s-au remarcat clusteri disperasaţi aleatoriu, iar în cazul 

probelor ce conțin L78 (Figura 6.6c,f,i) s-a constatat o morfologie de tip deal.  

 
Figura 6.5 Imagini optice ale heterostructurilor organice: a) P1= 

sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14; b) P2 = sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14;c) 

P3 = sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14; d) P4 = sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-

PSS/L78:AMC14; e) P5 = PET/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14; f ) P6= 

PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14; g) P7 = PET/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14; h) P8 

= sticlă/ZnO/Ag/ZnO/ PEDOT-PSS/L78:AMC14. 

Picăturile din film conțin molecule de oligomer, AMC14 și solvent și apar în timpul 

depunerii MAPLE datorită descompunerii țintei la iradiere laser. Acestea se descompun la 

suprafața substratului într-o matrice de molecule gazoase (care apoi sunt pompate în afara 
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incintei) și picături de lichid (care se depun pe substrat și determină morfologia filmului). 

Picăturile se pot evapora total sau parțial. La evaporare parțială, deformarea picăturilor apare 

sub efectul presiunii de vapori și determină o morfologie cu grăunți de formă neregulată  [5,16]. 

Din imaginile AFM s-au identificat parametrii de rugozitate prezentaţi în Tabelul 6.1. 

Indiferent de substratul folosit, stratul mixt de L13:AMC14 depus pe ZnO/Ag/ZnO are o 

rugozitate mai mică decât a heterostructurii cu ZnO/Ag/ZnO /L78:AMC14. La adăugarea 

stratului de PEDOT-PSS, rugozitatea stratului triplu ZnO/Ag/ZnO scade pentru ambele 

substraturi (sticlă și PET). Rugozitatea cea mai mare este înregistrată de stratul mixt 

L78:AMC14 depus pe PET/ZnO/Ag/ZnO (RMS = 97 nm, Ra = 77 nm). Şi în acest caz, stratul 

de PEDOT-PSS a redus rugozitatea indiferent de substratul folosit. 

 
Figura 6.6 Imagini AFM ale filmelor: a) sticlă/ZnO/Ag/ZnO, b) P1= 

sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14, c) P3 = sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14, 

d) sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS, e) P2 = sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14, f) 

P4= sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L78:AMC14, g) PET/ZnO/Ag/ZnO, h) P5 = 

PET/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14, i) P7 = PET/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14; j) 

PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS, k) P6= PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14, si l) 

P8 = PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L78:AMC14. 

Caracteristicile I-V înregistrate la întuneric sunt ilustrate în Figura 6.7 și relevă un 

comportament neliniar. Cel mai mare curent, ~1.4 × 10-10 A, a fost obținut pentru proba 

sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14 la aplicarea unei tensiuni de 12 V și pentru proba 

PET/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14 la tensiunea aplicată de 16 V. Se poate observa că valoarea 

curentului este mai mică în heterostructurile depuse pe PET spre deosebire de heterostructurile 

obținute pe sticlă. Ambele heterostructuri organice, L13:AMC14 și L78:AMC14, au prezentat 

valori mici ale curentului, iar motivul ar putea fi grosimile mari ale stratului activ care 

determină pierderea purtătorilor de sarcină prin recombinare.  

Heterostructurile cu strat mixt L13:AMC14 și L78:AMC14 realizate pe PET nu 

prezintă diferențe mari ale caracteristricilor I-V (Figura 6.7b), însă diferențe semnificative apar 

la cele depuse pe sticlă (Figura 6.7a). Indiferent de heterostructură și de substratul folosit, 
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adăugarea stratului de PEDOTT-PSS nu a avut efectul dorit asupra curentului, dimpotrivă, 

valoarea lui a scăzut cu un ordin de mărime (Figura 6.7a,b). 

 
Figura 6.7 Caracteristicile I-V înregistrate la întuneric pentru probele depuse pe: a) 

sticlă (P1 = sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14, P3 = sticlă/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14, P2 = 

sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14, P4 = sticlă/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L78) şi 

b) PET (P5 = PET/ZnO/Ag/ZnO/L13:AMC14, P7 = PET/ZnO/Ag/ZnO/L78:AMC14; P6 = 

PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-PSS/L13:AMC14, P8 = PET/ZnO/Ag/ZnO/PEDOT-

PSS/L78:AMC14). 

Comportamentul energetic este dat de lucrul de extracție al ZnO, 4.5 eV [17] și de 

stratul PEDOT-PSS cu nivelul LUMO ~2.2 eV [18] situat mai sus pe scara energetică față de 

lucrul de extracție al ZnO și de nivelele LUMO ale materialelor organice (L13, L78 și AMC14). 

Această diferență de poziție a nivelelor energetice dintre ZnO și PEDOT-PSS duce la apariția 

unei bariere energetice care împiedică deplasarea electronilor de la ZnO la PEDOT-PSS, prin 

urmare, curentul scade. 
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7 Concluzii 

Capitolele 1-6 prezintă rezultate originale și analizează proprietățile filmelor și 

heterostructurilor organice pe diverse substraturi și configurații. Capitolul 1 introduce cele 

două aplicații principale ale materialelor organice: celulele fotovoltaice și dispozitivele 

emițătoare de lumină. Capitolul 2 se concentrează pe metodele de depunere a straturilor subțiri 

organice. Tehnicile de caracterizare sunt descrise în Capitolul 3, iar capitolele 4, 5 și 6 prezintă 

rezultatele experimentale. Concluziile și contribuțiile autorului sunt prezentate în Capitolul 7. 

 Obiectivul tezei a fost de a studia proprietățile optice și electrice ale unor filme organice 

obținute prin evaporare termică în vid și MAPLE în vederea folosirii ulterioare în structuri de 

celule organice. 

1 Au fost investigate comparativ heterostructurile organice realizate în configurație 

bistrat și în configurație strat mixt. Prin MAPLE s-au realizat heterostructuri cu donor (IT77) 

și un acceptor (AMC14) amestecaţi în diferite rapoarte (1:2, 1:3 și 1:4) pe substraturi de sticlă 

acoperite cu ITO și ITO nanopaternat. Folosind tehnica de nanoimprimare litografică (UV-

NIL), urmată de depunerea stratului de ITO, a fost realizată o structură 2D cu periodicitate de 

1.1 μm. 

 Măsurătorile FTIR au demonstrat că tehnica MAPLE este potrivită pentru 

fabricarea filmelor organice, deoarece nu au fost observate modificări în structura 

chimică a compușilor. 
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 Scăderea transmisiei filmelor de ITO se datorează capturii luminii în interiorul 

cilindrilor nanopaternarii, iar creșterea transmisiei la lungimi de undă mai mari de 

880 nm este asociată înlăturării reflexiilor la interfață ITO/aer. De asemenea, 

scăderile transmisiei în NIR ale straturilor mixte depuse pe ITOnano sunt determinate 

de efectul plasmonilor de suprafață din stratul de ITO. 

 Imaginile AFM au arătat influența nanopaternarii electrodului de ITO asupra 

morfologiei filmelor. Toate filmele au păstrat aspectul nanopaternarii, chiar și 

filmele în care concentrația de AMC14 este mai mare. Rugozitatea stratului mixt 

depus pe ITOnano este mai mare decât a stratului mixt și a celui bistrat depuse pe 

ITO. 

 Caracteristicile I-V înregistrate la întuneric au evidențiat un comportament de 

contact ohmic pentru heterostructurile obținute în configurație bistrat și strat mixt, 

pentru ambele tipuri de electrod, plan sau nanopaternat. Influența nanostructurarii 

asupra curentului a apărut și în structurile realizate în amestec de 1:2 și în cele 

bistrat. 

Rezultatele experimentale prezentate au fost publicate în: A. Stanculescu, C. Breazu, 

M. Socol, O. Rasoga, N. Preda, G. Petre, A.M. Solonaru, M. Grigoras, F. Stanculescu, G. 

Socol, G. Popescu-Pelin, M. Girtan, „Effect of ITO electrode patterning on the properties of 

organic heterostructures based on non-fullerene acceptor prepared by MAPLE”, Applied 

Surface Science 509:145351, 2020. 

2 Filmele de nucleobaze au fost depuse pe două tipuri de substraturi folosind evaporarea 

termică în vid. Substraturile nanopaternate au fost realizate prin tehnica UV-NIL, iar apoi 

startul de ITO a fost depus prin PLD. Filmele de adenină, citozină, guanină, timină și uracil au 

fost investigate din punct de vedere structural, morfologic, optic și electric. 

 Prezența vibrațiilor caracteristice fiecărei nucleobaze ilustrează eficiența metodei 

de evaporare termică în vid la depunerea de filme subțiri. Prin SEM au fost 

evidențiate nanostructurile prezente după depunerea straturilor de ITO și cel 

organic. Din imaginile obținute se poate spune că aranjamentul molecular depinde 

de particularitățile fiecărui compus.  

 Difracția de raze X a pus în evidență orientarea preferențială a filmelor și s-a 

constatat că nanopaternarea a impus schimbări la nivelul cristalinității filmelor de 

adenină și uracil. De asemenea, filmele cu substrat nanopaternat prezintă o bună 

absorbție datorită numeroaselor reflexii ale fotonilor în cavitățile nanopaternarii, 

reflexii care influențează și proprietățile de emisie ale acestor straturi organice.  

 Caracteristicile I-V înregistrate la întuneric au prezentat un comportament ohmic 

pentru structurile cu citozină și timină depuse pe ambele tipuri de substraturi. Cele 

cu adenină, guanină și uracil au prezentat un comportament asemănător diodei 

redresoare datorită zonei mari de colecție a electrodului, drumului liber mediu al 

purtătorilor de sarcină și morfologiei filmelor. Cele mai bune valori pentru curent 

au avut probele de uracil, timină și citozină, cu o valoare mare pentru LUMO. 

Rezultatele experimentale prezentate au fost publicate în: C. Breazu, M. Socol, N. 

Preda, O. Rasoga, A. Costas, G. Socol, G. Petre, A. Stanculescu „Nucleobases thin flms 

deposited on nanostructured transparent conductive electrodes for optoelectronic 

applications”, Scientific Reports 11(1):7551, 2021.  

3 Au fost realizate investigații comparative asupra heterostructurilor organice fabricate 

într-o configurație bistrat și o configurație de strat mixt. Studiul a examinat filme mixte cu 

diverse rapoarte între ZnPc și TPyP, precum și straturi suprapuse (ZnPc/TPyP), toate acestea 

fiind depuse prin evaporare termică în vid. 
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 Spectrele UV-Vis ale straturilor depuse indică faptul că ambele componente 

organice prezintă benzi de absorbție în vizibil, sugerând că acceptorul TPyP 

contribuie la absorbție alături de donor. 

 În spectrele PL, au fost observate benzi de emisie asociate cu porfirina, în special 

în straturile simple și suprapuse. Un efect de stingere a fotoluminiscenței a fost 

observat în straturile mixte. 

 SEM și AFM au relevat că ambii compuși organici, atât în configurația bistrat, cât 

și în cea de strat mixt, influențează morfologia filmelor depuse. 

 Cea mai mare valoare JSC a fost obținută pentru structura pe bază de P3, care a fost 

cel mai subțire film și a avut cea mai mică rugozitate. 

Rezultatele experimentale prezentate au fost publicate în: G. Petre, M. Socol, N. Preda, 

C. Breazu, O. Rasoga, F. Stanculescu, A. Costas, S. Antohe, S. Iftimie, G. Socol, A. Stanculescu 

(2023). Organic heterostructures based on thermal evaporated phthalocyanine and porphyrin 

as mixed (ZnPc:TPyP) or stacked (ZnPc/TPyP) films. Thin Solid Films 787:140140. doi: 

10.1016/j.tsf.2023.140140 

4 Filmele subțiri pe bază de amestec DPP-DTT și C60 au fost depuse prin MAPLE și a 

fost investigată influența raportului dintre componente și a numărul de pulsuri laser din timpul 

depunerii asupra proprietăților straturilor.  

 Prezența amprentelor vibraţionale ale celor doi compuși organici (DPP-DTT și 

C60) în straturile organice sugerează păstrarea structurilor chimice în timpul 

iradierii laser.  

 Din imaginile SEM s-a constatat că probele conțin agregate și structuri fibrilare. În 

cazul filmelor mai groase (cu 90000 pulsuri), agregatele se combină formând o rețea 

interpenetrantă.  

 Parametrii de rugozitate sunt puternic influențați de creșterea C60-ului față de DPP-

DTT și de numărul de pulsuri laser. Cu toate acestea, creșterea raportului DPP-

DTT:C60 nu afectează semnificativ valorile RMS datorită moleculei mici de 

fulerenă în comparație cu DPP-DTT-ul.  

 Toate structurile realizate au prezentat comportament de celulă fotovoltaică la 

iluminare, indiferent de raportul DPP-DTT:C60 şi de numărul de pulsuri. Cei mai 

buni parametri electrici au fost obținuți pentru proba P6 depusă cu 90000 pulsuri și 

în raport 1:2. 

Rezultatele experimentale prezentate au fost publicate în: M. Socol, Nicoleta Preda, C. 

Breazu, A. Costas, G. Petre, A. Stanculescu, G. Popescu-Pelin, A. Mihailescu, G. Socol 

„Organic thin films based on DPP‐DTT:C60 blends deposited by MAPLE”, Nanomaterials 

10(12):2366, 2020. 

5 Filmele subțiri organice binare şi ternare pe bază de ZnPc, ZnPc:C60, ZnPc:PC70BM 

și ZnPc:rubren:PC70BM au fost depuse prin MAPLE şi au fost studiate în vederea integrării 

lor în celulele fotovoltaice.  

 Spectrele FTIR confirmă păstrarea structurilor chimice în timpul procesului de 

evaporare pentru ZnPc, C60, PC70BM și rubren.  

 Spectrele UV-Vis sunt dominate de banda de absorbție a compusului ftalocianinic. 

Deşi în spectrele de fotoluminiscenţă este vizibilă emisia substratului, 

ITO/PEDOT:PSS, sunt prezente şi benzi slabe de emisie caracteristice fiecărui 

compus organic (ZnPc, C60, PC70BM și rubren). 

 Din investigațiile morfologice s-a constatat că probele ZnPc, ZnPc:PC70BM și 

ZnPc:rubrene:PC70BM prezintă o morfologie globulară, iar proba ZnPc:C60 

prezintă o morfologie sub formă de așchii.  
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 Caracteristicile I-V înregistrate la iluminare au arătat că VOC crește în cazul 

amestecurilor ternare, în timp ce valoarea JSC este asemănătoare cu cea obţinută în 

amestecul binar.  

Rezultatele experimentale prezentate au fost publicate în: M. Socol, N. Preda, G. Petre, 

A. Costas, O. Rasoga, G. Popescu-Pelin, A. Mihailescu, A. Stanculescu, G. Socol „MAPLE 

Deposition of Binary and Ternary Organic Bulk Heterojunctions Based on Zinc 

Phthalocyanine”, Coatings 10(10):956, 2020.  

6 A fost utilizat un compus derivat de perilen diimidă pentru a înlocui treptat (până la 

înlocuirea sa totală) acceptorul C60 în filmele mixte pe bază de donor ZnPc. Investigațiile arată 

că filmele fabricate prin MAPLE prezintă particularitățile atât ale ftalocianinei metalice, cât și 

ale noului acceptor introdus în straturile mixte. 

 Morfologia straturilor este caracteristică procesului de depunere prin MAPLE şi 

este influențată de compoziția straturilor. 

 Suprafața filmelor realizate prezintă o rugozitate mai mică în comparație cu cea a 

altor filme depuse în condiții asemănătoare folosind DMSO ca solvent la realizarea 

țintei.  

 Spectrele FTIR ale filmelor au prezentat vibrațiile compușilor ZnPc și AMC14. 

 Spectrele UV-VIS au arătat benzile de absorbție ale ZnPc-ului (donator) și AMC14-

ului (acceptor), demonstrând că acest compus derivat perilenic poate fi utilizat 

pentru a îmbunătăți absorbţia luminii. Banda de emisie asociată AMC14-ului 

evidenţiază un efect de stingere atunci când acest compus este amestecat cu ZnPc 

și C60. 

 Cea mai mare valoare a densității curentului de întuneric (5.3 × 10-5 A/cm2 la o 

tensiune aplicată de 0.5 V) a fost obținută pentru structura realizată cu filmul P4, 

unde C60 a fost înlocuit cu acceptorul AMC14. De asemenea, caracteristicile J-V 

înregistrate la iluminare arată o îmbunătățire a JSC-ului chiar și atunci când o 

cantitate mică de derivat perilenic a înlocuit C60 (proba P1). Heterostructura 

fabricată cu stratul activ mixt ZnPc:AMC14 (1:1) a prezentat cei mai buni parametri 

electrici (VOC, JSC, FF, Pmax, PCE). 

Rezultatele experimentale prezentate au fost trimise spre publicare. 

7 Heterostructura cu strat mixt de L78:AMC14 obținută pe stratul triplu ZnO/Ag/ZnO a 

ilustrat o deplasare spre lungimi de undă mai mari a marginii benzii fundamentale de absorbție 

și un spectru mai larg de absorbție în comparație cu L13:AMC14. 

 Oligomerii arilenvinilinici au contribuit la omogenitatea stratului și au evitat 

formarea agregatelor moleculare ale AMC14. Acest fapt a fost confirmat prin 

dispariția maximului specific agregatelor lui AMC14 din spectrul de absorbție. 

 Spectrul de fotoluminiscență al stratului mixt depus pe sticlă acoprită cu 

ZnO/Ag/ZnO la λex = 335 nm evidențiază maxime ale dezexcitării radiative 

corespunzătoare fiecărui component (L13, L78, AMC14) și o bandă largă cu un 

maxim centrat la ~ 400 nm asociat electrodului conductor transparent. La excitarea 

cu 435 nm, ambele tipuri de straturi mixte depuse pe ZnO/Ag/ZnO prezintă o bandă 

largă structurată între 450 nm și 650 nm. Semnalele de emisie ale filmelor depuse 

pe PET sunt zgomotoase și nu pot fi identificate. 

 Din spectrele de transmisie și PL s-a constatat o potrivire între domeniul de 

absorbție și domeniul de fotoluminiscență al ambelor straturi L13:AMC14 și 

L78:AMC14. 

 Imaginile AFM ale probelor cu strat mixt au ilustrat o morfologie tipică depunerilor 

prin MAPLE, caracterizată de prezenţa grăunților și a clusterilor. Cea mai mică 

rugozitate a fost înregistrată la probele cu strat mixt L13:AMC14, iar cea mai 
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rugoasă probă a fost  L78:AMC14 preparată pe substrat de PET acoperit cu 

ZnO/Ag/ZnO (RMS = 97 nm, RA = 77 nm). De asemenea, stratul tampon de 

PEDOT-PSS a scăzut rugozitatea și a condus la îmbunătățirea morfologiei în toate 

heterostructurile. 

 Caracteristicile I-V înregistrate la întuneric evidențiază un comportament neliniar 

unde curentul crește odată cu tensiunea. Valorile scăzute ale curentului (~10-10 A) 

în probele L13:AMC14 și L78:AMC14 sunt cauzate de pierderile de purtători de 

sarcină prin recombinări pe defectele din straturile groase (> 1000 nm). 

Rezultatele experimentale prezentate au fost publicate în: G. Petre, A. Stanculescu, M. 

Girtan, M. Socol, C. Breazu, L. Vacareanu, N. Preda, O. Rasoga, F. Stanculescu, A. S. 

Doroshkevich „Organic Heterostructures with Indium-Free Transparent Conductor Electrode 

for Optoelectronic Applications”, Physica Status Solidi (A) Applications and Materials 

219(15):2100521, 2022 
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Nr. Articole publicate pe domeniul tezei în reviste științifice 
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1 A. Stanculescu, C. Breazu, M. Socol, O. Rasoga, N. Preda, G. Petre, A.M. 
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5 G. Petre, A. Stanculescu, M. Girtan, M. Socol, C. Breazu, L. Vacareanu, 
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Popescu-Pelin, A. Stochioiu, G. Socol, S. Iftimie, C. Thanner, O. Rasoga 
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MAPLE. Materials 16(1):144.  

3.4 0.510 
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