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2. Obiectivele și sarcinile proiectului 

 

În prezent, pe plan internațional, se observă o tendință pronunțată spre obținerea de energie 

din surse regenerabile, aplicarea unor tehnologii care să reducă costurile de fabricare prin 

utilizarea unor materiale mai ieftine. Pe plan național conform Strategiei energetice a RM 

până în 2020 printre principalele obiective sunt energia regenerabilă și eficiența 

energetică. Proiectul „Celule solare multi-joncţiune pe baza straturilor subţiri nanostructurate 

din semiconductori organici și anorganici” se încadrează în strategia de dezvoltare energetică a 

R. Moldova și are ca obiective: 

1) Creșterea eficienţei celulelor solare anorganice comercial viabile CdS/CdTe prin 

conceperea unui nou design în regiunea contactului frontal și analiza comparativă a 

rezultatelor obținute cu cele mondiale; 

2) Elaborarea tehnologiei de sinteză a celulelor solare  organice de tip 

TCO/PEDOT/CuPc/Al, TCO/ PEDOT /ZnPc/Al utilizînd centrifugarea sau evaporarea 

termică în vid și încorporarea acestora în celula solară anorganică. Studiul straturilor 

nanostructurate și interfețelor cu metode fizice moderne (XRD, XPS, SEM, spectroscopia 

optică); 

3) Elaborarea tehnologiei de sinteză a celulelor solare organice de tip „heterojoncţiuni 

distribuite în volum” (BHJ): TCO/PEDOT/P3HT/Al; TCO/PEDOT/PCBM/Al și 

TCO/PEDOT//P3HT:PCBM(1:1)/Al utilizînd centrifugarea sau evaporarea termică în vid 

și încorporarea în celula solară anorganică. Studiul straturilor nanostructurate și 

interfețelor cu metode fizice moderne (XRD, XPS, SEM, spectroscopia optica); 

4) Clarificarea modelelor pentru explicarea mecanismelor de funcționare a celulelor solare 

realizate. 

Pentru atingerea obiectivelor în cadrul proiectului “Celule solare multi-jonctiune pe baza 

straturilor subțiri nanostructurate din semiconductori organici și anorganici” au fost 

propuse următoarele sarcini spre realizare: 

• Conceperea unui nou design în regiunea contactului frontal a celulelor solare comercial 

viabile CdS/CdTe; 

• Sinteza  metaloftalocianinelor de zinc și cupru și legarea lor  chimică (grefare)  de       

compusul polimeric, ceea ce le va conferi produşilor o  înaltă stabilitate la prelucrare.  

• Elaborarea unor copolimeri din N carbazolilalchil metacrilați cuplați cu ftalocianine de 

Zn si Cu 

• Proiectarea unor metode optimizante şi aplicarea lor  în sinteza compușilor organici pe 

baza derivaţilor carbazolici în calitate de agenţi  la producerea materialelor fotosensibile. 

• Selectarea unui solvent mai potrivit pentru ftalocianinele de Cu si Zn.  
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• Obținerea straturilor subțiri (grosimea 1,0-15,0 µm) din solutii pe baza ftalocianinelor de 

cupru CuPc și de   zinc ZnPc grefate cu derivaţi carbazolici pe suport de sticlă prin 

metoda  centrifugării, variind parametrii tehnologici (viteză, durată de depunere, 

temperatură, etc) și metoda picăturii; 

• Obținerea structurilor TCO/(Cu, Zn)Pc și TCO/A2B6/(Cu,Zn)Pc; 

• Realizarea dispozitivelor fotovoltaice pe baza structurilor TCO/(Cu, Zn)Pc si 

TCO/A2B6/(Cu,Zn)Pc și estimarea parametrilor fotovoltaici; 

• Optimizarea metodelor de sinteză a copolimerilor carbazolici și metodelor de cuplare cu 

ftalocianinele de Cu si Zn și realizarea structurilor TCO/A2B6/(Cu, Zn)Pc polimerice/ 

electrod metalic pentru aplicații fotovoltaice. 

• “Optimizarea parametrilor de sinteza pentru obținerea straturilor ZnO dopate cu elemente 

3d din solutii chimice” pentru “Celule solare multi-joncţiune pe baza straturilor subţiri 

nanostructurate din semiconductori organici şi anorganici”  

• Diseminarea rezultatelor.  
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3. Rezultatele științifice ale cercetărilor 

 

Studii efectuate în perioada raportată:  

1. Creșterea eficienţei celulelor solare anorganice comercial viabile CdS/CdTe prin 

conceperea unui nou design în regiunea contactului frontal și analiza comparativă a 

rezultatelor obținute cu cele mondiale. 

În perioada an. 2015 în vederea îmbunătățirii eficienței celulelor solare comercial viabile 

CdS/CdTe s-au făcut investigații  asupra conceperii unui nou design în regiunea contactului 

frontal a acestei structuri. Designul nou propus constă în incorporarea în celula clasică a unui 

strat cu bandă largă interzisă mai mare ca a lui CdS, și anume ZnSe cu Eg= 2.70 eV.  

1.1. Studiul morfologiei și structurii straturilor subțiri ZnSe 

Straturile subțiri ZnSe au fost crescute pe suporturi de sticlă/SnO2 prin metoda sublimării 

în volum cuaziînchis la temperaturi ale substratului de 500 K, 550 K, 600 K și 650 K, care au 

fost notate (M5.1), (M6.1), (M7.1), respectiv. Mostrele ZnSe activate in clorură de zinc si 

obținute la aceleasi temperaturi a substratului au fost notate ca (M5.2), (M6.2), (M7.2), respectiv. 

Morfologia si compozitia straturilor subțiri ZnSe a fost analizată cu microscopia electronică de 

baleiaj SEM-EDX. În fig.1 sunt ilustrate imaginile SEM ale straturilor subțiri ZnSe.  

Imaginile SEM ale straturilor indica granule rotunde cu o distribuție mai omogenă și densă 

în cazul temperaturilor joase ale suportului înainte,  cît și după activarea în ZnCl2. Analizele 

calitative de fază cu ajutorul spectrelor de radiaţie X sunt deosebit de importante, pentru 

caracterizarea compuşilor cristalini. Figura 2 prezintă spectrele de difracţie pentru probele M5.1, 

M6.1, M7.1 – înainte de activarea în ZnCl2. Analiza probelor prin difracție de raze X confirmă 

că toate probele au compoziţie chimică similară și prezintă reflexii care variază în functie de 

temperatura suportului de la 2θ = 27,22 ° la 27,29 ° ce corespund planului (111) al fazei cubice 

ZnSe.  

De asemenea, celelalte maxime de difracție ale spectrelor de difracție indică faza cubică a 

ZnSe. În toate cazurile, cu excepția eșantionului M61, intensitatea picului (400) este mai înaltă în 

comparație cu cea a planului de difractie (111) (vezi tabelul I). Aceasta indică o orientare 

preferențială a micro-cristalitelor în direcția (400) în cazul straturilor ZnSe M51, M71 și M81. S-

a constatat că FWHM scade considerabil cu grosimea stratului și creșterea temperaturii 

substratului. O astfel de scădere reflectă creșterea concentrației imperfecțiunilor rețelei datorită 

micșorării microtensiunii interne și a creșterii dimensiunii cristalitelor. Micșorarea 

microtensiunii interne la temperaturi mai înalte ale substratului indică formarea de straturi de 

calitate superioară. Valoarea distanței interplanare a rețelelei cristaine coincide cu valorile 

standard citate din fişa JCPDS pentru ZnSe cubic. Mobilitatea atomilor crește, de asemenea, pe 
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măsură ce crește temperatura substratului, ceea ce conduce la îmbunătățirea cristalinității 

straturilor preparate. Straturile policristaline de înaltă calitate de ZnSe la temperatura substratului 

apropiată de 650 K. Valoarea estimată a constantei rețelei cristaline constituie 5.6661 Å și este în 

bună concordanță cu valoarea constantei rețelei cristaline a materialului masiv de ZnSe -5.6670 

Å. 

 

Figura 1. Imaginile SEM ale straturilor subțiri ZnSe M5.1, M6.1, M7.1 – înainde de activarea în 

ZnCl2; M5.2, M6.2, M7.2 - după activarea în ZnCl2 și tratarea termică în vid la 400 oC. 



8 

 

Tabelul I. Parametrii microstructurali a straturilor subțiri de ZnSe obținute la diferite temperaturi 

a substratului înainte de activarea în ZnCl2 

No. 

M51_500

K 

a=5.6707 

Å 

2-

theta 

(deg) 

d 

(ang.) 

Intensitate

a  cps  

β-

FWHM 

(deg) 

Dimensiune

a 

cristalitelor 

(ang.) 

(hkl) 
Deform

area, % 

Grosim

ea, nm 

1 27.22 3.2728 20940 0.21 413 (111) 

0.10 1159.1 
2 45.19 2.0 4

6 
10239 0.225 399 (220) 

3 53.50 1.7113 15896 0.269 345 (311) 

4 65.76 1.4189 50125 0.238 415  400) 

No. 

M61_550

K 

a=5.6572 

Å 

2-

theta 

(deg) 

d 

(ang.) 

Intensitate

a (cps) 

β-

FWHM 

(deg) 

Dimensiune

a 

cristalitelor 

(ang.) 

(hkl) 
Deform

area, % 

Grosim

ea, nm 

1 27.28 3.2656 29778 0.193 443 (111) 

0.16 633.7 
2 45.32 1.9991 11313 0.24 375 (220) 

3 53.6  1.7065 20446 0. 28 407 (311) 

  65.9  1.4155 26625 0.282 350 (400) 

No. 

M71_600

K 

a=5.6572 

Å 

2-

theta 

(deg) 

d 

(ang.) 

Intensitate

a (cps) 

β-

FWHM 

(d  ) 

Dimensiune

a 

cristalitelor 

(ang.) 

(hkl) 
Deform

area, % 

Grosim

ea, nm 

1 27.29 3.2650 15764 0.187 456 (111) 

0.23 565.1 

2 45 32 1.999 8224 0.288 313 (2 0) 

3 53.65 
1.707

  
1596  0.248 375 (311) 

4 65.92 1.4158 28751 0.256 386 (400) 

No. 

M81_650

K 

a=5.6661 

Å 

2-

theta 

(deg) 

d 

(ang.) 

Intensitate

a (cps) 

β-

FWHM 

(deg) 

Dimensiune

a 

cristalitelor 

(ang.) 

(hkl) 
Deform

area, % 

Grosim

ea, nm 

1 27.25 3.2698 17744 0.117 731 (111) 

0.13 1008.3 
2 45.21 2.0036 13 37 0. 74 51  (220) 

3 53.58 1.7089 28674 0.135 686 (311) 

4 65.703 1.4199 59159 0.225 438 (400) 
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Figura 2.   Tabloul de difracție cu raze X a straturilor subțiri ZnSe pe suporturi SnO2/sticlă 

Tabloul de difracție cu raze X a straturilor subțiri ZnSe activate în ZnCl2 si tratate termic la 400 

°C în vid sunt prezentate în figura 3.  

 

Figura 3.   Tabloul de difracție cu raze X a straturilor subțiri ZnSe pe suporturi SnO2/sticlă 

preparate la diferite temperaturi ale suportului după activarea în ZnCl2 și tratarea termică în vid 

la 400 °C. 

Straturile indică faza cubică a ZnSe. Nu există nici o dovadă a apariției unei noi faze 

după activarea în ZnCl2.  Pentru toate probele activate valorile  parametrilor rețelei cristaline a 

fazei  ZnSe prezintă o ușoară scădere comparativ, cu cele a stratulior  neactivate în ZnCl2. 
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Modificarea valorilor constantei rețelei cu temperatura substratului după activarea în  ZnCl2 nu 

este foarte proeminentă ca  și în cazul straturilor subțiri de ZnSe  înainte de activare. Acest lucru 

poate fi cauzat de nepotrivirea constantelor rețelelor cristaline și/sau de diferențele dintre 

coeficienții de dilatare termică dintre SnO2 și substratul de sticlă. FWHM scade după tratare 

ZnCl2 a filmelor subțiri ZnSe preparate la 500 K și 550 K (vezi tabelul II).  

Cu creșterea temperaturii substratului, FWHM crește. Se observă că mărimea cristalitului 

crește după tratare. Microtensiunea internă crește odată cu creșterea temperaturii substratului. 

Creșterea dimensiunilor granulelor cristaline după activarea în  ZnCl2 și tratarea termică în vid la 

400 °C indică o îmbunătățire a cristalinității straturilor ZnSe la temperaturile substratului de 600 

K și 650 K în comparație cu aceste straturi  înainte de activare. Analiza elementală prin 

microscopie electronică EDAX pentru toate straturile subțiri ZnSe atît neactivate, cît si activate 

în ZnCl2 prezintă caracteristici foarte asemănătoare. Ambele straturi de ZnSe, prezintă deficiență 

de Zn și sunt în acord cu rezultatele raportate în literatura de specialitate. Acest lucru se 

datorează faptului că presiunea vaporilor de Se este mai mare decât cea a Zn, iar coeficienții lor 

sunt diferiți. Activarea straturilor în  clorura de zinc a straturilor de ZnSe  este confirmată de 

detectarea clorului în spectrul standard (figura 4).  

 

Figura 4. Rezultatele analizelor elementale prin microscopie electronică EDAX a straturilor 

subțiri de ZnSe înainte de activare (a) și după activarea în ZnCl2 (b). 
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Tabelul II. Parametrii microstructurali a straturilor subțiri de ZnSe obținute la diferite 

temperaturi ale substratului, activate în ZnCl2 și tratate termic în vid la 400 °C. 
 

No. 

M52_500K 

a=5.6695 

Å 

2-

theta 

(deg) 

d(ang) 
Height 

(cps) 

FWHM 

(deg) 

Size 

(ang ) 
Plane Strain % 

D, 

nm 

1 27.21 3.2741 19263 0.182 470 (111) 

0.000000  1167.1 
2  5.21 2.0039 10025 0.216 416 (220) 

3 53.58 1.7088 15797 0.235 396 (311) 

4  5.74 1.4192 57490 0.2351 420 (400) 

No. 

M62_550K 

a=5.6665 

Å 

2-

theta 

(deg) 

d(ang) 
Height 

(cps) 

FWHM 

(deg) 

Size 

(ang.) 
Plane Strain, % 

D, 

nm 

1 27.23 3.2721 31484 0.182 470 (111) 

0.12 948.9 
2 45.24 2.0026 10560 0.236 381 (220) 

3 53.59 1.7086 24892 0.146 637 (311) 

4 65.91 1.4158 29479 0.277 357 (400) 

5 72.63 1.3006 1048 0.36 287 (331) 

No. 

M72_600K 

a=5.6663Å 

2-

theta 

(deg) 

d(ang) 
Height 

(cps) 

FWHM 

(deg) 

Size 

(ang.) 
Plane Strain % 

D, 

nm 

1 27.21 3.2735 13142 0.197 434 (111) 

0.13 678.9 

2 45.26 2.0016 7716 0.276 326 (220) 

3 53.59 1.7086 18775 0.172 540 (311) 

4 65.89 1.4162 29494 0.280 353 (400) 

5 72.67 1.3000 1006 0.44 235 (331) 

No. 

M82_650K 

a= 

5.6654Å 

2-

theta 

(deg) 

d 

(ang.) 

Height 

(cps) 

FWHM 

(deg) 

Size 

(ang.) 
Plane Strain % 

D, 

nm 

1 27.25 3.2689 4132 0.23 378 (111) 

0 1098.2 
2 45.22 2.0032 3870 0.30 296 (220) 

3 53.59 1.7084 19302 0.15 620 (311) 

4 65.71 1.4198 61355 0.215 459 (400) 

1.2. Proprietăți optice ale straturilor subțiri de ZnSe  

Distribuţia spectrală a transmitanței straturilor de ZnSe a fost cercetată la temperatura 

camerei. Dependența transmitanţei straturilor de ZnSe/SnO2/sticlă înainte de activare  și după 

activarea în ZnCl2 este reprezentată în fig. 5. Se observă o scădere bruscă a curbei de transmisie 
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la marginea benzii, ceea ce confirmă natura cristalină a filmelor depuse. Transmitanța în 

regiunea de 460-700 nm pentru straturile subțiri ZnSe activate în ZnCl2 este mai mică. Din figură 

se observă, că permitivitatea optică a straturilor cercetate începe de la lungimi de unda cca 430 

nm, iar transmitanţa  în regiunea vizibilă  a spectrului variază între valoarea de 75 % - 85 %. 

Coeficientul de absorbție (α) a straturilor ZnSe a fost determinat din măsurătorile de transmitantå 

(T) si reflectantå (R).  

Calculul coeficientului de absorbție a straturilor subțiri de ZnSe a fost calculat utilizând 

expresia: 

 

unde d- grosimea stratului de ZnSe. 

 

 

 

 

Figura 5. Spectrele de transmisie pentru 

straturile subțiri ZnSe obținute  la diferite 

temperaturi ale substratului, atît neactivate cît 

și  activate în ZnCl2,  

Figura 6. Dependențele (αhν)2 = f (hν) ale  

straturilor subțiri de ZnSe înainte de activare 

(M5.1, M6.1, M7.1) și după activarea în  

ZnCl2. 

 

Extrapolând porțiunea liniară a dependențelor (αhν)2 = f (hν) (fig.6) pentru toate straturile 

subțiri de ZnSe s-a calculat valoarea benzii interzise (Eg). Valorile medii ale benzii interzise  

pentru  straturile subțiri de ZnSe depuse la diferite temperaturi ale substratului variază  între 2,68 

eV (0,63 µm) și 2,69 eV (1,16 µm). Valoarea maximă a Eg este legată de dimensiunea foarte 

mică a cristalitelor în straturile subțiri. Un rezultat evident al dependenței de (αhν)2 = f (hν) 

pentru straturile subțiri de ZnSe activate în ZnCl2 și tratate termic la 400 °C este micșorarea 

valorilor benzilor interzise. De exemplu, pentru proba M51, Eg înainte de activare și tratare 

termică în vid  este 2,69 eV, iar după activarea în ZnCl2 (proba M52) Eg scade pînă la 2,66 eV. 
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1.3. Caracteristicile curent – tensiune ale dispozitivelor fotovoltaice ZnSe/CdTe 

Caracteristicile curent–tensiune a dispozitivelor fotovoltaice ZnSe/CdTe, pentru diferite 

grosimi a stratului de ZnSe, la întuneric sunt ilustrate în Figura 7. Acestea indică creșterea 

potențialului de difuzie de la 0, 46 V la 0, 52 V, cu cresterea grosimii stratului de la 1451 nm la 

4131 nm. O creștere  de mai departe a grosimii stratului ZnSe arată că potențialul de difuzie 

rămâne constant. Coeficientul de redresare al heterostructurii cu dZnSe= 1451 nm calculat la 

Ud=Urev = 1 V este de aproximativ 2 și crește la 60 pentru dispozitivul cu grosimea stratului de 

ZnSe de 4131 nm. Creșterea grosimii stratului ZnSe limitează curentul direct și duce la  creșterea 

rezistenței serie a heterojoncțiunii, care ulterior micșorează coeficientului de redresare. Pentru a 

vedea, dacă există vre-un efect datorat variației temperaturii substratului stratului de ZnSe asupra 

parametrilor fotovoltaici, s-au investigat caracteristicile curent – tensiune în funcție de 

temperatura substratului (fig.8). 

 

  

 

Figura 7. Caracteristicile current – tensiune 

la întuneric ale celulelor fotovoltaice 

ZnSe/CdTe cu grosimi diferite ale stratului 

ZnSe 

Figura 8. Caracteristicile J=f(U) ale celulelor 

fotovoltaice ZnSe/CdTe obținute la diferite 

temperaturi ale substratului ZnSe (grosime 

2735 nm); 100 mW/cm2, 300 K. 

 

Parametrii fotovoltaici ai dispozitivelor fotovoltaice ZnSe/CdTe au fost estimați la 

iluminarea 100 mW/cm2 prin componența cu banda largă ZnSe și temperatura camerei. Cea mai 

înaltă eficiență de 5,2 % a fost obținută pentru temperatura substratului de 350 °C. Tensiunea de 

circuit deschis (Uoc) și densitatea curentului de scurtcircuit (Jsc), se modifică semnificativ, cu 

modificarea temperaturii substratului. Factorul de umplere (FF) este mic în general, deoarece 

rezistența serie (Rs) a dispozitivului ZnSe/CdTe este suficient de mare. Caracteristicile current-

tensiune ale dispozitivelor fotovoltaice pe baza heterojoncțiunii cu straturi subțiri ZnSe/CdTe cu 
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diferite grosimi ale stratului subțire ZnSe obținut la Ts = 350 oC sunt ilustrate în figura 9. Este 

evident, că cu creșterea grosimii stratului subțire de ZnSe crește densitatea curentului de 

scurtcircuit, dar tensiunea circuitului deschis scade de la 0,75 V pentru dispozitivele cu grosimile 

stratului de ZnSe 1451 nm și 2735 nm  la 0,70 V pentru dispozitivul cu grosimea stratului de 

ZnSe 4131 nm. Cea mai mare valoare a eficienței de 5,5% a fost obținută pentru dispozitivele 

fotovoltaice ZnSe/CdTe  cu o grosime a stratului de ZnSe de 4131 nm activat în ZnCl2 și tratat în 

vid la 400 oC. De asemenea, distribuţia spectrală a eficienţei cuantice (fig.10) pentru aceste 

dispozitive arată că forma acestor caracteristici depinde de grosimea stratului ZnSe. În cazul 

probelor cu o grosime a ZnSe de 1451 nm, aproape toată sarcina spațială este situată în CdTe, iar 

EQE este determinată de generarea de perechi electron – gol din acesta. Redistribuirea generației 

de perechi electron-gol se produce atunci când crește grosimea ZnSe. Este evident că materialele 

de contact au o contribuție egală la fotocurent dacă și numai dacă, grosimea stratului epitaxial 

este de ordinul adâncimii de penetrare a câmpului electric de contact. Dacă grosimea este mai 

mică decât adâncimea de penetrare a cămpului electric, contribuția majoră la distribuţia spectrală 

a eficienţei cuantice este obținută în regiunea de sensibilitate a materialului cu bandă interzisă 

îngustă; pentru grosimea stratului mai mare decât adâncimea de penetrare a câmpului de contact, 

acesta se află în regiunea de sensibilitate a materialului cu bandă interzisă largă. 

 

  

Figura 11. Caracteristica J – U pentru 

cele mai bune dispozitive fotovoltaice 

ZnSe/CdTe și CdS/CdTe, 100 mW/cm2, 

T = 300 K 

Figura 12. Distribuţia spectrală a eficienţei 

cuantice pentru unul dintre cele mai bune 

dispozitive fotovoltaice ZnSe/CdTe și 

CdS/CdTe 

 

1.4. Compararea dispozitivelor fotovoltaice pe bază CdTe cu stratul “fereastră“ diferit 

Figura 11 compară curbele J-V celor mai bune dispositive fotovoltaice cu structura 

CdS/CdTe și cu structura ZnSe/CdTe realizată prin aceeași metodă tehnologică, în care stratul 
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“fereastra” CdS utilizat în mod obișnuit este înlocuită cu ZnSe pentru a îmbunătăți densitatea 

curentului de scurtcircuit. 

Parametrii fotovoltaici cu straturi subțiri ZnSe/CdTe și CdS/CdTe pentru cele mai eficiente 

dispositive fotovoltaice sunt rezumate în tabelul III. 

 

Tabelul III. Parametrii fotovoltaici a celor mai bune dispozitive fotovoltaice cu straturi subțiri 

ZnSe/CdTe și CdS/CdTe. 

 

Dispozitivele 

fotovoltaice 

Jsc, 

mA/cm2 

UCD,V FF, % η, % Rs, Ω∙cm2 Rsh, Ω∙cm2 

SnO2/ZnSe/CdTe 2 .8 0.63 42 5.5 13.7 256 

SnO2/CdS/CdTe 23.9 0.79 51 9.6 8.4 3769 

 

 

Randamentele de conversie a energiei solare în energie electrică maxime, pentru 

dispozitivul cu stratul “fereastră“ ZnSe este η = 5,5 %, iar  pentru dispozitivul cu stratul 

“fereastră“  CdS η = 9,6 %. Observăm, că dispozitivele fotovoltaice ZnSe/CdTe prezintă valori 

mai mici ale Jsc și Voc decât cele ale dispozitivelor cu structura CdS/CdTe, în ciuda faptului că 

fereastra SnO2/ZnSe, permite transmiterea fotonilor într-un interval spectral mai larg decât 

stratul “fereastră“ SnO2/CdS (fig. 12). Acest comportament pare a fi o consecință a formării 

unei hetero-interfețe mai bune între CdS și CdTe decât între straturile subțiri ZnSe și CdTe. Sunt 

necesare studii suplimentare pentru a oferi o explicație mai completă a rezultatelor observate. 

 

2. Elaborarea tehnologiei de sinteză a celulelor solare organice de tip 

TCO/PEDOT/CuPc/Al, TCO/PEDOT/ZnPc/Al utilizând centrifugarea sau evaporarea 

termică în vid și încorporarea acestora în celula solară anorganică. Studiul straturilor 

nanostructurate și interfețelor cu metode fizice moderne (XRD, XPS, SEM, spectroscopia 

optică). 

 

2.1. Sinteza unor compozite din poliepoxipropilcarbazol cu metaloftalocianine de Zn și Cu 

În scopul obținerii unor straturi subţiri nanostructurate din semiconductori organici, a 

fost realizată optimizarea metodelor de sinteză  a monomerilor ce conțin grupe funcționale 

care să asigure stabilitate în cadrul polimerizări, să confere proprietăți de electron-

donor/acceptor. Concomitent s-a realizat crearea unor structuri sau compoziţii mecanice ale 

compuşilor (capabili de copolimerizare), în scopul producerii pe baza lor a materialelor  

manevrabile care să conţină grupe funcţionale electron-acceptoare capabile să sporească  
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fotoconductivitatea și să conțină grupe funcţionale apte de grefare cu anumiţi agenţi 

fotoconductibili şi fotoluminescenţi. În scopul obținerii acestor sisteme au fost sintetizați 

copolimerii carbazoliletilmetacrilat: octilmetacrilat CEM:OMA și cei de vinilcarbazol cu 

ester plastifiant VC:OMA în diverse raporturi monomerice și au fost obținute 

metaloftalocianinele (MePc) necesare.     

Monomerul epoxpropilcarbazol se obține la interacțiunea carbazolului cu epiclorhidrina 

conform figurei 13:  

 

 

Figura 13. Schema reacției de obținere a monomerului epoxpropilcarbazol 

Polimerizarea monomerului epoxipropilcarbazol (EPC) se înfăptuiește după un mecanism 

anionic la temperatura de 120 oC timp de 2 ore. În calitate de catalizator se utilizează hidroxidul 

de potasiu (fig. 14): 

 

 

 

Figura 14. Schema reacției de polimerizare a poliepoxipropilcarbazolului 

 

În rezultat se obține un oligomer de poliepoxipropilcarbazol (PEPC) cu masa moleculară 

de cca 200 g/mol. Purificarea  PEPC-ului a  fost realizată prin sedimentare de trei ori din hexan. 

Produsul  obținut posedă  temperatura de vitrifiere Tg = 76-77 oC, temperatura de curgere  Tg = 

80-81 oC. Poliepoxipropilcarbazolul sintetizat a fost utilizat sub forma unor compozite prin 

combinarea sa cu  ftalocianina de Zn (ZnPc), structura căreia este reprezentată în fig. 15: 
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   unde M = Zn 

 

Figura 15. Structura generală a ftalocianinei de  zinc 

Este cunoscut, că metaloftalocianinele manifestă multe proprietăţi specifice şi aplicaţii 

importante: la oxidarea compuşilor sulfului din petrol (catalizator), conversia energiei (baterii 

solare), producerea cristalelor lichide, electrocataliza în celulele de combustie, elaborarea 

fotoconductorilor în industria printerilor şi aparatelor de fotocopiere şi dispozitive optic 

neliniare. Dat fiind solubilitatea redusă a oligomerului, pentru prepararea compozitelor PEPC - 

Pc-Zn au fost încercați mai mulți solvenți organici. În urma cercetărilor s-a constatat că cel mai 

potrivit dizolvant este dimetilformamida (DMF) ce solubilizează foarte bine PEPC-ul și parțial 

Pc-Zn.  

 

2.2. Aspecte ale combinării ulterioare a compozitului PEPC- ZnPc cu polianilină 

În scopul optimizării proprietăților dispoizitivelor fotovoltaice organice a fost proiectată o 

combinare a compozitului PEPC-ZnPc cu polianilina, aceasta din urmă fiind o formă eficientă de 

polimer conductibil semiflexibil, care posedă un vast domeniu de utilizare ca dispotiv 

electrocromic, celule solare, ţesuturi biosenzore etc. Polianilina manifestă mai multe tranzacţii de 

culoare, în fucţie de pH-ul mediului şi stării sale de oxidare. La fel valoarea pH-ului permite 

varierea și stabilirea stării de oxidare a polianilinei, a morfologiei, grosimii şi design-ului 

compozitului, precum și a prorietăţilor chimice, electrochimice. Aceasta se datorează structurii 

stabile a catenei, create din cicluri aromatice și atomi de azot (fig. 16). În literatură sunt descrise 

diverse  tehnologii de sinteză a polianilinei, în care este atinsă o solubilitate suficientă în diferiţi 

solvenţi organici. Polianilina reprezintă o structură chimică cu o funcţionalitate bogată şi 

capacitatea sa de a se dizolva în solvenţi organici permite utilizarea ei la obţinerea materialelor 

compozite, nanocompozite şi nanobiocompozite.  

 

 

Figura 16. Structura  chimică a polianilinei 
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Din punct de vedere chimic, polianilina este formată din "n" unităţi de diaminobenzen şi 

"m" unităţi de chinoid-diamină oxidată. Formele protonate şi neprotonate ale polianilinei sunt 

cunoscute sub denumirea de bază şi sare. Conductivitatea polianilinei poate fi reglată utilizînd 

diferiţi agenţi de dopaj, variind gradul de dopaj, precum şi prin controlul lungimii catenei 

morfologice, a dimensiunelor şi porozităţii. 

 

2.3. Sinteza straturilor subțiri din compozite din poliepoxipropilcarbazol cu 

metaloftalocianine de Zn și Cu și straturilor individuale de (Cu,Zn)Pc prin centrifugare  

Metaloftalocianinele au solubilitate limitată în anumiți solvenți organici. De aceea 

problema cea mai dificila a fost identificarea solventului organic optim sau a amestecului de 

solvenți, având în vedere problematica ridicată în literatura de specialitate pentru solubilizarea 

pulberii de (Cu, Zn)Pc pentru a obține soluție pentru depunerea sub formă de strat subțire prin 

spincoating (centrifugare). S-au încercat un șir de solvenți cum ar fi: toluenul, clorobenzenul, 

chloroformul, dimetilformamida, acidul trifluoroacetic, amestecuri ale acestora. Dintre toți 

solvenții, cel mai potrivit s-a dovedit a fi acidul trifluoroacetic. Solventul folosit trebuie în mod 

obișnuit să fie volatil şi să se evapore imediat. Pentru solubilizarea (Cu,Zn)Pc a fost investigat 

și aplicat un solvent complex format din clorobenzen și acid fluoroacetic în raport molar de 

80:20. Solubilizarea profundă se produce după sonorizarea soluției cu ultrasunet timp de 3 

ore. Din soluția obținută au fost preparate straturi individuale de (Cu,Zn)Pc, precum și din 

compozit CEM:OMA sau VC:OMA cu (Cu,Zn)Pc. 

 

2.4. Morfologia și compoziția chimică a straturilor obținute din compozitul  

CuPc:CEM:OMA 

În urma cercetărilor  ce țin de solubilitatea CuPc s-a constatat că cel mai potrivit dizolvant 

ce solubilizează foarte bine polimerul carbazolic și parțial Pc-Cu este 2,4,7 trinitrofluorenona 

(2,4,7-TNF). Rezultate mai bune se observă în cazul straturilor polimerice obținute din 

copolimeri de N-vinilcarbazol cu oct-1-ena N-VC:OC-1 cu CuPc, probabil datorită faptului că 

copolimerul carbazolil N-VC:OC-1 posedă o structură mai regulată decât copolimerul  

carbazolil-N-etilmetacrilat:octilmetacrilat (CEM:OMA). Din această soluție în diferite proporții 

a (CEM:OMA):CuPc au fost obținute straturi subțiri, care ulterior au fost sensibilizate în 

atmosferă de gaz inert sau hidrogen. Grosimea straturilor variază de la 1,0  pina la 10 µm. În 

figura 17 este prezentată imaginea SEM a stratului subțire de CuPc solubilizat in 2,4,7-TNF.  

Morfologia acestui strat de CuPc este determinat de conglomerații de cristalite de dimensiuni 

diferite  poziționate haotic, fapt determinat de imperfecțiunea solventului utilizat care nu dizolvă 

s/c omogen ceea ce determină defecte de structură ale stratului și neuniformitatea depunerii. 



19 

 

Aceste straturi nu pot fi folosite pentru obținerea celulelor solare pe bază de semiconductor 

organic deoarece ele au o rezistență destul de mare datorită neuniformității straturilor și fisurilor 

de pe suprafață. În figura 18 este ilustrata morfologia stratului de carbazolil_N-

etilmetacrilat:octilmetacrilat (CEM:OMA) care indică  uniformitate relativă și omogenitate 

parțială cu unele defecte de structură ce ar putea fi condiționate de adeziunea proastă cu 

substratul sau ar putea fi cauzată de impuritățile tehnologice de producție obținute prin 

intermediul reacțiilor chimice cu instrumentele utilizate pentru obținerea acestor straturi. Avem 

prezente și fisuri mecanice care sunt cauzate rezistența redusă a straturilor de semiconductor 

inorganic la acțiunile mecanice, în special în cazul straturilor cu grosimi mari (>2µm). Dar aceste 

neajunsuri ar putea fi ușor înlăturate prin perfectarea tehnologiei de obținere a soluțiilor și nu în 

ultimul rînd al straturilor CEM:OMA. Pentru stratul compozit format din proportia 1:1 a 

compozitului CEM:OMA:CuPc  imaginea  SEM  este  illustrată în figura 19.   

Se observă că stratul este puțin mai  omogen, decît stratul de CuPc și CEM:OMA.  

Suprafața este acoperită de cristalite care au aproape aceeași dimensiune, dar sunt prezente și 

unele conglomerări de cristalite ce au dimensiuni mari, care sunt poziționate haotic ceea ce ne 

vorbește de faptul că CuPc s-a dizolvat destul de rău în acest compozit. Pentru a studia 

compozitia straturilor obținute din compozitul format din proporția 1:1 CEM:OMA:CuPc s-au 

efectuat investigații EDAX. Rezultatele investigării  sunt prezente în tabelul IV. Putem observa 

din studiul compoziției  stratului  prezentat tuturor elementelor constituente ale ambilor polimeri 

dar sunt prezente și unele impurități ca Al, SI, In și Ca. Prezența acestor impurități este  

determinată de substratul pe care a fost depus stratul de CEM:OMA:CuPc  .  

  

Figura 17. Imaginea SEM a stratului subțire 

CuPc  solubilizat în 2,4,7-TNF 

 

Figura 18. Imaginea SEM a stratului subțire 

carbazolil N-etilmetacrilat:octilmetacrilat 

(CEM:OMA) 
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Figura 19. Imaginea SEM a stratului 

CEM:OMA:CuPc obținut din proporția  1:1 

Figura 20. Imaginea SEM a stratului subțire 

pe bază de CEM:OMA:CuPc  în proporția 2:1. 

Imaginea SEM pentru stratul CEM:OMA:CuPc în proporția 2:1 este ilustrată în Figura 20.  

Este prezentă regiune cu cristalide care au dimensiuni relativ asemeni dar avem prezente și 

cristalite cu dimensiuni mari determinate de prezența CuPc care nu s-a dizolvat complet  în 

solventul dat. Stratul depus nu este omogen, dimensiunile cristalitelor sunt diferite la temperatura 

camerei, deci atomii reziduali în atmosferă ar putea intervine în lanțurile polimerice.  

Din studiul EDAX  al stratului CEM:OMA:CuPc în proporția 2:1   prezentat în tabelul V   

observăm  prezența  elementelor constituente ale ambilor polimeri dar și lipsa atomilor de N care 

sunt prezenți în legăturile ambelor componente. Sunt prezente și impurități ca Al, SI, In și Ca 

care pe semne  provin din substratul pe care a fost depus stratul CEM:OMA:CuPc, dar o parte ar 

putea fi cauzate și de atomii prezenți în incinta în care are loc depunerea,  din motivul că această 

depunere are loc în aer liber.  

Tabelul IV. Rezultatele investigării EDAX a 

stratului subțire CEM:OMA:CuPc  în 

proporția 1:1 

Tabelul V.  Rezultatele investigării EDAX a 

stratului subțire pe bază de CEM:OMA:CuPc  

în proporția 2:1  
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2.5. Cercetarea absorbanței straturilor de compozit MePc-copolimer carbazolic 

Straturile obținute pe sticlă și sticlă acoperită cu ITO se usucă în aer la temperatura 

60-70 oC și se prelucrează suplimentar timp de 2 ore la 100 oC în atmosferă de hidrogen. 

Grosimea straturilor obținute au fost de 1,0-3,0 µm. Raporturile masice dintre copolimerul 

carbazolic și ftalocianina de zinc au fost respectiv: 90:10; 50:50; 20:80; 10:90. S-a constatat 

că cea mai potrivită compoziție a sistemului conjugat din copolimer carbazolic și 

ftalocianină CEM:OMA cu ZnPc este de 1:1. În urma cercetării sistemelor conjugate din 

metaloftalocianine cu copolimeri carbazolici s-a stabilit, că prezența copolimerului 

carbazolic induce micșorarea intensității culorii, inclusiv în cazul cantităților mici de 

copolimer. În figura 21 (a) și (b) sunt prezentate spectrele absorbanței pentru soluția de Pc-

Zn (a) și compozitul CEM: OMA cu ZnPc (b) în raportul masic 1:1. 

 

 

a)                                                         b) 

Figura 21.  Spectrul absorbanței pentru soluția de ZnPc (a) și compozitul CEM:OMA cu 

ZnPc (b) în raportul masic 1:1. 

Conform spectrelor absorbanței, intensitatea benzii de absorbție din CEM:OMA:ZnPc  

se micșorează considerabil în domeniul λ = 650-710 nm și apare o bandă de absorbție în 

domeniul vizibil 450-580 nm a spectrului, fapt condiționat de conjugarea π-electronilor 

nucleului carbazolic și a cuplului electronic de la atomul de azot a metaloftalocianinei de 

ZnPc.          

 

2.6. Cercetarea fotoconductibilității spectrale a straturilor de compozit MePc - 

copolimer carbazolic 

Studiul fotoconductibilității spectrale s-a efectuat în diapazonul 400-800 nm. În calitate de 

etalon a fost luat stratul fotosensibil din copolimer carbazoliletilmetacrilat (CEM) sau 

vinilcarbazol (VC) cu octilmetacrilat (OMA) sensibilizat cu 2,4,7-trinitrofluorenonă (TNF), 

agent ce manifestă o fotosensibilitate relativă în diapazonul 500-600 nm (fig. 22).  
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Figura 22. Dependența fotosensibilității straturilor de fotopolimeri tratate cu 2,4,7-

trinitrofluorenonă și adăugător cu colorant tetrabutilftalocianină de Zn. 

Precum rezultă din figura 22, stratul etalon de fotopolimer CEM:OMA cu 15% de TNF 

manifestă fotosensibilitate doar în diapazonul λ=400-700 nm, pe cînd stratul ce conține ZnPc 

prezintă fotosensibilitate și în diapazonul IR apropiat. Eșantioanele obținute din ZnPc-polimer 

carbazolic fără sensibilizator TNF, manifestă fotosensibilitate doar în diapazonul λ=600-800 nm.  

 

2.7. Caracterizarea structurală a straturilor de PEDOT:PSS 

Printre polimerii conductori, mai mulți derivați de politifon în special poli (3,4 - 

etilendioxitiofen) (PEDOT) au atras atenția din cauza conductivității electrice crescute, a 

transparenței, a stabilitații structurale, a costurilor reduse, a morfologiei potrivite și a 

mecanismului de dopare/nedopare rapidă. PEDOT este un polimer semiconductor care devine 

conductor când este dopat fie cu poli(stiren sulfonat) (PSS), fie cu alte grupe de sarcini. PEDOT 

- PSS este o dispersie coloidală apoasă obținută adaugând PSS în amestecul reactant de 

polimerizare PEDOT când polielectrolitul dispersibil în apă este folosit ca agent de echilibrare a 

sarcinii. Datorită solubilității PEDOT - PSS, aceste straturi se prepară ușor, prin diverse tehnici 

convenționale, precum adăugarea solventului, învelire prin rotire și învelire prin ănmuiere.  

Difractogramele obţinute la iradierea cu raze X a stratului de PEDOT:PSS cu  grosimea 

800 nm sunt prezentate  în  figura 23.  În spectrele de difractie a razelor X se evidențiază și 

reflexiile de la stratul de ITO.  Parametrii structurali sunt prezentati în tabela VI. 
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Tabelul VI. Distanța interplnară pentru stratul PEDOT:PSS cu grosimea 800 nm. 

 

m 
Netratat Tratat 

2, grade , grade d, A 2, grade , grade d, A 

1 37.42 18.71 2.4043 37.439 18.7195 2.4032 

2 45.35 22.675 4.0013 45.341 22.6705 4.0021 
 

 

În figura 24 este ilustrat tabloul difracției razelor X pentru stratul PEDOT:PSS cu grosimea 

2400 nm (înainte și după tratare). Se observă acelea-și reflexii ca în cazul stratului  PEDOT:PSS 

cu grosimea 800 nm puțin deplasate spre unghiuri mai mici. Distanța interplanară puțin crește 

atât pentru stratul netratat termic, cît și pentru cel tratat în flux de H2 pentru ambele maxime de 

difracție. 

 

 

Figura 23. Tabloul difracției razelor X pentru 

stratul PEDOT:PSS cu grosimea 800 nm (înainte 

și după tratare). 

Figura 24. Tabloul difractiei razelor X 

pentru stratul PEDOT:PSS cu grosimea 

2400 nm (înainte și după tratare). 

 

Parametrii structurali estimati din aceste difractograme se prezintă în Tabelul VII. 

 

Tabelul VII. Distanța interplanară pentru stratul PEDOT:PSS cu grosimea 2400 nm (înainte și 

după tratare). 
 

PEDOT:PSS 
Netratat Tratat term c 

2, rad , rad d, A 2, rad , rad d, A 

1 37.29 18.64 2.4119 37.42 18.7115 2.4042 

2 45.34 22.66 4.0023 45.32 22.6615 4.0036 
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2.8.  Sinteza copolimerilor ternari  

Din literatură se cunoaste ca ftalocianinele au un vast domeniu de aplicare, dar solubilitatea 

mică în solvenți organici creează probleme în procesele de aplicare. Problema dată poate fi 

depășită dacă în inelul aromatic sunt introduși diferiți substituienți care ar putea mări 

solubilitatea ftalocianinelor și respectiv modificîndu-le proprietățile [7-9].  Scopul cercetărilor 

efectuate constă în sinteza unor metaloftalocianine solubile în solvenţi organici şi compatibile cu 

polimerii carbazolici, pentru elaborarea materialelor electrofotoconductibile în domeniul roşu al 

spectrului. 

      Copolimerii ternari includ: 

     a) N-vinilcarbazol (N-VC), oct-1-enă (Oc-1) și clorură de acriloil (Cl-Ac) (I); 

      b) N-vinilcarbazol (N-VC), octilmetacrilat (OMA) și clorură de acriloil (Cl-Ac) (II). 

      c) N-vinilcarbazol (N-VC), octilmetacrilat (OMA) și anhidridă maleică (AM) (III). 

Sinteza copolimerilor ternari I, II și III  a fost realizată prin metoda polimerizării radicalice 

în dizolvantul toluen, în prezență de 1-2 mol% de inițiator azo-bis-izobutironitril (AIBN) la 

tempera- tura de 80 oC. Durata procesului de polimerizare pentru asemenea componență a co-

monomerilor a constituit 8 ore.  

Datorită grupării polare ionizante -CO-Cl,  co-monomerul clorura de acriloil Cl-Ac este un 

agent activ, care, aflându-se în exces și la încălzire, contribuie la procesul de reticulare (coasere) 

a produsului de copolimerizare. În urma unor probe de copolimerizare s-a ajuns la concluzia, că 

procesul de reticulare poate fi evitat, dacă se utilizează doar până la 20 mol%  clorură de acriloil. 

Pentru evitarea unor procese chimice secundare, copolimerizarea a fost efectuată în fiole sudate.  

Produsul ternar I are următoarea structură (figura 25): 

 

Figura 25. Schema  ecuației de copolimerizare a N-VC cu Oc-1 și Cl-Ac. 

Sinteza copolimerului II cu N-vinilcarbazol (N-VC), octilmetacrilat (OMA) și clorură de 

acriloil (Cl-Ac) a fost realizată în mod similar (cu inițiator AIBN, la 80oC) conform figurei 26. 

 

Figura 26. Schema sintezei copolimerului II cu N-vinilcarbazol (N-VC), octilmetacrilat (OMA) 

și clorură de acriloil (Cl-Ac). 
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În scopul studierii comparative a implicării unor agenți dicarbonilici nesaturați cu acțiune 

electronoacceptoare, a fost sintetizat un nou copolimer (III), cu conținut de anhidridă maleică 

AM,  care ulterior a fost grefat la hidroxiftalocianina de zinc. 

 

Figura 27. Schema  ecuației de copolimerizare a N-VC cu OMA și AM (copolimer III). 

 

Purificarea copolimerilor s-a înfăptuit prin sedimentare în metanol. După filtrare, copoli- 

merii au fost supuși procesului de uscare în exicator cu vid până la masa constantă. Randamentul 

produsului I a constituit cca 61%, iar al produsului II – 65-66%. 

 

Tabelul VIII. Masa monomerilor conținută în copolimerii I și II. 

 

 

№ 

 copoli- 

merului 

Monomer  (mol%) 

N-

VC 

Oc-

1 

OMA Cl-

Ac 

AM 

I 48 10 - 20  

II 48 - 10 20  

III 48 - 10 - 20 

 

2.9.  Sinteza pulberilor derivaților ftalocianinei de zinc si straturilor subțiri 

Monohidroxiftalocianina de zinc (HO-Pc-Zn) se obține din hidroxiftalonitril și acetatul de 

Zn. Grupa OH a fost introdusă pentru a spori solubilitatea ei. S-a decis a introduce în ftalocianina 

de Zn  grupe –COOH, care ar spori activitatea produșilor finali.  

 

Figura 28. Schema sintezei ftalocianinei de Zn ce conține grupe -COOH  
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Figura 29. Spectrul FTIR a derivaților ftalocianinei de Zn. 

La amestecul format din anhidridă ftalică și uree se adaugă MoO3, DBU si  MeCl2. Ca 

solvent se folosește nitrobenzen. Amestecul reactant se încălzește la baie de nisip timp de 3-4 

ore. După uscare, produsul de reactie se refluxează în soluție de KOH pentru a substitui grupele 

–CONH2 în –COOH. În figura 29 este ilustrat spectrul FTIR a derivaților pulberilor ftalocianinei 

de Zn. 

Spectrele FTIR a straturilor subțiri a derivaților ftalocianinei de Zn sunt prezentate in Fig. 

30 (a,b) si 31 (a,b). 

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

T
ra

n
s

m
it

ta
n

c
e

, 
u

n
.a

rb

Wavenumber, cm-1

 ZnPc(Aldrich)_strat

 ZnPc(Aldrich)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

T
ra

n
s

m
it

ta
n

c
e

, 
u

n
.a

rb

Wavenumber, cm-1

 OH-ZnPc_strat

 OH-ZnPc_Pulbere

 

(a)                                                                             (b) 

Figura 30. Spectrele  FTIR a straturilor subțiri a ftalocianinei de Zn (a) si hydroxiftalocianinei 

de Zn (b) . 

Benzile 760.36 cm-1 si 882.84 cm-1 care apar in straturile subtiri nu sunt prezente in 

pulberea de ZnPc(OH). Banda proeminenta 1646.28 cm-1 din spectrul pulberii se deplaseaseza cu 

31 cm-1 spre numere de unda mai mari in stratul subtire de ZnPc. Toate aceste modificari se 

datoreaza solventului DMF. Benzile situate in intervalul  (715.14 – 773) cm-1 aparțin inelului 

ciclic central, iar cea de la 3500 cm-1 corespunde grupei OH, legaturile C=C  sunt situate in 

intervalul (1650-1660) cm-1.  



27 

 

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0,65

0,70

0,75

0,80

0,85

0,90

0,95

1,00

Wavenumber, cm-1

T
ra

n
s
m

it
ta

n
c
e
, 

u
n

.a
rb

 (OH)
4
-ZnPc_strat

 (OH)
4
-ZnPc_praf

 

(a)                                                                (b) 

Figura 31. Spectrele  FTIR a straturilor subțiri a tetrahydroxiftalocianinei de Zn (a) si 

carboxiftalocianinei de Zn (b) . 

 

Spectrele de absorbţie ale straturilor subțiri ale derivaților ftalocianinei de Zn la 

temperatura de 293 K  indică maxime in zona 600-750 nm, specifice ftalocianinelor (asa numita 

banda Q)  care este despicata in doua picuri despartite de cateva lungimi de unda cu mici 

deplasari  fie spre lungimi de unda mai mici sau mari. 

 

 

(b) 

(a) 
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Figura 32. Spectrele de absorbție a straturilor subțiri a derivaților ftalocianinei de zinc. 

 

2.10. Grefarea monohidroxiftalocianinei de zinc ZnPc(OH)) la copolimerii  carbazolici  

Produsul II, obținut în urma polimerizării radicalice a N-vinilcarbazolului N-VC cu octil- 

metacrilat  OMA și clorura de metacriloil Cl-AC, a fost supus grefării cu hidroxiftalocianina de 

zinc la 50-60 oC cu formarea următorilor produși macromoleculari (figurile 33-35): 

 

Figura 33. Schema grefarii monohidroxiftalocianinei de zinc la copolimerul I. 

 

Figura 34. Schema  grefarii monohidroxiftalocianinei de zinc la copolimerul II. 

 

(d) 

(c) 
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Figura 35. Schema grefarii monohidroxiftalocianinei de zinc  la copolimerul III. 

 

2.11. Caracterizarea structurală a straturilor subtiri de CuPc obținute prin evaporare termică 

În figura 36 sunt preszente difractogramele stratului de CuPc obtinute prin metoda 

volumului cuaziinchis, inainte de tratarea termica, cit si dupa tratarea termica in diferite medii. 

Ftalocianinele sunt substanţe care cristalizează în sistem monoclinic, în cazul ftalocianinei de 

cupru celula elementară aparţinând sistemului monoclinic cu baze centrate, cu constantele de 

reţea: a = 19,6 Ǻ, b = 4,8 Ǻ, c = 14,6 Ǻ, α = β = 90º, γ = 124º . De obicei CuPc are structura 

polimorfa cu fazele α, β, γ, π, etc. In straturile CuPc obtinute sunt prezente numai fazele α si β. 

Celula elementara apartine sistemului cristalografic triclinic, grupa spațiala P -1 (2) cu parametrii 

retelei a = 12.8860 Å, b = 3.7690 Å, c = 12.0610 Å (faza α) si a = 19.4236 Å, b = 4.8134 Å, c = 

14.6478 Å (faza β)  si e in plin accord cu datele bibliografice. O deplasare mai pronuntata a 

maximelor de difractie se observa in cazul tratatii termice in flux de hidrogen, iar intensitatea 

ridicata a acestora indica la imbunatatirea structurii lor. 

 

2.12. Proprietatile optice ale straturilor PEDOT:PSS 

In figura 37 este reprezentata transmitanța straturilor de PEDOT: PSS (înainte și după 

tratare termică). Se observa ca transmitanta straturilor de PEDOT: PSS este determinata de 

grosimea straturilor si se micsoreaza dupa tratarea termica in flux de H2. Valorile transmitanţei 

straturilor  variază între 15~50 % in dependența de grosimea stratului de PEDOT:PSS.      

 

 

Figura 36. Tabloul difractiei razelor X pentru 

stratul CuPc înainte și după tratarea termica in 

diferite medii. 

Figura 37. Transmitanța straturilor de 

PEDOT:PSS (înainte și după tratare) de grosimi 

diferite:1-800 nm; 2- 2400 nm. 
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2.13. Studiul conductivitatii straturilor de PEDOT:PSS 

Caracteristicile curent-tensiune ale straturilor de PEDOT:PSS, atit după depunere, cit  și 

dupa tratate termic in flux de H2 au fost măsurate în intervalul de temperatură (303-393) K. Din 

caracteristicile dependenţelor curent-tensiune a  straturilor de PEDOT:PSS s-a observat creşterea 

valorii curentului cu tensiunea aplicata. Cu cresterea temperaturii unghiul de inclinare al pantei 

creste,  iar rezistenţa stratului 
I

U
R




=  se micşorează cu creşterea temperaturii.  Avînd parametrii 

stratului subţire l  și S putem să aflăm rezistivitatea stratului: 

R=ρ
S

l
  =>  ρ=R

l

S
; 

În figura 38 este ilustrată dependența ln =f(1/T) pentru straturile de PEDOT:PSS cu 

grosimi diferite netratate termic. În intervalul de temperaturi (20-100)oC ne putem permite sa 

neglijăm variaţia mobilităţii purtătorilor de sarcină electrică cu temperatura, şi să considerăm 

conductivitatea variind cu temperatura numai prin intermediul concentraţiei purtătorilor. În 

intervalul de temperatură menţionat se observă o singură  pantă liniară. Se poate observa că 

datele experimentale concordă bine cu datele teoretice. Adică conductibilitatea electrică variază 

cu temperatura conform relaţiei: 

)
2

exp(0
kT

Ea
      

unde 0 – mărime ce nu depinde de temperatură ci depinde de natura materialului 

semiconductor, Ea – energia de activare, valoarea căreia calculată din aceste grafice variază 

între valorile 35,2 meV până la 39 meV În figura 39 este ilustrată dependența ln =f(1/T) pentru 

straturile de PEDOT:PSS cu grosimi diferite tratate termic. Energia de activare a acestora variază 

între valorile 23,9 meV și 27.7 meV. 

Rezistivităţile cele mai joase s-au obţinut pentru straturile tratate termic. În procesul de 

tratare termică începe recristalizarea, granulele încep să crească şi între ele se formează un 

contact mult mai bun. Odată cu îmbunătăţirea contactului dintre granule, barierele potenţiale 

descresc şi corespunzător rezistenţa stratului de PEDOT:PSS scade. Această creștere a 

proprietăților conductive ale filmelor este atribuită îndepărtării lanțurilor PSS și schimbării 

conformationale a lanțurilor PEDOT. 

 

2.14. Celule solare ITO/CuPc:CEM:OMA/Al din soluții chimice 

Un strat subţire de ITO depus pe sticlă optică a servit drept anod. Înainte de a fi depuşi 

polimerii, substraturile au fost curăţate prin ultrasonificare folosind acetonă, izo-propanol şi apă 

distilată. Peste stratul de ITO a fost depus prin spin-coating stratul subţire de CuPc:CEM:OMA 
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prin metoda volumului cuaziinchis. Presiunea reziduală în camera de depunere a fost de 10 -5 

Torr, probele fiind menţinute la temperatura camerei pe toată perioada procesului de depunere. 

  

Figura 38. Dependența ln =f(1/T) pentru 

straturile de PEDOT:PSS cu grosimi diferite 

netratate termic  

Figura 39. Dependența ln=f(1/T) pentru  

straturile subtiri de PEDOT:PSS cu grosimi 

diferite tratate în H2 la temperatura de 120 C 

timp de 30 min 

  

Pentru a completa structura fotovoltaică, prin evaporare termică în vid a fost depus un 

strat subţire de Al care servește ca electrod din spate. In figura 40 este prezentata  caracteristica 

current-tensiune a structurii ITO/CuPc:CEM:OMA/Al la iluminarea 100 mW/cm2, T=300K. 

 

2.15.  Celule solare ITO/PEDOT:PSS/CuPc:CEM:OMA/Al din soluții chimice 

In figura 40 este prezentata caracteristica current-tensiune a structurii 

ITO/PEDOT:PSS/CuPc:CEM:OMA/Al la iluminare. Stratul de poli(etilenădioxitiofenă) 

polistiren sulfonic (PEDOT:PSS) cu grosimea de 800 nm a fost depus, peste stratul de ITO, prin 

tehnica de spin-coating. Timpul necesar depunerii stratului, cu o viteză unghiulară de 1000 rot/s 

a fost de 60 de secunde.  Stratul de PEDOT facilitează transferul golurilor între electrodul de 

ITO şi stratul activ, deoarece, pe de o parte, reduce rugozitatea filmului de ITO, iar pe de altă 

parte face legătura între lucrul de extracţie al stratului de ITO (4.7 eV) şi nivelul HOMO al 

semiconductorului organic. În figura 41 este prezentată caracteristica current-tensiune a structurii 

ITO/PEDOT:PSS/CuPc:CEM:OMA/Al la iluminarea 100 mV/cm2. Caracteristica I – U la 

iluminare  este descrisă de ecuaţia  

fs I
nkT

U
II −−= )1(exp                           

unde Is – curentul de saturaţie, If – fotocurentul,  n – factorul de idealitate, care indică 

mecanismul de trecere a purtătorilor de sarcină electrică peste bariera de potenţial. Observam ca 
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introducerea stratului conductiv de PEDOT:PSS imbunatateste parametrii fotovoltaici datorita 

faptului  ca reduce  rugozitatea si  creste lucrul mecanic de extractie al electrodului de ITO. 

 

 

Figura 40. Caracteristica current-tensiune la 

100 mV/cm2 a structurii 

ITO/CuPc:CEM:OMA/Al. 

Figura 41. Caracteristica current-tensiune la 

iluminarea 100 mV/cm2 a structurii 

ITO/PEDOT:PSS/CuPc:CEM:OMA/Al 

 

Dependenţa lnI = f(U) pentru  structura ITO/PEDOT:PSS/CuPc:CEM:OMA /Al masurata 

in intervalul de temperature (20-65) oC este reprezentată în figura 42.  

Din dependenţa   lnI = f(U)  s-a determinat valoarea curentului de saturaţie care alcătuieşte 

(4.1-4.5)*10-6  A, potentialul de contact (0.12-0.13) V. Coeficientul de redresare la tensiunea 1 

V, alcătuieşte 10. Factorul de idealitate  se modifica de la 1 pina la 2,4. 
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Figura 42  Dependența lnIdir=f(Udir)  a structurii ITO/PEDOT:PSS/CuPc:CEM:OMA/Al.  
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2.16.  Celule solare ITO/CdS/ZnPc 

Schema dispozitivului fotovoltaic ITO/CdS/ZnPc/Al, unde CdS și ZnPc au fost depuse 

prin metoda volumului cuazi – închis, iar stratul de Al (contactul ohmic) a fost depus prin 

metoda evaporării termice în vid este ilustrată în figura 43. Dupa depunerea tuturor straturilor 

structura este supusă tratării termice pentru stabilizarea parametrilor, la temperatura de 573 K. În 

figura  44 este reprezentată fotografia  dispozitivului realizat. 

 

  

Figura 43.  Structura schematică  a structurii 

ITO/CdS/ZnPc/Al 

Figura 44 Fotografia dispozitivelor 

fotovoltaice ITO/CdS/ZnPc/Al  

 

A fost măsurată caracteristica I – U a dispozitivului fotovoltaic ITO/CdS/ZnPc/Al  (figura  

45) la iluminare prin ITO, cu lumină integrală 100 mW/cm2. Au fost determinaţi parametrii 

fotovoltaici, ce caracterizează eficienţa acestuia: curentul de scurtcircuit Isc= 0.41 µA, tensiunea 

de circuit deschis  UCD=0.46 V, factorul de umplere  FF= 42.3 %. Rezistența serie este destul de 

mare ~105. În figura 46 este reprezentată caracteristica I-U a structurii ITO/CdS/ZnPc/Al 

măsurată la întuneric la diferite temperaturi cuprinse între 303 K și 343 K cu pasul de 10 grade. 

Se observă că odată cu creșterea temperaturii crește și tensiunea circuitului deschis și curentul de 

scurtcircuit. Caracteristica curent-tensiune a structurii fotovoltaice depinde foarte mult de 

temperatura la care funcționează, deoarece celula fotovoltaică este expusă la radiația solară și 

este posibilă încălzirea ei. Pe lîngă aceasta, o parte din energia absorbită nu este convertită în 

energie electrică ci se disipă sub formă de căldură. Această dependență reprezintă un interes 

mare deoarece temperatura de lucru poate să se schimbe într-un diapazon larg, îndeosebi în 

momentul în care dispozitivul lucrează in condiţii extraterestre. Figura  47  prezintă dependența 

potențialului de difuzie în funcție de temperatură de unde se observă că potenţialul de difuzie 

scade cu temperatura conform relaţiei: 
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unde UD(0) – potenţialul de difuzie la T=0 K, α – coeficientul de temperatură al 

potenţialului de difuzie. 

  

Figura 45 Caracteristica I-U  a structurilor 

ITO/CdS/ZnPc/Al la 100 mw/cm2, T= 300K 

Figura 46 Caracteristica I-U a structurii 

ITO/CdS/ZnPc/Al   la diferite temperature de 

măsurare 

Aceasta e condiţionat atât de micşorarea lărgimii benzii interzise a materialelor componente a 

heterojoncţiunii cu temperatura, cât şi de deplasarea nivelului Fermi în regiunele “p” şi “n” la 

mijlocul benzii interzise.   

  

Figura 47 Dependența potențialului de difuzie 

(Ud) la diferite temperaturi 

Figura 48  Dependența ln(Is ) =f (1/T) 

Dependența ln(Is ) =f (1/T) este ilustrată în figura 48 de unde se observă o variație mică a 

curentului de saturație de inversul temperaturii după  legea exponenţială: 

     

Din datele acestei dependențe a fost apreciat factorul de idealitate n conform relației: 
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unde n se modifică între valorile 1 – 2 ceea ce ne permite să conchidem că mecanismul de 

transport al purtătorilor de sarcină electrică poate fi descris  cu ajutorul modelului de  genererare-

recombinare a purtătorilor de sarcină electrică.  

Energia de activare a nivelului impuritar a fost estimată după relația: 

 

și alcătuiește 0,21 eV. 

 

2.17.  Celule solare ITO/ZnPc/Al din soluții chimice 

a) Sinteza straturilor subțiri  ZnPc din soluții chimice 

Pulberea de ZnPc sintetizată, acidul formic (FA) de puritate 99% și dimetilformamida 

(DMF), 99.8% puritate achiziționate de la Sigma Aldrich au fost selectate ca solvenți pentru 

ZnPc, iar solutia obținută a fost utilizată pentru obținerea straturilor subțiri. Pulberea de ZnPc a 

fost dizolvată în acid formic (FA) de concentrații 60%, 80% și 98% și soluțiile au fost sonificate 

timp de 5 minute în baia ultrasonică. În soluția cu concentrația mai mică a acidului formic de 

60% au fost observate agregate nedizolvate  de ZnPc. Soluția cu concentrația ZnPc de 1g/ml a 

fost preparată, dizolvând ZnPc într-o mixtură alcătuită din solvenții FA și DMF. Reacția este 

accelerată odată cu mărirea concentrației acidului formic și a temperaturii. Soluțiile au fost lăsate 

timp de 48 ore la temperatura camerei pentru precipitare, în vederea stabilirii solubilității ZnPc.    

Pentru studierea solubilității s-a utilizat intensitatea benzii de absorbție Q ca măsură a 

concentrației soluției. În cazul existenței mai multor benzi intensive Q (scindarea benzii Q) s-a 

luat doar coeficientul de absorbție molară corespunzător celei mai pronunțate tranziții ca măsură 

a solubilității. Coeficientul de absorbție molară al benzii Q este în intervalul 2.5-3∙105 L·mol-1 

·cm-1 pentru straturile subțiri de ZnPc procesate în soluție de FA de 60%. După aceasta, soluția 

obținută a fost dopată cu iod și din nou sonificată. Soluția obținută a fost ulterior utilizată pentru 

depunerea straturilor de ZnPc pe substraturi de sticlă și ITO, prin metoda picăturii. 

b) Studii asupra Morfologiei și Structurii 

Au fost preparate straturi subțiri de ZnPc de grosimi diferite, de la 2.1 µm (1 volum 

soluție) până la 8.0 µm (4 volume). În Figura 49 sunt prezentate imaginile SEM pentru straturile 

subțiri de  ZnPc , obținute dintr-un volum (2.1 µm) și patru volume  (8 µm) de  soluție. Acestea  

indică o suprafață netedă cu o natură cristalină. Suprafața straturilor subțiri de ZnPc obținută 

dintr-un volum de soluție indică formarea granulelor mai mici decât în cazul straturilor subțiri 

obținute din patru volume soluție. În Figura 50 sunt prezentate imaginile secțiunilor transversale 

ale straturilor subțiri de ZnPc obținute dintr-un volum și, respectiv, din patru volume de soluție 

pe substraturi de sticlă/ITO/PEDOT:PSS. Observăm că straturile subțiri sunt destul de uniforme 
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și ating grosimi de 2-2.1 µm și, respectiv, 8 µm. Totodată s-a constatat o adeziune nu prea bună a 

ZnPc pe pelicula de polistiren: sulfonat (PEDOT: PSS). 

 

 

a)                                                            b) 

Figura 49 Imaginile SEM pentru straturile subțiri de ZnPc depuse prin metoda picăturii, 

sintetizate dintr-un volum (a) și patru volume de soluție de acid formic de 98% la T= 300 K (b).  

 

                                        a)                                                              b) 

Figura 50. Imagini SEM a secțiunii transversale a straturilor subțiri de ZnPc sintetizate prin 

metoda picăturii dintr-un volum (a) și din patru volume de soluție de FA de 98% la T = 300K 

(b). 

Spectrele de difracţie cu raze X pentru straturile subțiri de ZnPc  depuse din soluții de FA 

de concentrații diferite sunt prezentate în Figura 51. Din analiza acestora rezulta că acestea  

posedă  structură policristalină dependentă de concentrația FA. Spectrele de difracţie cu raze X  

ale straturilor subțiri  de ZnPc depuse din soluție de FA de 98% , prezintă peakurile  situate la   

5.62o, 7.99o și 16.67o   în comparație cu  cele ale peliculelor depuse din  soluții de FA de 60% și 

80%. Astfel, în acord cu  bine-cunoscutul  mecanism de dehidrogenare și deshidratare  a acidului 

formic  din ZnPc, se poate concluziona că, acidul formic de  concentrație mai înaltă   

interacționează cu ZnPc, formând la disociere ionul de formiat (HCOO-) și un  proton, după cum 
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demonstrează spectrele FTIR.  FA este absorbit de ZnPc   pentru a forma formiatul metalic și 

produsele secundare. 

În Figura 52 sunt prezentate spectrele de difracţie cu raze X pentru straturile subțiri de 

ZnPc pe substraturi de sticlă, sintetizate  din diferite volume  de soluție de FA  cu concentrație 

98% (de grosimi diferite). Difractogramele prin  peak-ul pronunțat la 2Ѳ = 6.96o și  

suprapunerile de la  2Ѳ=7.5o, 8.03o, datorate structurii cristaline relativ complicate indică   

structura policristalină a straturilor de ZnPc .  Din figură se observă că intensitatea peak-ului 

predominant se intensifică odată cu creșterea temperaturii. Schimbarea poziției  de la  2θ= 6.73° , 

pentru stratul de  2.1 μm   până la   2θ= 6.96°  pentru cel de 8 μm    se explică printr-o ușoară 

deformare a rețelei.   De asemenea, odată cu extinderea vârfului predominant în straturile de 

ZnPc de 2,1 μm, 4.0 μm și 6.2 μm grosime, au fost observate aceleași peak-uri mai puțin intense 

la 24.98o, 27.5o , 28.8o, 30.1o.   Peak-ul situat la 2Ѳ = 24.98o corespunde unei distanțe 

interplanare de 3.4256 Å, care se datorează macrociclurilor de ZnPc molecular, dispuse paralel 

cu planul substratului.  Schimbarea poziției de la 2θ= 6.73°, pentru stratul de 2.1 μm   până la   

2θ= 6.96° pentru cel de 8 μm    se explică printr-o ușoară deformare a rețelei.   De asemenea, 

odată cu extinderea vârfului predominant în straturile de ZnPc de 2,1 μm, 4.0 μm și 6.2 μm 

grosime, au fost observate aceleași peak-uri mai puțin intense la 24.98o, 27.5o , 28.8o, 30.1o.   

Peak-ul situat la 2Ѳ = 24.98o corespunde unei distanțe interplanare de 3.4256 Å, care se 

datorează macrociclurilor de ZnPc molecular, dispuse paralel  cu planul substratului.   

Odată cu mărirea grosimilor straturilor subțiri  de ZnPc (8 µm)  intensitatea peak-urilor la   2Ѳ = 

11.02o, 16.6o, 17.9o, devine mai puțin pronunțată. Maximumul  situat la   2Ѳ = 6.96o  indică că 

moleculele de ZnPc  sunt dispuse , cu axele lor moleculare, aproape perpendicular pe substrat.  

Rezultatele analizei spectrelor de difracţie cu raze X   indică că toate straturile subțiri de 

ZnPc, astfel sintetizate, indifferent de grosime, posedă ambele faze (alfa și beta), conform 

cardurilor JC-PDS cu numerele 21-1986 și, respectiv, 39-1882. Straturile de ZnPc tratate în 

atmosferă de hidrogen la  400 oC, alături de peak-urile slabe  scot în evidență două reflexii Bragg 

majore (figura 53).  

Se observă că peak-ul larg situat la 2Ѳ = 6.96o în peliculele netratate termic, dispare și apar 

reflexii intense, înguste, la 2Ѳ = 6.99o și, respectiv  2Ѳ = 9.3o, care indică asupra comprimării 

rețelei ZnPc, ce se datorează, probabil, relaxării termice.  Spectrele de difracţie cu raze X pentru 

straturile subțiri de ZnPc  tratate la  400oC sunt atribuite fazei   β  a ZnPc și aparțin  structurii 

cristaline  monoclinică. Aceasta, confirmă, că cristalinitatea ZnPc crește odată cu mărirea 

temperaturii de tratare termică.  Spectrele FTIR pentru straturile subțiri de ZnPc netratate termic 

și cele tratate în atmosferă de hidrogen la  400 oC, sunt prezentate în figura 54. 
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Figura 51. Spectrele de difracţie cu raze X 

pentru straturile subțiri de ZnPc sintetizate pe 

substrat de sticlă, din soluții de FA de diferite 

concentrații 

Figura 52. Spectrele de difracţie cu raze X 

pentru straturile subțiri de ZnPc de grosimi 

diferite, sintetizate pe substrat de sticlă, din 

soluție de FA de  concentrație 98%. 

 

Prin compararea acestora vedem că multe din benzile FTIR își schimbă pozițiile după 

tratarea termică (Vezi tabelul  VIII).  

 

Figura 53. Spectrele de difracţie cu raze X pentru straturile subțiri de ZnPc de diferite grosimi, 

tratate termic, sintetizate din volume diferite de soluție de FA (98%) 

 

Benzile poziționate între 700 și 800 cm-1 pentru ZnPc în spectrul FTIR, sunt frecvent 

utilizate pentru a deosebi diferiți polimorfi ai ftalocianinelor și sunt explicate prin atribuirea a 

două moduri de vibrații: în afara planului și în plan. În cazul nostru, după cum se poate vedea din 

Figura 43 (a), cel mai intens semnal pentru ZnPc netratat termic este situat la 701.8 cm -1. 

Probabil, conform literaturii de spelialitate aceste schimbări pot fi atribuie unei adsorbții a unui 

proton la atomul de azot non-pirolic și le explică prin reducerea simetriei moleculei de ZnPc 

după complexare. Comportamentul de complexare a ZnPc cu acid formic poate fi explicat pe 
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baza densității electronice a atomilor de azot pirolici. Evident, densitatea π-electronică înaltă va 

favoriza formarea legăturii N-H+. Ionul de formiat rămas va fi atunci atras la ionul metalic 

central.                            

 

 

a)                                         b) 

Figura 54 Spectrele FTIR pentru straturile subțiri de ZnPc sintetizate din soluție de FA de 98%, 

netratat termic (a) și tratat la 400oC (b). 

 

Tabelul  X. Numerele de undă corespunzătoare peak-urilor FTIR pentru straturile subțiri de 

ZnPc 
 

Non-annealed 

Wavenum 

ber (cm−1) 

Assignment 

Annealed 

Wavenumber 

(cm−1) 

Assignment 

632.1 CbCαCβ [15] 726.1 
deformare în afara 

planulu  C–H  

701.8 N-H + îndoire 751.9 deformare în plan C–H  

749.1 C-H deformare în plan 779.6 benzene “breathing” 

883.9 Zn-N îndoire 877.1 Zn-N îndoire 

1054.3 C–H  îndoire 956.1 C-OH 

1079.9 C–H  îndoire în plan 1004.8 C-H  îndoire 

1113.3 C–H  îndoire în plan 1060.7 C–H  îndoire 

1162.6 C–H  îndoire  1164.4 C–H  îndoire 

1281.5 C–H  îndoire în plan 1285.2 C–H  îndoire în plan 

1325.1 întindere în plan 1333.3 întindere în plan pirol  

1350.3 C-OH 1409.7 întindere isoindol  

1574.6 
C=C  întinderea inelului 

benzenic  
1453.8 întindere isoindol  

 

Al doilea semnal intens pentru ZnPc netratat termic, situat la 883.9 cm-1 indică conexiunea 

dintre atomul de metal central și ionul de formiat. Al treilea semnal intens, poziționat la 1054.2  

cm-1 ar putea fi atribuit îndoirii legăturii C-H. Al patrulea semnal  intens, poziționat la 1574.6  

cm-1 este atribuit întinderii legăturilor C꞊C din inelele benzenice. Schimbarea celor mai intense 

benzi (a treia și a patra) la frecvențe mai mici de 6 cm-1 este în acord cu caracteristicile vibratorii 
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atribuite pentru ZnPc în analiza FTIR.  Tratarea termică în atmosferă de hidrogen la 400 oC nu 

înlătură acidul formic adsorbit. Principalele caracteristici spectrale care fac distincția între 

diferite forme cristaline ale familiei de metalo-ftalocianine substituite au fost găsite în regiunea 

700 - 800 cm-1. Comportamentul tipic în spectrele cu cel mai intens semnal, situate la 726.1 cm-1, 

indică asupra formei β a ZnPc și este atribuită deformării legăturii C-H în afara planului. 

Semnalul poziționat la 751.9 cm-1 poate fi atribuit deformării legăturii C-H în plan și cel de la 

779.6   cm-1 este atribuit „breathing”-ului ineului benzenic în pelicula de ZnPc tratată termic. 

Cele de la 1004.8 cm-1, 1060.7 cm-1 și 1164.4 cm-1 în straturile subțiri de ZnPc tratate termic, pot 

fi atribuite îndoirii legăturilor C-H. Semnalele situate la 1285.2 cm-1 și 1333.3 cm-1 sunt atribuite 

deformării în plan a legăturilor C-H și, respectiv, întinderii în n-planul pirolic. Peak-urile situate 

la 1350.3 cm-1 și 956.1 cm-1 rămân inexplicate. Potrivit, literaturii straturile de ZnPc au prezentat 

modificații în spectrele IR după expunerea la vapori de acid formic. Prin urmare, benzile care nu 

pot fi găsite în spectrele ZnPc pot fi atribuite unei vibrații asimetrice a ionului de formiat HCOO-

. În cazul nostru ionul de formiat afișează o bandă de vibrație la 1350.3 cm-1 și o bandă de 

vibrație la o intensitate mai joasă în jurul valorii de 956.1 cm-1 care corespunde modurilor de 

vibrație ale legăturilor C-OH. Banda largă, cuprinsă între 3000-3500 cm-1, corespunde vibrațiilor 

de întindere și a celor de îndoire în legăturile O-H. După tratarea termică aceste benzi dispar.  

Așadar, analizele XRD și FTIR ne permit să concluzionăm că peak-urile XRD poziționate 

la 5.62o, 7.99o și 16.67o , pentru peliculele de ZnPc sintetizate din soluție de FA de 98%, pot fi 

atribuite complexelor supramoleculare de formiat Zn(HCOOH)Pc.  

 

c) Proprietăți Optice 

Absorbanța straturilor subțiri de ZnPc este prezentată în figura 55. Absorbanța straturilor 

subțiri de ZnPc depinde de grosimea acestora. Cea mai înaltă absorbanță a probelor se observă în 

regiunea UV-VIS a spectrului solar, cu excepția intervalului (430-580) nm. 

Din spectrele de absorbție se observă o creștere a absorbanței straturilor subțiri de ZnPc la 

mărirea grosimii acestora. De asemenea, se observă o deplasare a pragului de absorbție spre 

lungimile de undă mai mari pentru probele cu grosimi mai mari. Această deplasare indică asupra 

descreșterii benzii energetice interzise (Eg).  
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Figura 55. Spectrele UV-VIS de absorbție pentru straturile subțiri de ZnPc tratate la 400 oC în 

atmosferă de hidrogen. 

 

2.18.  Caracteristicile  current-tensiune ale  dispozitivelor fotovoltaice 

ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al  

Celulele solare de tip diodă Schottky, procesate din soluții, constau din 

sticlă/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc(I2)/Al cu diferite grosimi ale stratului de ZnPc. În figura 45 este 

prezentată configurația dispozitivului fotovoltaic.  

 

Figura 56. Schema dispozitivului fotovoltaic ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al procesat din soluție. 

 

Substraturile sticlă/ITO cu rezistența 4 Ω/cm2 au fost sonificate în acetonă și uscate în 

flux de hydrogen. Apoi a fost depus prin metoda spin-coating un strat bufer de PEDOT:PSS de 

grosime 120 nm pe substratul de ITO, la o turație de 2500 rot/min și  tratat termic în vid la 150 

oC, timp de 30 min. A fost preparată o soluție de ZnPc în FA de 98% și depusă prin metoda 

picăturii peste substratul sticlă/ITO/PEDOT:PSS. Contactul de aluminiu a fost depus prin 
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metoda evaporării termice, în vid înalt. Lumina incidentă pătrunde în dispozitiv prin partea 

transparentă (sticlă/ITO) și este absorbită de stratul de ZnPc. Fotonii absorbiți duc la generarea 

perechilor legate electron-gol  în stratul absorbant , numite excitoni. O parte din acești excitoni 

difuzează spre interfața ZnPc/Al unde disociază în electroni și goluri. Datorită câmpului electric 

la interfață golurile generate se mișcă prin stratul de ZnPc și sunt apoi colectate de electrodul 

ITO. Aceasta prezintă un curent ILUMINĂ = IL, care, în prezența unei sarcini externe finite, face ca 

ITO să fie încărcat pozitiv în raport cu electrodul de aluminiu, polarizând, dioda Schottky prin 

potențialul electric VF. Aceasta provoacă o injecție de goluri de la ITO la ZnPc și de electroni de 

la aluminiu la ZnPc, rezultând un curent de pierderi IF într-o direcție opusă IL. Diferența IL-IF 

este curentul furnizat de celulele solare către consumator. Atunci când rezistența consumatorului 

este infinită (circuit deschis), IL-IF = 0 și VF = VOC = tensiune de circuit deschis. În mod evident, 

VOC nu poate depăși potențialul electric intern (Vbi), unde Vbi = ФS-ФM. ФS și ФM reperzintă 

lucrul de extracție pentru semiconductorul organic ZnPc și, respectiv, pentru metal. În cazul 

nostru, Vbi va fi diferența dintre nivelul de energie HOMO al stratului donor (ZnPc) și lucrul de 

extracție  al metalului (Al). Valorile Vbi sunt egale cu 1,04 V. Diagrama energetică a celulei 

solare / ITO / PEDOT: PSS/ZnPc (I2)/Al este prezentată în figura 57. Caracteristicile J-V ale 

dispozitivelor au fost măsurate prin aplicarea unei tensiuni pe dispozitiv, cu polaritate pozitivă la 

ITO și polaritate negativă la aluminiu (Al). Figura 58 prezintă caracteristicile J-V ale 

dispozitivului măsurate la condițiile AM1.5 (100 mW / cm2), 300K. Valorile VOC ale 

dispozitivelor pe bază de ZnPc cu grosimi de 8,0 μm și 6,2 μm, potrivit datelor experimentale 

ilustrate în igura 58 sunt de 1,03 V și, respectiv, de 0,97 V. Atribuim acestă tensiune de circuit 

deschis  înaltă: (1) reducerii formării stărilor de suprafață, (2) reducerii difuziei electrodului și 

(3) reducerii pierderilor mecanismului de tunelare a purtătorilor de sarcină electrică pe întreaga 

interfață. De asemenea, au fost analizate curbele J-V pentru estimarea parametrilor fotovoltaici: 

densitatea curentului de scurtcircuit (JSC), factorul de umplere (FF) și eficiența (η). Parametrii 

fotovoltaici pentru cele mai bune dispozitive sunt prezentate în tabelul IX.  Valorile obținute 

pentru tensiunea de circuit deschis și densitatea curentului de scurtcircuit sunt mai mari decât în 

cazul dispozitivelor obținute prin evaporare termică în vid [17]. Valorile estimate ale FF =0,35 și 

η=0,3% sunt cele mai ridicate pentru ZnPc cu grosimea de 8,0 μm (vezi tabelul 2). Pentru 

dispozitivele cu straturi mai subțiri, a fost observată o valoare mai mică a VOC. Valoarea modestă 

a eficienței de conversie a fost obținută din cauza valorilor mici a FF și a densității de curent. 

Conform teoriei, FF este afectat de rezistența serie și cea de șunt. Deci, în cazul nostru 

eficiența de conversie a dispozitivelor este mai degrabă afectată de valoarea mai mare a 

rezistenței serie a dispozitivului (1,6 MΩ ∙ cm2), decât de valoarea rezistenței șunt (4,5 kΩ∙ cm2). 
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Probabil, valorile modeste ale densității de curent mai pot fi atribuite și diferitelor mecanisme de 

recombinare din dispozitive. 

 

 

 

Figura 57. Diagrama energetică schematică 

pentru dispozitivul fotovoltaic 

sticlă/ITO/PEDOT:PSS/ZnPc/Al, procesat din 

soluție. 

 

Figura 58. Caracteristica J-V pentru 

dispozitivul fotovoltaic sticlă/ITO/PEDOT:PSS   

/ZnPc/Al, procesat din soluție. 

 

TABELUL XI  Parametrii fotovoltaici pentru dispozitivele pe bază de ZnPc(I2) 

 
 

Parametrii 

fotovoltaici 

Metoda evaporării 

termice [17] 

Metoda picăturii   (dispozitive cu  

grosimi 8.0 µm și 6.2 µm, respectiv)   

VOC (V) 0,89 1.03 0.97 

JSC (μA∙cm-2) 2,8 8.2 5.6 

FF  0.35 0.23 

η, %  0.3 0.125 

 

3. Elaborarea tehnologiei de sinteză a celulelor solare organice de tip „heterojoncţiuni 

distribuite în volum” utilizînd centrifugarea sau evaporarea termică în vid și încorporarea 

în celula solară anorganică. Studiul straturilor nanostructurate și interfețelor cu metode 

fizice moderne (XRD, XPS, SEM, spectroscopia optica) 

 

3.1.  Celule solare organice de tip „heterojoncţiuni distribuite în volum” (BHJ): 

TCO/PEDOT//ZnPc: PDI (1:1)/Al procesate din soluție 

Heterojoncţiunea în volum se obţine prin amestecarea la nivel microscopic a 

componentelor semiconductoare donoare şi acceptoare, astfel încât fiecare interfaţă donor-

acceptor se  află  la  o distanţă mai mică decât lungimea de difuzie, faţă de locul absorbţiei. 
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Dispozitivul este similar cu un  dispozitiv  dublu  strat,  dar  cu  o  suprafaţă  interfacială  mult  

lărgită,  în  care  are  loc  separarea  purtătorilor. Cu alte cuvinte, fazele donoare şi acceptoare 

trebuie să formeze o reţea bicontinuă şi interpenetrantă şi de aceea, dispozitivele cu 

heterojoncţiuni în volum sunt mult mai sensibile  la nanomorfologia amestecului. 

Celulele solare de tip „heterojoncţiuni distribuite în volum” (BHJ): TCO/PEDOT//ZnPc: 

PDI (1:1)/Al au în calitate de absorbant stratul procesat din soluție mixtă formată din ftalocianina 

de zinc (ZnPc) care joacă rolul de donor si dianhidrida perilen (PDI) care este acceptor. În figura 

59 este ilustrată absorbanța stratului absorbant ZnPc:PDI obținut din soluții chimice ,  iar în 

figura 60 este prezentată pentru comparație absorbanța straturilor individuale de ZnPc si PDI 

obținute prin evaporare termică. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 59. Absorbanța stratului nedopat și 

dopat cu iod ZnPc: Perylene obținut din soluții 

chimice. 

Figura 60. Absorbanța straturilor ZnPc și 

Perylene obținut din prin evaporare termică în 

vid. 

În cazul straturilor ZnPc obținute prin evaporare termică observăm două benzi largi 

intensive B și Q, iar în cazul perilenului trei benzi de o intensitate mult mai mică, una dintre care 

este situată în domeniul în care ZnPc nu absoarbe.  În cazul, straturilor procesate din soluţie, se 

observă din figura 59 că fazele donoare şi acceptoare formează o reţea bicontinuă şi 

interpenetrantă, iar absorbanța acestora se îmbunătățește. Spectrul de absorbţie al amestecului 

organic ZnPc: PDI (1:1) este extins de la 300 nm la 850 nm, suprapunând domeniile principale 

de absorbţie ale ZnPc și PDI şi dovedind că aşa-numitul efect de cosensibilizare există în cazul 

stratului mixt.  
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Figura 61. Structura dispozitivelor 

fotovoltaice pe bază de ZnPc:PDI (1:1). 

Figura 62. Caracteristica J-V a dispozitivului 

fotovoltaic ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PDI/Al 

 

Structurile fotovoltaice fabricate cu amestecuri ale   ZnPc: PDI (1:1), au fost realizate 

folosind un substrat de sticlă optică, acoperit cu un strat de ITO de 30 nm grosime, pe care s-au 

depus prin spin coating straturile PEDOT:PSS  şi ZnPc:PDI (1:1). Electrodul din spate din 

aluminiu a fost depus prin evaporare termică în vid. În figura 61 este ilustrată structura 

dispozitivelor fotovoltaice pe bază de ZnPc:Perylene (1:1). În figură 62 este prezentată 

caracteristica current-tensiune măsurată la 100 mW/cm2, T=300 K.  

Parametrii fotovoltaici estimați a dispozitivului fotovoltaic ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PDI/Al 

sunt prezentați în tabelul XII. 

 

Tabelul XII. Parametrii fotovoltaici a  dispozitivului fotovoltaic ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PDI/Al 

 

Parametrii 

fotovoltaici 

Heterojoncţiune 

distribuită în 

volum 

Dioda 

Schottky  

 VOC (V) 0,81 1.03 
 

JSC (μA∙cm-2) 6.7 8.2 
 

FF 0.52 0.35 
 

η, % 2.82 0.3 
 

 

 

Datorită suprafaţei interfaciale mult mai lărgite în cazul heterojoncţiunii distribuite în 

volum, în care are loc separarea purtătorilor în raport cu dioda Schottky randamentul de 

conversie a energiei solare în energie electrică a acesteia este mult mai înalt și atinge valoarea de 

2.82%. 
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3.2. Optimizarea parametrilor de sinteza pentru obținerea straturilor ZnO dopate cu elemente 

3d din solutii chimice 

Etapa susnumita din  cadrul proiectului “Celule solare multi-joncţiune pe baza straturilor 

subţiri nanostructurate din semiconductori organici şi anorganici” vizeaza următoarele sarcini: 

a) Identificarea materialelor pentru sinteza stratului de ZnO, identificarea dopantului, 

pregatirea solutiei. 

      Optimizarea parametrilor experimentali, pentru sinteză, constă în a găsi corelaţia între 

parametrii de sinteză – structura cristalină – proprietăţi fizice. ZnO este un material 

semiconductor de tip n-, care a fost studiat îndeaproape datorită proprietăților sale unice precum 

bandă interzisă largă (3, 37 eV) cu tranziție directă și valoare mare a energiei excitonilor (60 

meV) la temperatura camerei. Aceste proprietăți permit ZnO să se comporte ca un 

semiconductor eficient în construcția multor tipuri de dispozitive funcționale, precum tranzistori 

transparenți pe bază de filme subțiri (TFT), diode emițătoare de lumină (LED-uri), senzori UV/ 

ozon, biosenzori, dispozitive piezoelectrice sau dispozitive ultrasonice, dispozitive SAW și 

senzori, filtre, etc. Optimizarea tehnologiei de obținere a straturilor de ZnO în această etapă se va 

face cu scopul utilizării acestora in calitate de fotoelectrod în dispozitivile fotovoltaice. 

b) Doparea straturilor de ZnO cu elemente 3d: Al și Ga 

Ca sursă de dopant, s-a folosit clorura de galiu (GaCl3) și nitratul de aluminiu (AlNO3). 

Concentrația de Ga și Al a variat între 1% și 5% în soluția inițială. 

c) Obţinerea de straturi subţiri de ZnO nanostructurate prin metoda pulverizării pirolitice 

Obiectivul a fost realizat prin identificarea condiţiilor optime de preparare a straturilor ZnO  

nedopate și dopate prin metoda pulverizării pirolitice; – analize privind structura, morfologia, 

compoziţia şi grosimea straturilor subţiri. . Straturile subțiri ZnO dopate cu Ga și Al au fost 

depuse pe substraturi de sticlă prin tehnica de piroliză prin pulverizare. Starturile ZnO dopate cu 

Ga și Ar s-au sintetizat în atmosferă de O2 și Ar, apoi au fost tratate termic în vid la 430 °C timp 

de o oră în camera de depunere, sub o presiune de 4,0 ∙ 10-5 mbar.  

d) Caracterizarea straturilor ZnO 

Tehnicile de analiză utilizate pentru caracterizarea straturilor nanostrucurate realizate au 

fost: difracţia cu raze X (XRD), microscopia prin forţe atomice (AFM) şi spectrometria UV-VIS. 

Caracterizările straturilor ZnO vor conduce la corelatii intre: a) structura-parametrii de sinteza;b) 

dopaj proprietati electronice c)nanostructurare-proprietăți electrice/optice. 

In cadrul acestei etape s-a elaborat metoda de obținere, s-au obținut straturi subțiri ZnO si 
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s-au analizat corelatiile intre structura si parametrii de sinteza.  Obiectivul principal vizează 

obtinerea straturilor de ZnO din soluții chimice cu transmitanță și conductibilitate înaltă pentri 

utilizarea acestora în dispozitivele fotovoltaice. Pentru obtinerea straturilor s-a utilizat acetat de 

zinc (Zn (CH3COO)2 · 2(H20)) cu  concentrații  molare diferite diferite dizolvate în soluție de 

acid acetic + metanol + apă în raportul 10:25:65. S-a constatat că concentrația molară optima 

este 0.2 M (Zn (CH3COO)2 · 2(H20)). Straturile subțiri ZnO au fost depuse pe suporturi de sticlă 

prin tehnica de piroliză prin pulverizare. Detaliile despre sistemul de depunere și metoda vor fi  

descrise în darea de seama finală. Ca sursă de dopant, s-a folosit clorura de galiu (GaCl3) și 

nitratul de aluminiu (AlNO3). Concentrația de Ga și Al a variat între 1% și 5% în soluția inițială.  

 

3.3.  Detalii experimentale 

Straturile subțiri ZnO nedopate și dopate cu Ga au fost depuse pe substraturi de sticlă prin 

metoda pirolizei spray. Metoa pirolizei spray este o metodă de depunere chimică, bine 

implementată şi larg răspândită, folosită cu succes în cadrul obţinerii diferitor stratur subţiri de 

oxid, nedopate dar şi dopate cu diferite concentraţii de impurităţi în cantităţi ce pot fi foarte bine 

controlate. Dintre principalele avantaje pe care le poate oferi această metodă de depunere putem 

enumera: posibilitatea depunerii pe suprafeţe mari, control precis al cantităţii dopantului 

introdus, obţinerea unor straturi cu o suprafaţă activă mare, un control bun al stoichiometriei 

stratului depus, costuri de fabricare scazute.  În Figura 63 este ilustrată schema instalației. 

Substraturile de sticlă au fost degresate preventiv în toluen și alcool izopropilic, corodate în 

metanol + 5% Br timp de 10 min, uscate în vapori de alcool izopropilic și apoi au fost introduse 

în camera de depunere. 

 

 

Figura 63 Schema instalatiei metodei pirolizei spray: 1- suport; 2 - tub de sticlă; 3 - substrat; 4 - 

soluție; 5 - termocuplu. 

Parametrii de sinteză care sunt relevanți pentru piroliza prin pulverizare sunt molaritatea 

concentrației soluției precursoare, viteza fluxului de gaz purtător și temperatura de sinteză. Ca 

Air compressor 
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gaze purtătoare au fost utilizate argon și oxigen purificat. Soluția inițială a fost preparată prin 

dizolvarea acetatului de zinc (Zn(CH3COO)2 · 2 (H2O)) în soluție metanol-apă în raport 25:65 

pentru a obține o concentrație de 0,2 M. Acetatul de zinc prezintă o solubilitate mai mare în 

metanol (dielectric mai mare constantă). S-a adăugat apă la solvenți pentru a crește constanta 

dielectrică și, prin urmare, a contribui la dizolvarea acetatului de zinc. În dizolvarea acetatului de 

zinc în soluție de metanol, fiecare ion de zinc este înconjurat de șase molecule de metanol. În 

plus, la soluția inițială au fost adăugate câteva picături de acid acetic concentrat. Pentru doparea 

straturilor subțiri ZnO, s-a utilizat clorura de aluminiu. Soluția a fost agitată timp de 40 min la 50 

°C. Debitul de pulverizare a fost fixat la o constantă de 2 ml/min. Distanța duzei-substrat a fost 

de 30 cm. 

Primul set de straturi subțiri ZnO au fost nedopate. Al doilea set a fost obținut la raportul 

atomic de Ga/ Zn adăugat în soluția inițială fixată la 1, 2, 3 și 5.  

 

3.4. Morfologia suprafeţei straturilor subţiri ZnO  

       Analiza morfologică a suprafeţelor s-a realizat prin microscopie de forţă atomică (AFM). 

Analizând suprafaţa straturilor prin intermedul microscopiei de forţă atomică AFM se poate 

identifica schimbarea morfologiei straturilor. În figura 64 (a, b) se prezintă imaginile AFM ale 

straturilor ZnO nedopate obținute în diferite atmosfere de gaz. Imaginile bidimensionale și 

tridimensionale prezintă o serie de particularităţi isolate de culoare deschisă. Imaginea 3D arată 

că este vorba de aglomerări cu formă de con. Acestea se regăsesc şi la ZnO obținut în atmosferă 

de Ar, cit si in cea de O2. Studiul microscopiei AFM a arătat ca suprafețele straturilor de  ZnO 

sunt mai rugoase  în atmosferă de O2, rugozitatea scade de la 60.96 nm  in cazul probei obținută 

în atmosferă de O2 la 29.48  nm pentru ZnO obținut în Ar. La dopare cu Al sau Ga schimbări 

semnificative ale morfologiei nu se observă, având loc doar o scădere treptată a rugozităţii 

suprafeţei indiferent de natura gazului utilizat la obținere. Rugozitatea creşte odată cu creşterea 

concentraţiei dopantului. În cazul probelor cu concentratie mare a impuritatilor de Ga si Al, 

rugozitatea mare a suprafeţelor nu a permis utilizarea metodei AFM.  În fig. 64 sunt illustrate 

imaginile AFM ale straturilor subţiri ZnO dopate cu 2% Al și tratate termic în vid la 430oC.  
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Figura 63 Influenţa atmosferei de gas asupra morfologiei straturilor nedopate ZnO obținute la 

Ts=450oC: (a) în atmosferă de O2 RMS=60.96 nm, Rs=1.45 nm și (b) în atmosferă de Ar 

RMS=29,48 nm, Rs=0.45 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 64 Imaginile AFM ale straturilor subţiri ZnO dopate cu 2% Al și tratate termic în vid la 

430oC: a) în atmosferă de Ar RMS=30.75 nm, Ra=0.2 nm și b) în atmosferă de O2, RMS=43. 64 

nm, Rs = 0. 501 nm. 

 

 

(a) 

(b) 

(a) 

(b) 

(a) 
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3.5. Structura straturilor nanostructurate de ZnO 

Difractogramele pentru straturile subțiri ZnO dopate cu Ga sintetizate în atmosferă de Ar  

si O2  sunt prezentate în fig. 65. După cum se poate vedea în fig.65, intensitatea maximului de 

difracție cu planul (002) are intensitate mare în comparație cu intensitatea maximelor de difracție 

cu planele (100), (101) și alte plane de difracție.  

 

Figura 65 Difractogramele straturilor ZnO dopate cu Ga obținute în atmosferă de Ar (a) și O2(b) 

      Toate straturile prezintă structură cristalină hexagonală de tip wurtzit cu  orientare preferată 

[0002]. Valoarea distanței interplanare (d), dimensiunile cristalitelor (D) și deformarea rețelei 

cristaline (ε) a tuturor straturilor de ZnO indicate în tabelul 1, este prezentată numai pentru 

maximul de difracție cel mai intensiv situat aproximativ la 2θ = 34,5 ° care corespunde planului 

de difracție cristalografic (002). 

 

Tabelul XIII Parametrii structurali ale straturilor de ZnO dopate cu Ga și tratate termic în vid 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

In figura 66 este ilustrat tabloul de difrctie a razelor X de la stratul ZnO obtinut in 

atmosfera de Ar și O2. In casul sintetizarii in O2 apare un maximum de difractie la 2θ = 32.9 °. 

Aceasta vorbeste de aparitia unei noi faze.  

Probe Concentr. 

Ga 

2θ 

(deg) 

d, 

(ang) 

FWHM, 

(rad) 

D, (ang) ɛ (lattice 

strain) 

x10-3 

ZnO  34,47 2,6010 0,0052 271,6 4,2 

ZnO dopat 

cu Ga  în 

atmosferă 

de O2 

1% 34,43 2,6040 0,0034 434,5 2,8 

2% 34,46 2,60 8 0,0054 263,4 4,3 

3% 34,44 2,6032 0,0036 413,8 2,9 

5% 34,45 2,6025 0,0036 396,9 2,9 

ZnO dopat 

cu Ga  în 

atmosferă 

de Ar 

1% 34,51 2,5981 0,0054 280,4 4,3 

2% 34,49 2,5996 0,0052 280,4 4,2 

3% 34,5 2,5988 0,0052 289,8 4,2 

5% 34,4 2,6003 0,0055 271,6 4,5 
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Figura 66. Tabloul de difrctie a razelor X de la stratul ZnO obtinut in atmosfera de Ar și O2. 

 

3.6. Proprietățile optice ale straturilor ZnO 

In figura 67 (a) sunt reprezentate spectrele de transmitanță și reflectanță a   straturilor de 

ZnO  atît dopate cu Ga, cît si nedopate  după tratarea termică în vid obținute în atmospheră de Ar 

. Se observa ca transmitanta straturilor   este determinată nesemnificativ de procentul de Ga  

incorporat în stratul de ZnO, variază  în limitele a 5%.      

 

Figura  67  Transmitanța, reflectanta  (a) si dependetele  = f(  (b) a  straturilor  de ZnO  

atît nedopate, cît si  dopate obtinute in atmosfera de Ar după tratarea termică în vid. 

 

Din spectrele de transmitere și reflecție ale straturilor subțiri ZnO cu o grosime de 300 nm 

obținute în atmosferele O2 și Ar s-a estimat coeficientul de absorbție pe intervalul de 300–900 

nm a lungimei de undă. Coeficientul de absorbție, , a fost calculat din expresia: 

T

R

d

2)1(
ln

1 −
=  

Dependențele  = f(  a straturilor subțiri de ZnO nedopat și dopate cu Ga 

sintetizate în  Ar sunt prezentate în Figura 67 (b) . Valoarea benzii interzise a stratului de ZnO 

nedopat atinge valoarea de 3.28 eV.  Conform  tabeului XIVvalorile benzii interzise (Eg),  pentru 
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straturile dopate cu concentratii de  1%, 2% si 3%  de Ga se modifica putin in comparatie cu cele 

nedopate si sunt  egale cu 3,29  eV. Exceptie face straturul dopat cu 5% Ga pentru care valoarea 

se modifica mamult si atinge valoarea de 3.3%.   

 

Tabelul XIV Valoarea benzii interzise a straturilor ZnO dopate cu Ga  si obtinute in 

atmosfera de Ar. 

 

 

Figura 68 Transmitanța si reflectanta   (a) si dependetele  = f(  (b) a  straturilor  

de ZnO  atît nedopate, cît si  dopate obtinute in atmosfera de O2după tratarea termică în vid. 

 

Dependențele  = f(  a straturilor subțiri de ZnO nedopat și dopate cu Ga 

sintetizate în O2 sunt prezentate în Figura 68 (b) Valoarea benzii intersise in cazul straturilor 

nedopate obtinute in atmosfera de O2 este mai mare cu 0.01 eV tabloul de variatie a Eg este 

diferit de cel a straturilor ZnO dopate dar sintetizate in atmosfera de O2 (vezi tabelul XV). 

Tabelul XV Valoarea benzii interzise a straturilor ZnO dopate cu Ga  si obtinute in 

atmosfera de O2. 

Probe in O2 nedopat 1% Ga 2%Ga 3%Ga 5%Ga 

Eg 3.29 3.30 3.30 3.32 3.29 

 

Valoarea cea mai mare a benzii interzise este pentru stratul dopat cu 3%Ga.Valoarea benzii 

interzise este cu 0.03 eV mai mare  in raport cu ZnO nedopat sintetizat  in atmosfera O2. . 

Valoarea lărgimii benzii interzise este mai mare in cazul sintetizarii in O2, indicind o variatie 

mai variata  cu cresterea concentaratiei de Ga fata de straturile ZnO  obtinute in atmosfera de Ar.  

 

 

 

Probe nedopat 1% Ga 2%Ga 3% Ga 5%Ga 

Eg 3.28 3.29 3.29 3.3 3.29 
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3.7. Proprietatile electrice ale straturilor ZnO dopate 

Figura 69 prezintă dependența de inversul temperaturii a logaritmului conductivității 

electrice lnσ = f(1/T) pentru straturile subțiri ZnO dopate cu Al și tratate în vid în atmosfere O2 și 

Ar în intervalul 300 K până la 77 K. Același comportament al dependenței ln σ=f(1/T) prezintă 

toate straturile subțiri ZnO nedopate și dopate cu Al, indiferent de atmosfera de gaz în care au 

fost obținute. 
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Figura 69 Conductivitatea electrică în funcție de temperatura pentru ZnO dopat cu 1% de Al în 

atmosfera O2 și Ar. 

Din figura se observă ca, probele analizate au comportare tipică unui semiconductor, 

pentru care: 

 

 

Din dependența ln σ =f(1 / T), se observă că conductivitatea probelor ZnO crește odată cu 

creșterea temperaturii. Din pantele linare a caracteristicilor conductivitatii electrice de 

temperatura  s-a  estimat energia de activare (ΔEa). Pentru stratul ZnO dopat cu 1% de Al obținut 

în atmosferă Ar pentru regiunile 1, 2 și 3 sau atins valorile de  14,4 meV, 4,9 meV și, respectiv, 

1,035 meV, în timp ce pentru 1% dopat cu Al-în O2 pentru aceleași regiuni  valorile sunt egale 

cu 12,17 meV, 4,23 meV și, respectiv, 0,85 meV. Conform rezultatelor menționate, straturile 

subțiri ZnO dopate cu 1,0% de Al au cele mai bune proprietăți structurale, optice și electrice care 

pot fi utilizate pentru mai multe aplicații optoelectronice, cum ar fi straturile de fereastră în 

celulele solare. Cel mai bun conductor cu o conductivitate maximă de 1316 (Ω cm)-1 și 

concentrație a purtătorilor de sarcina electrica de 1,25*1022 cm-3 a fost obținut pentru ZnO dopat 

cu 1% Al în atmosferă de Ar. În cazul straturilor nanostructurate, in domeniul de temperatura 

100K-77K conducția electrică probabil este guvernată de transportul purtatorilor de sarcina peste 

bariera de  potențial ditre cristalitele care formeza stratul de ZnO, datorita activarii termice 

Stratul de ZnO este compus dintr-o multitudine de cristalite cu orientari diferite lipite intre ele. 

 = 

 exp (−

a
  )   
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Regiunea de granita dintre cristalite prezinta defecte de retea ce induc stari de captare  pentru 

electroni.O bariera de potential se formeaza de-a lungul zonei de tranzitie impiedicind trecerea 

electronilor de la un cristalit la altul.La temperature mai mici de 250K  transportul purtatorilor de 

sarcina electrica este dominat de mecanismul hopping intre stari ocupate pe stari neocupate cu 

energii apropiate, energia de activare fiind de 1,035 meV si 0,85 meV, respectiv pentru 

atmosfera de Ar si cea de O2. 

 

 

Figura 70 Dependențele de temperatură ale mobilității și concentrației purtătorilor de sarcina 

electrica  pentru ZnO dopat cu 1% de Al în atmosfera O2 și Ar . 

 

Conductibilitatea electrica este determinată de concentraţia şi mobilitatea electronilor prin 

relaţia:                            

. 

 Mobilitatea purtătorilor de sarcină este conditionata într-un fel sau altul de mecanismele 

de împrăştiere al purtătorilor de sarcină electrica cu dependenţă de temperatura ilustrata in Figura 

70. La temperaturi înalte se poate considera ca mobilitatea este condiţionată de împrăştierea 

purtătorilor de sarcină pe fononii acustici:  

μ~1/T 

Deci la temperauti inalte transportul purtătorilor de sarcină este condiţionat de împrăştierea 

pe fononii acustici.   La temperaturi mici (in intervalul 100 K -77 K) se poate considera ca 

transportul purtatorilor de sarcina electrica este dominat de mecanismul “hopping”.  

 

3.8. Studierea caracteristicilor current-tensiune si a fotoluminescentei   staturilor ZnO dopate 

in prezenta iradierii UV 

In calitate de contact ohmic la straturile ZnO a fost utilizat Au depus prin evaporarea 

termica în vid. Au a fost utilizat ca metal de contact datorită negativității electronice mai scăzute. 

Caracteristica I-U  la întuneric și iluminare, pentru straturile ZnO dopate cu 1% de Al obținute în 

atmosfera de Ar sunt prezentate în Fig. 70 (a). Lungimea de undă de 365 nm a fost utilizată 
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pentru măsurătorile I-U iluminate. Intensitatea curentului electric de  întuneric la tensiunea de 

polarizare de 5 V constituie 816 μA. Fotocurentul la excitare UV cu lungima de unda 365 nm 

atingea valoarea de 44 mA la, care este evident mai mare decât curentul la întuneric. 

Caracteristicile I-U, atât la polarizare directa, cât și inversă indica dependenta liniara. în urma 

iluminării concentraţiile electronilor şi golurilor se modifică.  Figura 70 (b) prezintă spectrele FL 

ale straturilor ZnO pe substratul de sticlă dopate cu 1% de Al, obținute în atmosfera de Ar. 

Lungimea de undă a excitației cu laser (λext = 337 nm) a fost utilizată pentru a excita electronii 

din banda de valență. S-a stabilit că curbele de fotoluminescență măsurate la 300 K în regiunea 

de 1,5 ... 3,5 eV constau din trei benzi de emisie și o bandă largă intensivă de luminiscență 

situată la 2,94 eV cu un umăr. 
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Figura 70 Caracteristicile current-tensiune, la întuneric și illuminate, pentru straturile dopate cu 

1% Al (a) și spectrele de fotoluminiscență, pentru straturile subțiri ZnO dopate cu 1% de Al 

obținute în atmosfera de Ar la temperatura camerei. 

Procedura de deconvoluție în bandă largă arată superpoziția celor trei benzi PL centrate la 

3,18 eV, 2,94 eV și 2,51 eV. Aceste benzi de fotoluminescenta pot fi atribuite defectelor ce se 

formeaza in stratul respectiv. Spectrul FL al stratului subțire ZnO dopat cu Al depus în atmosfera 

Ar conține încă trei benzi de emisie situate la 1,67 eV, 1,89 eV și 2,12 eV. Aceste benzi de 

fotoluminescenta sunt situate la energii cu mult mai mici decât latimea benzii interzise. Deoarece 

coeficientul de absorbție este mai mic în acest interval spectral, probabil oxigenul nu este 

puternic reabsorbit și deaceea apare fenomenul de interferență. Aceste benzi de emisie s-ar putea 

datora probabil vacanțelor de oxigen din ZnO, care ar putea rezulta din condițiile de depunere, 

adică sinteza în Ar și tratare termica în vid. 
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3.9. Realizarea dispositivelor fotovoltaice cu straturi ZnO  

Straturile de ZnO dopate cu un 1% Al s-au folosit la realizarea dispozitivelor fotovoltaice 

ZnO/CdTe.  Pe suportul de sticla acoperit cu ITO initial s-a depus stratul subtire  de   1%Al -

ZnO prin metoda pulverizare spray. Apoi, structura se trateaza termic in vid, la temperatura de 

420oC. Dupa aceasta, prin metoda volumului cuazinchis, se depune stratul absorbant de CdTe. In 

calitate de contacte ohmice pentru CdTe s-a utilizat Ni depus prin evaporare termica, iar pentru 

ZnO ca contact ohmic serveste oxidul de ITO. Diagrama energetică a dispozitivului fotovoltaic 

ZnO/CdTe este ilustrata in Figura 71.  

 

 

Figura 71 Diagrama energetică a dispozitivului fotovoltaic cu straturi subtiri ZnO/CdTe. 

La iluminarea celulei solare, fotonii, a cărori energie este mai mare decât lărgimea benzii  

interzise  a lui CdTe , produc perechi electron-gol, care apoi sunt separați de cimpul electric 

intern de la interfata jonctiunii.  La iluminare, câmpul electric al barierei respinge purtătorii 

majoritari, în adâncul semiconductorului, spre contactul din spate, iar purtătorii minoritari, 

golurile, se acumulează la suprafaţă şi trec spre contactul frontal de metal. Prin urmare, într-o 

astfel de structură timpul de viaţă al electronilor este destul de mare, probabilitatea recombinării 

este mică. Caracteristica current-tensiune a dispozitivelor ZnO/CdTe la iluminare in conditii 

AM1.5, 300 K  este  prezentata in figura 71.  
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Figura 72 Caracteristica current-tensiune a dispozitivelor ZnO/CdTe la iluminare in 

conditii AM1.5, 300 K   

Din caracteristica din cadranul IV, prezentată în Fig. 72, se observă că, parametrii 

fotovoltaici depind de conditiile tehnologie de obtinere a stratului de CdTe. Din analiza figurii 

constatăm că la micsorarea temperaturii suportului si cresterii temperaturii evaporatorului 

parametrii fotovoltaici se imbunatatesc. Parametrii fotovoltaici pentru structura obtinuta la 

temperatura Tev=610oC a CdTe  ating valorile: tensiunea circuitului deschis (Ucd=0,44V), 

factorul de umplere (FF=35,8%) şi densitatea curentului de scurtcircuit 1.5 mA/cm2. Din analiza 

caracteristicilor I-U constatăm că, pentru obţinerea CS de eficienţă rezonabilă este nrcesar de 

lucrat asupra tehnologiei de obtinere a stratului absorbant de CdTe. 
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4. Rezumat 

 

Prin obiectivele vizate proiectul a urmărit descoperirea unor materiale noi cu impact înalt 

în cercetarea de bază privind elaborarea dispozitivelor fotovoltaice – sursă de energie 

inepuizabilă. Prin acest proiect s-a urmarit obținerea unor noi surse de energie regenerabile cu 

cost redus de producție. În cadrul proiectului au fost elaborate noi materiale cu proprietați 

electrice și fotosensibile,  concepte noi de diferite dispoztive fotovoltaice. Rezultatele obținute in 

cadrul proiectului s-au apreciat cu 9 medalii de aur, 4  medalii de argint, 3 medalii de bronz, 

distincția elite inovator. Alt beneficiu îl constituie implementarea de noi tehnologii moderne din 

chimie și ingineria moleculară și formarea de tineri specialiști în domeniu. Rezultatele acestui 

proiect au facilitat integrarea cercetărilor moldovenești în efortul european de cercetare prin 

diseminarea rezultatelor in reviste cu factor de impact ISI şi eficientizarea modalităţilor de 

cooperare în cadrul grupurilor de cercetare interdisciplinară. Principalii beneficiari vor fi agenţii 

economici furnizori de energie electrică convenţională, Ministerul Educației, Culturii și 

Cercetării, Universitatea de Stat din Moldova   care vor beneficia de un nucleu interdisciplinar de 

cercetare fundamentală şi aplicativă avansată în domeniul fotovoltaicii care va facilita  

dobandirea de cunostinte avansate, în vederea asigurării rezervorului de metode, tehnici, 

proceduri, modele si teorii. 
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5. Concluzii 

 

Cercetările ştiinţifice în domeniul materialelor utile în aplicaţiile fotovoltaice, 

demonstrează importanţa deosebită acordată în ultimul timp, materialelor organice   încorporate 

în structuri fotovoltaice cu diode Schottky, „heterojoncţiuni distribuite în volum” sau în diverse 

dispozitive hibride. 

1. Au fost obtinute obtinute cellule solare pe baza semiconductorilor anorganici cu 

heterojonctiuni CdS/CdTe si ZnSe/CdTe cu randament de conversie a energiei solare in 

energie electrica (η) pentru dispozitivul cu stratul“fereastră“ ZnSe  η = 5,5%, iar  pentru 

dispozitivul cu stratul “fereastră“  CdS η = 9,6%. 

2. Au fost sintetizati copolimerii pe bază de carbazol Carbazoliletilmetacrilat CEM: 

Octilmetacrilat OMA: clorura de acriloil și Carbazolilmetil- metacrilat CMM: 

Octilmetacrilat OMA: clorură de acriloil cu un conținut de 10, 20, 30 mol% clorura de 

acriloil prin metoda polimerizarii radicalice în prezența inițiatorului azo-bis- 

izobutironitril, care au servit în calitate de polimer-suport pentru procesul de grefare. 

3.  Au fost sintetizați derivați ai ftalocianinelor de Zn si Cu, urmărindu-se scopul de a atinge 

o solubilitate suficientă în dizolvanții utilizați. 

4.  Au fost obținuți copolimeri-analogi prin grefarea ftalocianinelor de zinc si cupru cu 

copolimerii proiectați în anumite raporturi (CEM:OMA:clorura de metacriloil). Sinteza 

polimeranalogilor a reușit în soluție de cloroform sau clorobenzen la temperatura camerei 

în prezența unei baze organice - trietilamina. 

5. Au  fost obtinute straturi subtiri  CEM:OMA:(Zn,Cu)Pc si  PEPC: (Cu,Zn)Pc prin metoda 

spin-coting cu proprietăţi superioare  straturilor obtinute de ZnPc si CuPc obtinute prin 

evaporare termica. 

6. Studiul difractiei razelor X ale straturilor   PEPC:(Cu, Zn)Pc indica ca acestea sunt 

amorfe.  

7. Studiul morfologiei straturilor CEM:OMA (Zn, Cu)Pc obtinute indică regiuni neomogene 

pe suprafața stratului cu  conglomerări de cristalite de  dimensiuni diferite poziționate 

haotic.  

8. Studiul compozitiei straturilor CEM:OMA:(Zn,Cu)Pc indică prezența  elementelor 

constituente ale ambilor semiconductori organici dar si prezenta multor impurități straine. 

9. Au  fost obtinute straturi subtiri (Zn,Cu)Pc: dianhidridă perilen (PDI) prin metoda 

centrifugării si metoda picăturii. 

10. Au fost realizate celule solare organice cu diodă Schottky, cu heterojoncțiuni, atît 

bistratificate, cît și cu heterojoncțiuni distribuție în volum; celule solare hibride. 
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11. A fost descris procesul de fabricare si principiul de functionare a dispozitivelor 

fotovoltaice organice. 

12. Au fost prezentate dependențele I=f(U) ale dispozitivelor cu  structuri cu 

ITO/(Cu,Zn)Pc/Al   si ITO/PEDOT:PSS/ZnPc:PDI/Al la iluminare si analizati parametrii 

electrici si fotovoltaici. 

13. Au fost estimați parametrii fotovoltaici a dispozitivelor realizate: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

14. Studiul microscopiei AFM a arătat ca suprafețele straturilor de ZnO obținute în atmosferă 

O2 sunt mai rugoase. 

15. Analiza XRD a relevat că straturile  subțiri ZnO au structură policristalină cu orientarea 

preferată [0002]. Mărimea cristalitului determinată de la  planul de difractie (0002) ca 

funcție a concentrației de Ga  s-a modificat  de la 27.16 nm pentru film nedopat  la 43.45 

nm pentru 1% Ga- ZnO dopat în atmosfera de O2. 

16.  Cea mai mare valoare a transmitantei atinge (80-85)% pentru toate straturile subțiri ZnO 

nanostructurate, indiferent de natura atmosferei de gas utilizata in ontinerea acestora. 

17.  Studiile spectroscopice UV-VIS  au indicat prezența tranzițiilor  directe a tuturor 

straturilor subțiri ZnO. Valorile largimii benzii interzise s-au modificat putin pentru ZnO 

dopate cu Ga obținute în atmosferă O2 si Ar. 

18.  Pentru straturile  subțiri ZnO obținute în atmosferă O2, valoarea Eg se  modificată mai 

mult în comparatie cu cele obtinute in atmosfera de Ar 

19. Poziția celei mai intense benzi a fotoluminescentei este  situata in UV si e legată de 

tranziția electronică între nivelul defectului și marginea benzii de valență a filmelor subțiri 

ZnO dopate. 

20.  Cel mai bun conductor dopat cu Al are  conductivitate maximă de 1316 (Ω ∙ cm) -1 și 

concentrație a  purtătorilor de sarcina electrica  de 1,25 × 1022 cm–3. 

Parametrii 

fotovoltaici 

ai celulelor 

solare (CS) 

CS 

ZnSe/CdTe 

CS cu 

dioda 

Schottky 

 

CS cu 

heterojoncţiune 

distribuită în 

volum 

CS 

hibridă 

 VOC (V) 0.63 1.03 0,81 0.46 

JSC (μA∙cm-2) 20800 8.2 6.7 6.9 

FF 0.42 0.35 0.52 0.42 

η, % 5.5 0.3 2.82 0.001 
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Studiul proprietăților structurale și optice a straturilor nanostructurate ZnO dopate cu Ga 

sau Al, indica, ca acestea sunt promițătoare pentru aplicații industriale, în special în fotovoltaica. 
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6. Participarea în programe și proiecte internaţionale (ORIZONT 2020, SCOPES, 

JOP, IRSIS, NATO, etc.),  inclusiv propunerile prezentate/câștigate în cadrul 

concursurilor naționale și internaționale cu tangență la tematica cercetării 

proiectului realizat 
 

 

1. Erasmus Mundus II  “Optimization of Physical Properties of Nanostructured TiO2 Thin 

Films with d-electron system Dopants for Photovoltaic Applications” Riga, Letonia, 

2015-2016; 

2. Bilateral collaboration “Development of metal-phthalocyanine-perylene diimide 

derivates composite materials for photodynamic therapy and photon harvesting in bulk 

heterojunction photovoltaic devices , 2017-2019, RIE, Universitatea Shizuoka, Japonia 
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7. Lista publicaţiilor ştiinţifice ce ţin de rezultatele obţinute în cadrul proiectului 

 

– manuale/ dicţionare/ lucrări didactice (naţionale / internaţionale),  

1. Dragalina, G; Velișco, N.; Bulmaga, P., Revenco, M., Chimie, manual pentru  cl.12, 

Chișinău, ed. ARC, 2017, 192 pagini. ISBN 978-9975-61-619-5. 

2. Драгалина Г., Велишко Н., Булмага Р., Ревенко М. ХИМИЯ, учебник для 12-го 

класса. Изд-во Aрк, Chişinău, 2017, 192 стр. ISBN 978-9975-0-0006-2. 

– capitole în monografii şi culegeri (naţionale / internaţionale),  

1. TAMARA POTLOG. Thin-Film Photovoltaic Devices Based on A2B6 Compounds In: 

TIGINYANU, I; TOPALA, P; URSAKI, V., eds. Nanostructures and Thin Films for 

Multifunctional Applications: Technology, Properties and Devices. Springer 

International Publishing, 2016, p. 143-184. doi. 10.1007/978-3-319-30198-3_11 

– articole din reviste cu factor de impact: 

• articole din reviste cu factor de impact mai mare     3 

1. T. POTLOG, P. DUMITRIU, M. DOBROMIR, A. MANOLE, D. LUCA. Nb-doped 

TiO2 Thin Films for Photovoltaic Applications. Materials & Design, Vol. 85, 15 

November 2015, pp. 558-563. http://dx.doi.org/10.1016/j.matdes.2015.07.034 

(IF:3.5). 

2. TAMARA POTLOG, VADIM FURTUNA,CORNEL  ROTARU,ROMAN 

RUSNAC, STEFAN ROBU, TOMOAKI MASUZAWA, HIDENORI MIMURA.  

3. 
Material Properties of Zinc Phthalocyanine from  FA Solutionand Application in 

Organic Solar Cells, The International Journal of Industrial Electronics and 

Electrical Engineering ISSN(p): 2347-6982, ISSN(e): 2349-204X, Volume-6, Issue-

1, Jan.-2018, http://iraj.in (IF 3.2)
 

• articole din reviste cu factor de impact                     1,0-2,9 

1. TAMARA POTLOG, DUMITRU DUCA, MARIUS DOBROMIR. Temperature-

dependent growthand XPS of Ag-doped ZnTe thin films deposited by close space 

sublimationmethod. Applied Surface Science, Volume 352, 15 October 2015, Pages 

33-37. doi:10.1016/j.apsusc.2015.03.133;  (IF 2.7) 

2. GHIMPU LIDIA, POTLOG TAMARA, RESMERITA ANA-MARIA ET AL. 

Structure and morphology of nanoporousZnO and dark current-voltage characteristics 

of the glass/(TCO)/ZnO/poly 2,7-(9,9-dioctylfluorene)-alt-(5,5 '-bithiophene)/Ag 

structure. Journal of Applied Polymer Science V. 132, Iss. 33, 2015 , pp.42415(1-7). 

(IF 1.77) 
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3. T. POTLOG, M. DOBROMIR, D. LUCA, P. ONUFRIJEVS, A. MEDVIDS. Rutile 

to anatase phase transition in TiO2:Nb thin films by annealing in H2 atmosphere. 

Current Applied Physics, Volume 16, Issue 8, August 2016, Pages 826-829; 

4. T. POTLOG, L GHIMPU, V SUMAN, A PANTAZI, M. ENACHESCU.  Influence 

of RF sputtering power and thickness on structural and optical properties of NiO thin 

films. Materials Research Express 6 (2019) 096440.  https://orcid.org/0000-0003-

1243-9371. IF 1.449 

– articole din reviste naţionale: 

• categoria B  

1. DUMITRU DUCA, TAMARA POTLOG. Dispozitive fotovoltaice pe baza 

ftalocianinei de cupru fabricate prin metoda volumului cvasiînchis, Studia 

universitatis moldaviae, 2016, nr.2(92) Seria “Stiinte exacte si economice” ISSN 

1857-2073 ISSN, p.22-29; 

2.  VADIM FURTUNA, DUMITRUDUCA, TAMARAPOTLOG. Straturi 

nanostructurate de zno dopate cu al pentru fotoelectrozi în structurile hibride pe baza 

ftalocianinei de cupru. Studia universitatis moldaviae , 2016, nr.2(92) Seria “Stiinte 

exacte si economice” ISSN 1857-2073 ISSN, p.22-29; 

3. VADIM FURTUNĂ, ȘTEFAN ROBU, GALINA DRAGALINA, ANA POPUȘOI, 

TAMARA POTLOG. Straturi Subțiri de Ftalocianină de Zinc Obținute din Soluție 

Chimică prin Metoda Picăturii Utilizate in Celule Solare Organice,  Studia 

Universitatis Moldavia, 2018, nr.2(112) Seria “Stiinte exacte si economice” ISSN 

1857-2073 ISSN online 2345-1033 p.37-46. 

4. ROBU, Ș.; ŢIULEANU, P.; POPUŞOI, A.; DRAGALINA, G.; POTLOG, T.; 

LUNGU I. Copolimeri De N-Carbazoliletilmetacrilat Grefaţi Cu Metalo-Ftalocianine 

Pentru Elaborarea Celulelor Fotovoltaice, Conferinţa Ştiinţifică Naţională Cu 

Participare Internaţională, Integrare Prin Cercetare Şi Inovare. 7-8 Noiembrie 2019, 

p.225-227. 

5. LUNGU, I; BOTNARIUC, V.; POTLOG, T. Efectul tratării termice în vid asupra 

structurii și proprietăților optice ale straturilor nanostructurate ZnO dopate cu Ga. 

Conferinţa Ştiinţifică Naţională Cu Participare Internaţională, Integrare Prin 

Cercetare Şi Inovare. 7-8 Noiembrie 2019, p.234-237 

6. DRAGALINA, G.; ROBU, Ș.; POPUȘOI, A.; POTLOG, T. Optimizarea sintezei 

unor monomeri carbazolici. Seria Științe reale și ale naturii, , p.125-127, ISSN 1814-

3237. 

– articole din alte reviste naţionale  

https://orcid.org/0000-0003-1243-9371
https://orcid.org/0000-0003-1243-9371
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1. DUCA D. Studiul heterojonctiunilor pe baza straturilor subtiri de CdSe, Analele 

Stiintifice ale Universitatii de Stat din Moldova, Chisinau, 2015, pp.88-90. 

2. I.LUNGU. Celule solare hibride pe baza ftalocianinei de zinc. Sesiunea națională de 

comunicări științifice studențești. 4-5 mai 2017, Chișinău, p. 69-71. 

– articole în culegeri (naţionale / internaţionale), 

1. S. RAEVSCHI, V. BOTNARIUC, L. GORCEAC, T. POTLOG, M. DOBROMIR, D. 

LUCA. Surface composition of gan, algan layers grown on si substrates investigated by 

xps. Abstracts. MSCMP, Chisinau, 2016, p.153 

2. S. ROBU, G. DRAGALINA, A. POPUSOI, N. NASEDKINA, A. COVALI, AND T. 

POTLOG.  Synthesis and Research of Some Phtalocyaninic Dyes with Cu, Zn for Testing 

in the Systems of Solar Cells Type In book "Chemical Engineering of Polymers. 

Production of Functional and Flexible Materials." Editors: Omari V. Mukbaniani, DSc 

Marc J. M. Abadie, DSc Tamara Tatrishvili, PhD, November 2016. Hard ISBN: 

9781771884457 E-Book ISBN: 9781771884464. 

3. T. POTLOG, V. FURTUNA, I. LUNGU, T. MASUZAWA, H. MIMURA. The ZnPc: 

Bis-3-Pentyl-PTCBI system as potential photosensitizer for photodynamic therapy.  

Proceedings of the 4th International Symposium on Biomedical Engineering (ISBE 2019), 

P-29, pp. 1-2. ISBN: 978-0-7354-1822-6 

4. Al. Qassem Amjad, V. Fedorov, V. Suman, L. Gagara and T. Potlog. Improved 

photovoltaic parameters in CdTe solar cells by insertion of a i-CdO layer.  Proceedings of 

the 36th European Photovoltaic Solar Energy Conference and Exhibition, 9 - 13 

September 2019, France, 3BV1.24, pp. 1-4. 

5. POTLOG, T.; LUNGU, I.;. RAEVSCHI, S.; BOTNARIUC, V.; ROBU, Ș.; 

WORASAWAT, S.;. MIMURA, H. Electrical Properties of Thermal Annealed in 

Vacuum Spray Deposited Al-Doped ZnO Thin Films. Proceedings of the 4th 

International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, September 

2019, pp 83-87. 

6. GONTA, M.; SIRBU, E.; ROBU, Ș.; GONTA, A.; MOCANU, L. Functionalization of 

Flavonoids (Quercetin) to Chitosan Matrix and Determination of Antioxidant Activity of 

Obtained Bio-composites. Proceedings of the 4th International Conference on 

Nanotechnologies and Biomedical Engineering September 2019, pp 355-359. 

7. TIULEANU, P.; ROBU, Ș.; PRISAKARI, V.; FURTUNA, V.; RUSNAC, R.; POTLOG, 

T. Synthesis of New Zinc Phthalocyanine with Block Copolymers in Nanomedicine 

Applications. Proceedings of the 4th International Conference on Nanotechnologies and 

Biomedical Engineering, September 2019, pp 789-792. 
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8. A. AL QASSEM; GAGARA, L.; FEDOROV, V.; LUNGU, I.; POTLOG, T. 

Comparative Study of the p-CdS/n-CdTe Photovoltaic Devices with Depleted Intrinsic 

Layer. Proceedings of the 4th International Conference on Nanotechnologies and 

Biomedical Engineering, September 2019, pp 707-711. 

9. V. BOTNARIUC, L.GORCEAC, A.COVAL, B.CINIC, P.GAUGAS, P.CHETRUS, I. 

LUNGU and S.RAEVSCHI. ZnO nanometric layers used in photovoltaic cells. 

Proceedings of the 4th International Conference on Nanotechnologies and Biomedical 

Engineering, September 18-21, 2019, pp.53-56. 

– rapoarte publicate/Teze ale comunicărilor la congrese, conferinţe, simpozioane, în 

culegeri (naţionale / internaţionale), 

1. STEFAN ROBU, DUMITRU DUCA, GALINA DRAGALINA, TAMARA POTLOG, 

VALENTIN NICA.Structural analysis of CuPc thin films annealed in different 

environments. International symposium Priorities of Chemistry for a Sustainable 

Development Bucharest, PRIOCHEM, 29th-30th . October 2015, p. 105 

2. Ș.ROBU, G.DRAGALINA, A.POPUȘOI, T.POTLOG, N.NASEDCHINA, 

Synthesisandresearch of somephtalocianinicdyeswith Cu, Zn, Co for testing in 

thesystems of solar cellstype. 4-th International Caucasian Simposium on 

PolymersandAdvancedMaterials ICSP &AM-4, july 1-4, Batumi, Georgia, p. 104. 

3. TAMARA POTLOG, VASILE BOTNARIUC, SIMION RAEVSCHI, MARIUS 

DOBROMIR, DUMITRU LUCA.XRD and XPS of Cd2SnO4 Thin Films Obtained by 

Spray Pyrolysis. Proceedings of the 3rd International Conference on Nanotechnologies 

and Biomedical Engineering, September 23-26, 2015 Chisinau, R. of Moldova, Series: 

IFMBE Proceedings, Vol. 55, pp.43-46. ISBN 978-981-287-736-9. 

4. S. RAEVSCHI, V. BOTNARIUC, L. GORCEAC, T. POTLOG , M. DOBROMIR, D. 

LUCA. X-Ray Photoelectronic Spectroscopy of GaN, AlGaN layers, grown on Silicon by 

the Chemical Transport Reactions Method. Proceedings of the 3rd International 

Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, September 23-26, 2015 

Chisinau, Republic of Moldova, Series: IFMBE Proceedings, Vol. 55 pp.56-59. ISBN 

978-981-287-736-9. 

5. T. POTLOG, D. DUCA, M. DOBROMIR, A. RADU, D. LUCA. 

Characterizationoftransparentandconductingdopedtitaniumdioxideforenergyconversion. 

Proceedings of the International Scientific Conference 9-11 September 2015, EPFL, 

Lausanne, Switzerland, pp.57-61. 
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CdSe thin films deposited by close space sublimation method. Proceedings of the 

International Semiconductor Conference” CAS, Sinaia, Romania, 2015, pp. 275-278. 
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Environmentalprotection. The 6-th International Conference Ecologicaland 
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9975-71-887-5. 
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DEMENTIEV. Development of Holographic Media based on Organic Carbazole 
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27.  ION, LUNGU, FURTUNA VADIM, A. POPUSOI, TAMARA POTLOG, 

G.DRAGALINA, S. ROBU. Photosensitive thin films based on carbazole polymers and 

metalophthalocyanines, The international student innovation and scientific research 

exhibition- ”Cadet Inova’18” -The “Nicolae Bălcescu” Land Forces Academy, Sibiu, 19 

- 21 April 2018. 

28.  ION, LUNGU, FURTUNA VADIM, A. POPUSOI, TAMARA POTLOG, 

G.DRAGALINA, S. ROBU. Photosensitive thin films based on carbazole polymers and 

metalophthalocyanines, Inventica 2018. The 22nd International Exhibition of Inventics. 

Lost Steps Hall, Technical University “Gheorghe Asachi” Iași, Romania, INVENTICA, 

27.06.18 – 29.06.18.  

29. FURTUNA VADIM, ION, LUNGU, TAMARA POTLOG. Solution processable bulk 

heterojunction based on  doped ZnPC and PCTDI  for energyharvesting,  The 22nd 

International Exhibition of Inventics. Lost Steps Hall, Technical University “Gheorghe 

Asachi” Iași, Romania, INVENTICA, 27.06.18 – 29.06.18.  

30.  I. LUNGU, V. FURTUNA, A. POPUSOI, T. POTLOG, G.DRAGALINA, S. ROBU. 

Photosensitive thin films based on carbazole polymers and metalophthalocyanines, Tirgul 

International de Inventica si Educatie Creativa pentru Tineret, ICE-USV, ed. II, 7-9 

iunie, 2018. 

31. FURTUNA VADIM, ION, LUNGU, TAMARA POTLOG. Solution processable 

bulkheterojunction based on  doped ZnPc AND PCTDI  FOR energyharvesting. Tirgul 

International de Inventica si Educatie Creativa pentru Tineret, ICE-USV, ed. II, 7-9 

iunie, 2018. 

32. V. FURTUNA, T. POTLOG.  Synthesis of zinc phthalocyanine/ n, n'-bis (3-pentyl) 

perilen3,4,9,10-bis (dicarboximide) composite and its photophysical properties. The 9th 

International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics (MSCMP 

2018), Chisinau, Moldova, September 25-28, 2018.  

33. FURTUNĂ, V.; LUNGU, I.; ROBU, Ș.; POTLOG, T. Sisteme donor-acceptor din soluții 

chimice pentru dispozitive fotovoltaice pe baza heterojoncţiunilor în volum / solution 
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processable donor-acceptor molecules for bulk-heterojunction photovoltaic devices. 

INFOINVENT 2019 Ediţia a XVI-a, Expoziţia Internaţională Specializată, 20-23 

noiembrie 2019, P.202-203. 

34. VADIM FURTUNA, TAMARA POTLOG, ION LUNGU. Organic Solar Cells Based on  

Self-Assembled Zinc Phthalocyanine and Perylene Bisimide. Expoziţia Internaţională 

EUROINVENT, 16-18 mai 2019, Iasi, Romania 

– lista tezelor de licență, masterat, doctorat susținute sau pregătite cu referință la 

proiectul realizat 

2. LUNGU ION -  teza de masterat “Celule Solare Hibride pe Bază de Ftalocianine 

METALICE” 

3. VAMEȘU DENIS - teza de licență “Cercetari privind utilizarea ftalocianinei de 

zinc in dispositive       fotovoltaice” 

4. FURTUNĂ VADIM - teză de doctorat “Elaborarea dispozitivelor fotovoltaice pe 

baza semiconductorilor organici/anorganici” 

– Brevete de invenţii: 

1. Ș. ROBU, T. POTLOG, G. DRAGALINA. A. POPUȘOI SI ALTII. Brevet de invenție 

Nr. 4570 din 2016.05.10 

2. FURTUNĂ, V.; DUCA, D; POTLOG, T. Brevet de invenţie Nr.4535 din 24.11.2016 

3. FURTUNA VADIM, TAMARA POTLOG. Cerere de brevet “Procedeu de obtinere a 

heterojoncțiunii în masa (bulk), material compozit pe bază de ZnPc”.Nr. 6314, din 

19.02.2018. 

4. ROBU, Ș.; GRĂGĂLINA, G.; POPUȘOI, A.; POTLOG, T.; LUNGU, I.; 

NASEDCHINA, N.; CHIRIȚA, A. Strat fotosensibil pe bază de polimer carbazolic. 

Brevet de invenție MD 1307. 2019-08-31. 
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8. Fișa de prezentare a rezultatelor proiectului de cercetare 
 

I. Sumarul activităţilor proiectului realizate  

 Activităţi planificate Activităţi realizate şi rezultate noi obţinute în 

cadrul proiectului (150  de cuvinte)  

1. 

 

 

 

 

 

2. 

 

 

 

 

 

 

3. 

 

 

 

 

 

 

 

4. 

 

 

 

 

 

5. 

Conceperea unui nou design în regiunea 

contactului frontal a celulelor solare 

comercial viabile CdS/CdTe; 

 

 

 

Sinteza copolimerilor pe bază de carbazol si 

grefarea acestora cu ftalocianinele metalice 

de Cu și  Zn; 

 

 

 

Sinteza ftalocianinelor metalice (Cu, Zn) și 

derivaților acestora, obtinerea straturilor 

subtiri; 

 

 

 

 

 

Studii pentru întelegerea relației structură-

proprietați-funcționalitate în materialele 

sintetizate; 

 

 

 

Fabricarea dispozitivelor fotovoltaice. 

1) Au fost fabricate  straturi subțiri de ZnSe prin 

metoda volumului închis și studiate proprietățile 

structurale și optice în funcție de temperatura 

suportului, mediul de tratare termică. 

2) Au fost realizate celule solare ZnSe/CdTe cu un 

randament de conversie  a energiei solare în 

energie electrică de 5.5%.  

3) Au fost sintetizați prin metoda polimerizării 

radicalice în prezența inițiatorului azo-bis- 

izobutironitril copolimerii pe bază de carbazol: 

Carbazoliletilmetacrilat CEM: Octilmetacrilat 

OMA: clorura de acriloil și Carbazolilmetil- 

metacrilat CMM: Octilmetacrilat OMA: clorură 

de acriloil cu un conținut de 10, 20, 30 mol% 

clorura de acriloil, care au servit în calitate de 

polimer-suport pentru procesul de grefare. 

4) Au fost sintetizați derivați ai ftalocianinelor de Zn 

si Cu, urmărindu-se scopul de-a se atinge o 

solubilitate suficientă în dizolvanții utilizați. 

5) Au fost obținuți copolimeri-analogi prin grefarea 

ftalocianinelor de zinc si cupru cu copolimerii 

proiectați în anumite raporturi (CEM : OMA : 

clorura de metacriloil). Sinteza polimeranalogilor 

a reușit în soluție de cloroform sau clorobenzen la 

temperatura camerei în prezența unei baze 

organice - trietilamina. 

6) Au fost sintetizate straturi subțiri prin metoda 

centrifugării și metoda picăturii (Cu, Zn)Pc :PDI; 

 7) Au fost estimați parametrii structurali si grupările 

funcționale polare prezente în structura 

moleculelor polimerilor analogici cu 

hidroxiftalocianină de cupru și zinc.  

8) Au fost determinate tranziţiile optice şi lărgimea 

benzii interzise a polimerilor sintetizați. 

9) Au fost  fabricate dispozitive fotovoltaice organice 

ITO/(Cu,Zn)Pc/electrod,  

ITO/CdS/(Cu,Zn)Pc/electrod, 

ITO/(Cu,Zn)Pc:PDI/electrod şi efectuate studii 

asupra parametrilor fotovoltaici a structurilor 

realizate în funcţie de solvenții utilizați, grosimea 

straturilor absorbante, de temperatura de tratare 

termică în diferite medii.  

10) Au fost sintetizate straturi subțiri ZnO dopate cu 

Al si Ga  prin metoda pulverizarii spray cu 

conductivitate maximă de 1316 (Ω ∙ cm) -1 și 

concentrație a  purtătorilor de sarcina electrica  de 

1,25 × 1022 cm–3 si fabricate dispositive 

fotovoltaice ZnO/CdTe. 

 

II. Relevanţa rezultatelor ştiinţifice obţinute (până la 200 de cuvinte). 

Obiectivele stiințifice ale proiectului de cercetare și relevanța lor in contextul cercetarilor din 

domeniu pe plan international sunt adaptate contextului actual al globalizarii lumii stiintifice din R. 

Moldova. Prin obiectivele vizate proiectul a urmărit descoperirea unor materiale noi cu impact 

înalt în cercetarea de bază privind elaborarea dispozitivelor fotovoltaice – sursă de energie 
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inepuizabilă. Prin acest proiect s-a urmarit obținerea unor noi surse de energie regenerabile cu 

cost redus de producție. În cadrul proiectului au fost elaborate noi materiale cu proprietați 

electrice și fotosensibile,  concepte noi de diferite dispoztive fotovoltaice. Rezultatele obținute in 

cadrul proiectului s-au apreciat cu 3 medalii de aur, 2 medalii de argint, 3 medalii de bronz, 

distincția elite inovator. De asemenea, un alt beneficiu îl constituie implementarea de noi tehnologii 

moderne din chimie și ingineria moleculară și formarea de tineri specialiști în domeniu. Rezultatele 

acestui proiect vor avea impact economic şi social pozitiv prin facilitarea integrării cercetărilor 

moldovenești în efortul european de cercetare prin diseminarea rezultatelor şi eficientizarea 

modalităţilor de cooperare în cadrul grupurilor de cercetare interdisciplinară. Principalii 

beneficiari vor fi agenţii economici furnizori de energie electrică convenţională, Ministerul 

Educației, Culturii și Cercetării, Universitatea de Stat din Moldova   care vor beneficia de un 

nucleu interdisciplinar de cercetare fundamentală şi aplicativă avansată în domeniul fotovoltaicii 

care va facilita  dobandirea de cunostinte avansate, în vederea asigurării rezervorului de metode, 

tehnici, proceduri, modele si teorii, pentru creșterea valorii si notorietății stiințifice pe plan 

internațional. 

III. Volumul total al finanţării 

Finanţarea planificată  (mii lei) Executată (mii lei) 

589 mii lei 589 mii lei 

IV. Volumul cofinanţării (mii lei) 

V. Lista colaborărilor iniţiate  în cadrul  proiectului 

VI. Lista evenimentelor organizate / la care s-a participat  în cadrul proiectului 

 

 

 

 

VII. Lista de mobilităţi efectuate în cadrul proiectelor 

 

 

 

 

VIII. Informaţii despre infrastructura utilizată în realizarea proiectului 

 

IX. Dificultăți/ impedimente apărute  pe parcursul realizării  proiectului  

122 mii lei 

Universitatea Tehnică din Riga, Riga, Letonia 

Institutul de Cercetare Electronică, Hamamatsu, Japonia 

Salonul Internaţional al Inovării şi Cercetării Ştiinţifice Studenţeşti -” Cadet INOVA’17”, ”18”, 

Expoziția Internațională Specializată,, INFOINVENT”, 15-18 noiembrie 2017, 

Expozitia Internatională de Inventii "INVENTICA, 2016, 2017. 

Colocviul tehnic international  ,,PLUMEE” 2017,  Bacău, etc.  

1. Universitatea Tehnică din Riga, septembrie 2015-ianuarie, 2016; 

2. Institutul de Cercetare Electronică, Hamamatsu, Japonia,   
      Septembrie 2017-Decembrie 2017 , 

     Octombrie 2018- Decembrie 2018. 

Instalații de vid VUP-4 si VUP-5, centrifugă pentru obținerea straturilor subțiri “Home-Built”, 

Difractometru de raze X , computere și software, sistem de coacere, Spectrometrul FTIR Bruker 

ALPHA Platinum-ATR,  Spectrometrul UV-VIS Jasco-6300, Aparat Model Keithley 4200-SCS 

destinat măsurărilor I-V, C-V (f) în regim continuu şi pulsator. 

Finanțare insuficientă pentru procurarea materialelor, pentru participarea la evenimentele 

organizate internațional specifice domeniului de cercetare si tehnică modernă insuficientă pentru 

http://nathan.instras.com/projects/spin-coater/old_spin_coater.html
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X. Beneficiarul (ministere, instituţii de stat sau private, întreprinderi etc.) 

 

 

 

 

Director proiectului Tamara Potlog, dr. conf. univ.                          __________________ 

                             (nume, prenume, grad, titlu ştiinţific)                         (semnătura) 

 

Şeful Centrului  Tamara Potlog, dr. conf. univ.                                __________________ 

                                   (nume, prenume, grad, titlu ştiinţific)                                           (semnătura)                                                                                                                   

 

cercetare 

Agenţi economici furnizori de energie electrică convenţională și regenerabilă,  Ministerul 

Economiei, Ministerul Educației, Culturii și Cercetării, Universitatea de Stat din Moldova 


