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Introducere

Motivatie si stadiul actual al cunoasterii In domeniul nanoparticulelor de carbon luminescente

Tn ultimii ani, categoria materialelor carbonice fluorescente obtinute prin controlul
dimensiunilor si gruparilor chimice de la suprafatd, prezintd un interes crescut. In general,
aceste materiale fluorescente contin atomi de carbon in stare de hibridizare sp?/sp® si atomi de
oxigen (O) sau azot (N), grupari specifice precum -OH, -NHz, etc., sau agregate polimerice.
Categoria materialelor carbonice fluorescente include oxidul de grafend (GO), nanodiamantele,
CNTs fluorescente si, n special, nanoparticulele de carbon luminescente.

Denumirea generica de nanoparticulele de carbon (carbon dots sau CDs) reuneste trei tipuri de
materiale, intre care exista Tn principal deosebiri de structura, nanoparticulele de carbon (CNDs
— carbon nanodots), nanoparticulele cuantice de grafena (GQDs — graphene quantum dots) si
nanoparticulele polimerice (PDs — polimeric dots). Desi aceste tipuri de materiale au un
comportament similar din punct de vedere al proprietatilor optice macroscopice (ex. emisia de
fluorescentd), exista diferente in ceea ce priveste structura internd si natura grupdrilor chimice
de la suprafata.

Descriere generala a nanoparticulelor de carbon

CNDs - nanoparticulele de carbon reprezinta prima categorie de CDs observata experimental.
Acestea cuprind atat nanoparticulele de carbon amorfe cat si nanoparticulele cuantice de carbon
care poseda retea cristalina (CQDs - carbon quantum dots).

GQDs - nanoparticule cuantice de grafena - sunt formate din unul, doua sau trei straturi de
grafena stivuite (in literaturd insa gasim sub aceasta denumire structuri cu pana la 10 straturi
de grafend) si grupari chimice legate pe margine si la suprafata.

Proprietati ale CDs

Luminiscenta, principala proprietate a CDs, are cateva caracteristici specifice acestui material.
Astfel, daca n cazul QDs semiconductoare dependenta emisiei de dimensiune este bine-
cunoscuta, in cazul CDs se observa si o dependenta a emisiei de lungimea de unda de excitare
- maximul benzii de PL se deplaseaza spre rosu odata cu cresterea lungimii de unda de excitare,
prezentand si posibilitatea de excitare multi-fotonica sau up-conversie. Tn plus, s-au evidentiat
fenomene precum electroluminescenta si electrochemiluminescenta. Comparativ cu
nanoparticulele cuantice semiconductoare, CDs au demonstrat fotostabilitate ridicata, fara a
nregistra fenomene de stingere sau reducere semnificativa a PL dupa expunerea indelungata
la lumina.

Deoarece nanoparticulele de carbon au aparut recent in literatura de specialitate, explicarea
originii fotoluminescentei lor este una din problemele actuale ce necesita clarificare. Pana acum
au fost sugerate mai multe ipoteze pentru explicarea procesului de fluorescenta printre care
recombinarea radiativa a excitonilor localizati in starile de captura de la suprafata, existenta
unor stari emisive de suprafata. Caracterul multiexponential al timpului de viata al PL
sugereaza prezenta diferitelor nivele de captura.



Randamentul cuantic al nanoparticulelor de carbon s-a dovedit a fi dependent de procesul de
pasivare al suprafetei si poate ajunge la 50%, maximul raportat pana in prezent fiind de 80%.

Potentialul electrochimic, 0 altd caracteristicd importanta nanoparticulelor, reprezinta
transferul de electroni in solutie si depinde de interactiunea dintre nucleul de carbon, gruparile
functionale si, daca este cazul, dopajul cu heteroatomi. Nanoparticulele de tip GQDs au un
avantaj in aceasta privinta, o suprafata specifica mare si numeroase legaturi chimice care permit
transferul de sarcind de la extremitatile sale si confinarea cuanticd a electronilor datorita
dimensiunilor nanometrice, permitand captarea electronilor in groapa de potential formata intre
nucleu si invelisul de legaturi chimice de pe suprafata sau margini [1].

Aplicatii

La momentul inceperii acestei lucrdri, utilizarea CDs in diferite aplicatii din domeniul
biomedicinei si biologiei, a fost deja validata prin numeroase studii. Au fost raportate studii in
care s-a pus in evidentd avantajul utilizarii lor ca agenti cromofori in aplicatii biomedicale,
deoarece dispun de aceleasi proprietati de fotoluminescenta (PL) ca si bine cunoscutele puncte
cuantice semiconductoare (QDs).

Pornind de la aceste studii, motivatia lucrarii de fata a reprezentat-o explorarea si dezvoltarea
orizontului aplicativ al CDs si, in special, investigarea potentialului nanocristalelor de carbon
de a fi folosite ca straturi active in dispozitive optoelectronice, cu precadere in diode
luminiscente (QD-LED) si celule fotovoltaice pe baza de coloranti sensibilizatori (QDSSC).
Realizarea acestor dispozitive a necesitat investigarea prealabila a proprietatile electronice,
optice si de transport ale mai multor tipuri de CDs fluorescente, investigatii care sunt, de
asemenea, raportate n aceasta lucrare.

In momentul de fata este necesara cercetarea fundamentala a proprietatilor electronice, optice
si de transport ale nanoparticulelor si intelegerea dependentei acestor fenomene de modificarile
induse asupra structurii sau chimiei suprafetei CDs. Un rezultat direct al acestui efort poate fi ,
de asemenea, imbunatatirea si controlul sintezei sau metodelor de inginerie a suprafetei pentru
productia fiabila si la scara mare a unor structuri GQDs sau CQDs bine definite, care sa
raspunda cerintelor fiecarei aplicatii in parte.

1. Prepararea si caracterizarea morfo-structurala si optica a CDs

1.1. Metode de sinteza a nanoparticulelor de carbon de tip CQD si GQD
1.1.1. Descriere generala

Pana in prezent, majoritatea studiilor publicate in literatura stiintifica de specialitate au fost
canalizate in directia dezvoltarii si optimizarii metodelor de sintezi a CDs. In consecinti, o
mare varietate de metode a fost propusa pentru obtinerea CDs, ele putand fi clasificate astfel:

1.1.2. Metodele ,,top-down”: sunt metode de fabricatie in care se pleaca de la materiale cu
cel putin una din dimensiuni microscopica, cum ar fi GO, fibre de carbon, CNTSs sau
electrozi de grafit. Acestea sunt supuse unor procese de ,taiere”’/clivare la scarda nano
utilizand tehnici precum exfolierea in medii acide, descarcarea in arc electric,
oxidarea electrochimica, litografia cu fascicul de electroni, ablatia laser, etc.



1.1.3. Metodele ,,bottom-up”: sunt metode de fabricatie a CDs care se bazeaza pe procese
n care se utilizeaza precursori moleculari, de exemplu: procese de combustie/efecte
termice, piroliza cu ajutorul microundelor, carbonizarea carbohidratilor, auto-
asamblarea hidrocarburilor aromatice policiclice (PAHSs), sinteza organica pornind de
la molecule cu masa moleculara mica, etc

1.2. Sinteza nanocompozitului CQD-PEG1500N prin metoda “top-down”. Proprietiti.

Folosind o metoda raportata in literatura [2], au fost sintetizate nanoparticule de carbon
denumite CQDs, prin ablatia laser a grafitului intr-o atmosfera de argon si vapori de apa la
900°C si presiunea de 75 kPa, apoi oxidate prin refluxare in HNOs (2,6 M) timp de 12 ore.
Pasivarea la suprafata a nanoparticulelor cuantice de carbon s-a realizat in doua etape: refluxare

in prezenta clorurii de tionil, timp de 6 ore in atmosfera de azot si substituirea nucleofilicd a
gruparilor de acil cu amine din poli (etilen glicol) bis (amina) (MW 1500 Da) la ~145°C (72
ore), sub atmosfera de azot. CQD-PEG1500N dispersate in apa au fost centrifugate la 20800
RPM timp de 1 ora la temperatura camerei iar supernatantul a fost atent recuperat si utilizat in
continuare.

Figura 2. (a,b) Imagini TEM pentru COD si COD-PEG1500N

Masuratorile optice pun in evidenta faptul ca aceste nanocristale absorb in ultraviolet si albastru
si emit in vizibil, avand un maxim de emisie centrat la 482 nm pentru excitare la 400 nm. De
asemenea, asa cum s-a raportat in studiile anterioare, emisia CQD-PEG1500N prezinta o
deplasare batocroma de la 460 la 563 nm atunci cand lungimea de unda la care se excita variaza
de 1a 360 la 520 nm. Aceasta fluorescenta acordabila este datorata pe de o parte neuniformitatii
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dimensionale a nanoparticulelor, iar pe de alta parte defectelor (sub forma de grupari
carboxil/epoxi/hidroxil/amida) prezente la suprafata nanoparticulelor. Existenta acestor defecte
genereaza stari complexe de suprafatd care capteaza excitoni, iar dezexcitarea radiativa se
realizeaza la energia respectiva. Polidispersia dimensionala a nanoparticulelor de carbon este
evidentiata si de faptul cd largimea la semi-indltime a spectrelor de fotoluminescenta este
relativ mare (de pana la 200 nm).

O etapa importanta In obtinerea unui material cu randament cuantic mare este separarea prin
cromatografie de excluziune moleculara a CQD pasivate cu PEG1500N. Solutia apoasa de
CQD a fost trecuta printr-o coloana de separare folosind ca si fazd stationard Sephadex, iar

drept eluent apa. Ultima fractie a eluatului a prezentat un randamentul cuantic de ®40s = 20%.
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Figura 3. (a) Spectre de emisie ale ultimei fractii (nr. 5) a eluatului compusului CQD-
PEG1500N dupa separare (b) Spectre de emisie din regiunea vizibil normalizate.

1.3.Sinteza GQDs prin doua metode ,,bottom-up”
1.3.1. Sinteza GQD prin metoda hidrotermala. Proprietiti.

Nanoparticule de carbon de tip GQD au fost sintetizate prin metoda bottom-up hidrotermala,
folosind un precursor chimic organic propilen carbonat (PC) cu grupari hidroxil (-OH) si
carboxil (-COOH) si catalizator acid sulfuric (97%). Nanoparticulele obtinute prin sinteza
urmatd de carbonizare controlatd nu au nevoie de agenti de stabilizare, deoarece grupdrile
polare prezente la suprafata confera o buna stabilitate in solutii apoase.

Tn analiza de microscopie de forta atomicd (AFM) se observi ca nanoparticulele au o distributie
largd de inaltimi cuprinsa intre 1 nm si 7 nm, astfel ca structura lor variaza de la grafena
monostrat la mai mult de 10 straturi de grafena stivuite, forméand puncte cuantice cu indltimea
medie de 4-5 nm.

Emisia de fluorescenta a fost inregistrata la diverse lungimi de unda de excitare in domeniul
vizibil si este redata in figura 4.
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Figura 4. Spectre de PL obtinute la lungimi de unda de excitare intre 380 nm-560 nm

Randamentul cuantic absolut determinat prin introducerea unui sfere integratoare in interiorul
spectrometrului este QYabs = 8% la lungimea de unda de excitare 380 nm. Masuratorile
electrochimice au pus in evidentda un maxim de reducere la -1.79 V si un maxim de oxidare la
1.4 V (relativ la referinta Ag/AgNO3) si au fost estimate valorile celui mai de sus orbital
molecular ocupat (HOMO) si celui mai de jos orbital molecular neocupat (LUMO).

1.3.2. Sinteza GQD prin metoda MAH. Proprietati.

Puncte cuantice luminiscente de grafena (GQD) au fost sintetizate prin metoda hidrotermala
asistatd de microunde (MAH), intr-o singura etapa de reactie [3]. MAH combina metoda
hidrotermala cu tehnicile de microunde, care au avantajul de a fi accesibile si rapide oferind o
incélzire izotropa a probei. Acest lucru duce la o distributie uniforma a dimensiunilor iar
variatia parametrilor de lucru face posibila o crestere controlata a nanoparticulelor.

Tn figura 5 sunt prezentate trei protocoale de sinteza ,,bottom-up” de tip MAH, pornind de la
precursori de reactie diferiti si ai
caror parametri de reactie au fost
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Randamentul cuantic maxim, QY absolut, a fost inregistrat la excitarea cu 340 nm, acesta a
inregistrat o crestere progresiva de la sub 1% , la 2% pana la valoarea 7.42 % pentru GQD,
GQD-N, respectiv GQD-T.

O alta analizd importantd realizata este aceea a timpului de stingere al fotoluminescentei.
Rezultatele fitarii cu o functie biexponentiald arata existenta a doi timpi de stingere: o
componentd cu dezexcitare rapida sub 1 ns asociatd cu recombinarea rapida a excitonilor din
stari aflate 1n interiorul paturilor electronice si 0 componenta lenta cu un timp de stingere de 5-
20 ns asociatd starilor emisive induse de prezenta defectelor de la suprafatd si in consecinta
susceptibild modificarilor induse in chimia suprafetei.

Tabel 1. Timpii de viata ai fotoluminescentei pentru cele trei tipuri de GQD

GQD GQD-N GQD-T
Dex. T (ns) T (ns) T (ns)
340 nm 0.51; 4.57 0.65; 9.9 1.15; 11.0
380 nm 0.44; 2.0 1.02; 2.72 0.77; 145
400 nm 0.7, 258 0.73; 2.15 0.8; 20.1

1.3.3. Sinteza GQD-Peg600 prin metoda MAH. Proprietiti.

GQDs au fost obtinute cu ajutorul metodei hidrotermale asistata de microunde (MAH), insa in
afara de glucoza folosita ca precursor, in mediul de reactie a fost prezent si polimerul PEGeoo.
Acesta are o lungime a lantului estimata la 4 nm si un caracter izolator din punct de vedere
electric [4].Sinteza GQDs auto-pasivate la suprafata in matrice polimerica PEGsoo, a fost
realizatd plecand de la protocolul lui Tang et al. [5].

Benzile de emisie de PL sunt largi iar maximul de intensitate inainteaza batocromic Cu 0
deplasare medie Stokes (Stokes shift) de 80 nm evidentiind dependenta de lungimea de unda
de excitare a GQDs.

Caracterizarea electrochimica permite stabilirea pozitiei absolute a benzilor de energie, relativ
la nivelul vidului, cunoasterea acestor valori fiind necesara Tn configurarea dispozitivelor
optoelectronice. Astfel, masuratorile de voltametrie ciclica ofera informatii despre gradul de
confinare al celui mai de sus orbital molecular ocupat (HOMO) si cel mai de jos orbital
molecular neocupat (LUMO) sau observatii despre prezenta unor stari de captura la suprafata
sau defecte.

Figura 6 prezintd voltamogramele ciclice ale nanoparticulelor GQDs si GQD-PEGeoo cat si
comportamentul electrodului de Pt aflat doar in prezenta electrolitului suport (inset).
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Figura 6. Voltamograme ciclice ale GQODs, si respectiv, GQDs-PEGeoo inregistrate in
electrolit TBAP si cu ajutorul unui electrod de lucru de Pt, curatat in prealabil.
Inset: Voltamograma ciclica de referinta a electrodului de Pt inregistrata in electrolit TBAP.

Nanoparticulele de grafena de tip GQDs au un maxim al potentialului de reducere (Regps) la -
1.35 V (vs. Ag/AgNQO3s) conducand la un LUMO empiric ELumo,cops= -3.65 eV. Forma
potentialului maxim de oxidare nu permite evaluarea onset-ului din voltamograma ciclica, si
ca urmare Exomo,cqps a fost estimat cu ajutorul benzii interzise optice:

Eromo = ELumo — Eg,opt, unde Egopt =2.55 eV => EHomo,cops = - 6.2 eV

Dupa modificarea la suprafata a GQDs cu polimerul PEGsoo, in voltamograma ciclica a acestora
apar doud noi maxime de reducere deplasate spre valori mai putin negative relativ la maximul
de reducere corespunzator nivelului LUMO (Roeqp-pecs0o). Astfel, maximul de oxidare se
situeaza la valoarea Ocqp-peGeoo = 1.67 V, iar maximul principal de reducere este corespunzator
lui Reop-pEGE00 = -1.37 V.

Valorile EHomo si ELumo calculate din onset-ul potentialelor sunt:

Enomo, PEG_cQps = -6.25 eV si
ELumo, PEG_Gops = -3.6 eV

= Egec= 2.65 eV (banda interzisa electrochimica)

Cele doud maxime de reducere suplimentare, din voltamograma ciclica a GQDs-PEGeoo,
corespund celor doua nivele principale de captura, situate la Rt1_cobp-peGsoo = -0.96 V, respectiv
Rt2_cob-peceoo = -0.62 V. Din punct de vedere energetic, nivelele corespunzatoare sunt situate
astfel:



Et1Pec Gops = - 3.9 eV (pentru RT1_copsPeG)

Et2,pec_Gops = - 4.35 eV (pentru R12_cQpspEG).

Rezultatele caracterizarii electrochimice sugereaza faptul ca nu exista diferente notabile intre
nanoparticulele de carbon GQDs auto-pasivate si cele in matrice polimerica GQDs-PEGeoo Tn
ceea ce priveste comportamentul principalelor maxime de reducere si oxidare, legarea
polimerului nu a influentat semnificativ pozitia nivelelor de energie si cristalinitatea, structura
sau dimensiunea nanoparticulelor de carbon. Actiunea pasivarii polimerului se remarca prin
prezenta celor doud nivele suplimentare aparute in interiorul benzii interzise, datorita
introducerii de noi stari de suprafata.

2.Proprietati de transport ale nanoparticulelor de carbon

2.1.Introducere in dispozitive de memorie pe baza de filme subtiri

Nanomaterialele carbonice precum fulerenele, nanotuburile de carbon sau grafena, au fost
testate cu succes in dispozitive de memorie organice rezistive. Incepand cu 2013, ITRS a luat
n considerare, n capitolul dedicat memoriilor emergente, ”Carbon Memory“- memoriile pe
bazia de materiale carbonice, existind astfel o validare oficiala a rezultatelor cercetarii
intreprinse in ultimii ani in acest domeniu.

2.2.Investigarea efectelor de memorie ale CDs
2.2.1. Structura de masura (IDTs)

Au fost fabricate retelele de microelectrozi interdigitati (IDTs) atat pe suport de siliciu cat si
pe sticla. In cazul substratului de siliciu, pentru a elimina influenta acestuia, a fost utilizat un
strat intermediar izolator, de dioxid de siliciu (SiOz2) sau de nitrura de siliciu (SisNa).

) Length 11.36 pm

=v
= 2) Length 3 48

—
= B

Figura 7: Structura de test IDTs - imagini obtinute la microscopul optic. (a) vedere de
ansamblu si dimensiuni laterale, cei doi electrozi insumeaza 25 de digiti, cu 0 arie activa de
0.04 mm?, un digit are litimea de 4 um , lungimea de 200 um (b) detaliu cu distanta de 3.4 pm
dintre doi digiti SUCCESIVI.

(1) Length 201.39 um
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2.2.2. Studiul filmelor CQDs si CQDs pasivate la suprafata

Din curbele curent - tensiune nregistrate, poate fi identificat fenomenul de histerezis in
rezistentd, cu un efect de memorie stabil dupa un numar semnificativ de cicluri. Pentru
verificarea suplimentara a acestui fenomen, s-au repetat masuratorile plasand structurile intr-0
incintd vidata (diferite nivele de vid) si s-a observat cd, desi apare o diminuare a curentului,
raportul curbei de histerezis (AI/AV) ramane semnificativ.
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Dependenta curentului de timp, in functie de valoarea pulsului aplicat, a fost aproximata cu o
cu o functie biexponentiala.

I=1,+1,exp(-t/t))+1,exp(-t/1,) (ec.1)

Timpii de relaxare 71 si T2 obtinuti prin fitarea datelor experimentale cu ecuatia (1) si sarcina
stocata calculata, corespunzatoare probelor CQDs nepasivate, sunt grupate in tabelul 2.

Tabel 2: Timpii de relaxare si sarcina stocatd in CQDs nepasivate pentru diferite tensiuni
aplicate

Tensiune 1V 3V 5V 10V
- 71 (S) 2.97 2.47 10.76 6.3
Incarcare

72 () 22.3 375 60 53.21

71 (S) 7.51 6.86 8.9 10.7
Descarcare

T2 (S) 30.09 30.86 45.6 59.6
Q (nC) 180 121 166 120




Current (nA)

Se observa ca timpii de incarcare si descarcare sunt relativ mari, datorita procesului de
vindecare termica aplicat, fapt ce atribuie stabilitatea Tn timp a efectului de histerezis. Tn plus,
acestia au o dependenta neuniforma de potentialul aplicat, ceea ce indica existenta a numerosi
centri de captura ce devin dominanti la potentiale diferite.

Urmatorul pas in acest studiu il constituie investigarea mentinerii efectelor de memorie dupa
procesul de functionalizare a nanoparticulelor de carbon cu polimerul PEG1500N. CQD-
Peg1500N poate fi privit ca o structura formata din nucleu cristalin de grafit cu invelis
polimeric. Diametrul nucleului CQD este mai mic decat lantul polimeric de aproximativ 10 nm
lungime, astfel incat lantul polimeric este in mare parte infasurat in jurul nanoparticulei
pasivandu-i suprafata.

Tn cazul CQD-Peg1500N s-a observat o crestere a stabilititii dupd un numér mare de cicluri de
masura, in plus s-a inregistrat si o crestere a ariei de sub curba odata cu cresterea vitezei de
scanare. Acest comportament confirma faptul ca starile de capturad capabile de a se incarca si
descarca rapid, sunt implicate in transportul electric si in cazul CQDs pasivate.

Ca si in cazul CQDs nepasivate, analiza proprietatilor de memorie a filmelor subtiri CQD-
PEG1500N, a continuat prin efectuarea unor teste de retentie si anduranta asupra structurilor
de memorie rezistiva, rezultatele fiind redate in figurile 9 (a) si 9 (b).

140

30

(@)

120 28

(b)

ON 2 ]

100 +

24 -

ES

80

22

—— |
Current (nA)

4 < N . [N |- < 1
60 j b : 20 4
404 3 184 ——HRS
T o 3 ¢ 16 4
20 4 Time (s) ]
\ OFF 144
T T T T T 1 ) ' ) ) ' ) ' )
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800
Cycles Time (s)

Figura 9: Caracteristicile de anduranta (a) si de retentie (b) ale filmului nanocompozit CQD-
PEG1500N. Raport | onvorr = 1.507 la 50 sec (CQD-PEGus00n )

O confinare cuantica mai eficienta a purtatorilor de sarcina conduce la cresterea timpului de
retentie, astfel ca la temperatura camerei compozitul CQD-PEG1500N prezintd doud stari
distincte de rezistenta ridicatd (HRS) si joasa (LRS) pentru un timp mai indelungat, de pana la
800s, asa cum se observa 1n figura 9(b). Ca si in cazul CQD nepasivate, fereastra de histerezis
si raportul ON/OFF initial scad rapid apoi mai lent, acest raport este mai mare de 1.5 pentru
50 s, incadrandu-se in cerintele practice ale aplicatiilor DRAM.
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Din punctul de vedere al fiabilitatii unui dispozitiv de memorie este importantd cunoasterea
stabilitatii histerezisului in rezistenta si la temperaturi mai mari decét cea a camerei. Tn acest
scop a fost masurata dependenta curent-tensiune la temperaturi din intervalul 32-132°C .
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Figura 10: Caracteristicile 1-V ale filmului CQD-PEGusoon la diferite temperaturi (32-
132°C); inset: dependenta de temperatura a curentului masurat la potential de 5 V.

Rezultatul prezentat in figura 10 demonstreaza in primul rand ca, spre deosebire de filmul CQD
initial, dupa pasivare suprafetei acesta pastreaza fenomenul histeretic si la temperaturi ridicate.
Sub temperatura camerei (curba din inset, stanga), curentul scade in mod semnificativ. Tn
concluzie, nanoparticulele de carbon functionalizate pot fi utilizate in dispozitive de memorie
a caror functionare este permisa pe o plaja mult mai larga de temperaturi [6].

2.2.3. Studiul filmelor GQDs dispersate in matrice organica izolatoare

Materialul compozit hibrid studiat in acest caz, consta in nanoparticule cuantice de grafena
(GQDs) integrate intr-o matrice polimerica de poli(etilen glicol)bis(carboximetil)eter sau
PEG600 a carui preparare si proprietati fizico-chimice sunt prezentate pe larg in Capitolul 1.

Au fost efectuate trei tipuri de masuratori electrice: (i) caracteristici curent-tensiune, (ii)
dependenta de timp pentru curentii tranzitorii de incarcare si descarcare a sarcinii si (iii)
determinari de fotoconductivitate.

Caracteristica curent-tensiune prezentata in figura 11 a fost masuratad in conditii de intuneric,
prin baleierea tensiunii in sensul indicat de sageti, intervalul de baleiaj este de -20 V— 20 V,
cu vitezda de scanare constantd de 0.05 V/s. In inset, caracteristica este prezentatd Tn scara
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logaritmicd a valorilor absolute ale curentului. Densitatea de curent maximad, calculatd
presupunand o sectiune a filmului de 1 pm si distanta dintre electrozi de 5 um a fost estimata

la 8 mA/cm?.
400

300
200

100

Current (nA)

Voltage (V)

Figura 11: Caracteristica I-V a filmului nanocompozit GQD-PEGeoo depus pe microelectrozi
interdigitati, sagetile indica sensul de baleiere. Inset: curba I-V in scara logaritmica de curent.

Comportamentul electric este semnificativ diferit, datorita aparitiei zonelor de neliniaritate Tn
curent, comparativ cu cazul anterior, cand s-au studiat CQD simple sau functionalizate CQD-
PEG1500N. Diferenta poate fi pusa pe seama faptului ca legaturile de suprafatd si implicit
starile de capturd corespunzatoare, sunt diferite in cele doua cazuri.

Fenomenele de transport observate precum histerezis in rezistentda, NDR, bistabilitate sau
comportament memristiv au fost raportate in literaturd, pentru structuri asemanatoare pe baza
de nanoparticule introduse Tn matrice organice sau anorganice [7], nanocompozite organice sau
anorganice [8], sau Tn materiale carbonice cum ar fi nanotuburile de carbon [9] si puncte
cuantice de grafena [10].

Pentru explicarea caracteristicilor 1-V cu rezistenta diferentiala negativa (NDR) a fost propus
modelul Simmons-Verdeber (SV) [7], exista insa si 0 serie de alte mecanisme care determina
acest tip de caracteristici precum (i) formarea conductiei filamentare [11,12], (ii) curenti
limitati de sarcina spatiala (SCLC) [13,14] sau (iii) transfer de sarcina indus de cdmpul electric
[15]. Aceste mecanisme sunt improbabile, fapt demonstrat pe larg in lucrare.

Pe masura ce tensiunea aplicata creste, apare fenomenul de curbare a benzilor iar nivelul Fermi
,baleiaza” pe starile din banda interzisa. Atunci cand electrozii de aur injecteaza sarcina
electrica iar aceasta ajunge in centri de captura, apare un camp electric produs de sarcina
spatiala, care se opune curentului de injectie si provoaci reducerea acestuia. In consecinti,
apare o zond de rezistentd diferentiald negativa. Dacd tensiunea aplicata continua sa creasca,
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campul electric aplicat depaseste cdmpul local creat de sarcina spatiald si curentul creste din
nou. La polarizare inversa, datoritd sarcinilor capturate pe nivelele de energie de la suprafata
nanoparticulelor, exista un camp electric intern ce se opune campului aplicat, astfel curentul
scade sistemul fiind in starea de rezistenta ridicata (HRS- hight resistance state).

Prin integrarea valorilor experimentale ale curentului in timp poate fi calculata sarcina stocata
in structurd. A fost determinata o sarcind stocata totalda de 10 nC respectiv 122 nC pentru
tensiunea de 1 V, si respectiv, 10 V. Capacitatea de stocare de sarcind a unei structuri
interdigitate cu suprafata de 0.04 mm? este de 12.2 nF la tensiunea de 10 V, valoare ce
corespunde unei capacititi de 25 pF/cm? a structurii de microelectrozi interdigitati acoperiti cu
filmul de GQD-PEG600. in lipsa filmului, structura de masura inmagazineaza o sarcini de 0.1
pF/cm? ceea ce indici faptul ci sarcina efectivi colectatd de film este considerabila.
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Figura 12: Raspunsul curentului de fotoconductie la polarizarea de 0.1 V (sus) si respectiv 1
V (jos), declansat de aplicarea si retragerea iluminarii UV .

Asa cum este relevat in figura 12, filmul prezintd un rspuns semnificativ in fotoconductie,
normalizat la curentul de Tntuneric. Valoarea curentului de intuneric este 0.2 nA iar la iluminare
creste cu un factor de 1.5, ajungand la 0.3 nA. La o tensiune aplicata de 0.1 V, fotoraspunsul
este mai mare cu un factor de 2.75 fata de valoarea curentului de intuneric. S-a observat ca
structura nu prezinta raspuns la potentialul de 3 V si mai mare. Fotoraspunsul necesitd un timp
de 250 s pentru a atinge valoarea maxima iar dupa indepartarea sursei de lumina ajunge in 250
s la curentul de intuneric. Raportul lon/orr= 50 permite celor doua stari de conductie sa rimana
bine diferentiate pentru evitarea erorilor de citire. Testele de anduranta aplicate, ce constau in
100 de cicluri de operare avand secventa WRER (write—read—erase—read), au demonstrat o
buna reproductibilitate [16].
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2.2.4. Studiul filmelor GQDs dispersate in matrice organica semiconductoare

In acest subcapitol sunt explorate proprietitile de transport ale nanocompozitului GQD-P3HT,
constand in nanoparticule de GQDs auto-pasivate la suprafatd si dispersate in polimer
semiconductor de tip p - poly 3-hexiltiofen (P3HT) [17].

Dupa cum se observa in figura 13 (a), in conditii de polarizare directa, prin aplicarea unui
potential crescator de la 0 V la 20 V, sistemul se gaseste in starea de rezistenta inalta (HRS),
iar la intoarcere (20 V — 0 V) conductia are loc in starea de rezistentd joasa (LRS). In regiunea
tensiunilor mici, conductia electricd a filmului GQD-P3HT de concentratie 1:1 are un
comportament ohmic, asa cum se poate observa in insertul din figura 13 (a), dupa un anumit
prag de tensiune cresterea curentului devine neliniara. Curba I-V de la polarizare directa si cea
de intoarcere se intersecteaza In apropierea originii obtinandu-se o bucla de histerezis inchisa
in zero (“pinched hysteresis”), aceasta fiind considerata definitorie pentru memristori [18].
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Figura 13: (a) Caracteristica |-V in polarizare directa la baleierea tensiunii in intervalul 0 V-
> 20 V si inapoi 20 V->0 V pentru nanocompozitul GQD:P3HT de concentratie 1:1. Inset:
pantele curbelor I-V in vecinatatea originii. (b) Caracteristicile 1-V la baleierea tensiunii in
intervalul 0V — 2 V — 0V pentru structura cu nanocompozit GOD:P3HT de concentratie
3:1. Inset: pantele curbelor I-V din vecinatatea originii.

Caracteristicile 1-V masurate in cazul GQD:P3HT de concentratie 3:1 au un comportament
similar cu cele ale filmului cu o concentratie mai mica de nanoparticule (vezi figura 13 (b)).
Buclele de histerezis se formeazd in sens opus acelor de ceasornic si se inchid in zero
(caracteristica “pinched histeresys”) dar, in cazul de fatd, devine mai pronuntat efectul de
histerezis si comportamentul neliniar al conductiei. De asemenea, In comparatie cu filmul in
care au fost dispersate mai putine GQDs, curbele curent-tensiune nu mai au caracter monoton,
ci Incep sa se contureze regiuni de rezistentd diferentiala negativd (NDR). Filmul GQD:P3HT
(3:1) produce curenti cu un ordin de marime mai mari la un potential aplicat de 2 V, comparativ
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cu filmul GQD:P3HT (1:1). Acest rezultat sugereaza faptul ca GQD participa direct la cresterea
conductivitatii filmului de nanocompozit.

Atunci cand concentratia de nanoparticule in filmul nanocompozit este mica pot fi identificate
mai multe mecanisme de conductie. Astfel, caracteristica obtinuta la prima baleiere de tensiune
- curba neagra in figura 13 (a) - prezinta doud regiuni distincte cu crestere exponentiala a
curentului, dupa legea:

I=Vv* (ec. 2)

unde:

(i) a ia valoarea 1 in regiunea de tensiuni mici, indicand prezenta unui mecanism de
conductie ohmic, dupa care

(i) o 1a valoarea 2 la tensiuni mai mari, indicand trecerea la un mecanism de conductie
de tip curenti limitati de sarcina spatiala (SCLC) cu centri de captura.

Tn cazul filmului nanocompozit cu un raport mai mare de nanoparticule GQD:P3HT (3:1), atat
pentru curba de tensiune directa cat si pentru cea de intoarcere se pot identifica trei regiuni
distincte:

(1) o regiune liniara, unde a = I,

(i) o regiune de saturatie in care se contureaza NDR, unde a = 0,

(ii1) o regiune de crestere exponentiala, unde o ¢ {4-11}.

Valorile ridicate ale exponentului din regiunea a treia indica faptul cd mecanismul de conductie
este indus de prezenta starilor de capturd adanci localizate in banda interzisa a nanoparticulelor.

3. Aplicatii ale nanoparticulelor de carbon in optoelectronica

3.1. Introducere n celule solare cu colorant organic sensibilizator (DSSC)

Celula solara de tip Graetzel este formata din: fotoelectrod - impregnat cu material
fotosensibilizator, electrolit - contine moleculele redox si contraelectrod - colecteaza sarcina.
Fotoelectrodul consta de obicei dintr-un film subtire nanoporos de TiO2, pe care se absorb
cantitati mari de fotosensibilizatori de tip complex chelat bis(2,2 dipiridil) ruteniu (I1), al caror
spectru de absorbtie se extinde atat in vizibil cat si in zona de IR (400-900 nm). Electrolitul cel
mai des folosit contine un cuplu de reducere-oxidare iodura/triiodura (1/137). Celulele DSSC
obtinute in laborator prezinta un randament de conversie 1 cuprins in general intre (7-11)% la
iradiere cu sursa AM1.5 [19].

3.2. Celula solari cu sensibilizator si co-sensibilizator GQDs

Celulele solare cu colorant sensibilizator (DSSC) in care GQDs au fost incarcate pe fotoanod
indeplinind rolul de sensibilizator (GQDSSC) respectiv co-sensibilizator (GQD:N3)DSSC au
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fost realizate din componente comerciale nemodificate ulterior si asamblate conform
procedurilor standard furnizate de producator [20].

Electrolitul introdus in celula este de tip volatil, pe bazd de acetonitril avand cuplu redox
iodura/tritodura. Electrolitul a fost, de asemenea, fabricat comercial sub numele de Iodolyte
AN-50.

Colorantii utilizati in aceste experimente sunt GQD (sinteza GQD-T, Cap 1) si colorantul
standard Ruthenizer 535 (notat N3).

Figura 14. Tipuri de celule realizate experimental.

S3A
H &

A2y
770, Stoux G&Q4-A5CC

e

Ripal 45SC.

RI3-GQA 1SSC

S-au analizat trei tipuri de celule, in care functionalizarea fotoanodului (TiO2) a fost realizata
prin imersie in:

0] solutia coloidala de GQD timp de 2 ore — notate GQDSSC,;

(i) solutia Ruthenizer 535 (N3) de concentratie 5x10* M timp de 2 ore — notate
N3-DSSC;
(iii) solutia de GQD timp de 2 ore urmata de imersie timp de 2 ore in solutia

Ruthenizer 535 (N3) de concentratie 5x10“ M (in cazul co-senzitizirii) —
notate (GQD-N3)DSSC;

(iv) solutia Ruthenizer 535 (N3) de concentratie 5x10 M timp de 2 ore urmati
de imersie timp de 2h in solutia de GQD (in cazul co-senzitizarii) — notate
(N3- GQD)DSSC;

Caracteristicile densitate de curent-tensiune (J-V) masurate la iluminare standard de 1
sun, pentru toate configuratiile DSSC sunt redate in figura 15.
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Figura 15. Curbele J-V caracteristice DSSC mdasurate la 1 sun.

Tabel 3. Parametrii fotovoltaici determinati pentru celulele experimentale.

n
Jsc Voc Pmax FF
Celula (%)
(mA/cm?) V) (mwW/cm?)

bare TiO; - DSSC 0.22 0.127 0.0091 0.33 0.009
N3-DSSC 4.73 0.608 1.92 0.67 1.92
GQDSSC 0.28 0.48 0.096 0.65 0.1
(N3-GQD)DSsC 3.31 0.567 1.32 0.70 1.32
(GQD-N3)DSSC 5.58 0.583 2.15 0.66 2.15

Valorile imbunatatite ale eficientei de conversie obtinute pentru dispozitivul hibrid (GQD-
N3)DSSC sunt sustinute si de rezultatele privind eficienta de conversie a fotonilor incidenti in
curent (IPCE) prezentate in figura 16 (b), in corelatie cu spectrele de absorbtie UV-Vis ale
fiecarui colorant in solutie, figura 16 (a).
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Masuratorile IPCE demonstreaza ca are loc o crestere semnificativa a absorbtiei fotonilor pe
intreg domeniul vizibil, urmati de mecanismul de transfer de sarcina. In zona UV s-a obtinut
o crestere de opt ori a curentului acoperind maximizand transferul de sarcina in intervalul 380-
420 nm in care colorantul N3 singur nu este activ. Acest comportament poate fi asociat
prezentei nanoparticulelor de carbon, asa cum se observa in figura 16 (a).

Pe de alta parte, comparand spectrul larg de fotoluminescentd al GQD (observat in solutii si
filme) cu cel de absorbtie al colorantului N3 (vezi figura 16 (a)), se observa o suprapune a lor
Tn domeniul 400 nm - 700 nm. Ca atare, pentru acest domeniu spectral, mecanismul dominant
este transferul de energie, care devine posibil cu toate cd sistemul hibrid are aliniere de tip Il a
nivelelor de energie [21,22]. O confirmare a acestui fenomen este obtinuta si prin rezultatele
timpilor de stingere ai luminiscentei, masurati la excitarea de 340 nm. Astfel, timpul de viata
mediu al colorantului N3 incarcat pe TiO2 -2.74 ns este mai scurt decét cel al (GQD-N3)
incarcat pe TiO2 de 2.84 ns, ceea ce indica prezenta procesului de transfer de energie rezonanta
Forster (FRET) intre GQD (donor) si N3 (acceptor) in regiunea UV a spectrului.

Tn concluzie, s-a demonstrat ca la energii mari un exciton apartinaind GQD poate si ajunga pe
nivele superioare de unde energia sa poata fi transferata colorantului N3 prin procesul FRET
standard caracteristic alinierii de tip | . La lungimi de unda mai mari, excitonul se formeaza pe
nivele de energie mai joase corespunzdtoare starilor de suprafatd ale GQD responsabile pentru
PL dependenta de lungimea de unda, caz in care este mai favorabil energetic mecanismul de
transfer de sarcind, in care GQDS au rol de mediator.

Pe langa inregistrarea spectrelor de absorbtie ale solutiilor N3 si GQDs s-a determinat si
absorbtia filmelor de TiO2 (fotoanod) dupa impregnarea cu sensibilizatori. Aceste date au fost
obtinute prin masuratori de reflexie difuza UV-Vis, iar spectrele inregistrate sunt prezentate in
figura 17.
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Figura 17. Spectre de absorbtie UV-Vis masurate pe filmul TiO2 inainte (ref TiO2) si dupa
functionalizarea cu GOD (GOD-Ti02), N3 (N3/TiOz) si combinatia GQD-N3
((GQD-N3J)/TiO)..
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Masuratorile de spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS) au fost realizate in
conditii de iluminare de 1 sun, la potentialul de circuit deschis (Voc), in absenta unui curent
net in celulele DSSC. Diagramele Nyquist obtinute sunt prezentate in figura 18.
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Figura 18. Reprezentarea Nyquist a masuratorilor de impedanta pentru celule (GQD-
N3)DSSC si N3-DSSC; Inset dreapta: celule ref. (TiO2 —-DSSC) si GODSSC; Inset stinga :
circuitul echivalent EIS.

Reprezentarea grafica Nyquist a raspunsului celulei GQDSSC si a referintei sale (TiO2-DSSC)
indica o scadere generala si semnificativa a impedantei datorata cresterii eficientei de colectare
de sarcina. Acest fapt poate fi asociat cu dublarea factorului de umplere, asa cum s-a determinat
din masuratorile J-V.

Fiecarei interfete active a celulei i-a fost asociat un grup de elemente de circuit rezistor-
capacitor legate in paralel, rezultand circuitul de fitare Rs(R1CPE1) (R2CPE-2). Utilizand acest
model electrochimic au fost determinati parametrii celulelor DSSC, normalizand valorile
initiale la aria activi a filmului TiO2 (0.36 cm?). Rezultatele sunt prezentate in tabelul 4 si
vizeaza valorile rezistentei serie (Rs) a intregii celule inclusiv contactele ohmice, rezistentei R1
de la CE (R1~Rce) si rezistentei Rz a transferului de sarcind (R2~Rct), precum si capacitatea
interfetelor de la cei doi electrozi (CPE1 si CPE2).

Tabel 4. Parametri fotovoltaici obtinuti prin fitarea datelor EIS cu circuitul echivalent.

Rs C1 R1 C: R2
Celula
(Q-cm?) (uF-cm?) (Q-cm? (uF-cm?) (Q-cm?
(GQD - N3)DSSC 7.43 57.5 5.07 58.9 12.9
N3-DSSC 7.93 119 6.59 70.5 13.5
GQDSSC 7.37 37 2.78 27.5 129.6
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Rezistenta ohmici normalizati a celulelor DSSC — Rs — se mentine constanti (apx. 7 Q cm?) si
reprezinta rezistenta serie totald a celulei incluzand contributiile date de contactele ohmice,
sticla conductiva FTO si rezistenta indusa de puterea ionica a electrolitului [23]. Rezistenta
normalizati R1 prezintd o imbunititire de 30%, de la 6.6 Q cm? pentru N3-DSSC la 5.1 Q cm?
pentru (GQD-N3)DSSC, deci o crestere considerabila a transferului de sarcina de la Pt la
electrolitul 1n stare oxidata.

Pentru a avea mai multe informatii despre cinetica proceselor la fotoanod, doud tipuri de
masuratori au fost realizate:

(1) masuratori de timp de viata al electronului, efectuate in conditii de tensiune de
circuit deschis si iluminare slaba urmata de intreruperea iluminarii (OCVD — curba
de scadere a tensiunii Voc n timp);

(i)  masuratori de caracteristica curent-tensiune la Tntuneric.

3.3. Introducere in dioda luminiscenta organica (OLED)

LED-uri cu puncte cuantice QD-LED. Dispozitivele de tip QD-LED sunt echivalente cu cele
OLED de tip hetero-structura dubla, ceea ce inseamna ca stratul emisiv (EML) este localizat
intre stratul transportor de electroni (ETL) si stratul cu rol de transport de goluri (HTL).
Diferenta conta, practic, in inlocuirea nanocompozitului organic emisiv cu nanoparticule de tip
puncte cuantice luminiscente.

Pana in prezent, QD-LED a utilizat puncte cuantice anorganice, nanocristale semiconductoare
intens studiate datoritd proprietatilor lor optice. Spectrul de emisie este ingust si poate fi variat
pe tot domeniul vizibil pand in infrarosu, ceea ce oferd posibilitatea obtinerii unei plaje largi
de culori a emisiei LED.

CQD-LED obtinute si caracterizate in aceasta lucrare sunt dispozitive OLED care folosesc ca
dopanti luminiscenti localizati intre straturile organice gazda punctele cuantice luminiscente de
carbon (CQD), cu proprietati ca randament cuantic de PL mare si spectre de emisie acordabila.

3.4. Dioda luminiscenti organica cu strat activ CQD-PEG1500N

Proprietatile electro-luminiscente ale nanoparticulelor de carbon pasivate cu PEG1500N
(CQD-PEG1500N) cu randament cuantic de fluorescenta de 10%, au fost evaluate folosind o
configuratie de tip dioda emitatoare de lumina conform schemei din figura 19.
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Din punct de vedere tehnologic, structura s-a realizat prin etalarea succesiva a fiecarui strat
polimeric peste anodul de oxid de indiu dopat cu staniu (ITO) si la final depunerea catodului
de aluminiu (100 nm) prin evaporare termica folosind o masca mecanica pentru a delimita o
arie activd de 4.5 mm?. In timp ce filmul conductiv de PEDOT:PSS are rolul de a reduce
rugozitatea si a creste lucrul mecanic de extractie al electrodului de ITO, filmul de poli
(vinilcarbazol) (PVK) faciliteaza transportul de goluri, ducand astfel la recombinarea
purtatorilor de sarcina preponderent in stratul luminescent de CQD.
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Figura 20. Spectrele de electroluminescenta ale dispozitivului COD-LED, la diferite tensiuni
aplicate.

Se observa ca emisia electroluminiscenta prezinta, pentru toate tensiunile aplicate, o banda
largad cu doud maxime, centrate la 450 si 600 nm. Desi intensitatea celor doud maxime creste
cu cresterea tensiunii aplicate, pozitia lor este independenta de tensiune, mentinand la emisie
culoarea alb-albastru.
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Figura 21. Caracteristici optice ale diodei ITO/PEDOT:PSS/PVK/CQD-PEG/AI: (a) spectrul

de electroluminescenta al diodei si spectrele de fotoluminescenta ale solutiilor de COD-PEG
la diferite lungimi de unda de excitare (b) diagrama CIE
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In figura 21 (a) sunt prezentate comparativ spectrele de fotoluminescent ale solutiilor de CQD-
PEG la diferite lungimi de undd de excitare si spectrul de electroluminiscenta al diodei
fabricate. In plus, in figura 21 (b) este prezentata diagrama CIE rezultata in cazul diodei

ITO/PEDOT:PSS/PVK/CQD-PEG/AI.

Eficienta cuantica externa (EQE) a CQD-LED-ului a fost masurata la o tensiune de operare de
15 V, puterea inregistrata la 440 nm fiind de 130 nW. Eficienta denumita "wall-plug” a
dispozitivului LED a fost estimata ca raportul dintre puterea masurata si puterea consumata si
are valoarea 1.73 x 10°®.

Luminiscenta dispozitivului la tensiunea aplicati de 15 V este de 2 x 10°° Im si a fost calculati
din puterea totald de iesire, masuratd la temperatura camerei in atmosferda ambianta cu
urmatoarea ecuatie:

© =683 Im/W [V (1)P(2)d 2 (ec. 3)

unde: P(A) - cantitatea radiometricd corespunzaitoare in W

V(A) - raspunsul ochiului adaptat la lumina ,,standard” — vedere fototropica
Luminanta determinati este de 0.14 c¢d / m?,

O observatie importantd constd in faptul ca electroluminiscenta (EL) nu este specificad doar
nanoparticulelor functionalizate cu PEGuisoon, obtindndu-se acelasi efect in dispozitive ce
integreaza alte tipuri de nanoparticule, cu diferiti liganzi pe suprafati. in aceste cazuri spectrele
de EL sunt similare cu cele de PL (fotoluminescentd) ale compusilor insda eficienta
dispozitivului este diferita, putdndu-se astfel concluziona cd lungimea lantului polimeric este

invers proportionald cu mobilitatea purtatorilor si astfel cu eficienta externd a dispozitivului
[24].

4. Evaluarea proprietatilor de transport electronic balistic in
structuri periodice de grafena multistrat

Tn acest capitol sunt prezentate rezultate originale privind simularea transportului balistic al
electronilor de energie joasd In structuri periodice ce contin regiuni cu un strat, doua straturi
sau trei straturi de grafend. Au fost luate in considerare trei configuratii intalnite in dispozitivele
de tip ,,all-graphene”, rezultatele obtinute constituind o cercetare fundamentald de interes
practic. Aceste configuratii sunt:

1. Structuri de grafend mono, bi si tristrat cu potential periodic aplicat prin electrozi de
poarta

2. Structuri periodice cu regiuni de grafenda mono, bi si tristrat intercalate

3. Structuri periodice cu regiuni de grafend mono, bi si tristrat separate de materiale de tip
Schrodinger
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4.1. Structura electronici si proprietitile grafenei mono si multistrat. Formalismul
matricei de transfer.

Formalismul matricei de transfer cu aplicatie in investigarea propagirii electronilor
balistici in grafena

acusticd pentru a analiza propagarea undelor eclectromagnetice sau acustice Th sisteme
unidimensionale [25, 26]. Metoda matricei de transfer a fost extinsa ulterior citre analiza
propagdrii undelor ce descriu particule cuantice cum ar fi electronul, practic aceasta tehnica
matematica dezvoltata pentru un tip de unda poate fi utilizata pentru orice tip de unde. Metoda
cunoscutd ca formalismul matricial Abeles, se bazeaza pe faptul ca, in conformitate cu ecuatiile
Maxwell, se pot pune conditii de continuitate pentru campul electric la limita dintre doua medii,
la interfata dintre primul si al doilea mediu, in timpul propagarii undelor electromagnetice.

Vi v vy

_> —'
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> X
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Figura 22. Model tipic de propagare a undei printr-un mediu caracterizat de potentialul V(x)
Lok
+ 0. Unda incidenta are componentele Vs +¥sw in partea stanga a regiunii de imprastiere iar
unda transmisa are componentele Wor Wor in partea dreaptd a acestei regiuni.

In figura de mai sus se poate observa cum electronul este incident pe mediul de imprastiere
reprezentat de potentialul V(x), din partea stanga, amplitudinile de transmisie (t) sau reflexie
(r) putdndu-se determina impunand conditii de continuitate la interfata. Functia de unda a
electronului, la intrarea si la iesirea din regiunea de potential, este datd de superpozitia celor
doua unde plane :

Weg (X) = Wee (X) + wgy (X), X<0

Vor (X)) =wo () + v (X), x=L (ec. 4)

Componentele functiei de unda pot fi exprimate astfel:

Wi (X) = Aexp(ikx) , g, (X)=Bexp(-ikx)
W (X) =Cexp(ikx) . wp, (X)=Dexp(-ikx) (ec. 5)
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unde indicii stanga (Stg) si dreapta (Dr) arata pozitia particulei relativ la regiunea caracterizata

de potentialul V iar semnele +(-) denota directia de propagare a undei : + cand electronul se
propaga in sens pozitiv (de la stanga la dreapta), (—) cand electronul se propaga in sens negativ
(de la dreapta la stanga).

Daca unda se propaga intr-un mediu de lungime L si energie potentiala V cunoscuta, matricea
de transfer M reprezintd relatia dintre amplitudinea undei din partea stdnga a regiunii de
imprastiere (punctul initial X = 0 sau punctul de intrare Tn mediu) in functie de amplitudinea
undei din partea dreaptd (punctul final X = L sau punctul de iesire din mediu). In sistemele
unidimensionale, matricea de transfer este bidimensionala (2 X 2).

Tn cazul unui sistem de N de medii identice periodice avand fiecare o energie potentiala dati,
matricea de transfer a sistemului va fi data de produsul matricelor de transfer ale fiecarui mediu
parcurs. Cresterea numdrului de perioade conduce la formarea in spectrul de energie al
sistemului fie a benzilor de transmisie (pass bands), fie a zonelor de excluziune (gaps), in care
transmisia undelor este interzisa. Formarea benzilor de transmisie si zonelor de excluziune este
specificd propagarii undelor in medii periodice si a fost obtinutd pentru cazul sistemelor
electronice [27,28], cristale fotonice (unda electromagnetica si acustica) [29,30] sau materiale
cu indice negativ.

De asemenea, prin utilizarea formalismului matricei de transfer pot fi evaluate amplitudinea
de transmisie si reflexie a undei printr-un mediu periodic cat si in sisteme cu grad de dezordine
aleatoare [31].

Formalismul matricei de transfer pentru electroni in analogie cu unda electromagnetica

In continuare este descris modul in care se aplica formalismul matricei de transfer electronilor,

la propagarea la incidentd normald. Formalismul poate fi generalizat si pentru cazul unui
anumit unghi de incidentd sau in cazul mediilor puternic absorbante sau cu proprietiti
magnetice.

Se pleaca de la ipoteza ca mediile traversate sunt normale fata de axa x iar functia de unda, in
interiorul unui mediu, este data de superpozitia undei ce se deplaseaza spre dreapta, respectiv
stanga.

a) Purtitori de sarcini in grafena (electroni si goluri)

Pentru cazul propagarii electronilor in grafend, unda electronica satisface ecuatia Dirac, avand
functia de unda spinoriala.

Tn acest caz matricea de transfer M reprezentand propagarea undei pe o distantd X cunoscuta,
in directia pozitiva a axei X, considerand solutiile liniare independente ale spinorului Wy, la
intrarea n mediu (x=0) " si la iesirea din mediu (x=L) y!", respectiv solutiile

1 °
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corespunzatoare pentru ,, in aceleasi conditii ' si, respectiv,yi" va avea forma:

\Vl( ) M. Wi_ ( ) :( 11 12j. Wi- ( ) (ec. 6)
V=0 Lwix=0)] (M mz) [y (x= 1)

Pentru un sistem cu N medii, fiecarui mediu ii corespunde o matrice de transfer Mi, matricea
de transfer a sistemului fiind:

TOT __ N . .
M™T =M, -...-M,-M, (ec. 7)
In continuare, se doreste calcularea coeficientilor de transmisie si reflexie dupd propagarea

purtatorilor de sarcina prin intreaga structurd. Daca vom considera punctul de pornire X=0,
functia de unda spinoriala va fi descrisa de:

(Wl(x)j _ [ Ay exp(iksiX) + r exp(—ikgy X) J

= : : . , (ec. 8)
Abexp(lkStg X+lg)—r eXp(_lkStgx —ip)

v, (X)
unde A, =1 este amplitudinea undei incidente, k,, este numarul de unda al particulei, [

desemneazi amplitudinea de reflexie. In partea dreapti a regiunii de impristiere, in punctul de
iesire x=L, functia de unda este de forma:

yi(X) ) t
(\Ifz (X)] - (t exp(ikDrx+i(p)j (ec.9)

unde t este amplitudinea transmisiei iar K, este numirul de unda asociat particulei Tn partea
dreapta regiunii de imprastiere.

Punand conditiile la limita si rezolvand urmatoarea ecuatie:

in fin
(\Ifl(x)j =[M11 My, j.(\ifl(x)] (ec. 10)

Y2 (X) Stg Mz My ) \wa(X) ),
unde coeficientii My, corespund matricei totale a sistemului M ™" | se determind amplitudinea
de transmisie t si de reflexie I'. Coeficientul de transmisie (T) si de reflexie (R) se determina

. 2 . 2 . . . o . . ..
din formulele T = |t| si R= |I’| daca mediul de incidenta este identic cu cel de transmisie,

neglijand absorbtia : T=1-R.
4.2.Transport balistic in structuri de grafena multistrat cu potential periodic aplicat

Se considera cazul unei structuri periodice prin care electronii balistici Intilnesc la intrare si la
iesire regiuni de grafend fara potential de poarta aplicat (in care V = 0) iar o perioada este
formata dintr-0 regiune de lungime d in care energia potentiala datorita potentialului aplicat pe
poartd are valoarea V si o regiune de lungime L in care V = 0. Materialul pe care sunt aplicati
electrozii de poartd este o fisie de grafena de tip mono, bi sau tristrat astfel incat electronii
balistici se propagd in mediul continuu al aceluiasi material.
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Pentru evaluarea coeficientului de transmisie al electronilor in structura cu perioada A =L+d
, S-a plecat de la ecuatia Dirac independentd de timp ce descrie propagarea purtatorilor de
sarcind in regimul de energie joasa, pentru cele trei tipuri de grafena.

Coeficientii de transmisie prin intreaga structura (N perioade) au fost determinati prin metoda
matricei de transfer.

Pasul urmator este stabilirea configuratiei structurii cu un numar N de perioade si calculul
matricei de transfer totale prin multiplicarea matricelor tuturor regiunilor traversate. Tn toate
cazurile, pentru grafena mono, bi si tristrat componentele functiei de unda spinoriale sunt
continue la interfata dintre regiuni cu energie potentiala diferitd. Matricea de transfer totald are

forma : M =(MEMONTIME (ec. 11)

unde K reprezinta tipul de grafena luat in considerare, N numarul de perioade. presupune ca
intrarea si colectarea electronilor din structura se face prin regiuni cu V = 0, prin care electronii
se propaga sub un unghi € de incidenta.

unde M,] ,1,j = 1,2 sunt elementele matricei de transfer totale M.

Daca coeficientii de transmisie In cazul grafenei monostrat si bistrat au mai fost raportati in
literatura [32,33], pentru cazul structurii periodice tristrat cu electrozi de poarta, coeficientii de
transmisie ai electronului prin structurd, in conditii de energie joasa si transport balistic au fost
calculati pentru prima data in acest formalism.
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Figura 23. Dependenta coeficientului de transmisie in grafena monostrat de energie si (a)
potentialul aplicat (b) unghiul de incidenta si (c) latimea electrodului de poarta

Tn figura 23 (a) este prezentat rezultatul simularii dependentei coeficientului de transmisie de
energie si de energia potentiald aplicatd, pentru un unghi de incidentd de 8 = 10°%d = 20 nm.
Tn figura 23 (b) este reprezentatid dependenta aceluiasi parametru de energie si de unghiul de
incidenta al electronului pentru V = 0.4 eV si d = 20 nm si, respectiv, in figura 23 (c¢) simularile
au fost realizate in conditiile unui unghi de incidenta =10°si V = 0.4 eV si reprezintd
dependenta coeficientului de transmisie de energie si latimea portii. Toate simularile au fost
realizate pentru o structura cu N = 10 perioade formata dintr-0 regiune de lungime L = 20 nm
fara potential aplicat si o regiune de lungime d variabild pe care se aplica electrodul de poarta.
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Asa cum este de asteptat, pentru V = 0 coeficientul de transmisie Tn Fig. 23 (a) este egal cu
Unitatea, in plus se formeazd mini benzi de transmisie datoritd efectului de super-retea.
Largimea mini benzilor de transmisie nu este influentatd in mod semnificativ de parametrii
EV,0 sid.

4.3. Transport balistic in structuri periodice de grafena multistrat intercalate

Cazul structurilor periodice cu regiuni de grafend multistrat intercalate a fost inspirata de
multistrat[34]. Astfel au fost analizate propagarea balistica a purtatorilor de sarcina in structuri
periodice de grafend monostrat/bistrat, bistrat/tristrat si monostrat/tristrat, cu acelasi tip de
material la intrarea si iesirea din structura si electrozi de poartd de latime L.

In concluzie, cazurile ce implici grafena bistrat sunt caracterizate de aparitia unui coeficient de
transmisie evanescent, ca rezultat al simetriei diferite a legilor ce descriu evolutia electronului
in grafena bistrat si mono/tristrat. Aceastd diferentd de simetrie conduce la aparitia unui
coeficient de transmisie egal cu unitatea ntr-o structura periodica de grafend monostrat cu
electrozi de poartd, indiferent de indltimea barierei, si evanescent la propagarea printr-0
structura identica a grafenei bistrat atunci cand inaltimea barierei este mai mare decat energia
purtatorilor de sarcina. [35].

Structurile constand in regiuni intercalate de grafena monostrat si tristrat si vice-versa permit
propagarea balistica n regim de energie joasd a electronului si determinarea coeficientului de
transmisie.

4.4. Transport balistic in structuri periodice de grafend multistrat separate de materiale
de tip Schrodinger

In dispozitivele “all-graphene” o alta situatie des intalniti este intercalarea straturilor de
grafend mono sau multistrat, in care functia de unda este spinoriald, cu regiuni de materiale
dielectrice[36], in care functia de unda este scalara.

S-au obtinut formele matricelor de interfata pentru toate cele trei tipuri de grafena:

mms (10 13
W70 n/(ive) (ec. 13)
1 0
Mit?i’JSrl Z[O My /(ikib)] (ec. 14)
MBS = L 0 (ec. 15)
W0 22 i) |
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Matricele de interfata pentru grafend bistrat/dielectric si, respectiv, grafend tristrat/ dielectric
au fost determinate pentru prima data cu ajutorul acestei metode.

Ca s1in cazul precedent, urma matricei de transfer a perioadei cu grafena bistrat este complexa,
astfel Tncat formarea mini benzilor de transmisie nu mai poate avea loc, coeficientul de
transmisie devine evanescent. Explicatia aparitiei acestui comportament se datoreaza si in acest
caz, diferentei dintre simetria legilor de evolutie in regimul de energie joasa, in grafena bistrat
si In semiconductor.

Rezultatele simularilor vizeaza cazul structurilor ce contin fasii de grafend monostrat si tristrat
separate prin regiuni dielectrice.

(a) (b)

d (nm)

V (eV)

0.0~ P .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 24. Dependenta coeficientului de transmisie in structuri de grafend monostrat (sus)
intercalata cu regiuni dielectrice, de energia electronului si energia potentiala (a), de unghiul
de incidenta (b) si de latimea regiunii dielectrice (c).

Tn figura 24 (a) este prezentat rezultatul simularii dependentei coeficientului de transmisie de
energia electronului si de energia potentiala, pentru un unghi de incidenta de d = 10°sid =4
nm. Tn figura 24 (b) este reprezentata dependenta aceluiasi parametru de energie si de unghiul
de incidentd al electronului in conditiile unei energii potentiale V = 0.5 eV si d = 4 nm i,
respectiv, in figura 24 (c) simularile au fost realizate in conditiile unui unghi de incidenta 6 =
10°%'V = 0.5 eV si reprezintd dependenta coeficientului de transmisie de energia electronului
si de latimea regiunii dielectrice. Toate simularile au fost realizate pentru o structurd de N = 10
perioade, cu regiunea de separare de lungime L = 20 nm, si masa efectiva a purtatorilor in
semiconductor 0.2mo , unde mo este masa electronului liber.

In toate cazurile se formeaza mini benzi de transmisie datoritd periodicitatii structurii.
Numarul de straturi de grafend, ca singura variabild a sistemelor, este responsabil de
modificarea coeficientilor de transmisie in functie de valoarea parametrilor E,V, @ si d. Tn,
structura periodica grafend monostrat/dielectric largimea mini benzilor scade odata cu cresterea
energiei potentiale si a 1atimii regiunii de tip Schrédinger doar in primele mini benzi, in timp
ce fenomenele de interferentd mentin o largime aproape constanta a celorlalte mini benzi de
transmisie [37].
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Concluzii

Tn Capitolul 1 s-au prezentat metodele de sintezi ale materialelor analizate pe parcursul acestei
teze. Astfel, au fost sintetizate nanoparticule de carbon (CDs) atat prin metoda top-down”, cat
si prin doua metode “bottom-up”: metoda hidrotermald si metoda hidrotermala asistata de
microunde.

S-a pus in evidentd faptul ca, desi in cazul tuturor metodelor de sinteza, s-au obtinut
nanoparticule de carbon cu dimensiuni de cativa nm, structura si compozitia chimica a
suprafetei lor difera semnificativ, ceea ce conduce implicit la Tnregistrarea unor proprietati
optice si electrice diferite.

Tn Capitolul 2 au fost investigate nanoparticulele de carbon (CDs) din punct de vedere al
proprietatilor de transport. In acest scop au fost fabricate dispozitive planare simetrice, de tip
electrozi interdigitati (IDTs) cu doud terminale de masura iar materialul organic de conductie
a fost configurat in trei sisteme:

Q) Nanoparticule de carbon simple (CQDs) si cu invelis polimeric izolator (CQD-
PEG1500N);

(i) Nanoparticule de carbon in matrice polimerica izolatoare (GQD-PEG600);

(iii) ~ Nanoparticule de carbon in matrice polimerica semiconductoare (GQD-P3HT).

In primul rand, trebuie mentionat cd toate sistemele au demonstrat comutare rezistiva
reproductibild. Au fost efectuate mai multe seturi de masuratori pentru:

- validarea proprietatilor de transport asociate comutarii rezistive a moleculelor;

- determinarea curentilor tranzitorii;

- determinarea caracteristicilor de andurantd, respectiv de retentie asociate efectelor de
memorie.

(1) In primul caz, structurile pe baza de CQDs, respectiv CQD-PEG1500N au
demonstrat un fenomen de histerezis in rezistenta cu caracter reproductibil dupa zeci de cicluri,
in urma aplicarii unui tratament termic, acesta avand rolul de a indeparta absorbantii reziduali
de la suprafata nanoparticulelor. Efectul de memorie, destul de semnificativ tinand cont de
dimensiunile configuratiei de masurd, este cauzat de prezenta unor centri de capturd a sarcinii
localizati pe suprafata nanoparticulelor atat nainte cat si dupa pasivare cu polimer.

Astfel, in cazul structurilor pe bazd de CQD s-a pus in evidenta prin masuratori [-V-T existenta
unui mecanism de hopping prin activare termicd, unde energiile de activare iau doud valori
distincte: 0.26 eV la temperaturi joase, respectiv 0.43 eV la temperaturi inalte.

In cazul structurilor pe bazia de CQD-PEG1500N, mecanismul dominant este cel de emisie
termionica Richarson- Schottky.

(i) In cazul structurilor pe bazi de GQDs-PEG600, misuritorile electrice au
evidentiat faptul ca fenomenele de transport sunt dominate de stocarea de sarcind pe nivele de
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capturd, producindu-se astfel fenomenul de histerezis in rezistenti. in plus, s-a observat
aparitia a doud regiuni cu rezistenta diferentiald negativd (NDR), care au fost explicate prin
modelul Simmons-Verdeber (SV).

(ili) A fost demonstrat si un raspuns electric semnificativ la iluminare in UV atunci
cand se aplicd un interval de tensiunii mici, ceea ce demonstreaza ca filmele GQDs-PEG600
prezintd si proprietatea de fotoconductie. Masuratorile curentilor tranzitorii de incarcare si
descarcare si dependenta de timp a cresterii si scaderii curentului de fotoconductie au indicat,
de asemenea, existenta a cel putin doua nivele de trapare, unul cu un timp de viata relativ scurt
si celdlalt cu un timp mai lung, in concluzie mecanismul principal ce influenteaza transportul
este captura purtatorilor de sarcina.

(iv) In cazul al treilea, al structurilor pe bazi de GQD-P3HT s-a demonstrat ci
mecanismele de transport sunt diferite In functie de concentratia de CDs in nanocompozit,
astfel:

- la o concentratie mai mica de nanoparticule (GQDs:P3HT - 1:1), au fost identificate
doua regiuni distincte: (1) un mecanism de conductie ohmica, cu transport prin hopping
de-a lungul lanturilor polimerice la valori mici ale tensiunii; respectiv (2) un mecanism
de conductie de tip curenti limitati de sarcind spatiala (SCLC) la valori mai mari ale
tensiunii.

- la o concentratie mai mare de nanoparticule (GQDs:P3HT 3:1), au fost identificate trei
regiuni de transport: (1) mecanism de conductie ohmica la valori mici ale tensiunii; (2)
mecanism de conductie de tip SV in zona regiunii de rezistenta diferentiala negativa;
(3) un mecanism de conductie de tip curenti limitati de sarcind spatiala (SCLC) la valori
mai mari ale tensiunii.

Tn Capitolul 3 au fost prezentate cele doua dispozitive realizate pe bazi de CDs si contributia
nanoparticulelor de carbon in ceea ce priveste performantele inregistrate, si anume:

l. Celule solare cu sensibilizatori, in care nanoparticule de carbon de tip GQDs au

demonstrat cd stimuleaza proprietatile unui colorant standard pe baza de ruteniu (II)
(C26H1608NsS2Ru(I1) sau N3).

Patru tipuri de celule DSSC au fost investigate folosind tehnicile specifice de caracterizare a
dispozitivelor PV functionale cat si a componentelor separate. Celula co-sensibilizatd (GQD-
N3)DSSC cu aliniere de tip II (in cascada) a nivelelor de energie a inregistrat o imbunatatire
de 12% a eficientei de conversie relativ la celula N3-DSSC.

Rezultatele caracterizarilor optice si electrice au condus la concluzia cd are loc o co-existenta
a doud mecanisme mediate de prezenta nanoparticulelor in structurd: procesul de transfer de
energie, dominant in regiunea UV a spectrului si procesul de transfer de sarcind in regiunea
vizibila a spectrului de lumina incidenta. In plus, masuratorile de stingere a tensiunii de circuit
deschis si curbele I-V de intuneric au demonstrat ca GQDs faciliteazd si Tmbundtateste
colectarea de sarcina.
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. Diode electroluminiscente in care nanoparticulele de carbon de tip CQDs pasivate
la suprafata cu polimer (CQDs-PEG1500N) sunt integrate ca strat activ in structura
de tip QD-LED.

Au fost fabricate CQD-LED incorporand CQD-PEG1500N ca strat activ in LED. Dispozitivul
obtinut emite lumina albastrd, observabilda cu ochiul liber incepdnd de la o tensiune de
deschidere de 10-15V (curentul 5 mA) sugerand ca materialul studiat poate reprezenta o noua
platforma pentru nanomateriale electroluminescente.

Tn Capitolul 4 a fost evaluati teoretic propagarea electronici balistica a purtatorilor de sarcina
in structuri pe baza de grafenda mono si multistrat cu trei configuratii de regiuni periodice,
utilizdnd formalismul matricei de transfer pentru fiecare tip de regiune implicata si tindnd cont
de tipul de material sau de potentialul aplicat. In plus, au fost introduse matricele de interfata
pentru conservarea probabilitatii de distributiei a densitatii de curent la trecerea intr-un regim
diferit de propagare a purtatorilor de sarcind, specific fiecarui material. Rezultatele obtinute
referitor la matricele de transfer si de interfatd ce implica grafena tristrat si matricea de interfata
a grafenei bistrat cu materialul dielectric de tip Schrodinger au fost calculate pentru prima data
n cadrul formalismului matricei de transfer.

In structurile periodice (ii) si (iii) ce implica grafena bistrat intercalatd cu o regiune de
material cu simetrie diferita a legii de evolutie nu este permisa formarea mini benzilor de
transmisie, urma matricei unei perioade fiind de naturd complexi. In toate celelalte cazuri
dependenta coeficientului de transmisie de parametrii structurii periodice este influentata atat
de structura electronica a materialelor implicate cat si de tipul regiunii prin care se face intrarea
si iesirea din structura.

Rezultatele simularilor demonstreaza importanta utilizarii unor matrice de interfata adecvate
in studiul transportului purtdtorilor de sarcind prin structuri periodice de grafena multistrat.
Matricele calculate si prezentate in aceastd lucrare pot fi folosite cu succes in modelarea
dispozitivelor “all-graphene” construite pe baza de grafend multistrat si/sau  regiuni
semiconductoare.

Sub aspect general, lucrarea reprezinta un studiu complex asupra proprietdtilor optice si
electrice ale unei noi clase de nanomateriale carbonice fluorescente realizand totodata
integrarea lor in dispozitive optoelectronice demonstrative ,,Prof of Concept”.

Ambele tipuri de dispozitive pe bazd de CDs au demonstrat o buna functionalitate si stabilitate
pe durata a cateva luni de testare. Aceste rezultate pot avea implicatii importante in viitor,
putand conduce la Tnlocuirea alternativei semiconductoare anorganice toxice pentru mediu cu
nanoparticule de carbon avand costuri de fabricatie reduse, procesabile in cantitdti mari si
multifunctionale.

Rezultatele obtinute Incurajeaza in mod cert indreptarea cercetarii catre noi tipuri de dispozitive
din domeniu energiei sau optoelectronicii precum fotodetectori, fotocatalizatori, baterii sau
supercapacitori.
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