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Rezumat 

 

În ultimul deceniu, polimerii conjugați s-au bucurat de o atenție specială datorită 

utilizării lor într-un domeniu foarte larg de aplicații, de la dispozitive energetice 

organice [1-3], până la dispozitive pentru stocarea energiei [4], la 

termoelectronică și bioelectronică [5, 6], la baterii [7], la fotonică [8], etc. Deşi 

lucrările de specialitate demonstrează că eficiența celulelor solare organice 

crește în fiecare an [9-12], există încă o provocare extraordinară de a înțelege 

clar modul în care diferiți factori legați de procesarea materialelor și/sau de 

mecanisme fizice specifice influențează conversia luminii în electricitate. În 

general, în straturile active ale fotovoltaicelor, un polimer conjugat, donor de 

electroni este amestecat cu un material acceptor de electroni, cel mai frecvent 

fulerene. Amestecurile rezultate formează reţele de heterojoncţiune 

interpenetrate cu o suprafaţă interfacială donor-acceptor crescută care poate 

stimula disocierea excitonului [13] și, care poate influența alte fenomene fizice 

interne [14, 15]. În același timp, proprietățile de absorbție și emisie ale luminii 

sunt, de asemenea, cunoscute ca fiind influențate de microstructură [16, 17]. Ca 

rezultat, eficienţa conversiei depinde, în esenţă, de microstructura 

heterojonctiunii de tip “bulk” [18]. Astfel, necesitatea unor filme din polimeri 

conjugaţi prezentând microstructuri cu proprietăți de absorbție specifice [19], 

mobilitate bună pentru transportul golurilor  [20], cristalinitate ridicată [21], 

morfologie și agregare controlabile [22], este bine justificată.  

În general, filmele care prezintă o microstructură optimizată pot fi obținute 

prin expunerea polimerilor conjugați [14, 21, 23-25] la o multitudine de metode 

de procesare. De exemplu, împachetarea si agregarea moleculelor în filmele 

polimerice subțiri pot fi manipulate într-o anumită măsură, prin variația vitezei de 

depunere a spin-coater-ului [26]. În comparație, auto-asamblarea convectivă 

(CSA) este un tip de tehnică de eficientă de fabricare a filmelor uniforme și 

structurate din polimeri conjugați [16]. Acest lucru se datorează în principal 

posibilității de a varia cu precizie viteza de depunere, adică timpul pe care 
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moleculele polimerice îl pot folosi pentru a adopta/atinge conformațiile lor 

moleculare aproape finale chiar în timpul formării filmului. 

În această teză, lucrăm cu amestecuri din diferiți polimeri organici (ca 

donori de electroni) și fulerene (ca acceptori de electroni) pentru a determina  

ingredientele și condițiile experimentale/de procesare ideale pentru producerea 

materialului activ al dispozitivelor optoelectronice, utilizând tehnici de depunere 

precum spin-coating și CSA. După cum vom vedea, acest obiectiv nu este ușor 

de atins deoarece materia organică este extrem de sensibilă la o mulțime de 

parametri de procesare. Un astfel de parametru este temperatura de dizolvare, 

deoarece majoritatea soluțiilor polimerice trebuie încălzite timp de câteva ore 

pentru a obține o soluție omogenă. În plus, nici temperatura de depunere nu 

este de neglijat [27]. Mai mult, selectarea atentă a solventului este, de 

asemenea, un pas important, deoarece timpul de evaporare al solvenților 

afectează structura finală a filmului subțire. [28]. 

Fiecare polimer conjugat cristalizează diferit și se amestecă diferit cu 

fulerenele, astfel încât au fost testate mai multe combinații în cadrul acestui 

studiu. Este foarte important ca perechile de donori și acceptori sa aibă contact 

pe cea mai mare interfață posibilă deoarece aceasta joacă un rol important în 

separarea sarcinilor, dar în același timp ar trebui să formeze structuri mai 

degrabă ordonate/interconectate prin întregul film atat pe orizontala cat si pe 

verticala. Acest lucru se datorează faptului că separarea sarcinilor are loc cel 

mai eficient la interfața donor-acceptor [29], în timp ce sarcinile trebuie să se 

poată deplasa prin filme către electrozi. Prin urmare, tehnica utilizată pentru 

prepararea filmelor subțiri active este de o importanță capitală deoarece 

influențează microstructura finală a filmului și, astfel, proprietățile 

optoelectronice ale stratului activ [30].  

Teza noastră introduce două noutăți în lumea științifică, dintre care una 

este utilizarea unei tehnici de depunerea a filmului subțire: auto-asamblarea 

convectivă. Folosind această tehnică de depunere de tip „doctor-blade” am 

reușit să creăm straturi active subțiri cu microstructură controlată și să inducem 

modificări ale proprietăților optoelectronice rezultate. Cealaltă noutate este 

legată de experimentele efectuate pe un sistem de polifulerenă care a fost, din 
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câte știm, primul de acest fel raportat. Acest nou material obtinut, pe baza de 

polifulerenă, a fost amestecat cu polimeri semiconductori cunoscuți pentru a 

forma straturi active în scopul de a controla mai bine procesele de formare a 

structurii în astfel de straturi și de a studia proprietățile lor optoelectronice 

neînțelese. 

Am arătat că microstructura co-cristalină polimer-fulerenă complet 

intercalată poate fi obținută atunci când se depun straturi subțiri folosind tehnica 

de auto-asamblare convectivă. Mai mult, această microstructură pare a fi 

dependentă, în condiții specifice de depunere a filmului, de dimensiunea 

fulerenei. Utilizarea fulerenelor cu dimensiuni puțin mai mari duce la o 

microstructură multifazică compusă din domenii de polimeri ordonaţi, fulerene 

agregate și structură co-cristalină polimer-fulerenă. 

Am demonstrat, prin metode spectroscopice și microscopice, că dispunerea 

moleculară a diferiților polimeri semiconductori și a amestecurilor polimer-

fulerene poate fi controlată prin metoda CSA. Prin variația vitezei CSA s-au 

obtinut filme subțiri cu diferite conformații si dimensiuni de la nano- la 

macroscală. Aceste modificări morfologice implică modificări ale proprietăților 

optoelectronice ale filmelor subțiri, așa cum se observă în spectrele de absorbție 

și fotoluminescență. În lucrarea noastră, am investigat mai mulți donori și 

acceptori folosind ca metode de depunere a filmului tehnicile CSA și spin-

coating. Deoarece „PL quenching-ul” este o măsură a separării excitonului la 

interfețele donor-acceptor, care contribuie foarte mult la îmbunătățirea eficienței 

celulelor solare, am acordat o atenție deosebită acesteia. Cu toate acestea, am 

experimentat și un nou material pe baza de polifulerenă, PPCBMB. Cel mai bun 

rezultat, adică cel mai mare PL quenching, a fost obținut cu un amestec de 

donor PCE11 și acceptor PPCBMB. S-a preparat o soluție de 6 g/l în 

clorobenzen, substanțele donoare și acceptoare au fost prezente în soluție într-

un raport 1:1, soluția a fost depusă atat prin spin-cast pe un substrat de sticlă 

tratat cu UV-ozon, cat si prin prin CSA. La viteze CSA scăzute, PL quenching-ul 

amestecului PCE11:PPCBMB a fost de 65%, în cazul spin-coating-ului a fost de 

doar 25%. Această diferență în valorile PL quenching a fost detectată la alți 

donori:acceptori şi s-a datorat împachetării moleculare strânse. În cazul 
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amestecurilor PBTTT:[C60] PCBM și PBTTT:[C70] PCBM depuse la viteze mici 

prin tehnica CSA, am obţinut modificări semnificative în spectrele de absorbție 

datorate agregatelor mai ordonate si complet intercalate de PBTTT:[C60]PCBM 

și PBTTT:[C70] PCBM, care se pot observa inclusiv in imaginile AFM. În filmele 

subțiri realizate prin tehnica CSA, FLIM a prezentat o valoare a timpului de viata 

mai scăzută pentru viața media a fluorescenței decât in cazul filmelor realizate 

prin tehnica de spin-coating datorita microstructurii optimizate a filmului. 
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