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(54) Procedeu de obtinere a diodei Schottky pe baza de ZnPc

(57) Rezumat:

1 2

Inventia se refera la tehnologia de ultrasonica a solutiei, doparea ulterioara a ei cu
producere a diodelor Schottky pe baza de iod si depunerea solutiei obtinute peste
semiconductor organic si poate fi utilizatd substratul de ITO, acoperit cu PEDOT:PSS,
pentru conversia energiei solare in energie prin metoda depunerii in picatura sau depunerii
electrica. prin centrifugare.

Procedeul de obtinere a diodei Schottky pe Revendicari: 1
bazd de ZnPc include dizolvarea initiald a Figuri: 3

ftalocianinei de zinc in acid formic, agitarea



(54) Method for producing ZnPc-based Schottky diode

(57) Abstract:
1

The invention relates to the production
technology of Schottky diodes based on
organic semiconductor and can be used to
convert solar energy into electrical energy.

The method for producing ZnPc-based
Schottky diode comprises initial dissolution of
zinc phthalocyanine in formic acid, ultrasonic

2

machining of the solution, its subsequent
iodine doping and deposition of the resulting
solution onto the ITO substrate, coated with
PEDOT:PSS, by dropwise deposition method
or centrifugation method.

Claims: 1

Fig.: 3

(54) Cnioco6 mosaydyenusi auoaa llorrku Ha ocnoBe ZnPc

(57) Pedepar:

N300peTeHre OTHOCUTCST K TEXHOJIOTHH
npou3BoACTBa Juoa0B IIIOTTKM Ha OCHOBE
OpPraHMYECKOro MONYNPOBOJHUKA U MOMKET
ObITh KCIOJB30BAHO Uil TPeoOpa3oBaHus
COJIHEYHOH  JHEPIUU B  DIEKTPUUYECKYIO
SHEPTHIO.

Croco6 monyuenust guonma IlloTtku Ha
ocHoBe ZnPc BKJIOYAaeT MepBOHAYATBEHOS
pacTBOopeHHe  (pTajoONMaHWHA  [[MHKA B

2

MypaBbUHOH  KHUCIOTE,  yIbTPa3BYKOBYIO
00paboTKy pacTBopa, TIOCIEIYIOIIEe €ro
JIETUPOBAaHUE HonoM u ocax/icHUe
MOJIYYEHHOT 0 pacTBopa Ha moanoxky u3 ITO,
nokpeityro PEDOT:PSS, MeTogom kanensHoro
OCaX/ICHUs WIH METOAOM
LHEHTPUPYTUPOBAHUSL.

I1. popmymsr: 1

@ur.: 3
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Descriere:
(Descrierea se publica in redactia solicitantului)

Inventia se refera la tehnologia de producere a unui anumit tip de diode Schottky pe baza
de semiconductor organic (ftalocianina de zinc, ZnPc) si poate fi utilizatd pentru conversia
energiei solare in energie electrica.

Este cunoscut procedeul de obtinere a diodelor Schottky, care constd in depunerea
stratului semiconductor peste substrat (ITO, sau altul) si a contactului metalic peste stratul
semiconductor, prin evaporarea termicé in vid [1].

Neajunsul acestui procedeu consta in faptul ca etapele de creare a vidului si de evaporare
termica solicitda mari cheltuieli de energie electrica, ceea ce duce la un sinecost mare al
produsului.

Cel mai apropiat dupa esenta tehnicd si rezultatul obtinut este procedeu care prevede
obtinerea diodelor Schottky: ITO+ZnPCevaporartAl §i ITO+ZnPCevaporat, dopat cu iodtAl, in care
ftalocianina de zinc (ZnPC) a fost utilizata pentru fabricarea dispozitivelor de tip sandwich
din pelicula subtire avand Al/ZnPc/ITO, in care structura ZnPc/ITO este dopatd cu Al/l.
Dispozitivul a fost fabricat prin depunerea consecutiva a ZnPc si Al pe substratul ITO
(indium tin oxide) prin metoda de depunere in vid. In timpul acestui proces, stratul subtire de
ZnPc, depozitat prin evaporarea termica in vid, este expus iodului. Stratul de Al a fost apoi
depus prin metoda evaporarii in vid [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in necesitatea evaporarii §i doparii ZnPc in vid,
ceea ce duce la un sinecost foarte ridicat al produsului.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in elaborarea unui procedeu care ar
asigura obtinerea diodelor Schottky cu parametri mai inalti, inofensive pentru organism si
mediu si cu un sinecost al produsului cu mult mai mic.

Esenta inventiei constd in faptul ca se propune un procedeu de obtinere a diodei Schottky
pe bazd de ZnPc, care include dizolvarea ZnPc 1n acid formic, agitarea ultrasonica a solutiei
timp de 30 min, dizolvarea separata a I in acid formic, agitarea ultrasonica a solutiei pana la
dizolvarea completd a I,, amestecarea solutiilor prin agitarea ultrasonica timp de 10 min,
depunerea solutiei obtinute peste substratul de ITO, acoperit cu PEDOT:PSS (poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate) prin metoda depunerii in picaturd sau
depunerii prin centrifugare, uscarea stratului depus la temperatura camerei, depunerea contactelor
de aluminiu prin evaporare termica in vid.

Rezultatul tehnic al inventiei constd 1n faptul ca metoda datd, pe langa faptul ca este cu
mult mai ieftind si exclude lucrul cu substantele toxice, permite obtinerea unor parametri mai
inalti decat cei obtinuti prin metoda descrisa in cea mai apropiata solutie.

Tabelul 1
Parametrii fotovoltaici ai dispozitivelor obtinute prin evaporare termica si prin depunere
din picaturi
Parametrul Metoda indicata in cea mai apropiata Metoda noua
solutie
Voo(V) 0,89 1,05
Jsc(pA'Cm'z) 2,8 5,9

Rezultatul tehnic al inventiei este cauzat de faptul ca doparea in solutie a ftalocianinei de
zinc (ZnPc) sporeste concentratia golurilor si a acceptorilor ionizati in stratul semiconductor,
micsorand bariera de potential si largimea stratului de epuizare.

In figurile 1 (a si b), pentru comparatie sunt ilustrate caracteristicile curent-tensiune la
iluminare 100 mW/cm?, 300 K, iar in tabelul 1, parametrii tensiunii de circuit deschis si a
densitatii curentului de scurtcircuit.

In figura 2 este prezentatd solutia de ZnPc¢ dopat cu iod, iar in figura 3 — structurile tip
dioda Schottky de grosimi diferite.

Exemplu de realizare a inventiei:

Partea |

1) intr-o eprubetd(l) curatd si uscatd se introduc 54 mg de ZnPc (de puritate cat mai
inalta, recomandabil produs Sigma Aldrich).

2) Peste ZnPc se adaoga 15 ml solutie de acid formic(FA) de concentratie 95%. Se pune
un dop deasupra eprubetei si se agita foarte bine continutul ei. Dupa aceasta, eprubeta cu
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solutie de ZnPc in FA se pune la sonificare timp de 0,5h.

3) in altd eprubeta(2) curata si uscata se introduc 18 mg de I..

4) Peste aceastd cantitate de iod se adauga 5 ml FA de 95%. Continutul eprubetei se agita
bine si se pune la sonificare pana la dizolvarea completa a iodului in FA.

5) Eprubetele cu solutie de ZnPc si, respectiv, cu I, pot fi sonificate in acelasi aparat,
concomitent. La cresterea temperaturii apei in sonificator aceasta necesitd a fi inlocuitd cu
apa rece.

6) Dupa sonificarea continutului eprubetelor 1 si 2, solutia de iod se toarna peste cea de
ZnPc, se pune dopul si se agita bine, apoi se sonificd 10 minute.

Evident, cantitatile de ZnPc, iod si FA, pot fi luate proportional.

Partea Il

1) Se iau 6 lamele de ITO de dimensiuni 2x2(cm?) si se pun la fiert in apa distilatd pentru
un interval de timp de 20 min. Aceasta etapa se efectueaza in scopul inlaturarii impuritatilor
de pe suprafata ITO.

2) Fiecare lamela de ITO se usuca bine prin centrifugare si se verifica puritatea
suprafetei. Dacd suprafata ITO nu este absolut curata, se repeta etapa 1.

3) Peste fiecare lamela de ITO se depune prin spin coating un strat de PEDOT:PSS, care
va asigura contactul ohmic dintre ITO si stratul semiconductor ce urmeaza a fi depus.
Depunerea se efectueaza la o turatie de 1500 rot/min. Se verifica cu atentie calitatea asternerii
stratului de PEDOT:PSS. Daca stratul nu este asternut calitativ se repeta toate etapele din
partea a ll-a dupa curétirea suprafetei de ITO cu alcool izopropilic.

4) 5 dintre lamelele obtinute se aranjeaza in ordine pe o suprafatd de sticla, strict
orizontala (acest lucru se verifica cu un nivelometru fin) si se numeroteaza fiecare lamela.

A sasea lamela se introduce in barcuta pentru spin coating.

Partea Il

1) Solutia de ZnPc dopata cu I, se agitd intens si apoi se filtreaza.

2) Peste fiecare din cele 5 lamele aranjate pe suprafata de sticld, strict orizontala, se
depune cu picatura (drop casting deposition) solutie filtratd de ZnPc dopatid cu I, cu mare
atentie, pe toatd suprafata lamelei. Coeficientul de tensiune superficiala va mentine lichidul
pe suprafata lamelei. Depunerea se efectuecaza pand la limita de mentinere a lichidului pe
lamela. Dupa aceasta, asteptam sa se usuce stratul depus, la temperatura camerei. Nu se
recomandad grabirea uscdarii stratului cu ajutorul sobei electrice sau alte aparate, deoarece
aceasta duce la micsorarea parametrilor fotovoltaici.

3) Dupa uscarea primului strat, peste lamelele 2,3,4,5 se depune alta cantitate de solutie si
se asteaptd uscarea stratului depus. Dupa uscare, peste lamelele 3,4,5 se depune alta cantitate
de solutie si se asteaptd uscarea. Apoi, peste straturile 4,5 se pune a 4-a cantitate de solutie,
iar dupa uscare, peste lamela a 5-a se depune a cincea cantitate de solutie si se asteapta
uscarea completd. Astfel se obtin 5 lamele pe care s-au depus straturi de semiconductor de
grosimi diferite.

4) Separat, in intervalele de asteptare a uscarii straturilor, peste a 6-a lamela se depune
stratul de semiconductor prin spin coating la o turatie intre 2000- 2500 rot/min.

Partea IV

1) Cele sase lamele diferite se acopera cu masti de mica si se introduc in instalatia de
creare a vidului inalt.

2) Dupa crearea vidului, se depune prin evaporare termica stratul de aluminiu

3) Dupa extragerea din vid a dispozitivelor obtinute, masurarile pot fi efectuate
imediat.

Avantajele aplicarii inventiei

1) Tensiunea de circuit deschis si densitatea curentului de scurt circuit este mai inalta.

2) Metoda exclude etapa de depunere a stratului semiconductor in vid, ceea ce micgoreaza
considerabil sinecostul produsului.

3) Solventul este inofensiv si nu este costisitor. Totodata, lucrul cu el nu solicita
echipamente speciale.

4) Dispozitivele realizate pe baza structurilor ITO/PEDOT:PSS/ZnPcyopa/ Al sunt fiabile.

5) Prin metoda drop casting deposition, practic nu sunt pierderi de materiale si pot fi
create un numar cu mult mai mare de celule fotovoltaice, comparativ cu metoda spin coating.

6) in cazul slabirii in timp a parametrilor, structurile nu vor fi aruncate, deoarece de pe
suprafata ITO cu usurintd vor putea fi inldturate straturile de ZnPc dopat si Al (inofensive
pentru mediu), iar lamela de ITO, dupa o prelucrare simpla, va putea fi reutilizata.
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(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a diodei Schottky pe baza de ZnPc, care include dizolvarea ZnPc¢ in
acid formic, agitarea ultrasonicd a solutiei timp de 30 min, dizolvarea separata a I, in acid
formic, agitarea ultrasonica a solutiei pana la dizolvarea completa a I,, amestecarea Solutiilor
prin agitarea ultrasonica timp de 10 min, depunerea solutiei obtinute peste substratul de ITO,
acoperit cu PEDOT:PSS prin metoda depunerii in picdtura sau depunerii prin centrifugare,
uscarea stratului depus la temperatura camerei, depunerea contactelor de aluminiu prin evaporare
termica in vid.
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