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1. Introducere

Oxizii transparenti conductori (TCO) reprezinta o clasa vasta de materiale care sunt
folosite n celule solare, displayuri, dispozitive electrocromice, LED-uri, etc. [1, 2]. Dupa cum
sugereazd si numele, materialele sunt oxizi metalici semiconductori cu diverse structuri
electronice care permit transportul usor al sarcinii electrice, mentinand o transmisie cat mai
ridicatda. Un TCO performant prezinta o transmisie de 85 — 90% [3, 4], Tn timp ce rezistivitatea
poate ajunge la 10”-10° Qcm [4, 5]. Transmisia depinde de indicele de refractie, de coeficientul
de extinctie, de energia benzii interzise, de morfologia, compozitia chimica si structura solida a
materialului. Rezistivitatea depinde de concentratia si mobilitatea purtatorilor de sarcina.
Concentratia purtatorilor de sarcina este limitata de respectarea cerintei unei transmisii cit mai
mari, coform shiftului Burnstein-Moss (cu cat densitatea de purtatori este mai mare, cu atat
creste absorbtia de e Tn domeniul VIS-NIR si transmisia scade) [6, 7]. Teoretic, un material ar
putea ajunge la o concentratie de 10% cm™, insa transmisia acestuia ar avea de suferit.

Desi in ultimul deceniu domeniul materialelor TCO multifunctionale a fost intens studiat,
exista trei directii Incd nelamurite: diminuarea costului de productie a materialelor TCO clasice
(ex. ITO) cu conductie de tip n, obtinerea unei noi clase de materiale TCO ca alternativa pt ITO,
dezvoltarea de filme subtiri TCO cu conductie stabila de tip p.

a) Imbundatitirea materialelor TCO clasice cu conductie de tip n pentru un raport cost-
eficienta mai atragator

Dintre materialele TCO clasice, cel mai des utilizat este oxidul de indiu dopat cu staniu
(ITO), datorita transmisiei ridicate, a conductivitatii bune, a caracterului de semiconductor
degenerat si a benzii interzise largi (~3.6 eV). Cu toate acestea, datorita raritatii indiului precum
si absentel de minereuri primare, pretul materialului este probabil sa creasca in viitor. De aceea
este necesar sa se indentifice metode prin care sa fie redus costul produselor fabricate din ITO,
chiar de la scarid de laborator. In procesul de depunere de filme subtiri urmitorii factori
influenteaza costul: precursorii, substratul, metoda de depunere, regimul termic care afecteaza
consumul energetic, aditivii (care pot fi scumpi sau toxici). In aceasta teza, au fost considerate
numai metoda de depunere si substratul. Filmele subtiri ITO depuse prin metoda sol-gel au fost
comparate cu cele depuse prin r.f. sputtering, din punct de vedere al rezistivitatii si transmisiei
precum si parametrii care le influenteaza. Filmele sol-gel au fost depuse pe sticla microscopica
ieftind (acoperitd cu strat buffer de SiO, obtinut prin sol-gel), pe cand cele obtinute prin
sputtering au fost depuse pe un substrat mai scump, silice topita.

May et al. au investigat diferentele dintre filme ITO obtinute prin sputtering in curent
continuu sau la frecventd medie, Intrucat aceasta metoda pare sa conduca la filme putin rezistive
[8]. Kim et al. au comparat filmele obtinute prin evaporare cu fascicol de e” cu cele obtinute prin
sputtering la frecventa radio si au concluzionat ca cele din urma au o dimensiune de cristalit mai
mare care le face mai bune pentru aplicatii LED [9]. In literatura de specialitate, nu existd nici o
comparatie intre filme ITO obtinute prin sputtering si sol-gel, asadar rezultatele prezentate in
aceastd teza sunt originale si noi: caracterizarea complexa si investigarea pas cu pas a modului



in care diferentele structurale si morfologice dintre filmele depuse fizic si chimic afecteaza in
mod direct proprietitile lor optoelectrice.

b) Inlocuirea materialelor TCO clasice cu conductie de tip n cu alternative noi

Pe termen lung, ITO ar trebui Tnlocuit cu un material nou, competitiv din punct de vedere
optoelectric, dar cu disponibilitate mai mare si cost mai scazut. O astfel de optiune ar putea fi
TiO, dopat cu metale tranzitionale precum Nb sau V, datoritd netoxicitatii, doparii usoare si
rezistivitatii scazute (10 Qcm) [10]. Totusi, datoriti rezultatelor conflictuale privind
proprietatile electrice ale filmelor TiO2:Nb [10-12] si a datelor insuficiente privind filmele
TiO,:V [13-15], investigarea lor suplimentara este pe deplin justificata. Pentru a obtine un
material TCO performant, este necesard intelegerea mecanismului de conductie din film,
determinarea concentratiei si mobilitatii purtatorilor de sarcind si a factorilor care le influenteaza
in vederea controlrii si imbunatitirii lor. In aceasta tezd, am obtinut filme TiO; dopate cu Nb si
V prin metoda sol-gel pe substraturi de sticla si Si. Folosind masuratorile I-V si C-V, a fost
identificat rolul nivelelor adanci in legdturd cu defectele de retea si s-a facut corelatia cu
proprietatile structurale, morfologice, chimice si optice.Rezultatele pot fi corelate cu constatari
anterioare raportate in literatura si pot conduce la o mai buna intelegere a impedimentelor ce apar
in drumul catre un “un metal transparent”. Dat fiind faptul ca filmele obtinute aici nu au
prezentat proprietati electrice suficient de bune pentru aplicatii de tip TCO (desi transmisia
optica este promititoare), s-au investigat aplicatii alternative si anume senzor de CO. La
momentul actual nu exista nici o lucrare despre filme TiO,:V ca senzori de CO, ceea ce face
aceastd investigare originald si noud, iar comparatia cu filmele dopate cu Nb creste interesul. n
aceasta tezd, S-a studiat si raportat pentru prima data influenta grosimii de strat a filmelor TiO,
sol-gel dopate cu Nb si V asupra proprietatilor de senzor de CO. S-a realizat o corelatie Intre
structura si morfologia filmelor si proprietatile de senzor ale filmelor TiO, dopate.

C) Obtinerea de noi oxizi semiconductori cu conductie stabila de tip p

in prezent, dezvoltarea de semiconductori cu conductie stabili de tip p este necesard
pentru mai multe aplicatii pe baza de jonctiuni, cum ar fi celulele solare, laserii si LED-urile [5].
Oxidul de zinc este un candidat in acest domeniu mai ales datorita faptului ca permite obtinerea
de homojonctiuni. Totusi, existd anumite probleme de depasit: sarcinile localizate, efectul de
auto-compensare si solubilitatea ionilor acceptori. Pentru a ameliora acest ultim punct, s-a
incercat co-doparea cu o pereche donor-acceptor. Literatura aratd ca utilizarea co-doparii
conduce la solubilitate crescuta a ionilor acceptori in reteaua de ZnO, crednd interactii puternice
acceptor-donor care compenseazi interactiile intre acceptori [16, 17]. Tn plus, datorita
versatilitatii ZnO, prin alegerea metodei de depunere corecte, se pot obtine morfologii diferite.
Metoda hidrotermala poate conduce la nanobete, nanofire sau nanotuburi care poti fi apoi
utilizate in aplicatii optoelectrice. Din acest motiv, dar si datoritd rezultatelor promitatoare
privind sistemele co-dopate, am incercat s obtinem conductie de tip p in filme subtiri de ZnO
prin dopare cu In si N. Majoritatea datelor despre p-ZnO obtinut prin co-dopare cu In, N implica
metode fizice de depunere [17-20], dar exista anumite avantaje in utilizarea unei rute chimice,
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care implicd temperaturi scdzute si fezabilitate pentru productie la scara largd. Noutatea
rezultatelor incluse in aceasta teza consta in obtinerea de filme subtiri ZnO depuse pe diverse
substraturi, cu conductie stabila de tip p, realizata prin co-doparea cu In si N printr-o metodd
chimica in doi pasi (sol-gel si hidrotermala). Conductia de tip p a fost confirmata prin doud
metode de analiza diferite si stabilitatea sa s-a mentinut mai bine de 6 luni.

Scopul principal al acestei teze a fost dezvoltarea, caracterizarea si optimizarea
proprietatilor filmelor subtiri TCO obtinute prin metode fizice si chimice pentru aplicatii
optoelectronice. Trei obiective majore au fost stabilite pornind de la cele trei directii de cercetare
descrise mai sus, n fiecare caz vorbindu-se de filme oxidice diferite.

Obiectivul 1: Realizarea unei analize comparative sistematice a filmelor ITO depuse prin
metode fizice si chimice, coreland proprietatile lor optoelectrice cu structura si morfologia.

Obiectivul 2: Realizarea unei caracterizari electrice complexe a filmelor de TiO, dopat cu
Nb si V, avand in vedere aplicatii optoelectronice si de senzori de gaze.

Obiectivul 3: Dezvoltarea, caracterizarea si optimizarea filmelor subtiri de ZnO cu
conductie stabild de tip p.

Teza de fata este structurata in 7 Capitole care urmaresc si verificd implinirea obiectivelor
propuse.

Capitolul 1 contine o trecere in revista a progresului recent din domeniul materialelor
TCO. Au fost identificate si investigate trei tendinte curente majore de cercetare. Au fost
analizate cele mai importante aspecte privind oxizii cu conductie de tip n si p, in special ITO,
TiO; si ZnO identificand in fiecare caz problemele incd nerezolvate. Pe baza acestei analize
critice, au fost formulate scopul si obiectivele programului doctoral.

In Capitolul 2 sunt descrise succint metodele fizice si chimice utilizate in teza.

In Capitolul 3 sunt descrise metodele utilizate la analiza structurii, morfologiei,
compozitiei chimice si a proprietatilor optoelectrice ale filmelor subtiri.

In Capitolul 4 este prezentati comparatia dintre doui serii de filme ITO preparate prin
r.f. sputtering si sol-gel, in special modul in care diversi parametri de depunere afecteaza
structura si morfologia care la randul lor influenteaza proprietatile optoelectrice. Este considerata
si substitutia filmelor mai scumpe obtinute prin sputtering cu cele sol-gel.

In Capitolul 5 este prezentati o comparatie detaliata intre filmele TiO, sol-gel dopate cu
Nb si V. Este discutata influenta structurii, a morfologiei si a compozitiei chimice asupra
proprietatilor optoelectrice si de senzor de gaze.

Tn Capitolul 6 este investigat un sistem ZnO co-dopat cu In si N obtinut printr-o metoda
chimica in doi pasi, din punct de vedere structural, morfologic, chimic, optic si electric. Este
studiat de asemenea tipul de conductie al filmelor si factorii care il influenteaza.

Sinteza celor mai importante contributii aduse de teza de fatd si diseminarea rezultatelor
sunt prezentate in Capitolul 7.



2. Rezultate experimentale si discutii

Filme subtiri ITO obtinute prin metode de depunere fizice si chimice

Tn cadrul tezei, s-au obtinut doua seturi de filme ITO: unul prin metoda fizica r.f.
sputtering si altul prin metoda chimica sol-gel. Pentru fiecare set de probe, s-a variat o serie de
parametri de depunere pentru obtinerea celor mai promitatoare proprietati optice si electrice.
Filmele ITO sputtering au fost depuse in doud atmosfere (25% Ar-75% N, sau 100% N), cu
aplicarea ulterioard a unui tratament termic rapid (RTA) la diferite temperaturi (400, 500, 600°C)
timp de 1 minut. Filmele sol-gel au fost obtinute prin varierea numdrului de depuneri intre 1-10
straturi, a tipului de substrat (sticla, SiOy/sticla sau Si) si a concentratiei solutiei initiale (0.1 M
sau 0.25 M). Scopul acestei cercetari a fost de a determina dacd metoda de depunere chimica
poate produce filme subtiri competitive optoelectric cu cele obtinute prin metoda fizica,
mentinand avantajele de cost scazut, depunere pe suprafete mari, dopaj controlat si accesibilitate.
De aceea, parametrii de control pentru filmele ITO au fost proprietatile optoelectrice, Tn special
transmisia (T) si rezistivitatea (p). S-a investigat influenta indirectd a parametrilor de depunere
asupra T si p , prin intermediul structurii si al morfologiei. Tn ambele cazuri, morfologia a avut
cea mai mare influentd asupra comportamentului electric al filmelor, prin rugozitatea si
porozitatea care creaza fenomene de imprastiere si recombinare a purtatorilor de sarcina.
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Fig. 1. Imagini AFM 3D ale filmelor ITO obtinute prin sputtering si sol-gel: 100% N, RTA 500°C pe silice

topita (stdnga), 0.1M — 10 straturi pe sticla (centru) si 0.25 M — 5 straturi pe sticla (dreapta).

Pentru filmele obtinute prin sputtering, morfologia este influentata n primul rénd de
temperatura RTA si mai putin de atmosfera de depunere; astfel la RTA 600°C, se formeaza
microfisuri care scad mobilitatea purtatorilor de sarcina. Pentru filmele sol-gel, morfologia este
afectata in special de concentratia solutiei initiale; solutia 0.1 M conduce la filme dense, cu
rugozitate si porozitate scazute, comparabile cu ale filmelor sputtering (Fig. 1). Tipul de substrat
este de asemenea un parametu important Tntrucat reactivitatea sa poate determina gradul de
rugozitate (ex. SiOy/sticld) in timp ce numarul de depuneri poate fi corelat cu grosimea filmelor.

Cele mai promititoare probe sputtering au fost obtinute in 75% N, cu RTA 500°C, pe
cand pentru cele sol-gel parametrii optimi de depunere au fost concentratia solutiei de 0.1 M, 10
straturi pe SiOy/sticla. Aceste probe au valori similare ale transmisiei (>80% - Fig. 2) si ale
concentratiei de purtitori (10%°-10% cm™ — Fig. 3), confirmand totodata caracterul lor de
semiconductor degenerat. Competitivitatea filmelor ITO sol-gel cu cele obtinute prin sputtering
este astfel demonstrata.
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Fig. 2. Transmisia filmelor ITO sputtering (75% si
100% N,, RTA 500°C — S-ITO 3 si 7) comparativ
cu cea a filmelor sol-gel (0.1M — 10 straturi pe
sticla si SiOy/sticla — SG-1TO4 si 11)

Fig.3. Variatia concentratiei de purtdtori cu
AT=110-350 K pentru filmele sputtering(S-1TO3 si
S-1TO7) comparativ cu cea a filmelor sol-gel (0.1
M — 10, 15 si 20 straturi pe SiO,/sticla)

Filme subtiri TiO, dopat obtinute prin metoda sol-gel

S-au obtinut filme subtiri de TiO, dopat cu Nb si V prin metoda sol-gel pe substraturi de
sticla si Si. Concentratia dopantului a fost fixata la 1.2 at.% in timp ce specia dopanta (Nb sau
V) si numarul de straturi (1-10 depuneri) reprezinta parametrii de depunere variati. Desi
proprietatile optice ale filmelor au fost promititoare (transmisie >80%), valoarea ridicata a
reszistivitatii nu le face suficient de atractive ca materiale TCO (Tabelul 1).

Tabel 1. Concentratia purtatorilor de sarcind, Np, rezistivitatea specificd, p, si mobilitatea efectiva a
electronilor, u., pentru filmele cu 10 straturi de TiO, dopate cu Nb si V depuse pe Si

P:Ig":‘:'t":fgi” 5TiO,:Nb 10TiO,:Nb 5TiO,:V 10TiO,:V
p(Qcm) 3.0x10° 6.3x10" 4.8 x10* 5.2x10°
ser(cm?V-"s) 9.1x10™ 1.7x10 3.3x10~ 4.6x10™
Np (cm™) >2.2x10"® >5.7x10™® > 3.9x10™ >2.6x10™

Acest lucru se datoreaza mobilitatii scdzute a € care sunt captati in pozitii acceptoare de
nivel adanc. Asadar, nu a fost atins scopul inlocuirii filmelor ITO cu cele de TiO, dopat.

amorphous
boundari

Fig. 4 [ magin XTEM si spectrul SAED corespunzdator (Stdnga)si imagine TEM de
rezolutie inalta (dreapta) pentru filmul 10TiO,:Nbdepus pe Si



Analizele structurale si morfologice au pus in evidenta faptul ca filmele contin graunti de
anatas inconjurati de zone amorfe (Fig. 4). Acest lucru se poate datora fie unei faze de TiO;
ramas incd necristalizat, fie unui compus cu Nb amorf. S-au obtinut filme multistrat continue si
aderente atat pe substratul de Si cat si pe sticla (Fig. 4).

Porozitatea ridicatd si absenta fazei rutil, identificate prin analize SEM si XRD&SAED,
recomanda filmele obtinute pentru aplicatia de senzori de gaze. S-a studiat influenta numarului
de depuneri si a tipului de dopant asupra structurii, morfologiei, proprietatilor optoelectrice si a
copozitiei chimice pentru a determina modul 1n care acestea afecteazé sensibilitatea faté de CO.

Sensibilitate
o

' 0 O'/ / ce} % '...uu*““-u‘-‘
o el VR Y Y
0 10 20 30 40 50 400 nm
Timp (min) T
Fig. 5. Timp de reactie si rdaspuns
pentru probele 10TiO,:Nb si Fig. 6. Imagine SEM a filmelor 5TiO,:Nb (stAnga)
10TiO,:V la temperatura de si 5TiO,:V (dreapta) depuse pe sticla
operare de 400°C

S-au stabilit urmatoarele corelatii:

e Proprietatea de senzor fatd de CO este puternic influentata de morfologie prin intermediul
porozitatii care afecteaza suprafata specifica, dar si de proprietatile electrice datorita
concentratiei defectelor si a distributiei lor Tn film;

e Porozitatea si rugozitatea depind in principal de tipul dopantului, filmele cu V avand valorile
cele mai ridicate (Fig. 4);

e Proprietitile electrice pot fi proiectate atat prin specia dopanta cat si prin numarul de straturi
si depind de structurd si morfologie, care la randul lor pot conduce la captarea si
imprastierea purtatorilor de sarcing;

e Structura depinde de numarul de depuneri si de de numarul tratamentelor termice aferente.

Filme ZnO cu conductie de tip p obtinute printr-o metoda chimica

Filmele ZnO co-dopate cu In si N au fost depuse pe substraturi izolatoare (sticla si Al,O3)
si conductoare (Si (100)), printr-o metoda chimica in doi pasi: in prima faza se depune un strat de
germinare ZnO prin metoda sol-gel pentru cresterea aderentei filmului co-dopat; apoi, in etapa
hidrotermala, substratul acoperit cu stratul de germinare este introdus in autoclava de teflon
pentru 2 ore la 90°C. Filmele astfel obtinute sunt apoi tratate termic la 100°C-12 ore, 300°C-1 ora
si 500°C-1 ord. Astfel cd parametrii de depunere variati sunt tipul de substrat si conditiile



tratamentului termic (¢timp, temperatura). Scopul acestei cercetari a fost determinarea influentei
fiecarui parametru asupra structurii, morfologiei si compozitiei chimice care la randul lor au
efect asupra proprietatilor optoelectrice ale filmelor si in special asupra tipului de conductie.
Filmele depuse pe substraturi izolatoare au fost masurate prin Efect Hall, in timp ce cele
depuse pe Si au fost integrate in structuri Metal-1zolator-Semiconductor (MIS) si supuse la teste
I-V, C-V si de admitanta. Semnul pozitiv al coeficientului Hall precum si forma graficelor I-V si
C-V (Fig. 7 si 8) confirma conductia de tip p a filmelor. Aceste teste au fost repetate 6 luni mai

tarziu si tipul de conductie s-a mentinut confirmand stabilitatea acestora.
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Fig. 7.Desnitatea de curent versus tensiunea Fig. 8 Caracteristica capacitate-tensiune a
aplicata structurii MIS ce contine filmele structurii MIS ce contine filmul ZnO co-dopat
ZnO:In,N tratate termic la diferite temperaturi. tratat termic la 500°C.

Proprietatile optoelectrice au fost investigate si Se dovedesc atractive, intrucat s-a putut
obtine: transmisie mai mare de 80% si concentratie de purtitori de ordinul 10"’ cm™. S-a studiat
influenta tipului de substrat (sticla, alumini, Si) si a temperaturii de tratament termic (100°C,
300°C si 500°C) aspura structurii, morfologiei si compozitiei chimice in vederea determindrii
retetei optime pentru filme ZnO:In,N cu calitati optoelectrice inalte. S-au stabilit urmatoarele

corelatii:

e Proprietitile optoelectrice (Fig. 9) depind in special de compozitia chimica (prin gradientul
de azot din volumul filmelor pus in evidenta de studiul XPS de profilare in volumul filmului
- Fig. 10) urmata de morfologie (uniformitatea, continuitatea filmelor) si structura (nivelul
de stres din retea - Fig. 11);

e Compozitia chimica depinde de temperatura tratamentului termic (apare o modificare in
compozitia elementali a filmelor la temperatura de 300°C - Fig. 10);

e Morfologia de nanobete a filmelor este influentata de tipul de substrat (filmele depuse pe
Al;O3 sunt neuniforme, dar cele depuse pe sticla sau Si sunt omogene) si de metoda de
obtinere a filmelor (Fig. 12);

e Structura depinde atat de temperatura tratamentului termic (la 500°C se obtine cel mai
ridicat grad de cristalinitate si cele mic stres - Fig. 11) cat si de tipul de substrat.
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3. Concluzii generale

Oxizii transparenti conductori sunt o clasd de materiale multifunctionale care prezintd atat
transmisie ridicata cat si conductivitate mare.

Proprietatile optoelectrice ale materialelor TCO depind de structura, morfologia si
compozitia lor chimica ce pot fi controlate prin parametri de depunere atent alesi.

In prezent, existi trei directii principale de cercetare: (a) reducerea costului de productie a
materialelor TCO clasice cu conductie n; (b) dezvoltarea de materiale TCO noi, competitive,
de tip n, cu cost redus; (c) obtinerea de noi materiale TCO cu conductie stabila de tip p.

Pe baza analizei critice a literaturii recente in domeniul materialelor TCO si a proprietatilor
acestora, s-a definit scopul tezei: dezvoltarea, caracterizarea si optimizarea proprietatilor
filmelor subtiri TCO obtinute prin metode fizice si chimice pentru aplicatii optoelectronice;
Principalele obiective au fost atinse:

S-a realizat o analiza comparativa sistematica intre filmele ITO depuse fizic si chimic si S-a
obervat ca:

» Filmele ITO depuse prin r.f. sputtering pe silice topitd pot fi inlocuite cu filmele de sol-
gel depuse pe SiO,/sticla care au cost mai scazut;



>

S-au obtinut valori similare pentru transmisia (>80%) si concentratia purtdtorilor de
sarcini (~10% cm™®) ale ambelor serii de filme;

Cel mai promitator film din seria depusa prin metoda fizica a fost obtinut in atmosfera
75% N, si tratat termic prin RTA la 500°C;

Cel mai promitator film din seria depusd prin metoda chimica a fost obtinut din solutie
0.1 M, pe SiOy/sticla dupa 10 depuneri;

Proprietatile optoelectrice ale ambelor serii de filme au fost influentate in prinicpal de
morfologie (rugozitate si porozitate) si mai putin de structurd (nivel de cristalinitate);
Pentru filmele sputtering, temperatura RTA are efect asupra morfologiei, formandu-se
microfisuri la 600°C indiferent de atmosfera de depunere utilizati;

Pentru filmele sol-gel concentratia solutiei si tipul substratului afecteaza porozitatea,
rugozitatea, grosimea filmului, iar numarul de depuneri influenteaza cristalinitatea.

b. S-a realizat o caracterizare electrica complxa a filmelor TiO, dopate cu Nb si V, aviandu-se

in vedere aplicatiile optoelectrice si de senzori de gaze:

>

>
>
>
>

S
>

>
>
>

>

S-au obtinut transmisie (>80%) si rezistivitate ridicate (10°-10°> Qcm) atat pentru filmele
TiO, dopate cu Nb, cét si cu V;

Nici unul dintre filmele din serie nu pot fi utilizate pentru Tnlocuirea ITO ca material
TCO cu conductie de tip n, dar se dovedesc promitatoare ca senzor CO datoritd suprafetei
specifice mari;

Cea mai promitatoare proba in acest sens este TiO, dopat cu V, cu 10 straturi;

Tipul de dopant influenteaza atat porozitatea cat si proprietatile electrice ale filmelor;

Se pot ingineri grosimea de strat, Eq si cristalinitatea prin numdrul de straturi.

-a dezvoltat, caracterizat §i optimizat un sistem ZnO co-dopat cu conductie stabila de tip p:

S-a confirmat conductia p in filme ZnO dopate cu In si N prin masuratori de Efect Hall, I-
V si C-V. Tipul de conductie s-a mentinut timp de 6 luni;

S-au obtinut transmisie ridicata (>80%) si concentratie de purtatori mare (~10*" cm™);
Cea mai promititoare proba din serie este depusa pe sticla, tratata termic la 500°C-1 or3;
Proprietatile optoelectrice pot fi proiectate prin intermediul structurii (stresul in retea)
morfologiei (uniformitate/omogenitate) si al compozitiei chimice (distributia azotului);
Temperatura tratamentului termic poate modifica structura si compozitia chimicd a
filmelor, in timp ce tipul de substrat afecteazd mecanismul de crestere.

In concluzie, se poate observa ca scopul programului doctoral a fost atins prin

Tmplinirea tuturor obiectivelor.

4. Contributii originale

Tinand cont de rezultatele obtinute in cadrul tezei doctorale si raportandu-le la nivelul

actual al cunostintelor in domeniul materialelor TCO, contributiile aduse de actuala teza sunt in
special urmatoarele:



>

>

>

Obtinerea de filme ITO sol-gel cu proprietati controlate care pot concura cu filme
sputtering;

Obtinerea unui material nou cu proprietati optimizate ca senzor CO prin doparea TiO; cu
Vanadiu;

Obtinerea de filme subtiri ZnO co-dopate cu In si N cu conductie stabila de tip p, cu
morfologie de nanobete.

5. Directii viitoare de cercetare

Cercetarea intreprinsd in cadrul acestei teze deschide noi directii de dezvoltare a

materialelor TCO prezente pand la etapa finald, cea de aplicatie optoelectronica. Astfel, se
mentioneaza urmatoarele puncte:

>

Integrarea materialelor TCO optimizate (ITO sol-gel si ZnO:In,N hidrotermal) in hetero-
si homojonctiuni pentru celule solare, laseri, etc. urmatd de caracterizarea si optimizarea
acestor jonctiuni;

TiO, dopate cu V ca senzori de CO;

Integrarea filmelor TiO, dopate cu V in senzori CO cu circuite si substraturi standard
urmata de caracterizarea si optimizarea lor ulterioara;

Testarea filmelor ITO si ZnO co-dopate ca senzori de gaze insotite de carcterizarea si
optimizarea acestora in cazul obtinerii unor rezultate preliminarii promitatoare;
Imbunatitirea proprietitilor electrice ale filmelor TiO, dopate cu Nb si V prin tratament
in microunde, tratament termic in atmosfera reducatoare sau depunere Tn gaz de formare.
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