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I N T R O D U C E R E 
 

Materialele hibride sunt în prezent intens studiate deoarece prezintă un 
interes deosebit, atât sub aspect știintific cât și aplicativ. Materialele hibride au 
apărut ca o necesitate a dezvoltării tehnologiilor de ultima generație, care necesită 
materiale din ce în ce mai performante și cu funcții multiple, foarte specializate. 
Cercetările asupra materialelor hibride  au cunoscut o creștere explozivă începând 
din anii 1980, ele prezentând  avantajul că îmbină proprietăți specifice pentru două 
sau mai multe clase de materiale tradiționale (organice, ceramice, metalice). 
 Interesul știintific este legat în special de înțelegerea modului de formare a 
legăturilor și tipul de interacții dintre componenta organică și anorganică și efectul 
acestora asupra proprietăților noului material format. Din punct de vedere aplicativ, 
materialele hibride nanostructurate dielectrice prezintă un interes deosebit pentru 
electronica transparentă și  flexibilă, ca și componentă de bază în structura diferitor 
tipuri de tranzistori. Acestea reprezintă o clasă de materiale multifuncționale care 
îmbină proprietăți caracteristice componentei organice (flexibilitate, transparență), 
cu proprietăți datorate componentei anorganice (rezistență mecanică excelentă, 
duritate, stabilitate termică, constantă dielectrică ridicată). 

 În această lucrare au fost obținute și  studiate filme subțiri hibride cu 
proprietăți dielectrice  pe bază de nanoparticule oxidice (SiO2, ZrO2) sau precursori 
alcoxidici Ta(OEt)5 în matrice polimerică  de PMMA. Tematica tezei se încadrează 
în tematicile de cercetare ale proiectul FP7, POINTS-Printable Organic-Inorganic 
Transparent Semiconductor Devices Nr.263042 și Capacitati-MII-EU156-
POINTS.Cercetările experimentale prezentate în această teză au fost inițiate și 
desfășurate în principal în cadrul Centrului de Nanostructuri și Materiale 
Funcționale (Laboratorul de Nanotehnologii Chimice) din cadrul Facultății de 
Ingineria Materialelor și a Mediului  de la Universitatea „Dunărea de Jos” din Galați 
în colaborare cu Departamentul de Electronică și Telecomunicații, Facultatea de 
Automatică, Calculatoare, Inginerie Electrică și Electronică - UDJG. O parte 
importantă  a studiilor au fot realizate în colaborare cu Catedra de Dispozitive 
Electronice-Universitatea Friedrich-Alexander (FAU)  și  Institutul IISB Fraunhofer, 
Erlangen-Germania, Laboratorul de măsurători electrice, coordonat de domnul 
Dr.Ing. Michael Jank. 

În realizarea acestei teze, autoarea a beneficiat de  sprijinul financiar oferit de 
proiectul POSDRU-Calitatea și continuitatea formării în cadrul ciclului de studii 
doctorale - TOP ACADEMIC- POSDRU/107/1.5/S/76822. 

Obiectivul principal al tezei de doctorat a fost obținerea de noi materiale 
hibride, sub formă de filme subțiri, cu proprietăți dielectrice adecvate pentru aplicații 
în electronică în general și în special în dispozitive de tip tranzitor pe bază de filme 
subțiri.Obiectivele specifice au constat în: 
I. Utilizarea precursorilor de tip alkoxidic în obținerea de filme dielectrice oxidice și 
hibride în matrice de PMMA;  
II. Optimizarea condițiilor de depunere a filmelor polimerice de PMMA;  
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III. Adaptarea metodei sol-gel în vederea obținerii la temperatură cat mai scazută 
(sub 200oC) de filme hibride transparente, omogene și cu constantă dielectrică 
ridicată, pentru electronica transparentă și flexibila printată;  
IV. Realizarea unei instalații pentru măsurarea caracteristicii I-V si C-V a filmelor 
subțiri și ultrasubțiri dielectrice. 

Metoda sol-gel este una dintre cele mai versatile și utilizate metode chimice 
din soluție, implementată și la scară industrială pentru anumite aplicații, utilizată în 
special la obținerea de materiale (filme, pulberi, aerogel etc) oxidice și compozite 
sau hibride. S-a utilizat metoda sol-gel în sinteza de materiale (filme subțiri)  hibride 
dielectrice deoarece este  metoda care permite un control riguros al raportului 
dintre constituienții organic și anorganic, un control al grosimii filmelor subțiri si 
ultrasubțiri (au fost obținute filme cu grosime variind între 50- 500 nm) și în 
consecință un control al proprietăților dielectrice stabile în timp. Astfel au fost 
studiate diferite tipuri de materiale plecând ințial de la matricea polimerică în care s-
au înglobat nanoparticule și precursori pentru obținerea de materiale hibride 
dielectrice. Studiile efectuate pe aceste materiale au arătat că prezintă proprietăți 
dielectrice bune și foarte bune, că sunt stabile în timp și pot fi depuse pe diferite 
tipuri de substrate (sticlă, siliciu, polimeri). 

Elementele de noutate și originalitate din teza sunt: 
• Obținerea de noi materiale hibride nanostructurate dielectrice pe bază de oxizi 

(SiO2, ZrO2, Ta2O5 ) și polimeri ( PMMA),  sub formă de filme subțiri; 
• Obținerea de filme hibride dielectrice cu constantă dielectrică ridicată (3-7) la 

temperaturi sub 200oC, prin modificarea metodei sol-gel adaptabilă la 
tehnologiile de printare pe substraturi flexibile; 

• Obținerea de filme dielectrice cu valori ale pierderilor de curent în domeniul 
picoamperilor10-13-10-7 A, pentru aplicații în fabricarea de tranzistori sub forma 
de filme subțiri (electronică transparentă); 

• Adaptarea compoziției chimice a solurilor utilizate la depunerea filmelor pentru 
un control riguros al grosimii filmelor în intervalul 50-500 nm, pentru 
omogenitate morfologică și structurală ridicată, cu proprietăți dielectrice stabile 
în timp. 

Motivația alegerii temei de cercetare 
• Domeniul materialelor hibride nanostructurate dielectrice cu aplicații în 

electronică fac parte din domeniul emergent al electronicii transparente 
flexibile printabile.  

• Materialele hibride studiate la scară nanometrică cu proprietăți dielectrice sunt și 
vor fi componente de bază în tranzistoare pe bază de filme subțiri (TFT-thin film 
tranzistor) utilizate  în electronica transparentă și flexibilă. 

• Metoda sol-gel este extrem de versatilă și permite, mai mult ca orice metoda 
chimică, prin modificări adecvate obținerea de materiale noi, din punct de vedere 
al compoziției chimice  și  din punct de vedere structural, printr-un control la 
scară moleculară, prin introducerea de noi funcțiuni; 

• Efectuarea de studii și cercetări în acest domneniu știintific și tehnic de vârf  mi-
a adus un mare câștig din punct de vedere profesional. 

Teza de doctorat este structurată în șapte capitol, astfel: 
Capitolul I, intitulat “Stadiul actual privind utilizarea filmelor hibride 

dielectrice în electronică”, cuprinde stadiul actual reflectat în literatura de 
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specialitate referitor la tipurile de oxizi și polimeri dielectrici utilizați pentru obținerea 
materialelor hibridelor de tip organic-anorganic prin metoda sol-gel, structura, 
morfologia și proprietățile acestor materiale, în strânsă legatură cu aplicațiile în 
diferite dispozitive electrice și  electronice.  

Capitolul II, intitulat ”Metodologia cercetării”, deschide partea 
experimentală de contribuții proprii a tezei de doctorat. În acest capitol este 
prezentat protocolul de lucru experimental pentru sinteza de materiale hibride pe 
bază de nanoparticule sau precursori alcoxidici, înglobate în matricea polimerică. 
Metodele utilizate pentru caracterizarea materialelor obţinute au fost microscopia 
electronică de baleiaj (SEM), microscopia de forță atomică (AFM), difracţia de raze 
X (XRD), spectroscopia IR cu transformată Fourier (FTIR), analiza 
termogravimetrică (TG-DTG) combinată cu calorimetria diferențială (DSC) și 
analiza Gram Schmidt (GS). Proprietățile dielectrice au fost analizate în structuri de 
tip Metal-Izolator-Metal (MIM) utilizând echipamente Agilent E4980 precision LCR 
Meter și Agilent 4156 Precision Semiconductor Parameter Analyzer de la Institutul 
Fraunhofer IISB, din Erlangen, Germania și instalaţia”Picoammeter”, realizată în  
Laboratorul de Nanotehnologii Chimice din cadrul Centrului de cercetare CNMF-
UDJG. 

Capitolul III, intitulat ”Contribuții privind obținerea unor oxizi dielectrici 
din precursori alkoxidici”, cuprinde rezultatele experimentale asupra formării 
oxizilor dielectrici prin descompunerea termică a precursorilor de oxizi de siliciu, 
aluminiu, hafniu sau tantal, utilizând analiza simultană TGA-DSC-GS-FTIR, 
microscopie optică şi difracția de raze X. Se prezintă mecanismul propus pentru 
descompunerea precursorilor studiaţi. 

Capitolul IV, intitulat   ”Contribuții privind obținerea unor filme dielectrice 
de PMMA”, prezintă un studiu asupra obținerii filmelor de polimetacrilat de metil, ca 
etapă inițială în obținerea de filme hibride în matrice de PMMA. Se prezintă 
proprietățile dielectrice ale filmelor polimerice depuse pe siliciu într-o structură tip 
sandwich (MIM) cu electrozi de Ta şi Al, și influența vitezei de depunere a 
electrozilor asupra stratului dielectric. 

Capitolul V, intitulat ”Contribuții privind obținerea unor filme dielectrice 
hibride cu nanoparticule oxidice”, include aspecte privind obținerea de filme 
hibride pe bază de nanoparticule de SiO2 și ZrO2 în matrice PMMA, morfologia, 
structura și proprietățile electrice ale acestor filme.  

Capitolul VI, intitulat ”Contributii privind obținerea unor filme hibride 
Ta2O5-PMMA utilizând precursori alkoxidici”, prezintă rezultatele studiului 
privind obținerea de filme hibride pe bază de alcoxizi organici (etoxid de tantal) și 
matrice polimerică (PMMA) depuse pe substrat de siliciu în structură MIM. S-au 
studiat structura și stabilitatea termică a solurilor utilizate la depunerea filmelor. 
Proprietățile dielectrice ale filmelor depuse pe substrat de siliciu în structură MIM  
au fost studiate pe baza curbele I-U şi C-U. 

Capitolul VII, intitulat  ”Concluzii generale. Contribuții personale. Studii 
de perpectivă”,cuprind alături de cele mai importante concluzii ale cercetărilor 
proprii efectuate în cadrul stagiului doctoral, o scurtă evidențiere a contribuțiilor 
originale ale tezei, lista lucrărilor publicate și prezentate și direcții de continuare a 
studiilor intreprinse de autor în acest domeniu. 
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INTRODUCTION 

Hybrid materials are currently intensively studied because it presents both 
scientific and applicative interest. The scientific interest is mainly related to 
understanding the types of interactions between organic and inorganic component 
and the effect of these interactions on the properties of the new material formed. 
The applicative interest in hybrid dielectric thin films is mainly related to the new 
emerging field of transparent flexible and printable electronics. Hybrid 
nanostructured dielectric materials used for electronics and especially those 
applicable in structure of different types of transistors represents a new class of 
multifunctional materials that combine characteristic properties of organic 
component (flexibility, transparency ) with  properties of inorganic component ( 
excellent strength, toughness, thermal stability, high dielectric constant).  

In this paper were obtained and investigated hybrid thin films with dielectric 
properties based on SiO2 and  ZrO2  nanoparticles and based on and tantalum 
ethoxide precursor in  PMMA polymer matrix. 

The topics of these thesis are included in the research topics of FP7 project 
POINTS, Printable Transparent Organic-Inorganic Semiconductor Devices 
Nr.263042 and CAPACITATI M III-EU156-POINTS. Experimental research 
presented in this thesis was initiated and carried out mainly in the research Center 
for Nanostructures and Functional Materials (Laboratory of Chemical 
Nanotechnology), Faculty of Materials and Environmental in collaboration with the 
Department of Electronics from the University of “Dunărea de Jos” of Galați. An 
important part of the studies presented in the thesis have been accomplished at 
and in collaboration with the Department of Electronic Devices, Friedrich-Alexander 
University (FAU) andLaboratory for electrical measurementsfrom  IISB Fraunhofer 
Institute, Erlangen, Germany coordinated by senior reseracher Ph.D Michael Jank, 
during the research stage accomplished by the author of these thesis in the period 
15th of May -15thof December 2012 and during other collaboration in the frame of 
POINTS project. 

For the elaboration of this thesis, the author has received financial support 
from the project HRD – “Quality and continuity of training in the doctoral cycle”- 
TOP ACADEMIC - POSDRU/107/1.5/S/76822.  

The main objective of the thesis was to obtain new hybrid materials, in the 
form of thin films, with dielectric properties suitable for applications in electronics in 
general and especially for devices based on thin film transistor.The specific 
objectives were: 
I.Using alkoxidic precursors for the preparation of oxide and hybrid dielectric films in 
PMMA matrix; 
II. Optimization of PMMA polymer films deposition, as first step in obtaining hybrid 
films; 
III. Adapting the classical sol-gel chemistry of alkoxides to obtain at low 
temperature (below 200oC) hybrid transparent films, adherent to various substrates, 
homogeneous and characterized by high dielectric constant, to be used in 
transparent and flexible printable electronics; 
IV. Set-up of a home-made equipment to measure  I-V and C-V characteristics of 
thin and ultrathin dielectric hibrid films. 
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Sol-gel method is one of the most versatile and used solution-based chemical 
methods, already implemented at industrial scale for various applications, mainly 
used for production of oxide, composite and hybrid materials (films, powders, airgel, 
etc). 
 Sol-gel method was used in this work for the synthesis of hybrid dielectric 
materials (thin films) because it is the most  suitable method that allows the control 
of molar ration between organic and inorganic constituents , thickness  of thin and 
ultrathin films, and therefore allows  the control of dielectric properties and stability 
over time. 
 
Various kinds of materials,starting with the polymer matrix in which 
nanoparticlesand alkoxide precursors are incorporated to give hybrid organic-
inorganic materials with  dielectric propertieswere investigated. Stable sols over the 
time, thatcan be deposed as thin films on different substrates as glass, silicon, 
polymers were prepared. Most of the obtained hybrid films films shown good and 
very good dielectricproperties. 
The novelty and originality of the thesis consist on: 
• Obtaining new hybrid nanostructured dielectric materials as thin and ultrathin 
films;  
• Modification of sol-gel method to obtain ultrathin hybrid dielectric films with high 
structure homgeneity and good dielectric properties at temperature bellow 200oC 
suitable for printable electronics; 
• Obtaining thin films with low current leakage values, in picoampers domain for thin 
flims transistors applications; 
• Using sol-gel modified method allowed us to tightly control the ratio of organic - 

inorganic ; 
Constituentsto obtain films with thicknesses in the range 50-500 nm and high 
morphological and structural homogeneity, and very good dielectric properties, 
stable over time. 
Motivation for choosingthe thesis's research topic 
• Nanostructured dielectric hybrid materialsare key componentinthin film  
basedtransistors(thin-film transistorTFT) used in the emerging 
fieldoftransparentflexibleprintableelectronics; 
•Sol-gel methodisveryversatilemethod andallows, more than any otherchemical 
method, by appropriate changes controlled at molecular scale,to obtainnew 
materials fromchemical and structural point of view and to creat new properties for 
newfunctions; 
•The studies and research donein the top scientific and technicalfieldof  materials 
for transparent electronics brought megreat gainin my  professionalbackground. 
The thesis is structured in seven chapters as follows: 
Chapter I, named "Current status on the use of hybrid dielectric films in 
electronics", includes current state of the data in the literature on types of oxides 
and polymer dielectrics used to obtain hybrid organic - inorganic, obtaining methods 
for hybrid materials (sol-gel), study of physical, chemical, electrical, structural and 
morphological properties for hybrid materials obtained and applications in various 
electrical and electronic structures. 
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Chapter II, named  "Research Methodology" presents experimental work protocol 
part of the thesis. This chapter presents experimental work protocol for the 
synthesis of hybrid materials based on nanoparticles, alkoxide precursors, 
embedded in the organic polymers. The obtained sols and thin films were 
characterized using the following analytical techniques: scanning electron 
microscopy (SEM), transmition electron microscopy (TEM) atomic force microscopy 
(AFM), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), 
thermogravimetric analysis (TG - DTG) combined with differential scanning 
calorimetry (DSC) and analysis of Gram Schmidt (GS). Dielectric properties were 
analyzed in metal-insulator-metal (MIM) structure based on I-V and C-U curves 
measurement. These measurements were done mainly at IISB Frunhofer Institute 
Laboratories, using Agilent E4980 Precision LCR Meter equipment and Agilent 
4156 IU Precision Semiconductor Parameter Analyzer. In the last part of the 
research activity, I-V measuremnets were made also using the new home-made 
equipment "Picoammeters",set-up atChemical Nanotechnology Laboratory from 
CNMF-UDJG. 
Chapter III, named "Contribution on dielectric oxides and alkoxydic precursors 
preparation", includes experimental results on precursor oxides of silicon, 
aluminum, hafnium and tantalum that were analyzed using analysis of simultaneous 
TGA-DSC-GS- FTIR,X-ray diffraction and optical microscopy. Mechanisms for the 
decomposition of alkoxide precursors used in the preparation of oxide dielectrics 
are presented. 
Chapter IV, named "Contribution to the  depostion of PMMA thin films" 
presents the results on the study on PMMA thin film preparation. The polymer was 
deposited and thin layer we studied  for dielectrics properties in sandwich MIM 
structure for dielectric properties. The effect of film deposition and post deposition 
treatment parameters on the dielectric properties is presented. 
Chapter V, named "Contribution on preparation of hybrid dielectric films based 
on oxide nanoparticles" includes aspects of obtaining hybrid films with SiO2 and 
ZrO2nanoparticles in  PMMA polymer matrix. The electrical properties of the films 
are presented based on I-V and C-V curves were analyzed for the study of 
dielectric films characterisation.  
Chapter VI,named"Contribution on Ta2O5-PMMA hybrid films preparation using 
alkoxidic precursors",includes the preparation of hybrid thin films using tanatalum 
ethoxide and PMMA polymer. Thermal stability issues and structural aspects of the 
complex hybrid sols used for the film deposition were investigated and presented. 
The films were deposited on silicon substrate and measured in MIM structure. The 
dielectric properties of the obtained hybrid films were investigated based on I-U and 
C-V characteristics. 
Chapter VII"General conclusions.Personalcontributions. Perspective studies" 
contains the most important conclusions resulted from  research done, the main 
personal contribution realized during these research and the dissemination of the 
results in papers published and presented in national and international conferences. 
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CAPITOLUL 2 
  METODOLOGIA CERCETĂRII 

În acest capitol sunt prezentate detaliile experimentale privind metodele de 
obținere a solurilor și de depunere a filmelor oxidice și hibride dielectrice pe baza 
acestor soluri.Sunt de asemenea prezentate metodele si echipamentele utilizate 
pentru caracterizarea precursorilor moleculari și a solurilor utilizate în realizarea 
filmelor și pentru caracterizarea morfologică, structurală, optică, electrică și 
funcțională a filmelor obținute și a unor dispozitive care conțin aceste filme. 

 

2.1 Obținerea solurilor și filmelor subțiri 
Pentru obținerea filmelor hibride s-au preparat două tipuri de soluri: 

I. Soluri pe bază de nanoparticule oxidice dielectrice și polimer organic 
II. Soluri pe bază de precursori moleculari și polimer organic 

2.1.1 Obținerea solurilor hibride pe bază  de nanoparticule oxidice  

Soluri hibride pe bază de nanoparticule oxidice de SiO2, ZrO2, AlOOHși 
matrice polimerică de PMMA (495k si 950k),în rapoarte molare de 1:1 și 4:1, au fost 
obținute prin metoda sol-gel modificată. Obținerea materialului hibrid are la bază 
reacția de condensare dintre grupele OH de pe suprafața nanoparticulelor oxidice 
și cele ale agentului de funcționalizare. 

 

Fig.2.2 (a) Dispersie apoasă de ZrO2 în apă, (b) Instalație de refluxare pentru 
funcționalizarea nanoparticulelor, (c) Nanoparticule funcționalizate în solvent 
Solurile hibride obtinute pe bază de nanoparticule funcționalzate (Fig. 2.4 a-b) 

au fost utilizate pentru depunerea filmelorsubțiri. 
2.1.2 Obținerea  solurilor hibride pe bază de  alcoxizi moleculari 

Solurile pe bază de precursori moleculariau fost obținute printr-o procedură 
asemănătoare cu cea pentru obținerea solurilor pe bază de nanoparticule, cu 
diferența că oxidul metalic a fost generat în situ din precursorul molecular etoxid de 
tantal(Multivalent Ltd UK). S-au preparat filme hibride pe bază de Ta2O5-PMMA, cu 
rapoarte molare 1:1 și 4:1 (Fig. 2.4 c). 

(a) (b) (c) 
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Fig.2.4 Soluripe bază de nanoparticule de SiO2 (a), ZrO2(b) și etoxid de tantal(c) 
2.1.3 Depunerea  filmelor subțiri 

Pregătirea substraturilor.Pentru depunerea și investigareafilmelor s-au utilizat 
două tipuri de substraturi:  
 Substraturi din sticlă Soda Lima Glass de tip lamele microscopice (2x2 cm). 
 Substraturi de Siliciu tip -n dopatecu POCl3, (2x2cm si 2.5x2.5 cm), furnizate de  

Institutului Fraunhofer IISB din Erlangen, Germania. Substraturile provenite din 
wafe de siliciu cu diametru de 150 mm dopaten (0,01-0,025 Ohm cm) au fost 
curățate în mai multe etape: spălare cu apă distilată, spălare cu alcool izorpopilic, 
clătire energică cu apă distilată,uscare cu azot și uscare pe plită la  120oC. 

Depunerea filmelor  s-a realizat prin tehnica spin-coating, pe substrate de siliciu și 
de sticlă Fig 2.7). 

 

Fig.2.7 (a ) Film de Ta2O5-PMMA 1:1 (a), 4:1 (b) depuse pe substrat de siliciu, și  
filme Ta2O5-PMMA depuse pe substrat de sticlă (c) 

2.2  Caracterizarea solurilor 
Solurile hibride au fost caracterizate prin metodele termogravimetrică (TGA) 

si calorimetrie cu scanare diferențială în cadrul Laboratorului de nanotehnologii 
chimicedin  CNMF-UDJG (Figurile 2.9- 2.10) și prin metoda de spectroscopie IR cu 
transformată Fourier (FTIR) la Universitatea Tehnicădin Cluj. 

 

(a) 

SiO2:MPS: 
PMMA 

1:1:1 

(b) 

ZrO2:MPS: 
PMMA 

1:1:1 

(a) (b) (c) 

Ta2O5:MPS: 
PMMA 

1:1:1 

(c) 
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Fig.2.9  Ehipament mTGA Q5000 IR pentru analiza termogravimetrică(a), detaliu 
din zona cuptorului (b),  

 

Fig.2.10  Ehipament mDSC Q20  pentru calorimetrie cu scanare diferențială 
(a), detaliu din zona cuptorului T-Zero (b) 

 

2.3 Caracterizarea  filmelor subțiri 
2.3.1  Caracterizarea morfologică și structurală  

Caracterizarea materialelor hibride obținute s-a realizat prin intermediul 
tehnicilor de analiză morfologică și structurală utilizând microscopia electronică de 
baleiaj-Sistem EDAX, FEI din UDJ Galațiși microscopul electronic de baleaj cu 
înaltă rezoluție JEOL JSM-7500F/FAIISB Fraunhofer-Erlangen,microscopiade forță 
atomică (AFM) în cadrul Institutului de Chimie Macromoleculară Petru Poni Iași,  
microscopia de transmisie electronică (TEM) în cadrul Universității Politehnice 
București. 

 

2.3.2. Măsurarea proprietăților optice 

Spectrele de transmisie optică au fost măsurateîn intervalul de lungime de 
undă 350-1500 nm cu spectrofotometrul UV-VIS Lambda 35 Perkin din UDJ Galați. 
S-a măsurat absorbţia fundamentală corespunzătoare tranziției electronului din 
banda de valență în banda de conducție și s-au calculat valorile de energie a benzii 
interzise (Eg). 

 

(a) (b) 

(a) (b) 
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2.3.3. Măsurarea proprietăților electrice 

Pentru determinarea măsurarea proprietăților electrice și determinarea 
constantei dielectrice, filmele subțiri au fost integrate în structuri sandwich 
metal/izolator/metal (MIM). Structura MIMa fost realizată pe substrat de siliciu 
dopatn, pe care a fost depusunstrat de tantal de grosime 100 nm prin metoda 
sputtering, astfel încât siliciul dopat și tantalul să aiba rol de prim electrod. Etapele 
înglobării filmului dielectric într-o structură tip MIM(Fig. 2.13): 
• Doparea substratului de Si cu POCl3; 
• Depunerea prin Sputtering a stratului de Ta-100nm; 
• Depunerea prin spin coating a filmului hybrid (50-500nm) ; 
• Stabilizarea termică a fimului; 
• Depunerea electrozilor (10 Å/s) de Al (100-300 nm) pe suprafața filmului 
dielectric,  prin evaporare termică folosind mască de oțel. 
 

         
Fig.2.13 Obținerea structurii MIM: substrat de silicu acoperit cu tantal (a), film de 
Ta(OEt)5-PMMA depus prin spin-coating pe substratul de siliciu (b), electrozi de 

aluminium de diferite dimensiuni depuși peste filmul hibrid. 
 

Fig 2.15 prezintă o reprezentareschematic în secțiune a unei structuri MIM. 
Măsurarea proprietăților electrice s-a realizatîn două variante: 

I. Cu două ace între doi electrozi vecini de aceleași dimensiuni pe suprafața 
probei Fig.2.15 (a) – însă s-a constat că străpungerea dielectricului are loc 
mult mai repede, curbele rezultate sunt foarte zgomotoase, electrozii de 
aluminiu se distrug mult mai rapid, iar tensiunea de străpungere are loc la 
interval mai mici. 

II. Cu un singur ac Fig.2.15 (b)–primulelectrod fiind aluminiu iar cel de-al doi-
lea fiind format din substratuSi/Ta. În acest caz curbele rezultate sunt lipsite 
de zgomote, în unele cazuri în funcție de tipul dielectricului existând anumite 
zgomote, și nu se mai observă străpungeri la intervale mici. 
 

 
 

 

 

 

(a) 

Acul 1 pe  
electrodul de Al 

Acul 2 pe 
electrodul de 

(a) (b) (c) 
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Fig.2.15 Structura MIM în secțiune (a) Structură de măsurare cu două ace –
electrozii din aluminiu, (b) structură de măsurare cu un singur ac electrozii din Al și 

Ta 
 

Pentru a nu distruge electrozii din aluminiu, măsurarea proprietăților electrice 
s-a realizatcu electrozi din tungsten cu vârful flexibil (Fig.2.15).Modul de măsurare 
cu un ac respectiv cu două ace este prezentat în Fig. 2.16. 

 

Fig.2.16Imagineaacului flexibil în contact cu electrodul de aluminiu (cu suprafața 
cea mai mică) depus pe suprafața filmului hibrid (a).Măsurarea filmelor dielectrice 

cu două ace (b) și cu un singur ac (c) 
Măsurarea caracteristicii I-U în structură MIM la întuneric s-a efectuat cu o 
instalație Agilent 4156 Precision Semiconductor Parameter Analyzer(Fig. 2.17). 

 

Fig.2.17 Instalația de măsurare a caracteristicii I-UAgilent 4156 Precision 
Semiconductor Parameter Analyzer (a) și  camera aparatului de măsură cu 

micromanipulatoarele(b). 

Ac pe electrodul  
de Al 

Al doi-lea electrod 

(b) 

(a) (b) 

(a) (b (c) 
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Măsurarea caracteristicii C-U în structură MIM la întuneric s-a efectuat cu o 
instalație Agilent 4156 Precision Semiconductor Parameter Analyzer (Fig. 2.18) 

    

Fig.2.18 Instalația de măsurare a caracteristicii C-UAgilent E4980 A Precision LCR 
Meter:(a)-camera închisă a probei împcu analizorul și (b) camera aparatului de 

măsură cu micromanipulatorul. 
 

Măsurarea caracteristicii I-U în structură MIM la întuneric în cadrul laboratorului 
de Nanotehnologii chimice a centrului CNMF Galați s-a realizatcu  instalațiahome-
made denumită “Picoammeter”.Instalația funcționează pe același principiu ca și 
Agilent 4156 Precision Semiconductor Parameter Analyzer din cadrul Institutului 
Fraunhofer. Aparatul de măsură și micromanipulatorul sunt introduse într-o cușcă 
Faraday pentru eliminarea curenților paraziți. Schema instalației este prezentată în 
figura 2.20. 

 

Fig.2.20 Instalația de măsurare a caracteristicii I-U  (a) imagine de ansamblu , (b) 
cutia cu circuitul electric 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

(a) (b) 

(a) (b) 
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CAPITOLUL 3 
 

CONTRIBUȚII PRIVIND OBȚINEREA UNOR OXIZI DIELECTRICI 
DIN PRECURSORI ALKOXIDICI 

 
 

În acest capitol sunt prezentate rezultatele experimentale ale obțineriioxizilor 
dielectrici SiO2, Al2O3, HfO2 și Ta2O5 prin descompunerea termică a 
precursorilormoleculari. 
 

3.1 Descompunerea termică a alcoxizilor  
 

Au fost studiați precursori alcoxidici pe bază de siliciu, aluminiu, hafniu si 
tantal, (furnizați de Multivalent Ltd UK) privind generarea oxizilor corespunzatori în 
atmosferă inertă (azot) și în aer, in intervalul de temperatură 25-600oCprin analize 
TGA-DSC-GS-FTIR-MS și cu ajutorul aparatului TA Q5000 IR.  
 
3.1.1 Formarea oxidului de siliciu din TTBS  
 

S-a studiat obținerea de oxid de siliciu prin descompunerea termică a 
precursorului de triterțbutoxisilanol în stare solidă (TTBS-c) și lichidă (TTBS-l), atât 
în atmosferă inertă cât și în aer uscat, cu o viteză de încălzire de 5K/min. Curbele 
de decompunere termică a precursorilor TG-DTG și DSC, și analiza de 
spectrometrie de masă și de infraroșu asupra gazelor rezultate (GS-MS-FTIR) sunt 
prezentate în Figurile 3.1 și 3.2. 

 

Fig.3.1 Curbele TG-DSC-DTG-GS pentru descompunerea precursorului TTBS-l 
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Fig.3.2 Curbele TG-DSC-DTG-GS pentru descompunerea precursorului TTBS-c 

 
Precursorii de TTBS lichid și TTBS solid se descompun în intervalul 40-200 

oC. Ambii au pierderi de masă mari; precursorul solid pierde 95% (Fig.3.2) iar cel 
lichidnu are reziduu (Fig3.1). Ca urmare se recomandă utilizarea lor numai în 
combinație cu alți compuși. 

 
Fig.3.3 Curbele TG-DTG pentru descompunerea precursorului TTBS în aer 

 
În aer pierderea de masă este de 10%(Fig.3.3), descompunerea având loc 

până la 300 oC, formându-se oxidul de siliciu. 

TTBS cristal 
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Fig.3.4 Spectre de masă ale gazelor rezultate în urma descompunerii termice a 

precursorului de  TTBS lichid 
 

În figura 3.4sunt  prezentate spectrele de masă alecomponentelor volatile 
rezultate în urma descompunerii termice. Viteza maximă de descompunere este la 
147 oC, iar intervalul de piedere de masă este între 120 și 170oC. În acest interval 
peak-urile cele mai intense sunt caracteristice radicalilor organicietil, vinil, metil, 
propil, butil și grupelor hidroxil. 

Spectrele de masă ale componentelor volatile rezultate la descompunerea 
precursorul TTBS lichid ne arată că eliminarea gazelor are loc în intervalul 120-
180oC, viteza maximă fiind la 167oC. În acest interval, cele mai 
importantecomponente care se elimină sunt etil, vinil, molecule de apă și radicali 
hidroxil. Se mai elimină și radicali de metil, metilen, propil, butil  în procente mai 
mici.  

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08
 T 502 C
 T 240 C
 T 151 C
 T 148 C
 T 123 C
 T 66 C
 T40 C
 T 30 C

In
te

ns
ita

te
 (a

.u
.)

Numar de unda (cm-1)

642

692

803

831

904

1087
1372

1395

1474

18931729
1763

2343

2361

2875

2941

2983

3247
3725

 



16 
 

Fig.3.5 Spectre FTIR pentru TTBS lichid suprapuse ale produselor 
gazoase rezultate la diferite temperaturi: 30, 40, 66, 123, 148, 151,240 și 

502oC 
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Fig.3.6 Spectre FTIRpentru TTBS cristal suprapuse ale produselor 
gazoase rezultate la diferite temperaturi: 66, 123, 148, 151și 502oC 

 
 
3.1.2 Formarea oxidului de aluminiu din Al(TTB)3 
 
În Figura 3.8 se prezintă curbele de descompunere termică TG-DTG-DSC pentru 
precursorul Al(TTB)3. 

 
Fig.3.8 Curbele TG-DSC-DTG-GS pentru descompunerea precursorului Al(TTB)3în 

azot 
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Fig.3.9 Curbele TG-DTG pentru descompunerea precursorului Al(TTB)3în aer 

 
Din curba TG (Fig 3.8), pierderea de masă a precursorului în atmosferă inertăeste 
de 89% În aer pierderea de masa este micăde 68%, reziduul ramas fiind de 32%, 
acest lucru fiind datorat formării oxidului de aluminiu. Procesul de descompunerea 
are loc până la 300 oC. 
 
3.1.4  Formarea oxidului de tantal din Ta(OEt)5 

In figura 3.16 este reprezentată descompunerea termică a etoxidului de 
tantal. Proba a fost analizată atât în atmosferă inertă cât și în aer uscat. 

 
Fig.3.16 Curbele TG-DSC-DTG-GS pentru descompunerea precursorului Ta(OEt)5 

în azot 
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Fig.3.16 Curbele TG-DTG pentru descompunerea precursorului Ta(OEt)5 în aer 

 
Comparând cele două curbe ale precursorului de tantal în azot și în aer se constată 
că in azot pierderea de masa este de 86% pe când în aer de 83%.Intervalul de 
descompunere este cuprins între 200 și 300 oC. 

În figura 3.17 (a) suntprezentate spectrele de masa ale componentelor 
volatile rezultate la descompunerea etoxidului de tantal. Acesta prezinta peak-uri 
pronuntate specifice pentru eliminarea moleculelor de apă și a radicalilor etil și vinil. 
Peak-urile secundare prezentate în detaliu în figura 3.17 (b), sunt caracteristice 
radicalilor metil,meltilen, propil, propilen, butil și  hidroxil. 
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Fig.3.18 Spectre FTIR pentru Ta(OC2H5)5suprapuse ale produselor 

gazoase rezultate la diferite temperaturi 
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Din spectrele FTIR (Fig.3.18) se observa ca produsele gazoase rezultate in 
intervalul 227-247 oC  prezinta benzi de vibrații specifice legăturilor C-H din 
hidrocarburi (1385 cm-1, 2974 cm-1). Ca urmare, s-a propus urmatorul mecanism de 
descompunere: 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

Fig.3.19 Mecanismul descompunerii termice a Ta(OC2H5)5 cu formare de Ta2O5 
 

Precursorul de tantal se descompuneîn intervalul 200-300oC, prin pierderea 
radicalilor alchil și formarează pentaoxid de tantal. 

 
 
 

 
CAPITOLUL4 

 
CONTRIBUȚII PRIVIND OBȚINEREA UNOR FILME 

DIELECTRICE  DE PMMA 

În acest capitol sunt prezentate aspecte privind obținerea filmelor de  
polimetilmetacrilat de metil pe substraturi de sticlă și siliciu; acestea au fost studiate 
ca referință pentru obțínerea filmelor hibride prezentate în capitolele 
următoare.Filmele de PMMA au fost utilizate în studiulprivind influența vitezei și a 
condițiilor de depunere a electrozilor de aluminium în structurile MIM. 
 

4.1 Caracterizarea morfologică și structurală 
 

Au fost studiate două tipuri de polimer PMMA 495 K și 950 K. Filmele de PMMA 950 K au 
prezentat o morfologie fără fisuri sau pori, având o structură omogenă texturată cu aspect de 
fagure (Fig.4.1). 
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Fig. 4.1 Imagini SEM, pe suprafața stratului de PMMA 950K (a) și detaliu (b) 
 Se observă o acoperire uniformă pe întreaga suprafață a 
substratului.Grosimea filmelor variazaîntre 500-1000nm.  Din imaginile AFMrezultă 
că rugozitatea filmeloreste cuprinsă între 15 și 25 de nm(Fig. 4.2 a și b). Nu există 
pori .(Fig. 4.3 a, b). 

 
Fig. 4.2 Imagini AFM ale  PMMA 950 K zonă centrală  (a) și laterală (b) a probei. 

 
Fig.4.3Imagini AFM ale stratului de PMMA 950 K cu diferite rugozități(a), detaliu (b) 

 

(a) (b) 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Fig.4.6 Imagini SEM pe suprafața filmului de PMMA (a) și în secțiune (b) 

4.3 Proprietăți electrice  
 
Măsurarea proprietăților electrice ale filmelor de PMMA 495 k s-a realizat în 

cadrul Institutului Fraunhofer IISB, Erlangen, Germania. Pentru analiza acestor 
filme au fost depuși electrozi de aluminiu prin metoda evaporării termice în diferite 
condiții: 
 100 nm (10 Å /s) 
 100 nm (5 Å /s) 
 100 nm (5 Å /s și opriri) 

Parametrii optimi de depunere ai electrozilor au fost 100 nm (10 Å /s).Curbele I-V și 
C-V înregistrate au arătat un comportament dielectric bun. 
 
4.3.1 Caracteristica I-U 
 

Caracteristica I-U a filmelor de polimer PMMA 450 K arată un comportament 
dielectric cu valori ale curenților cuprinse între 10-13 și 10-9 A pentru  un interval al 
tensiuii curpins între 0 și ±5 V. Caracteristica I-U a fost măsurată pe electrozi de 
aluminiu cu aria 32.17*10-8 m2 . Măsurătorile au avut loc pe electrozi cu aceeași arie și 
în minim 3 puncte ale probei, conform figurii 2.10.  
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Fig.4.9 Curbe I-U ale filmului de PMMA, cu douăstraturi  măsurate cu electrozi de Al cu 

grosimea de 100 nm (10 Å/s) 

 (a) 

 

(b) 
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4.3.2 Caracteristica C-U și constanta dielectrică 
 

Măsurătorile de capacitate pentru filmele de PMMA 495 Kindică proprietăți 
dielectrice foarte bune, cu valoare constantă a capacitătii dielectrice  pe un interval 
larg de tensiuni aplicate (între -10 și +10 V). Pentru filmele de PMMA depuse într-
un singur strat, la măsurătorile de capacitate se observăo străpungerea 
dielectricului. Cel mai probabil, stăpungerea s-a datorat grosimii neuniforme a 
polimerului,sau tehnicii de măsurare (străpungerea prin manipulare neadecvată a 
acului; electrozii având grosimi foarte mici de 100 nm, există posibilitatea ca 
străpungerea să aiba loc la atingerea electrodului cu acul).  
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Fig.4.12 Curbe C-U ale filmului de PMMA , două straturi, electrod depus 10Å/s 

 
Măsurătorile pe filmele de PMMA cu două straturi s-au putut realiza într-un 

interval de tensiuni mult mai larg, de la  -30 la +30 V, ceea ce arată că probele sunt 
mult mai omogene, iar străpungerea nu mai are loc. 

 
 
 
 

CAPITOLUL  5 
 

CONTRIBUȚII PRIVIND OBȚINEREA UNOR FILME 
DIELECTRICE HIBRIDE CU NANOPARTICULE OXIDICE  
Acest capitol include rezultate privind obținerea de filme hibride pe bază de 

nanoparticule comerciale de SiO2 și ZrO2 în matrice polimerică de PMMA, în raport 
molar oxid:polimer de 1:1 și 4:1. Filmele obținute au fost caracterizate din punct de 
vedere morfologic și structural în vederea corelării cu proprietățile optice și 
dielectrice. 
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5.1 Filme SiO2—PMMA 

5.1.1 Caracterizare morfologică și structurală 
În Figurile 5.1 si 5.2 se prezintă imaginea filmelor hibride cu nanoparticule de 

SiO2 in matrice de PMMA, cu diferite rapoate molare.Filmele hibride pe bază de 
SiO2-PMMA, depuse cu un strat si două straturi au grosimi de aproximativ 250 și 
respectiv 400 nm. Imaginile SEM pe suprafața filmelor SiO2-PMMA  depuse intr-un 
singur strat (Figurile 5.1 a si 5.2 a) evidentiază un  aspect neomogen, discontinu 
privind distribuția nanoparticulelor, o rugozitate ridicată a filmului  constituit din 
aglomerate poroase și neuniforme de particule sferice înglobate în masa 
polimerică. În aceste aglomerate, formate prin înglobarea nanoparticulelor de SiO2 
în polimer organic, se poate distinge forma sferică a nanoparticulelor oxidice 
inițiale. Rugozitatea conferită de prezența nanoparticulelor afectează și structura 
electrozilor de aluminiu depuși pe suprafața prin evaporare termică pentru 
măsurarea proprietăților electrice (Fig. 5.6 ).  
 

 
Fig 5.1 Imagini SEM, vedere pe suprafața filmelor SiO2:PMMA (1:1), un strat,(a)și 

detaliu(b) 

 

Fig. 5.2. Imagini SEMpe suprafața filmelor SiO2:PMMA(4:1), un strat,(c)și detaliu(d) 

Filmele SiO2:PMMA depuse cu două straturi, cu raport molar de 1:1 și 4:1,   
prezintă un grad mai ridicat de acoperire cu nanoparticule oxidice a suprafeței 

100 

(a) 

SiO2 NPs 

30 nm 

100 nm 30 nm 

(b) 

(c) (d) 

100 nm 100 nm 

100 nm 100 nm 
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substratului. Creșterea concentrației de nanoparticule a determinat insă creșterea 
porozității și neuniformității grosimii filmului (Fig.5.5). 
 

 
 

Fig. 5.5.Imagine SEM în secțiunea  filmului SiO2:PMMA (4:1), 2 straturi, (a) și 
detaliu(b)  

 

5.1.2 Caracterizarea I-U 

Au fost investigate proprietățile electrice ale filmelor cu un strat (aprox. 250 
nm) și două straturi (400 nm), depuse pe substrat de siliciu dopat-n și acoperit cu 
un film de Ta (100nm),  într-o structură de tip metal/izolator/metal (MIM), în care 
primul electrod este filmul de tantal iar cel de al doilea electrod este reprezentat de 
insulele de Al cu diferite arii cuprinse 2*10-8și 128 *10-8 cm2 , depuse pe suprafața 
filmului (Fig. 4.13 cap 4).  
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Fig.5.6 Caracteristica volt-amperică a filmelor hibride de SiO2:PMMA(1:1), cu un strat 

5.1.3 Caracteristica  C-U și constanta dielectrică 
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(a) 
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In Figura 5.7 sunt prezentate curbele capacitate-tensiune pentru  filmele 

hibride SiO2:PMMA cu raport molar  (1:1), depus cu un strat. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.5.7 Caracteristica capacitate-tensiune a filmelor hibride de SiO2:PMMA(1:1), un strat 

Din curbele de capacitate se observă că filmele au comportare dielectrică 
neliniară, în sensul că capacitatea variază în funție de tensiunea aplicată (Fig 5.7). 
Astfel, capacitatea are valoare mică la tensiuni negative și în jurul tensiunii de zero 
și crește foarte rapid la valori pozitive mari ale tensiunii. Această comportare este 
specifică situatiei în care moleculele existente în material nu s-au polarizat în 
prezența câmpului electric, dar se polarizează intens când are loc străpungerea. 
Prezența unui ciclu de histerezis cu suprafață mică s-ar putea datora si unor 
străpungeri ale electrodului de către  acul cu care s-a efectuat măsurarea.  
 

Tabel 5.1 Valorile constantei dielectrice, εr, pentru filmele hibride SiO2-PMMA  

Denumirea 
probei 

Raport molar  
SiO2:PMMA/Nr straturi  

 

Grosimea 
filmului 

(nm) 

Capacitatea , C 
(F) *10-10 

(valoare medie) 

εr 

P2.9  (1:1) /1 strat 170 4.3 1.9 
P2.21  (1:1) / 2 straturi 330 4.1 4.7 
P2.27  (4:1) / 1 strat 220 3.5 2.3 
P2.28  (4:1) / 2 straturi 400 3.2 4.5 
 
 

5.2 Filme hibride nanocompozite ZrO2–PMMA 

Au fost investigate din punct de vedere morfologic, structural și dielectric 
filme pe bază de oxid de zirconiu în matrice polimerică cu raport molar (1:1) și( 4:1). 
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5.2.1 Caracterizare morfologică și structurală 

 
5.9 Imagini SEM pe suprafața filmelor ZrO2 (a), ZrO2:PMMA(1:1) (b). 

 

5.2.2 Proprietăți optice 

Spectrele de transmisie optică ale filmelor pe bază de oxid de zirconiu și 
PMMA, măsurate în intervalul de lungime de undă 400-800 nm, sunt prezentate în 
Figura 5.11. Transmisia optică descrește de la 91%  pentru filmul de PMMA la 80% 
pentru filmul hibrid ZrO2:PMMA (4:1).  
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Fig.5.11 Variația tansmisiei optice a filmelor de ZrO2-PMMA 
 

5.2.3 Caracteristica I-U  
Comportarea în câmp electric a filmelor pe bază de nanoparticule de oxid de 
zirconiu și PMMA, respectiv curbele intensitate-tensiune sunt prezentate în Fig. 
5.13. 

(a) (b) 
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Fig.5.13 Caracteristica volt-amperică a filmelor depuse cu un singur strat: PMMA 

(a), ZrO2 (b), ZrO2:PMMA(1:1), (c)ZrO2:PMMA  (4:1) (d) 
 

5.2.4 Caracteristica C-U și constanta dielectrică 
In Figura 5.14 sunt prezentate curbele capacitate-tensiune pentru filmul hibrid ZrO2-
PMMA cu raprt molar (4:1). 
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Fig.5.14 Caracteristica capacitate-tensiune a filmelor hibride depuse într-un 

strat ZrO2:PMMA (4:1) 
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Tabel 5.2 Valorile constantei dielectrice, εr, pentru filmele hibrideZrO2-PMMA 

Denumirea 
probei 

Raport molar  
ZrO2:PMMA/Nr 

straturi  

Grosimea filmului* 
(nm) 

Capacitatea , C 
(F) *10-10 

(valoare medie) 

εr 

P2.9 ZrO2 ,1 strat 141 6.1 2.97 
P2.21  (1:1), 1 strat 200 7.2 5.05 
P2.27  (4:1), 1 strat 210 7.4 5.45 

 
Curbele C-V și valorile din Tabelul 5.2 aratăo îmbunătățire substanțială a  

proprietăților dielectricea filmelor hibride ZrO2:PMMA în raport cu filmul PMMA, 
constanta dielectrică crește de la aprox 3  la peste 5.  

 
CAPITOLUL  6 

 

CONTRIBUȚII PRIVIND OBȚINEREA UNOR FILME HIBRIDE  
Ta2O5-PMMA UTILIZÂND PRECURSORI ALKOXIDICI 

 
În acest capitol sunt prezentate rezultate privind obținerea de filme hibride pe 

bază de etoxid de tantal în matrice polimerică. Filmele depuse pe substrat de siliciu 
în structură MIM au fost caracterizate din punct de vedere morfologic și dielectric 
prin măsurarea caracteristicilor I-U și C-U. De asemenea, solurile de Ta2O5-PMMA 
cu concentrația molară 1:1 și 4:1 au fost analizate termogravimetric și cu ajutorul 
spectroscopiei de infraroșu cu transformata Fourier. 

 
 

6.1 Caracterizare morfologică și structurală 

În Figura 6.1 se prezintă morfologia în secțiune a filmelor pe bază de Ta2O5-PMMA. 

 
 

Fig. 6.1 Imagini SEM vedere în secțiune a  filmelor Ta2O5:PMMA  (4:1) (a) și  
Ta2O5:PMMA(1:1) (b) 

În Figura 6.1 sunt prezentate imaginile de anasamblu pentru filmele hibride 
Ta2O5-PMMA depuse pe substrat de siliciu prin metoda sol-gel (tehnica 
centrifugării). Se observă o distribuție omogenă, fără pori. În imaginile în secțiune 
se poate observa uniformitatea și omogenitatea filmului. Pentru filmul 

(a) (b) 
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Ta2O5:PMMA(4:1),grosimea este aproximativ de 470 nm, iar în cazul filmelor de 
Ta2O5:PMMA (1:1)grosimea este  220 nm. Grosimea mai mare în cazul concetrației 
molare de (4:1) se datorează creșterii vâscozității solului la adăugarea unei cantități 
mai mari de precursor alcoxidic. 

 
 

Fig. 6.2. Imagini HR-TEM pentru filmul Ta eth:MMA (4:1) (a), detaliu cu plane de 
cristlite Ta2O5 (b) 

Imaginile TEM de rezoluție înaltă (Fig.6.2 a și b) prezintă formareaîn 
situananocristalitelor de tantalcu dimensiuni medii de 2nm 
înglobatelascarămoleculară, în fazăamorfă polimerică. 
 
 
6.2 Stabilitatea termică a solurilor precursoare 
 

Analiza termogravimetrică a solului de concentrație molară 1:1 a fost 
realizată în aer de puritate 5.0 și cu o viteză de încălzire de 5K/min. Au fost 
analizați componenții în sisteme individuale, binare și ternare pentru a putea 
observa temperaturile la care se produc anumite transformări în vederea stabilirii 
tratamentului post depunere a filmelor. 

 

(a) (b) 

Plane de cristalite de 
Ta2O5 

(a) 
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Fig.6.5Curbe  mTG-DTG suprapuse (a) și  mDSC (b) pentru sistemul  Ta ethoxide : 

MPS:MPS 1:1:1 
 

6.3 Analiza FTIR a  solurilor precursoare 

Metoda de spectroscopia IR cu transformată Fourier a fost folosită în scopul 
de a caracteriza structuralsolurile complexe în vederea obținerii de informații privind 
modificările acestora în perioada de tratament post-depunere a filmelor. 
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Fig.6.9 Spectre FTIR ale componenților principali  și ai sitemului Taetoxid-MPS-

MMA, 400-4000 cm-1 

Spectrele FTIR au pus în evidență modificări structurale concludente privind 
de formarea nanocristalitelor de oxid de tantal prin reacții de policondensare în 

(b) 
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timpul tratamentului termic și formarea matricii polimerice amorfe prin reacții de 
polimerizare în prezența de radiații UV. 

 

6.4 Caracteristica I-U a filmelor hibride Ta2O5-PMMA 

Au fost investigate proprietățile dielectrice ale filmelor cu un strat, 
concentrație molară  (1:1) cu grosime de 220 nm și (4:1) cu grosime 470 nm, 
depuse pe substrat de siliciu dopat-n și acoperit cu un film de Ta (100nm) în 
structură MIM. S-au efectuat măsurători în diferite zone ale probei pe electrozi cu 
aceeași suprafata K5 (32.17 * 10-8 m2). 
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Fig.6.11 Caracteristica volt-amperică a filmelor hibride de Ta2O5:PMMA(4:1) (a) și 

1:1 (b) 

Valorile pierderii de curent sunt cuprinse între 10-12-10-7A, pentru intervalul de 
tensiune aplicatăde±40V, specific comportamentului de dielectric.  

6.5  Caracteristica  C-U și constanta dielectrică a filmelor hibride de Ta2O5-PMMA 
În Figura 6.12 sunt prezentate comparativ curbele capacitate-tensiune pentru  

filmele hibride Ta2O5:PMMA cu rapoarte molare de (1:1) și (4:1), depuse cu un 
strat. 
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Fig. 6.12 Caracteristica capacitate-tensiune a filmelor hibride de 

Ta2O5:PMMA(1:1) (S4)și (4:1) (S5) 
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 În cazul filmelor pe bază de Ta2O5-PMMA, pentru calculul constantei 
dielectrice s-a luat în considerare o valoare medie a capacității electrice. Valorile 
calculate ale constantei dielectrice sunt prezentate în tabelul 6.3. 
 

Tabel 6.3.Valorile constantei dielectrice, εr, pentru filmele hibride Ta2O5-PMMA 

Denumirea 
probei 

Raport molar  
Ta2O5-PMMA /Nr straturi  

 

Grosimea 
filmului 

(nm) 

Capacitatea , C 
(F) *10-11 

(valoare medie) 

εr 

S4  (1:1) /1 strat 220 5.5 4.24 
S5  (4:1) / 1 strat 470 4.3 7.50 

 
 
 

CAPITOLUL 7 

 

CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUȚII PERSONALE.  LISTA 
LUCRĂRILOR.STUDII DE PERPECTIVĂ 

Studiile prezentate în această lucrare fac parte din cercetările întreprinse în 
cadrul proiectului de cercetare internațională FP7-PrintableOrganic 
InorganicTransparent Semiconductor Devices (POINTS). Acestă lucrare aduce 
contribuții la obținerea de noi materiale și structuri hibride sub formă de filme subțiri 
cu proprietăți dielectrice. Domeniul filmelor subțiri hibride este un domeniu nou, de 
vârf al materialelor nanostructurate cu aplicații  în tehnologia și industria emergentă 
numită electronică transparentă și flexibilă. 

 
7.1 Concluzii generale 

 
 Cu privire la obținerea de oxizi metalici din precursori alcoxidici  

 S-a studiat obținerea oxizilor dielectrici (SiO2, ZrO2, Ta2O5) prin 
descompunerea termică a precursorilor alcoxidici terțbutoxisilanol, terțbutoxid 
de aluminiu, etoxid de hafniu și tantal. Acești precursori au fost furnizați de 
partenerul Multivalent Ltd din consorțiul POINTS.  În acest scop au fost 
efectuate studii de TGA-DTG-DSC-GS-MS-FTIR. 

 În atmosferă inertă,alcoxizii studiați se descompun în intervalul 122-400oC. 
Precursorul terțbutoxisilanol și etoxid de tantal au cele mai scăzute 
temperaturi de descompunere,175 și respectiv 280 oC 

 Comparativ cu analiza în atmosferă inertă, analiza în aer ne arată că 
temperaturile de descompunere au valori sub 280 oC 

 Curbele DSC în aer ale probelor analizate indică prezența peak-urilor 
endoterme și exoterme, care pot fi puse pe seama descompunerii cu 
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pierdere de masă si formare de reziduu amorf, dar și cristalizării acestor 
reziduuri cu formare de nanoparticule oxidice. 

 Analizele de spectroscopie de masă indică faptul cătoți precursorii pierd 
aceleași fracțiuni moleculare (etil, metil, vinil, grupe OH, molecule de apă) în 
timpul descompunerii termice. 

 Cu privire la  obținerea filmelor de PMMA 
 S-a studiat obtinerea filmelor de PMMA  950k și 495k pe substraturi de sticlă 
și de siliciu.S-a optimizat procedura de obținere a filmelor polimerice de 
PMMA 495k cu grosimi cuprinse între 70 și 90 nm, pe substraturi de sticlă și 
de siliciu. 

 Analiza AFM și SEM au pus în evidență diferențe de morfologice alefilmelor 
de PMMA 495 k si 950 k, rugozitatea lor a variat între 10-100 nm.Filmele de  
PMMA 495ksunt omogeneși cu rugozitate mică. 

 Curbele I-U ale filmelor de PMMA 495 karată un comportament dielectric cu 
pierderi ale curentului cuprinse între 10-13 și 10-9 A, pentru tensiuni cuprinse 
între 0±5 V. 

 Constanta dielectrică a filmelor de PMMA 495 k, calculate din curbe C-U, a 
variat între 3 și 4, în acord cu datele din literatură. 

 Cu privire la obținerea filmelor hibride de SiO2-PMMA și ZrO2-PMMA 
 S-au obținut filme pe bază de SiO2:PMMA și ZrO2:PMMA cu raport molar 
(1:1) și (4:1), cu grosimi cuprinse între 140 și 500 nm, depuse cu un strat și 
două straturi. 

 Filmele de SiO2-PMMA prezintă rugozitate ridicată, în timp cefilmele de ZrO2-
PMMA au o rugozitate foarte mică, fiind mult mai uniforme. 

 Curbele tensiune-curent au arătat că filmele hibride pe bază de SiO2 și ZrO2  
în matrice polimerică prezintă comportament dielectric; filmele ZrO2 –PMMA 
prezintă proprietati dielectrice mai bune decât filmele SiO2 –PMMA. 

 Curbele C-U pentru filmele SiO2-PMMA nu sunt liniare, prezintă histerezis și 
creșteri ale valorii capacității atunci când se măsoară în domeniul de tensiuni 
pozitive, pe când curbele C-U pentru filmele de ZrO2-PMMA măsurate în 
domeniul pozitiv prezintă un comportament aproape liniar. Fenomenul de 
histerezis apare numai în cazul filmelor oxidice de ZrO2. 

 S-au obținut valori ale constantei dielectrice cuprinse între 1.9 si 4 pentru 
filmele hibride cu nanoparticule de SiO2și între 3 și 5,5 pentru filmele hibride 
cu nanoparticule de ZrO2 . 

 Cu privire la filmele hibride Ta2O5-PMMA obținute cu precursor 
molecular  

 Au fost obținute filme subțiri hibride pe bază de etoxid de tantal și PMMA, cu 
două rapoarte molare, 1:1 și 4:1, depuse intr-un singur strat; filmele au 
grosimi cuprinse între 220 și 470 nm, în funcție de raportul molar. 

 Filmele hibride Ta2O5-PMMA  sunt uniforme  fără aglomerate, fără pori.  
Filmele cu concentrație 1:1 au  grosimi mai mici (până în 220 nm) decât cele 
de concentrație 4:1 (până în 470 nm). 

 Imaginile TEM de înaltă rezoluție și în camp luminos arată că în structura 
filmului hibrid există nanocristalite de  Ta2O5cu dimensiuni în jur de 2nm.  

 Curbele tensiune-curent au arătat că filmele hibride pe bază de Ta2O5-PMMA 
prezintă comportament dielectric; cele cu concentrația 1:1 au pierderi de 
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curent mai mari decat cele cu concentrația 4:1. În cazul filmelor de 
Ta2O5:PMMA (1:1) curentul variază între 10-12-10-7 A, iar pentru Ta2O5:PMMA 
(4:1) variază între 10-12-10-8 A, pentru tensiuni aplicate  între -40și 40 V. 

 Curbele C-U pentru filmele de Ta2O5-PMMA sunt liniare și nu prezintă 
histerezis. Valorile constantei dielectrice variaza de la 4, pentru Ta2O5-PMMA 
(1:1),la  7, pentru Ta2O5:PMMA (4:1).  
 

7.2 Contribuții personale 
I. Adaptarea metodei sol-gel clasică din chimia alkoxizilor în vederea obținerii 

filmelor hibride dielectrice la temperaturi sub 200 oC, prin introducerea unui 
agent de funcționalizare care nu a mai fost utilizat în această combinație și 
prin optimizarea raportului dintre precursori, fapt care a condus la obținerea 
unui material hibrid nou din punct de vedere chimic și structural.  

 

II.Optimizarea condițiilor de depunere a filmelor polimerice de PMMA, ca 
primă etapă în obținerea filmelor hibride.În urma măsurătorilor  I-U și C-U s-a 
optimizat grosimea electrozilor de aluminiu, aceasta fiind scăzută de la 300 la 
100  nm. S-a constatat că și pentru grosimi de 100 nm ale electrozilor, filmele 
hibride pot fi măsurate în strucutră MIM.  

Optimizarea condițiilor de depunere a electrozilor de 100nm (in loc de 300nm 
folosit anterior) are două consecințe importante: 
1. Conduce la durate și costuri mai mici pentru depunerea electrozilor; 
2. Permite obținerea de tranzistori cu grosimi foarte mici. 
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III. Obținerea de nanocristalite de Ta2O5 la 160 oC, în condițiile în care 
precursorul utilizat se descompune total cu formare de oxizi la 300 oC.   

 

IV. Realizarea unei instalații (“Picoammeter”) pentru trasarea curbelor I-U 
pentru materiale dielectrice, înregistratepentru  curenți foarte mici 
(picoamperi.)  

 

Instalația (“Picoammeter”) a fost realizată în colaborare cu  Departamentul de 
Electronică și Telecomunicații, Facultatea de Automatică, Calculatoare, Inginerie 
Electrică și Electronică din UDJG. 

Studii de perpectivă 

 Optimizarea  structurii și a tratamentului  post depunere aplicat filmelor, 
pentru scăderea pierderilor de curent 

 Utilizarea altor precursori alcoxidici pe baza de Hf, Zr si Ti pentru obținerea 
de filme hibride 

 Implementarea noilor filmelor  hibride în  tranzistori cu efect de câmp (TFT-
FET) 

 Dezvoltarea instalației pentru măsurarea caracteristicii C-U 
 

 

 

Plane de cristalite de Ta2O5 

 Tensiunea sursei : – 40V to 40V 
 Curent măsurat : 1pA to 1000nA 
 Măsurare de caracteristica I-U/ 

Înregistrarea diagramelor în timp 
 Timp/probă pâna la 20ms 
 Puterea sursei și transfer de 

date: USB 
 Detectare de străpungere totală 

sau partial a probei 
 50Hz rejection 
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