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ADNOTARE 

la teza „FENOMENE DE CONTACT ŞI DE SUPRAFAŢĂ ÎN CALCOGENURI  

STICLOASE CUATERNARE BAZATE PE S ŞI Te”, prezentată de Marina Ciobanu în 

vederea obţinerii gradului ştiinţific de doctor în ştiinţe fizice, Chişinău, anul 2018. 

Structura tezei: Teza este scrisă în limba română şi constă din introducere, patru capitole, 

concluzii generale, 5 anexe şi lista din 118 de lucrări citate. Lucrarea conţine 136 de pagini de 

text, 84 figuri, 9 tabele. 

Cuvinte-cheie: material amorf, As2S3Ge8-Te, contact, impedanţă, capacitate, mecanism de 

transport,  lucru de ieşire, senzori de gaze. 

Domeniul de cercetare: Fizica şi ingineria semiconductorilor calcogenici sticloşi, 

proprietăţi de contact şi fenomene  de suprafaţă în calcogenuri cuaternare la interacţiunea cu 

gazele.  

Scopul tezei: studiul influenţei contactelor şi a fenomenelor de suprafaţă asupra 

mecanismului de transport al sarcinii electrice în calcogenuri sticloase cuaternare bazate pe sulf  

şi telur, pentru aplicarea lor în traductoare chimice. 

Obiectivele tezei: Sinteza câtorva calcogenuri cuaternare din sistemul As2S3Ge8-Te, 

prepararea şi analiza structurală a peliculelor subţiri în baza lor, confecţionarea structurilor 

funcţionale în baza acestor materiale cu electrozi din diferite metale cum ar fi (Ag, Pt, In), 

studiul proprietăţilor lor conductive la curent continuu, precum şi a capacităţii electrice cu scopul 

selectării contactelor ohmice, elucidarea mecanismelor de transport al sarcinii electrice, precum 

şi a parametrilor semiconductori de bază ale materialelor în cauză. Studiul transportului sarcinii 

în condiţiile curentului alternativ, elucidarea mecanismelor de transport prin salturi între stările 

localizate în banda interzisă, estimarea densităţii şi distribuţiei energetice ale acestor stări. 

Studiul influenţei fenomenelor de suprafaţă la adsorbţia gazelor asupra impedanţei, capacităţii 

electrice, lucrului de ieşire şi  a mecanismelor de transport al sarcinii electrice, realizarea şi 

caracterizarea senzorilor de gaze bazaţi pe calcogenurile studiate, funcţionabili la temperatura 

camerei, prin variaţia impedanţei, capacităţii electrice ori a lucrului de ieşire.  

Noutatea şi originalitatea ştiinţifică: Au fost crescute pelicule subţiri în baza 

calcogenurilor cuaternare noi din sistemul As2 S3 Ge8 –Te, studiată structura şi morfologia 

dependent de condiţiile tehnologice de preparare. Au fost determinaţi parametrii semiconductori 

ai acestor materiale: lăţimea benzii interzise, poziţia nivelului staţionar Fermi şi concentraţia 

stărilor localizate în vecinătatea lui, domeniul energetic al stărilor localizate ale cozii benzii de 

valenţă şi energia de salt a purtătorilor de sarcină între aceste stări. Au fost stabilite mecanismele 

de transport al sarcinii electrice în aceste materiale. Univoc a fost demonstrată variaţia 

recuperativă a conductivităţii de suprafaţă, capacităţii electrice şi a lucrului de ieşire pentru 

peliculele subţiri de calcogenuri cuaternare, la interacţiunea cu gazele, au fost elaborate modele 

fizice ale interacţiunii calcogenurilor în cauză cu dioxidul de azot ori / şi cu vaporii de apă. În 

premieră a fost sugerată ipoteza, mai apoi confirmată şi experimental,  că la interacţiunea gazelor 

cu suprafaţa semiconductoarelor  calcogenice sticloase, concomitent cu variaţia stării încărcate a 

suprafeţei, poate avea loc şi modificarea mecanismului dominant de conductivitate electrică, 

fenomen disponibil  doar în semiconductorii dezordonaţi.  
Semnificaţia practică: Au fost formulate concepţiile de funcţionare şi elaborate mostre 

experimentale de traductori de gaze bazaţi pe calcogenuri sticloase cuaternare As2S3Ge8-Te, 

operabili la temperatura camerei prin variaţia impedanţei, capacităţii electrice ori a lucrului de 

ieşire.  

Rezultatele obţinute au fost publicate în 16 lucrări ştiinţifice, 3 dintre care sunt publicate în 

reviste cu factor de impact. Cercetările efectuate au fost stimulate prin bursa nominală de 

excelenţă oferită de Guvernul Republicii Moldova. 
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АННОТАЦИЯ 

диссертации Марины Чобану «КOНТАКТНЫЕ И ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В 

ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНЫХ ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ СТЕКЛАХ НА ОСНОВЕ S И 

Te», представленной на соискание ученой степени доктора физических наук, Кишинэу, 

2018 год. 

Диссертация написана на румынском языке и состоит из введения, четырёх глав, 

общих выводов, 5 приложений и списка из 118 цитируемых публикаций. Работа содержит 

136 страниц текста, 84 рисунков и 9 таблиц. 

Ключевые слова: аморфный материал, As2S3Ge8 -Te, контакт, импеданс, 

электроемкость, механизм переноса, работа выхода, газовые детекторы. 

Область исследований: Физика и инженерия халькогенидных стеклообразных 

полупроводников, контактные свойства и поверхностные явления в 

четырехкомпонентных халькогенидах при взаимодействии с газами.   

Цель работы: Исследование влияния контактов и поверхностных явлений на 

механизм переноса заряда в четырехкомпонентных халькогенидных стеклах на основе 

серы и теллура для их использования в химических детекторах.   

Задачи исследования: Изготовление тонких слоев на основе новых 

четырехкомпонентных халькогенидных сплавов из системы As2 S3 Ge8 –Te; их 

структурный и морфологический анализ. Изготовление тонкопленочных приборных 

структур из этих материалов с электродами из Ag, Pt, In, изучение их электропроводящих 

свойств в условиях постоянного тока и электроемкости с целью выявления омических 

контактов, механизмов переноса заряда, а также основных полупроводниковых 

параметров. Исследование процессов переноса заряда в условиях переменного тока, 

выявление механизмов переноса, связанные с перескоками носителей заряда между 

локализованными состояниями в запрещенной зоне, оценка их плотности и 

энергетического распределения. Исследование влияния поверхностных явлений при 

адсорбции газов на импеданс, электроемкость и работу выхода, а также на механизм 

переноса заряда в стеклообразных сплавах As2 S3 Ge8 –Te. 

Научная новизна и оригинальность работы: Были синтезированы новые 

материалы As2Te13Ge8S3 и As2Te130Ge8S3, выращены и исследованы тонкие слои на их 

основе. Были определены полупроводниковые параметры этих материалов: ширина 

запрещенной зоны, положение уровня Ферми и концентрация локализованных состояний 

в его окрестности, оценена ширина хвоста валентной зоны занятой локализованными 

состояниями и энергия прыжка между ними. Были выявлены механизмы переноса 

электрического заряда в этих материалах. Однозначно было продемонстрированно 

восстанавливающийся характер изменения их поверхностной проводимости, 

электроемкости и работы выхода при взаимодействии с газами, предложены физические 

модели, объясняющие такое взаимодействие в случае адсорбции молекул двуокиси азота 

или/и воды. Впервые была выдвинута гипотеза, позже подтвержденная нами и 

экспериментально, что при взаимодействии халькогенидного стеклообразного 

полупроводника с газами, одновременно с изменением заряженного состояния 

поверхности, может иметь место и модификация преобладающего механизма 

проводимости, явление характерное только для неупорядоченных полупроводников. 

Практическая ценность: Сформулированы концепции функционирования и 

разработаны экспериментальные образцы газовых детекторов из стеклообразных 

халькогенидов As2 S3 Ge8 -Te, работающих при комнатной температуре на принципе 

вариации импеданса электроемкости или работы выхода. 

 Полученные результаты были опубликованы в 16 научных статьях, 3 из которых - в 

международных журналах с импакт фактором. Настоящая работа стимулировалась 

номинальной стипендией для докторантов, предоставляемая правительством Республики 

Молдова за особые успехи в научных исследованиях. 
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SUMMARY 

of the thesis “CONTACTS AND SURFACE PHENOMENA IN QUATERNARY CLASSY 

CHALCOGENADES BASED ON S AND Te” presented by Marina Ciobanu for conffering the   

scientific of Doctor (PhD) degree in Physics, Chisinau, 2018. 

The thesis is written in Romanian language and includes an introduction, four chapters, general 

conclusions, 5 annexes and bibliography, which includes 118 referencies. The thesis consists of 

136 text pages, 84 figures and 9 tables. 

Key words: amorphous material, As2 S3 Ge8 -Te, contact, impedance, capacitance, 

transport mechanism, work function, gas sensors.  

The field of investigations: Physics and engineering of glassy chalcogenide  

semiconductors, contact properties and surface phenomena in quaternary chalcogenides by  

interaction with gases.  

Thesis aim: The study of the influence of contacts and surface phenomena on the electric 

charge transport mechanism in quaternary glassy chalcogenides based on sulfur and tellurium, 

for their application in chemical transducers.  

Objectives: Preparation and structural analysis of thin solid films based of new  quaternary 

chalcogenides in the As2 S3 Ge8 -Te  system, fabrication of functional structures based on these 

materials with electrodes of different metals such as (Ag, Pt, In), the study of their direct current 

conductive  properties and capacitance  for the purpose of selecting ohmic contacts,  
identification of the electric charge transport mechanisms and of the basic semiconductor 

parameters of the materials in question. Study of the electric charge transport under the 

conditions of the alternating current, the elucidation of the transport mechanisms via jumps 

between localized states in the forbidden gap, the estimation of the density and the energy 

distribution of these states. The study of the influence of surface phenomena  by gas adsorption 

on the impedance, capacitance, work function  and transport mechanisms, the realization and 

characterization of the gas sensors based on chalcogenides in question, operable at the room 

temperature by variation of the impedance, capacitance  or work function.  

Novelty and scientific originality: New quaternary chalcogenides As2Te13Ge8S3  and As2 

Te130 Ge8 S3  have been synthesized and  thin films based on them were grown and studied.  The 

semiconductor parameters of these materials were determined: the width of forbidden gap, the 

position of the stationary Fermi level and the concentration of states located in its vicinity, the 

energy domain of the localized states of the valence band's tail and the energy requested for 

jumping of charge carriers between these states. The mechanisms of charge transport have been 

established in these materials. It was definitely demonstrated the recuperative variation of 

capacitance, surface conductivity and work function of quaternary chalcogenide thin films by gas 

interaction, as well as the physical models of their interaction with nitrogen dioxide and / or 

water vapor were developed. For the first time, the hypothesis has been suggested, which we 

have later confirmed experimentally, that the interaction of gases with the surface of the 

chalcogenide glassy semiconductors,  together with the variation of the charged state of the 

surface, may also lead to modification of the dominant mechanism of conductivity, phenomenon 

available only in disordered semiconductors. 

Applicative value of the work: Have been formulated the operating concepts and were 

elaborated the experimental gas transducers based on glassy As2 S3 Ge8 -Te, operable at room 

temperature by variation of impedance, capacitance or work function.  

The results have been published in 16 scientific papers, three of which in international 

journals with impact factor. The work was supported by nominal scholarship for excellence, 

provided by the Government of the Republic of Moldova. 
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LISTA ABREVIERILOR 

 

SChS  - semiconductorii calcogenici sticloşi  

DSS - domeniu de sarcină spaţială 

UR - umiditatea relativă 

DPC - diferenţa de potenţial de contact  

FTEC - fenomenul transformărilor electrochimice  

(STAG) - Si12 Te48 As30 Ge10 

CECA - conductivitatea electrică la curent alternativ 

TFVC - tensiune fotovoltaică de contact 

TFVS - tensiune fotovoltaică de suprafaţă 

ES - electron solitar 

PES - pereche de electroni solitari 

GasFET - tranzistori cu efect de câmp sensibili la gaze  

I-U – caracteristica curent - tensiune 
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INTRODUCERE 

Caracteristici generale: 

Cuvinte-cheie: material amorf, As2S3Ge8-Te, contact, impedanţă, capacitate mecanism de 

transport, lucru de ieşire, senzori de gaze. 

Actualitatea temei: Semiconductorii calcogenici sticloşi (SChS) descoperiţi de B.T.Kolomiets 

şi N.A.Goriunova [1], la mijlocul secolului trecut, sunt şi în prezent atractivi atât pentru cercetări 

pur ştiinţifice cât şi pentru cele aplicative. SChS, adică materialele sticloase în baza elementelor 

S, Se, Te, reprezintă o grupă extrem de interesantă de materiale, care se deosebesc de materialele 

cristaline prin structura lor şi natura legăturilor lor chimice. Teoria proceselor electronice în 

aceste materiale a fost elaborată în mare măsură în grupul de cercetare al laureatului Premiului 

Nobel în Fizică N. Mott [2] şi se bazează pe un număr enorm de lucrări experimentale efectuate 

în diverse laboratoare din toată lumea. 

În prezent este pe deplin conştientizat că existenţa electronilor solitari ai atomilor de 

calcogenuri precum şi lipsa ordinii îndepărtate a reţelei spaţiale sunt pricinile de bază ce 

influenţează formarea spectrului energetic al electronilor în aceste materiale. La rândul său 

spectrul energetic al electronilor determină toate proprietăţile fizice ale SChS, inclusiv pe cele 

electrice, optice şi fotoelectrice, atât în volum cât şi de suprafaţă. 

Materialele sticloase din sistemele calcogenice se formează într-un interval larg de 

concentraţii ale elementelor chimice în sisteme binare , ternare şi cuaternare ce conţin elemente 

din grupa a IV şi V a sistemului periodic cum ar fi: Si, Ge, P, Sb, As şi altele. În prezent cele mai 

studiate sunt sticlele calcogenice binare As2S3, As2Se3, As2Te3, precum şi sistemele ternare ce 

conţin elementele chimice menţionate în diverse combinaţii [3].  Sticlele calcogenice cuaternare 

sunt cu mult mai puţin studiate (datorită complexiunii lor), deşi anume ele au trezit un interes 

deosebit către SChS prin descoperirea şi utilizarea fenomenului de comutare cu memorie ce are 

loc în volumul mostrei respective [4, 5]. 

Un alt aspect, care este mai puţin cercetat, sunt fenomenele de suprafaţă în calcogenuri 

sticloase. E cunoscut faptul că fenomenele de suprafaţă, în semiconductori şi dielectrici, sunt 

foarte importante deoarece ele reprezintă o parte componentă a tuturor proceselor electronice ce 

au loc în aceste materiale. În SChS procesele electronice de suprafaţă, în esenţa lor, ar putea fi 

diferite de procesele respective în cristale. Într-adevăr, în semiconductorii sticloşi lipseşte 

ordinea îndepărtată, adică lipseşte şi periodicitatea potenţialului reţelei spaţiale. Ruperea firească 

a reţelei spaţiale la suprafaţă nu poate aduce la apariţia stărilor localizate de suprafaţă de tipul 

nivelelor Tamm. Mai mult ca atât, ruperea legăturilor chimice la suprafaţă nu aduce la apariţia 

stărilor  
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localizate la suprafaţă de tipul Shockley. Electronii solitari ai atomilor de calcogen, stările cărora 

formează partea de sus a benzii de valenţă, interacţionează cu electronii legăturilor chimice 

nesaturate ale atomilor situaţi la suprafaţă, creând centre încărcate cu sarcină electrică de ambele 

polarităţi. Captarea electronilor solitari la suprafaţă rezultă în creşterea concentraţiei golurilor 

(care în SChS sunt putători majoritari) în regiunea superficială. Apariţia la suprafaţa SChS a 

centrelor încărcate cu sarcină electrică concomitent cu crearea unui domeniu de sarcină spaţială 

(DSS) pozitivă, motivează activitatea chimică avansată a suprafeţei acestor materiale ce poate 

aduce la adsorbţia intensivă a atomilor şi moleculelor de gaze ori lichide din mediul ambiant. La 

rândul său adsorbţia chimică a atomilor şi moleculelor altor substanţe aduce la apariţia altor stări 

energetice de suprafaţă. În procesul adsorbţiei are loc variaţia sarcinii superficiale ca rezultat al 

captării electronilor solitari şi formării legăturilor chemoadsorptive. 

În aşa mod, studiul fenomenelor de adsorbţie–desorbţie, oferă mari posibilităţi de 

evidenţiere a proceselor electronice de suprafaţă deoarece permit recuperativ de a varia 

proprietăţile suprafeţei solidului.  

Lucrarea în cauză este dedicată anume studiului fenomenelor de suprafaţă care au loc la 

interacţiunea suprafeţei SChS cuaternari cu gazele monitorizate compoziţional şi cantitativ, 

evidenţierea impactului proceselor de suprafaţă asupra mecanismului de transport al sarcinii 

electrice în aceste materiale, pentru aplicarea lor la elaborarea de noi traductori de gaze, operabili 

la temperatura camerei. 

 

Scopurile, obiectivele şi obiectele de cercetare: 

Scopul lucrării prezente este studiul influenţei contactelor şi a fenomenelor de suprafaţă 

asupra mecanismului de transport al sarcinii electrice în calcogenuri sticloase cuaternare bazate 

pe sulf şi telur, pentru aplicarea lor în traductoare chimice. 

 

Pentru realizarea acestui scop a fost necesar de a rezolva următoarele obiective ştiinţifice:   

1. Sinteza câtorva calcogenuri cuaternare în bază de S şi Te, prepararea şi analiza 

structurală a peliculelor subţiri în baza lor; selectarea calcogenurii în fază sticloasă. 

2. Confecţionarea structurilor funcţionale cu electrozi din diferite metale cum ar fi Ag, 

Pt, In; studiul proprietăţilor lor conductive cu scopul selectării contactelor 

transparente (ohmice) din punct de vedere electric.  

3. Studiul proprietăţilor de contact ale structurilor funcţionale bazate pe calcogenuri As2 

S3Ge8–Te, cu electrozi din In, Ag, ori Pt, prin măsurarea caracteristicilor volt – amper 

şi volt – farad, precum şi a lucrului de ieşire prin metoda Kelvin.  
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4. Studiul conductivităţii electrice la curent continuu, elucidarea mecanismelor de 

transport al sarcinilor electrice şi a parametrilor semiconductori de bază ale 

calcogenurilor în cauză. 

5. Studiul transportului sarcinii electrice în condiţiile curentului alternativ, elucidarea 

mecanismelor de transport prin salturi între stările localizate în banda interzisă. 

Estimarea densităţii de stări în vecinătatea nivelului Fermi. 

6. Studiul influenţei fenomenelor de suprafaţă la adsorbţia gazelor asupra impedanţei, 

capacităţii electrice  şi a lucrului de ieşire, precum  şi asupra mecanismelor de 

transport al sarcinii electrice. 

7. Elucidarea aspectelor aplicative ale SChS cuaternari bazaţi pe S şi Te pentru 

realizarea senzorilor chimici, funcţionali prin variaţia impedanţei, capacităţii electrice  

ori a lucrului de ieşire.  

Obiectele de cercetare: Structuri funcţionale bazate pe calcogenuri sticloase cuaternare 

As2Te13Ge8S3; As2Te130Ge8S3, precum şi pe Te amorf, pentru comparaţie. 

Noutatea ştiinţifică a rezultatelor: 

1. Au fost crescute pelicule subţiri în baza calcogenurilor cuaternare noi As2Te13Ge8S3 şi 

As2Te130Ge8S3, în care atomii de S sunt preponderent substituiţi cu cei de Te, au fost 

studiate starea structurală şi de fază, precum şi morfologia lor, dependent de natura 

substratului.  

2. Au fost determinaţi parametrii semiconductori ai calcogenurilor sticloase cuaternare 

As2Te13Ge8S3 şi As2Te130Ge8S3, cum ar fi, lăţimea benzii interzise electrice (calculată după 

pragul de mobilitate),  poziţia nivelului staţionar Fermi, lăţimea energetică a cozii benzii de 

valenţă cu stări localizate, concentraţia stărilor localizate la nivelul Fermi. A fost estimată 

energia de salt a golurilor între gropile cuantice de potenţial a stărilor localizate.  

3. A fost determinat lucrul de ieşire al calcogenurilor din sistemul As2S3Ge8 - Te, evaluată 

lăţimea DSS adiacent contactelor, propus modelul energetic al suprafeţei şi diagrama 

posibilă de bandă pentru contactul metal – As2Te13Ge8S3 amorf. 

4. Au fost stabilite mecanismele de transport al sarcinii electrice în calcogenurile cuaternare 

As2Te13Ge8S3 şi As2Te130Ge8S3 în condiţiile curentului continuu şi celui alternativ, precum 

şi dependenţa lor de compoziţia materialului,  de temperatură şi de frecvenţa câmpului 

electric aplicat. 

5. Univoc a fost demonstrată variaţia recuperativă  a proprietăţilor suprafeţei peliculelor 

subţiri de calcogenuri cuaternare, cum ar fi conductivitatea de suprafaţă, capacitatea 

electrică a DSS adiacent suprafeţei ori lucrul de ieşire, la interacţiunea cu gazele din 
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mediul ambiant. În baza rezultatelor experimentale obţinute au fost elaborate modele 

fenomenologice ale acestei interacţiuni a calcogenurilor sticloase în cauză cu dioxidul de 

azot ori / şi vaporii de apă.  

6. În premieră a fost sugerată ipoteza, mai apoi confirmată şi experimental, că la interacţiunea 

gazelor cu suprafaţa semiconductorului calcogenic sticlos, concomitent cu variaţia 

parametrilor fizici ai suprafeţei cum ar fi: potenţialul de suprafaţă (), lucrul de ieşire ( )

, potenţialul dipolar de suprafaţă
0

( ) , parametrii DSS, etc., poate avea loc şi  tranziţia la 

un alt mecanism dominant de conductivitate electrică, fenomen disponibil doar în 

semiconductorii dezordonaţi.  

7. Experimental, prin studiul conductivităţii dinamice, s-a demonstrat că la interacţiunea 

suprafeţei calcogenurii sticloase As2Te13Ge8S3 cu dioxidul de azot are loc modificarea 

mecanismului dominant de conductivitate de suprafaţă de la cel prin salturi ale purtătorilor 

de sarcină prin stările localizate din coada benzii de valenţă, la cel prin stările extinse ale 

acestei benzi. Această modificare are loc vice-versa în cazul adsorbţiei fizice ale 

moleculelor de apă, care datorită momentelor sale dipolare impunătoare, localizează 

purtătorii (golurile) liberi din banda de valenţă.  

Problema  ştiinţifică soluţionată constă în identificarea   particularităţilor fenomenelor de 

contact şi de suprafaţă în calcogenuri cuaternare noi din sistemul As
2
S

3
Ge

8
-Te, efectului lor 

asupra mecanismului de transport al sarcinii electrice şi a altor proprietăţi electrofizice  ale 

structurilor funcţionale bazate pe aceste materiale pentru utilizarea lor la elaborarea sensorilor de 

gaze operabili la temperatura camerei. 

 

Teze înaintate spre susţinere: 

1.   Proprietăţile de contact şi de suprafaţă  ale calcogenurilor cuaternare  sticloase în 

bază de S şi Te depind de compoziţia chimică a materialului şi  regimul termic a mostrei, 

fiind controlate de natura contactelor, de frecvenţa câmpului electric aplicat şi de  

interacţiunea cu gazele din  mediului ambiant.  

2. Transportul sarcinii electrice la curent continuu în SChS cuaternare 

As2Te13Ge8S3 şi As2Te130Ge8S3, la temperaturi de 10 ÷ 200
o
C, se realizează prin competiţia 

mecanismelor de transport prin stări extinse după pragul de mobilitate a golurilor şi a celui de 

transport prin salturi asistate de fononi între stările localizate în banda interzisă din coada 

benzii de valenţă. 
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3. Mecanismele transportului de sarcină la curent alternativ pentru SChS în cauză, 

sunt controlate de frecvenţa câmpului electric aplicat, şi în condiţii normale se realizează: 

- la frecvenţe mai mici de ~ 10
2
  Hz  – prin stări extinse;   

- la  frecvenţe din intervalul ~ 10
2
 ÷ 10

4
 Hz – prin salturi între gropile cuantice de 

potenţial ( stări localizate) în coada benzii de valenţă,  

- iar în domeniul ~ 10
4
 ÷10

6
  Hz, prin salturi între stările localizate la nivelul Fermi, fixat 

în vecinătatea mijlocului benzii interzise.  

4.   Interacţiunea dioxidului de azot (NO2) cu suprafaţa calcogenurilor sticloase, 

inclusiv a celor cuaternare, are loc prin chemosorbţia puternică a moleculelor de NO2, care 

rezultă în creşterea încovoierii muchiilor benzilor energetice, a lucrului de ieşire şi a 

conductivităţii electrice ale materialului în cauză. Interacţiunea cu vaporii de apă are loc prin 

adsorbţia lor fizică pe suprafaţa peliculei de calcogenură sticloasă, însoţită de formarea pe 

suprafaţă a unui strat electric bipolar, creşterea căderii de potenţial pe acest strat şi a lucrului 

de ieşire. Simultan, datorită localizării golurilor libere din DSS de către dipolii moleculelor de 

H2O , are loc descreşterea conductivităţii electrice de suprafaţă şi a celei totale a peliculei. 

Moleculele de dioxid de carbon (CO2), fiind chimic stabile, practic nu interacţionează cu 

calcogenurile sticloase.   

5. Adsorbţia gazelor pe suprafaţa SChS duce nu doar la variaţia stării încărcate a 

acestei suprafeţe, dar şi la modificarea însăşi a mecanismului dominant de transport al sarcinii  

în DSS adiacent suprafeţei. Impactul acestui factor suplimentar asupra conductivităţii de 

suprafaţă poate fi semnificativ doar în materialele semiconductoare necristaline. El este 

dependent (controlat) de frecvenţa câmpului electric aplicat, de temperatură, de compoziţia 

chimică ori/şi de structura calcogenurii, precum  şi de  natura moleculelor de gaze adsorbite. 

6. Sticlele calcogenice  cuaternare pot fi utilizate pentru confecţionarea 

traductoarelor de gaze funcţionabile la temperatura camerei prin variaţia impedanţei, a 

capacităţii electrice ori a lucrului de ieşire. Caracteristicile acestor dispozitive pot fi 

prestabilite, dependent de geometria şi dimensiunile lor, compoziţia chimică a materialului, 

frecvenţa câmpului electric aplicat şi natura moleculelor de gaze ţintă. 

 

Semnificaţia teoretică şi valoarea aplicativă a lucrării:  

1. Au fost identificate  metalele (In, Pt, pasta Ag / Kontactol ) ce formează contacte neutre 

(ohmice) cu calcogenurile sticloase, inclusiv As2Te13Ge8S3 , As2Te130Ge8S3, şi Te amorf, 
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utilizarea cărora permite obţinerea informaţiei referitor la mecanismele de transport al 

sarcinii electrice, spectrul energetic al electronului şi impactul asupra lor a fenomenelor de 

suprafaţă. 

2. S-a stabilit că capacitatea electrică a structurilor funcţionale bazate pe calcogenuri 

cuaternare din sistemul As2S3Ge8-Te strict depinde de frecvenţa câmpului electric aplicat şi 

de temperatură, însă este practic independentă de semnul şi valoarea polarizării exterioare. 

Aceste particularităţi se explică prin formarea barierelor de contact Schottky – Mott cu 

structuri izolante înguste, care pot fi transparente pentru purtătorii de sarcină electrică prin 

efectul tunel. 

3. Experimental s-a demonstrat că în condiţii normale, transportul sarcinii electrice în 

calcogenurile cuaternare As2Te13Ge8S3 şi As2Te130Ge8S3 se realizează: la curent continuu - 

prin stările extinse după muchiile pragului de mobilitate; la curent alternativ - dependent de 

compoziţia materialului şi de frecvenţa câmpului electric aplicat - prin stări extinse, prin 

salturi între stările localizate în coada benzii de valenţă ori prin salturi între stările 

localizate la nivelul Fermi, fixat în vecinătatea mijlocului benzii interzise. 

4. S-a constatat că fenomenele de suprafaţă în materialele calcogenice, inclusiv în cele 

cuaternare bazate pe S şi Te, se manifestă deosebit de pronunţat la adsorbţia gazelor din 

mediul ambiant. Această adsorbţie rezultă în producerea nivelelor energetice fie de donor 

sau acceptor, dependent de caracterul moleculei de gaz. Schimbul de sarcină cu aceste 

centre localizate aduce la variaţia concentraţiei purtătorilor de sarcină  majoritari în DSS 

aferentă suprafeţei, şi respectiv, la variaţia  conductibilităţii electrice totale, precum şi  a 

lucrului de ieşire. 

5. Este propus modelul fenomenologic conform căruia schimbul de sarcină între atomii 

moleculelor de gaz adsorbite la suprafaţă şi solidul calcogenic are loc prin implicarea 

electronilor solitari ai atomilor de calcogenuri, care fiind mai slab legaţi cu carcasa atomară 

decât electronii de valenţă, permit realizarea reacţiei de chemosorbţia a moleculelor de 

gaze la temperaturi mici, inclusiv la temperatura camerei.   

6. Pentru prima dată a fost identificat fenomenul unic de suprafaţă, ce constă în modificarea 

reversibilă a mecanismului dominant de transport al sarcinii în DSS adiacent suprafeţei, la 

adsorbţia gazelor - fenomen  specific doar pentru materialele semiconductoare necristaline. 

Realitatea acestui fenomen a fost experimental demonstrată prin impactul adsorbţiei 

moleculelor de dioxid de azot şi de apă asupra conductivităţii dinamice a peliculelor subţiri 

de calcogenuri sticloase cuaternare As2Te13Ge8S3 şi As2Te130Ge8S3.  

7. Au fost formulate concepţiile de funcţionare şi elaborate mostre experimentale de 

traductori de gaze bazaţi pe calcogenuri sticloase, operabili la temperatura camerei prin 



15 
 

variaţia impedanţei ori capacităţii electrice, induse de chemosorbţia ori adsorbţia fizică a 

moleculelor de gaze pe suprafaţa materialului. 

8. Au fost realizaţi şi caracterizaţi traductori de gaze bazaţi pe calcogenuri sticloase 

cuaternare As2Te13Ge8S3 şi As2Te130Ge8S3, operabili la temperatura camerei prin variaţia 

lucrului de ieşire, ceea ce exclude electromigraţia , care serios limitează stabilitatea 

senzorilor de gaze electroconductori.  

Aprobarea rezultatelor: 

 

 The NATO Advanced Study Institute on Nanoscience Advances in CBRN Agents 

Detection, Information and Energy Security, Sozopol, Bulgaria, 29 May-06 June, 2014. 

 Conferinţa Jubiliară Tehnico-Ştiinţifică a Colaboratorilor, Doctoranzilor şi Studenţilor 

consacrată celei de-a 50-a Aniversări a U.T.M., Octombrie 20-21, 2014.  

 5
th 

International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics, 

Technical University of Moldova, Chişinău, May 20 – 23, 2015. 

 7
th

 International Conference on Amorphous and Nanostructured Chalcogenides, Cluj –

Napoca, România, July 5 – 10, 2015. 

 3
rd

 International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, Chişinău, 

Moldova, September 23 – 25, 2015. 

 5
th

 Scientific and Technical conference of PhD students, Academy of Science of 

Moldova, May 25, 2016. 

 8
th

 International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics, 

(MSCMP), Chisinau, September 12-16, 2016. 

 8
th

 International Conference on Amorphous and Nanostructured Chalcogenides, Sinaia, 

România, July 2– 5, 2017. 

 The NATO Advanced Study Institute on „Advanced Technologies for Detection and 

Defense Against CBRN Agents” Sozopol, Bulgaria, 12-20 September, 2017. 

 9
th

 International Conference “Microelectronics and Computer Science” & 6
th

 Conference 

of Physicists of Moldova, Chişinău, Technical University of Moldova, October 19-21, 

2017 
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Rezumatul tezei 

 

Capitolul întâi  include analiza succintă a literaturii ştiinţifice referitoare la modelele teoretice al 

spectrului energetic al electronului în semiconductorii necristalini, la fenomenele de contact şi de 

suprafaţă în calcogenuri sticloase şi aplicarea lor în micro şi optoelectronică. Sunt considerate 

mecanismele de conducţie electrică posibile în semiconductorii necristalini, precum şi 

particularităţile fenomenelor de contact şi de electrod în aceste materiale. Extensiv sunt analizate 

proprietăţile fizice ale calcogenurilor sticloase cuaternare, inclusiv din sistemul As-Te-Ge-S, 

accentuând  fenomenele de suprafaţă, utile la elaborarea traductorilor de gaze. 

Capitolul doi este dedicat descrierii proceselor de preparare şi metodicii de studiu a mostrelor 

experimentale. Succint se descrie tehnologia de sinteză a calcogenurilor cuaternare As2Te13Ge8S3 

şi As2Te130Ge8S3 precum şi a creşterii peliculelor subţiri în baza lor. Rezultatele analizei 

morfologice, structurale şi de fază a acestor pelicule sunt prezentate şi comparate cu peliculele 

de Te amorf. Detaliat, sunt expuse metodele aplicate pentru studiul conductivităţii electrice şi a 

fenomenelor de contact în peliculele subţiri de calcogenuri în cauză, atât la curent continuu cât şi 

la curent alternativ. Este descrisă metodica creării mediului gazos monitorizat din exterior şi 

aplicarea lui la studiul fenomenelor de suprafaţă în condiţii normale ori la temperaturi avansate. 

Metodica studiului fenomenelor de suprafaţă prin cercetarea variaţiei lucrului de ieşire din 

materialele studiate, este prezentată pentru condiţiile aplicării diferitor gaze toxice cum ar fi 

NO2, NH3, C2H5OH, CO precum şi a vaporilor de apă. 

Capitolul trei este dedicat cercetării proprietăţilor de contact, conductibilităţii şi capacităţii 

electrice, mecanismelor de transport al sarcinii în  calcogenurile sticloase cuaternare 

As2Te13Ge8S3, As2Te130Ge8S3 precum şi în  Te amorf, pentru comparaţie. Prin studiul 

caracteristicilor volt-amper la temperatura camerei au fost caracterizate proprietăţile de redresare 

ale structurilor funcţionale în baza calcogenurilor menţionate, cu electrozi simetrici din In şi Pt, 

ori diverse paste de Ag. S-a demonstrat că metalele In, Au, Pt ori pasta de Ag (Kontactol) 

formează contacte neutre (ohmice), iar pasta de Ag (EPLOX), interacţionează cu aceste 

materiale calcogenice creând contacte redresante şi nestabile. Prin studiul influenţei temperaturii 

asupra caracteristicilor volt-amper s-a stabilit că transportul sarcinii electrice la curent continuu, 

în calcogenura As2Te13Ge8S3, la temperaturi mai mari de ~ 85
0
C, se realizează prin stările 

extinse după muchiile pragului de mobilitate, iar în intervalul de temperaturi  10 ÷ 85 
0
C – prin  

salturi asistate de fononi între stările localizate ale cozii benzii de valenţă din banda interzisă. În 

calcogenurile As2Te130Ge8S3 şi Te amorf transportul de sarcină se realizează prin stările extinse 
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ale benzii de valenţă în tot intervalul de temperaturi aplicat, 10 ÷ 200
0
C . Rezultatul acestui 

studiu a dat posibilitatea de a obţine informaţia despre parametrii semiconductori de bază ai 

SChS studiaţi. 

Studiul capacităţii electrice a structurilor funcţionale Pt / As2S3Ge8–Te / Pt a dat 

posibilitatea de a explica unele proprietăţi de contact şi de suprafaţă, precum şi de a construi 

modelul de bandă a suprafeţei SChS şi diagrama posibilă de contact. Este demonstrat că 

capacitatea electrică a structurilor în cauză creşte enorm şi brusc cu micşorarea frecvenţei 

câmpului electric aplicat, fapt ce indică existenţa unor domenii înguste de contact ce posedă o 

rezistenţă electrică avansată, precum şi egalarea timpului de relaxare dielectrică Maxwell 

0r    (   este rezistivitatea peliculei de SChS) cu perioada variaţiei tensiunii electrice a 

semnalului de test. Pragul spectral de creştere a capacităţii este controlat de temperatură şi de 

rezistivitatea (compoziţia chimică) materialului calcogenic în cauză. În acelaşi timp capacitatea 

electrică rămâne practic independentă de valoarea şi semnul polarizării electrice aplicate din 

exterior, ce se explică prin lipsa DSS de contact sărăcit cu purtători de sarcină majoritari. 

Studiul conductivităţii electrice la curent alternativ a demonstrat, că transportul de sarcină 

este controlat de compoziţia SChS, frecvenţa câmpului electric aplicat şi de temperatură. În 

calcogenurile cuaternare As2Te13Ge8S3, la frecvenţe mai mici de 10
2
Hz, transportul de sarcină se 

realizează prin stări extinse, independent de temperatură; la frecvenţe din intervalul ~ 10
2
  ÷ 10

4
 

Hz – prin salturi între stările localizate în coada benzii de valenţă, iar în domeniul  ~ 10
4
 ÷10

6
 Hz 

- prin salturi între stările localizate la nivelul Fermi. Conductivitatea electrică dinamică a 

calcogenurilor As2Te130Ge8S3 nu depinde de frecvenţă şi se realizează prin stările extinse după 

pragul de mobilitate. 

Capitolul patru este dedicat studiului fenomenelor de suprafaţă prin variaţia impedanţei, 

capacităţii electrice şi a lucrului de ieşire în calcogenuri cuaternare din sistemul As2 S3 Ge8 –Te. 

Este demonstrat că diagramele complexe ale impedanţei sunt esenţial influenţate de compoziţia 

materialului şi starea mediului ambiant. Experimental, s-a observat că concentraţiile foarte mici 

(ppm) de NO2 în aer uscat provoacă micşorarea bruscă a impedanţei cu creşterea frecvenţei 

câmpului aplicat, pe când umidificarea aerului are un efect vice–verso, şi anume, rezultă în 

creşterea lentă a impedanţei. În ambele cazuri, dependent de frecvenţă, are loc variaţia atât a 

părţii reale cât şi a celei imaginare a impedanţei, adică sunt influenţate atât  rezistenţa activă cât 

şi capacitatea electrică a structurii funcţionale. Pe de altă parte s-a atestat că vaporii de dioxid de 

carbon ( CO2) influenţează foarte slab aceste spectre: dependent de frecvenţă, partea reală a 

impedanţei nesemnificativ scade, iar partea ei imaginară, tot nesemnificativ creşte. 
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Sunt calculate impedanţa Zm, rezistenţa Rm, capacitatea Cm şi timpul de relaxare m ale 

peliculelor subţiri din calcogenuri în cauză la frecvenţa caracteristică fm ( partea imaginară Im(Z) 

atinge valoarea sa maximală) , precum şi influenţa  mediului gazos (NO2) asupra acestor 

parametri. Este demonstrat că impedanţa, dependent de frecvenţă se micşorează brusc la diluarea 

în aer a dioxidului de azot , atingând o sensibilitate de 80 % la fiecare ppm de NO2. 

Măsurările capacitive ale structurii Pt-As2Te13Ge8S3–Pt  au scos la iveală influenţa enormă 

a mediului ambiant asupra distribuţiei spectrale a  capacităţii electrice. S-a constatat, că deşi 

gazul ţintă (NO2) nu modifică forma spectrelor C-ω, are loc o deplasare puternică a muchiei 

spectrelor de capacitate către frecvenţe mai mari, ceea ce conduce la o creştere a capacităţii 

eşantionului aproximativ de 100 ori. Adsorbţia gazului afectează capacitatea structurii  numai la 

frecvenţe joase, adică într-un domeniu de frecvenţe unde se presupune că capacitatea 

eşantionului este controlată de barierele cu rezistivitate înaltă la interfaţa cu contactele. 

Aceste rezultate demonstrează clar că calcogenurile studiate pot servi drept bază la 

elaborarea unor  traductoare  excelente de NO2, operabili la temperatura camerei prin variaţia 

impedanţei ori capacităţii, chiar şi în condiţiile umidităţii sporite a aerului din mediul ambiant cu 

impurităţi de bioxid de carbon.  

În acest capitol sunt expuse de asemenea rezultatele studiului influenţei unor gaze toxice şi 

a vaporilor de apă asupra lucrului de ieşire a calcogenurilor cuaternare bazate pe S şi Te. Este 

demonstrat că dependent de compoziţia materialului în cauză, lucrul de ieşire creşte atât la 

aplicarea vaporilor de dioxid de azot cât şi a celor de apă; şi rămâne practic neschimbat la 

aplicarea vaporilor de etanol ori a celor de oxid de carbon; aplicarea vaporilor de amoniac 

aducând la descreşterea lucrului de ieşire.  

În scopul explicării  fenomenelor de suprafaţă ce duc la variaţia lucrului de ieşire  în 

calcogenuri sticloase la adsorbţia gazelor, este propus modelul mecanismului  de adsorbţie şi 

interacţiune cu gazele ori cu vaporii de apă. S-a arătat că interacţiunea dioxidului de azot cu 

suprafaţa calcogenurilor sticloase cuaternare poate fi explicată prin  chemosorbţia puternică a 

moleculelor de NO2 şi formarea unor centre acceptoare de suprafaţă. Suplinirea acestor centre 

acceptoare de suprafaţă, duce la creşterea concentraţiei golurilor în domeniul adiacent suprafeţei, 

încovoierea muchiilor benzilor energetice, creşterii lucrului de ieşire şi conductivităţii electrice a 

materialului în cauză. Interacţiunea cu vaporii de apă, însă,  are loc prin adsorbţia lor fizică pe 

suprafaţa peliculei de calcogenuri sticloase, însoţită de formarea pe suprafaţă a unui strat electric 

bipolar, creşterea căderii de potenţial pe acest strat şi a lucrului de ieşire. Descreşterea 

conductivităţii electrice de suprafaţă în acest caz, se datorează localizării golurilor libere din DSS 

de către dipolii moleculelor de H2O adsorbiţi.  
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Prin studiul dependenţei σ (ω) a materialelor în cauză la modificarea mediului ambiant a 

fost elucidat impactul fenomenelor de suprafaţă asupra mecanismului de transport al sarcinii 

electrice. Rezultatele obţinute au demonstrat că  adsorbţia dioxidului de azot pe suprafaţa SChS 

modifică dramatic distribuţia spectrală a conductivităţii electrice, fapt ce scoate în evidenţă că  

într-un anumit domeniu de frecvenţe (pentru As2Te13Ge8S3 - domeniul 10
4
-10

5
 Hz, la 

temperatura 22 
0 

C) are loc modificarea însăşi a mecanismul dominant de transport  al sarcinii de 

suprafaţă al celui prin salturi între stările localizate în banda interzisă cu cel prin stări extinse, 

după pragul de mobilitate. Impactul adsorbţiei fizice a moleculelor de apă se manifestă prin 

faptul că într-un domeniu şi mai larg de frecvenţe (pentru As2Te13Ge8S3, ~ 10
3
 ÷10

5 
Hz), 

mecanismul de transport dominant al sarcinii electrice prin stări extinse, este substituit de cel 

prin salturi asistate de fononi, între stările localizate în coada benzii de valenţă, ceea ce este în 

concordanţă cu modelul fenomenologic al localizării golurilor libere din DSS aferente suprafeţei, 

la interacţiunea cu dipolii de H2O.  

Fiind demonstrată anterior abilitatea aplicării acestor materiale pentru elaborarea 

traductoarelor de gaze, operabili la temperatura camerei prin variaţia impedanţei ori / şi 

capacităţii lor, sunt expuse scheme de mostre experimentale de traductori de gaze în baza 

materialelor în cauză. Este ilustrat că sensibilitatea impedanţei şi capacităţii electrice către 

dioxidul de azot este maximală pentru calcogenurile As2Te13Ge8S3. Este elucidat şi faptul, că 

lucrul de ieşire al calcogenurilor cuaternare sticloase (e.g. As2Te13Ge8S3 ) atestă o sensibilitatea 

sporită către unele gaze reactive, cum ar fi NO2  şi NH3 şi  deci acest material poate fi utilizat la 

elaborarea tranzistorilor cu efect de câmp sensibili la gaze (GasFET) operabili la temperatura 

camerei în domeniul concentraţiilor ppb (părţi pe miliard).  
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1. FENOMENELE ELECTRONICE DE CONTACT, DE TRANSPORT 

ŞI DE SUPRAFAŢĂ  ÎN CALCOGENURI STICLOASE (REVISTA 

BIBLIOGRAFICĂ) 

 

1.1. Spectrul energetic al electronului şi transportul de sarcină în calcogenuri sticloase 

Materiale calcogenuri sunt numite compoziţiile, care conţin elemente chimice din grupa a 

şasea al tabelului periodic, adică S, Se sau Te. Aceste materiale sunt considerate semiconductori 

covalenţi şi pot fi obţinute atât în stare cristalină cât şi în stare sticloasă sau amorfă. Formarea 

compoziţiilor sticloase pot avea loc într-un număr mare de sisteme binare, ternare sau cuaternare 

la combinaţia unuia sau mai multor elemente calcogenice cu alte elemente chimice, cum ar fi As, 

Ga, Ge, Si, Pb, Sb şi Bi. Stoichiometria, sau raporturile cantitative dintre substanţele care se 

combină între ele, în materialele calcogenice sticloase nu este obligatorie.   

Semiconductorii necristalini (sticloşi sau amorfi), se deosebesc de cei cristalini prin aceea 

că în reţeaua lor cristalină lipseşte ordinea la distanţă şi există doar ordinea apropiată. Aceasta 

înseamnă că în ei câmpul electric nu este periodic ci există doar o distribuţie aleatorie de 

potenţial (Figura 1.1a). Ca rezultat, densitatea de stări energetice N(E) în banda interzisă este 

finită şi se formează o distribuţie cvasi – continuă a densităţii stărilor energetice, adică nişte cozi 

de stări (Figura1.1b). 

În aceste condiţii, nivelul Fermi se menţine în apropierea mijlocului dintre două nivele 

energetice, numite praguri de mobilitate. La trecerea peste un asemenea prag, mobilitatea 

purtătorilor de sarcină (a electronilor în banda de conducţie Ec, ori a golurilor în banda de 

valenţă Ev) scade cu câteva ordine, de regulă 2-3 ordine de mărimi. De aceea în aceste materiale 

se utilizează noţiunea de bandă interzisă “după mobilitate” (Ec – Ev). 

Pentru a explica fixarea nivelului Fermi în centul benzii există mai multe modele teoretice. 

Cele mai argumentate par a fi modelul Cohen – Fritzsche – Ovshinsky (CFO) [6] şi modelul 

Mott – Davis [7]. În primul caz (CFO), se consideră că cozile densităţilor de stări pătrund foarte 

adânc şi chiar se suprapun în centrul benzii interzise (Figura 1.2a). Anume această suprapunere 

şi menţine nivelul Fermi în apropierea mijlocului dintre pragurile de mobilitate. 

Modelul  CFO nu poate explica transparenţa optică a calcogenurilor sticloase în regiunea 

spectrală ce corespunde energiei fotonului mai mică decât banda optică interzisă. In prezent este 

stabilit practic exact că domeniul de pătrundere a cozilor de stări localizate în banda interzisă 

este mult mai mică şi constituie doar câteva zecimi de electronvolţi.  
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Fig. 1.1. Gropile de potenţial într-o reţea spaţială aleatorie (a) şi dependenţa densităţii de stări de 

energie în semiconductori necristalini (b). 

Această situaţie corespunde modelului Mott – Davis. Conform acestui model cozile 

densităţii de stări sunt înguste, însă  totuşi în centrul benzii interzise densitatea de stări localizate 

este finită, adică există nişte stări localizate care menţin nivelul Fermi la centru (Figura 1.2b). În 

acest model, stările localizate din cozi şi din regiunea nivelului Fermi, se deosebesc după natura 

lor prin următoarele: stările localizate din cozi sunt cauzate de dezordinea structurală (variaţii 

aleatorii ale potenţialului), iar stările localizate la nivelul Fermi sunt cauzate de defecte proprii 

(legături nesaturate, impurităţi, dezordine chimică) ale reţelei cristaline. 

 

Fig. 1.2. Modelul CFO (a) şi Modelul Mott – Davis (b) 

 

Existenţa unui asemenea  spectru  al densităţii stărilor energetice rezultă în realizarea a trei 

mecanisme  de conducţie  electrică : 

a) Conducţia, sau transportul sarcinilor prin stări extinse mai sus de 

pragurile de mobilitate ce poate fi exprimată prin relaţia: 
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1
1 1exp exp F V

ext

E EE
C C

kT kT


  
      

   
 (1.1) 

Dacă se admite că intervalul dintre nivelul Fermi şi marginea benzii de valenţă este 

0F VE E E T   , adică se micşorează liniar cu temperatura, atunci: 

0
min exp expext

E

T kT


 

  
     

        
 (1.2) 

unde:       este conducţia minimă metalică, adică conductivitatea prin transportul sarcinii exact 

la nivelul energetic ce coincide cu pragul de mobilitate;   – este coeficientul termic de decalaj a 

muchiei benzii interzise, care este aproximativ egal cu o jumătate din coeficientul termic de 

îngustare a benzii interzise optice (  );   - este valoarea intervalului energetic dintre nivelul 

Fermi şi marginea benzii de valenţă  ( )F VE E  extrapolat la temperatura T=0, adică 1 0E E . 

b) Conducţia cu participarea stărilor localizate din cozile benzilor 

admise cu implicarea fononilor. 

În cazul când sarcinile electrice implicate sunt golurile termic active în coada benzii de valenţă, 

conducţia prin salturi poate fi exprimată ca: 

2 1
2 0exp exp F B

hopp hopp

E E E W
C

kT kT
 

    
      

   
 (1.3) 

unde:             este conducţia la marginea de sus a cozii benzii de valenţă,     este energia 

de salt prin tunelarea barierei de potenţial. 

c) Conducţia prin salt între stări localizate (vecine) în vecinătatea 

nivelului Fermi, care are loc la temperaturi foarte mici şi poate fi exprimată în felul următor: 

2
3 exp

W
C

kT


 
  

 
 (1.4) 

unde 
3C   este extrapolarea curbei (1.4) care exprimă conducţia prin salturi pentru temperatura 

T= 0K;  
2W  energia de activare a saltului la nivelul Fermi, valoarea căreia este de ordinul 

jumătăţii de lăţimi a benzii stărilor localizate lângă nivelul Fermi, adică 
2

2

x y
W


  (Figura1.2b). 

d) Conducţia pin salt prin stări localizate (mai îndepărtate spaţial dar cu 

acelaşi nivel energetic ), în vecinătatea nivelului Fermi. 

La temperaturi foarte joase, când         , sau când densitatea de stări   N E este ca 

în modelul CFO salturile în stările localizate vecine nu pot avea loc. În schimb pot avea loc 

salturi în stări localizate mai îndepărtate spaţial, dar care au acelaşi nivel energetic. În acest caz 
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dependenţa conductibilităţii de temperatură a fost  calculată în lucrările lui Mott şi se exprimă 

astfel: 

1

1 4
3 exp ,С BT

 
  

 
 (1.5) 

unde  
1

3 42 FB kT E    ;  N E  este densitatea de stări la nivelul Fermi;   este un 

coeficient ce exprimă viteza de cădere a funcţiei de undă. 

În consecinţă , într-un interval foarte larg de temperaturi se aşteaptă o dependenţă a 

conductivităţii de temperatură ilustrată în Figura 1.3. 

 

Fig. 1.3. Dependenţa electroconductivităţii semiconductoarelor necristaline de temperatură 

preconizată de modelul Mott–Davis (Figura 1.2b) [9]  

 

1.2. Fenomenele de contact,  de electrod  şi de suprafaţă în calcogenuri sticloase 

Fenomene de contact şi de electrod 

Proprietăţile electrofizice ale SChS în mare măsură sunt determinate de procesele 

electronice de contact [8]. Asemenea fenomene electronice  neechilibrate apar la trecerea 

curentului electric  prin contactul semiconductor-metal (electrolit ) sau prin contactul a doi 

semiconductori diferiți (heterojuncție) sau două regiuni ale aceluiași semiconductor cu diferite 

tipuri de conducție (joncțiunea p-n). Faptul că calcogenurile necristaline au o lărgime bine 

definită a benzii interzise,   Eg , valori determinate ale afinităţii electronice  , şi ale lucrului de 

ieşire   aduce la aceia că în zona de contact a acestor materiale trebuie să existe un domeniu de 

sarcină spaţială (DSS), proprietăţile căreia sunt determinate de compoziţia SChS, materialul  
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contactului şi de condiţiile de interfaţă. Parametrii DSS sunt determinaţi şi de faptul că în toţi 

calcogenicii amorfi există o densitate mare de stări localizate, distribuite cvasicontinuu în banda 

interzisă, iar densitatea de stări N(E), la nivelul Fermi este finită [7,9] chiar şi la 0K. Această 

situaţie conduce la valori mici ale lungimilor de ecranare şi ale altor proprietăţi specifice ale 

DSS. 

Într-adevăr, în apropierea electrozilor aceste stări pot captura şi reţine sarcinile de ambele 

semne, creând astfel un DSS şi bariere de potenţial corespunzătoare. Grosimea DSS se estimează 

după bine-cunoscuta formulă pentru lungimea de ecranare: 

1
2

0

2
,

Fe N




 
  
 

 (1.6) 

unde NF este densitatea de stări la nivelul Fermi,  - permitivitatea dielectrică, iar e — sarcina 

elementară. Luând în consideraţie că densitatea de stări este mare, de ordinul  NF ~ 10
 18

-10
21 

cm
-

3
·eV

-1
 lungimea de ecranare are valori mai mici de 100Å. Asemenea valori ale lungimii de 

ecranare permit tunelarea purtătorilor prin DSS. De aceea este de aşteptat ca contactele metalice 

cu calcogenicii să fie în mare măsură ohmice, fapt  confirmat experimental în multe lucrări ce ţin 

de lipsa asimetriei caracteristicilor volt-amper ale structurilor metal - SChS – metal la diferite 

polarizări ale tensiunii aplicate, independenţa capacităţii electrice a structurilor de frecvenţa şi 

mărimea tensiunii aplicate, dependenţa aproape liniară a rezistenţei calcogenicului de grosimea 

sa, influenţa slabă a materialului electrodului asupra caracteristicii volt-amper si asupra efectului 

de comutare şi altele [4,10-12]. 

Pe de altă parte, din ecuaţia (1.6) rezultă că  lungimea de ecranare nu trebuie să depindă de 

temperatură, fapt neconfirmat experimental. Marshall a demonstrat experimental că cu creşterea 

temperaturii lungimea de ecranare a SChS se micşorează [13], iar în mulţi SChS se manifestă o 

influenţă impunătoare a materialului de contact asupra proprietăţilor lor electrice şi fotoelectrice 

[12, 14-16].  

Pentru explicarea acestor particularităţi au fost formulate două concepţii fundamentale [8]: 

a) DSS la contactul SChS - metal poate fi semnificativ mai larg decât valorile calculate din 

formula (1.6), se admite că în domeniul de lângă contacte se formează o barieră de tipul 

Schottky cu considerarea particularităţilor calcogenurilor. 

b) În calcogenicii amorfi lipseşte DSS (sau este foarte subţire, ceea ce permite o tunelare liberă a 

purtătorilor), iar proprietăţile redresoare ale structurilor  SChS – metal, se explică prin difuzia 

atomilor de metal în calcogenic, cu formarea de domenii în vecinătatea contactului, având o 

nouă compoziţie chimică sau a unui strat dielectric (fenomene de electrod). 
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În cele ce urmează vom considera rezultatele experimentale ce confirmă aceste concepţii, 

dependent de compoziţia calcogenicului, materialul contactului ori / şi de condiţiile, în care s-a 

produs experimentul.   

Prima concepţie, adică formarea unei bariere fizice de contact la interfaţa SChS – metal a 

fost confirmată pentru straturile amorfe de Sb2S3, GeSe, STAG şi As2S3 cu electrozi din Al, Pt, 

Au şi Sn02 [12,14]. Evidenţierea remarcabilă a barierei de contact la limita metalului cu 

calcogenicul necristalin a fost realizată prin obţinerea dependenţei capacităţii sale de frecvenţa şi 

mărimea tensiunii aplicate. Aceasta s-a reuşit doar la micşorarea frecvenţei până la nivelul la 

care perioada semnalului de control ajunge la ordinul de mărime a relaxării dielectrice a probei

 0 rcT , unde   este permitivitatea sticlei calcogenice, iar  este rezistivitatea sa [14]. In 

Figura 1.4 este prezentată dependenţa capacităţii structurilor Au- SChS- Al de frecvenţa tensiunii 

aplicate pentru două materiale sticloase Sb2S3 şi As2S3 preluată din [14] .  

 

 

Fig. 1.4. Dependenţa capacităţii structurii Au- SChS - Al de frecvenţa tensiunii aplicate [14]. 

 

Valoarea constantă a capacităţii la frecvenţe înalte corespunde capacităţii geometrice C=εεoρ/L, 

unde L este grosimea stratului de calcogenic. 

Creşterea capacităţii la frecvenţe joase indică schimbarea lărgimii domeniilor încărcate 

electric la contacte. In aceste condiţii capacitatea corespunde mărimii  210 / WWC   , unde 

W1şi W2 sunt lărgimile domeniilor sărăcite la contacte. 

Deoarece lărgimea  DSS calculată s-a dovedit esenţial diferită pentru diferite structuri, de 

la 5nm în GeSe / Al  [17] până la 800 nm în As2S3 / Al [14], procesul de formare a  barierei de 

contact la limita metal - SChS a fost elucidat prin studiul detaliat şi complex a fotoemisiei  
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purtătorilor de sarcină din metal în calcogenic, completat de studiul caracteristicilor  volt-farad şi 

volt-amper al acestor structuri [14,18-20]. S-au folosit ca metale Mg, Al, Bi, Cr, Sb, Au, Ni, Te, 

Pt, iar în calitate de SChS sa-u utilizat AS2S3, As2Se3, Sb2S3, As2S3Ge1,46 şi As2S3Ge4,o .  

In lucrarea [18] probele pentru studii au fost preparate prin depunere în vid de 10
-5

 Torr 

atât a straturilor calcogenice, cât şi a metalului, într-un singur ciclu tehnologic, fără nici o etapă 

intermediară de deschidere a camerei de vid, cea ce a exclus (minimizat) procesele de adsorbţie 

ori / şi de oxidare a limitei de interfaţă. Studiul dependenţei spectrale a fotoemisiei purtătorilor 

de sarcină din SChS a permis (utilizând metoda lui Fowler) de a estima înălţimea barierelor de 

contact  la limita metal – SChS pentru diverse combinaţii dintre compoziţia calcogenurii şi 

metalele utilizate. În figura 1.5a, prin linii continui, sunt reprezentate dependenţele înălţimilor 

barierelor de contact pentru As2S3, As2Se3 şi Sb2S3  de valoarea lucrului de ieşire din metalul 

respectiv. Valorile lucrului  de ieşire m  ale metalelor utilizate, au fost luate din lucrările [21-

22]. Potrivit modelului simplu Schottky pentru contactul metal—semiconductor de tipul p, 

înălţimea barierei trebuie să scadă liniar odată cu creşterea lucrului de ieşire al metalului, după 

legea: 

mgb E  
, (1.7) 

unde  este afinitatea semiconductorului. În figura 1.5 sunt arătate prin linii întrerupte 

dependenţele de tipul (1.7) pentru As2S3, As2Se3 şi Sb2S3. După cum se observă, cu toată 

împrăştierea semnificativă a valorilor b, curba prezisă de teoria Schottky nu poate descrie 

dependenţa experimentală (liniile continui). 

Independenţa (sau slaba dependenţă) a înălţimii barierei de contact de lucrul de ieşire al 

metalului se explică prin prezenţa la interfaţa de separare a unui strat dielectric subţire (10 ÷ 20 

Å) şi prin prezenţa stărilor cu distribuţie continuă după energie în zona bidimensională. Acesta 

este modelul lui Bardeen [22]. Formarea la graniţa de separare metal—calcogenic a unui strat 

dielectric, care poate fi transparent pentru sarcina purtătorilor, a fost observat în [23], iar în 

lucrarea [24] este arătată posibilitatea măririi grosimii acestui  strat dielectric cu ajutorul 

câmpului electric. Se presupune că formarea stratului este determinată de interacţiunea 

suprafeţei calcogenicului cu gazele reziduale din camera de vid în cursul modificărilor 

tehnologice. 

În figura 1.5b este arătată diagrama de benzi probabilă pentru contactul metal – calcogenic. 

Distanţele energetice între nivelul de echilibru Fermi şi vârful benzii de valenţă în volumul 

calcogenurilor As2S3, As2Se3 şi Sb2S3 sunt, la temperatura camerei, de, respectiv, 0,95; 0,81 şi 

0,62 eV [9]. În asemenea condiţii, pentru realizarea neutralităţii la interfaţă, benzile din 

calcogenic se curbează în jos, fapt ce ar conduce la apariţia contactelor blocante. Excepţie fac 
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contactele de Te. S-a observat că din toate metalele de electrod, Te s-a dovedit a fi singurul cu 

proprietăţi anti blocante şi deci în experiment s-a observat fotoemisia de electroni din materialul 

de contact (Te) în calcogenic prin bariera E
c g b

   , şi deci e de aşteptat formarea unor 

contacte ohmice, ceea ce s-a şi observat experimental în lucrările [15-16].  

 

 

Fig. 1.5. Dependenţa înălţimii barierei de contact de lucrul de ieşire al metalului, pentru câteva 

compoziţii de calcogenuri (a) şi diagrama probabilă de bandă la limita metal - SChS (b) [18]. 

 

Cauza acestei comportări nu este clară. Se presupune că acest fapt este legat de difuzia telurului 

care neutralizează sarcina de pe stările de suprafaţă. In figura 1.6a sunt arătate caracteristicile 

volt-amper ale unor structuri simetrice pe bază de As2Se3 cu electrozi din telur (curba 1), şi 

nesimetrice, pe bază de Te—As2Se3—Al (curba 2). Este evident că în primul caz contactele sunt 

ohmice, iar în al doilea este ohmic doar unul dintre contacte. In figura 1.6b este arătată 

dependenţa C
-2

~U pentru structura Al—As2Se3—Te, măsurată în vid de 10
-4

 Torr, la temperatura 

camerei şi la frecvenţa de 10
-3

 Hz. Caracteristica este tipică pentru o barieră Schottky. Potenţialul 

de difuzie, având o mărime de ordinul a 0,4V şi lărgimea domeniului de sarcină spaţială  W = 

0,25μm ce află în bună concordanţă cu datele de fotoemisie. 

In domeniul polarizărilor mai mari (U>6 V) capacitatea încetează de a mai depinde de 

tensiunea aplicată. Lărgimea DSS în acest caz, W=1,0 μm, este comparabilă cu grosimea probei. 

Concentraţia stărilor încărcate în DSS, determinată din panta dependenţei considerate este de 

aproximativ Na≈5·10
15

 cm
-3

, ceea ce este cu peste un ordin de mărime mai mică decât densitatea 

stărilor localizate din As2Se3. Această neconcordanţă este naturală, întrucât în condiţiile 
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existenţei unui spectru cvasicontinuu de stări localizate, sarcina din DSS se formează pe seama 

schimbării gradului de ocupare a acestor stări. Acesta din urmă, la rândul său, se determină prin 

viteza de golire termică a capcanelor. 

 

Fig. 1.6. Caracteristicile volt –amper (a) ale  structurilor : Te – As2Se3 – Te (1) şi Te – As2Se3 – 

Al (2); b - dependenţa C
-2

= f(U), pentru structurile Al – As2Se3 – Te; c - diagrama de bandă 

posibilă a structurii Te – As2Se3 – Al [16]. 

 

In figura 1.6c, este arătată o diagramă de bandă posibilă a structurii nesimetrice Te—

As2Se3—Al, construită după datele de fotoemisie din metalele electrozilor în calcogenicul 

As2Se3. Comparând această schemă cu caracteristicile volt-amper date (Figura 1.6a, curba (2)), 

se poate conclude că caracteristica în cauză este determinată de transportul curentului prin 

domeniul sărăcit al barierei Schottky la graniţa As2Se3—Al şi domeniul neutru al probei.  

Concepţia a doua asupra naturii contactelor blocante în calcogenici, adică posibilitatea 

apariţiei unor fenomene de electrod, a fost confirmată într-un şir de lucrări experimentale. 

Fenomene de electrod sunt fenomenele  fizico-chimice care apar la interfața conductorilor 

electrici (metale și aliaje chimice,  semiconductori) cu  diferite sisteme ionice (soluții și topiri de 

electroliți, electroliți solizi) însoțite de trecerea prin această limită a particulelor încărcate - 

electroni și (sau) ioni. In [15] s-a arătat că în structurile din pelicule de calcogenuri proaspăt 

preparate, la care un electrod este din aur, capacitatea electrică nu depinde de frecvenţă. Însă, 

după 6 luni de păstrare a structurilor în condiţii normale, capacitatea lor creşte o dată cu 

micşorarea frecvenţei şi cu mărirea temperaturii. Acest proces de ”îmbătrânire” se accelerează  
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esenţial cu sporirea temperaturii şi a timpului de tratare termică. Este evident că la limita de 

separare se formează un strat de rezistenţă mare, ca urmare a interacţiunii chimice a materialului 

calcogenic şi a electrodului din aur. Procesele de electrod au loc deosebit de intensiv (în scară 

reală de timp) în structuri funcţionale bazate pe calcogenuri binare ori ternare, dotate cu electrozi 

din Ag, la iluminarea lor cu lumină din regiunea absorbţiei fundamentale. Acest fenomen este 

cunoscut ca fenomenul de fotodizolvare (sinonim cu fotodopare ori fotodifuzie) a Ag în SChS 

[25-27].  

Un alt fenomen de electrod este fenomenul transformărilor electrochimice (FTEC) la 

interfaţa metal – SChS [26, 28 ,29]. Acest fenomen are loc în cazul utilizării electrozilor din 

metale (de exemplu Al) care în condiţii obişnuite nu interacţionează cu SChS. Interacţiunea 

apare doar când se aplică un câmp electric transversal şi este însoţită de variaţia tuturor 

parametrilor fizici ai structurii funcţionale. Intensitatea (viteza) de interacţiune este determinată 

de densitatea curentului ce trece prin interfaţa Al –SChS, adică de direcţia şi intensitatea 

câmpului electric aplicat, precum şi de toţi factorii externi care aduc la variaţia conductivităţii 

electrice a calcogenurii, cum ar fi iluminarea, încălzirea ori umiditatea mediului ambiant [30].   

Menţionăm în sfârşit, că umiditatea mediului ambiant influenţează puternic însăşi DSS la 

limita metal – SChS.  In figura 1.7 sunt arătate curbele de variaţie a capacităţii structurilor Al-

SChS-Al, la variaţia mărimii tensiunii aplicate [20], la frecvenţa de 10
-2

 Hz. Sunt date valorile 

pentru As2Se3.  

 

Fig. 1.7. Caracteristicile volt-farad ale structurilor Al—As2Se3—Al, măsurate în: 1 — aer; 2 — 

vid 10
-4

 Torr; 3 — după o repetare a introducerii aerului în criostat. Polarizarea este arătată faţă 

de electrodul exterior [20]. 

 



30 
 

Curba 1 este determinată, la temperatura camerei în aer, pe structura care a fost păstrată 

relativ multă vreme (două zile), în condiţiile mediului ambiant. Curba 2 este obţinută după  

evacuarea criostatului în care s-a aflat structura până la un vid de 10
-4

 Torr. Curba 3 este 

măsurată după umplerea criostatului cu aer. După cum se observă, capacitatea structurii este o 

funcţie complexă de tensiunea aplicată şi extrem de sensibilă la condiţiile de păstrare a probelor 

şi la modul de conducere a experimentului. Cea mai simplă şi mai reproductibilă este 

caracteristica volt-farad, măsurată în vid (curba 2). După cum se poate observa, capacitatea 

structurii se schimbă în acest caz după o curbă cu un maxim, deplasat faţă de poziţia zero a axei 

tensiunilor. O astfel de comportare a capacităţii indică faptul că ea este determinată de 

capacitatea a două bariere de contact, care pot fi considerate ca două diode, dispuse în opoziţie. 

In acest caz se poate considera că frecvenţa aplicată este astfel încât schimbarea capacităţii 

joncţiunilor cu tensiunea este mai importantă decât modificarea rezistenţelor lor diferenţiale şi 

deci, pentru orice polaritate a tensiunii aplicate este determinantă capacitatea diodei polarizată în 

sens invers. De aceea caracteristica volt-farad trebuie să prezinte, un maxim în C0 = C1C2/(C1 + 

C2), la o anumită polarizare dependentă de asimetria joncţiunilor. Din Figura 1.7(curba 1) se 

vede că dependenţa de câmp a capacităţii structurilor care au fost păstrate şi (sau) măsurate în 

aer, constă, cum era de aşteptat, din două maxime puternic exprimate dispuse aproape simetric 

faţă de zero. Remarcabil este faptul că, deşi ambele joncţiuni pot fi influenţate de starea 

mediului ambiant, joncţiunea formată la contactul de deasupra ( picul la polarizarea pozitivă) 

este esenţial mai sensibilă către acest mediu. Mai mult, această joncţiune este atât de sensibilă, 

că influenţa mediului ambiant poate fi observată chiar în scară reală de timp. Aceasta denotă 

rolul deosebit al fenomenelor de suprafaţă în SChS, care în mare măsură influenţează toate 

fenomenele electronice în aceste materiale.  

 

Fenomene de suprafaţă. 

Fenomenele de suprafață   exprimă proprietățile deosebite ale straturilor de suprafață, adică 

a straturilor  subțiri  la interfața dintre diferite faze ale substanțelor ce se află în contact.  Aceste 

proprietăți se datorează excesului de energie liberă a stratului de suprafață. Fenomenele de 

suprafață pot  fi de natură  pur  fizică sau însoțite de transformări chimice. Impactul suprafeţei 

calcogenurilor sticloase asupra proprietăţilor lor fizice s-a examinat pentru prima dată în 

lucrările [31, 32], considerând compoziţia binară As2Se3. Au fost studiate cinetica şi distribuţia 

spectrală a fotoconductivităţii de suprafaţă, în condiţiile tratării mecanice şi chimice a mostrelor 

masive de As2Se3 cu prafuri abrazive, HF concentrat ori soluţii de NaOH de diverse concentraţii. 

Impactul condiţiilor de suprafaţă s-a dovedit a fi impunător şi este reprezentat în Figura 1.8 prin 

dependenţa conductivităţii relative de suprafaţă în funcţie de lungimea de undă a fluxului de 



31 
 

lumină aplicat. Fotoconductivitatea de suprafaţă creşte pe măsura îmbunătăţirii calităţii 

suprafeţei (trecerea de la mostre cu suprafeţe abrazive la cele tratate chimic, şi mai departe la 

cele cu suprafaţa lustruită). Acest rezultat se explică de autori prin broşarea legăturilor chimice 

nesaturate (rupte) la suprafaţă, diminuarea concentraţiei centrelor de recombinare la suprafaţă şi 

creşterea duratei timpului de viaţă a purtătorilor de sarcină majoritari.  

Influenţa adsorbţiei gazelor asupra proprietăţilor electrofizice ale calcogenurilor sticloase 

din sistemul binar As – Se, inclusiv pentru compoziţia chimică sticloasă As2Se3 a fost 

considerată în lucrările [33-35] prin aplicarea vaporilor de apă, amoniacului, dioxidului de azot 

mono ori / şi dioxidului de carbon, precum şi a oxigenului molecular. 

 

Fig. 1.8. Distribuţia spectrală (în unităţi arbitrare) a fotosensibilităţii mostrelor de As2Se3 sticlos, 

suprafaţa cărora a fost tratată  prin diferite metode: 1- lustruită cu pastă de diamant; 2 – tratată cu 

acid HF concentrat; 3 –tratată cu acid HNO2 concentrat; 4 -  nelustruită şi tratată cu bază Na OH; 

5 – şlefuită [31, 34]. 

 

S-au făcut măsurări ale conductivităţii electrice de suprafaţă σs, fotoconductivităţii Δσ, 

precum şi a cineticii fotoconductivităţii relative pentru ambele polarizări ale tensiunii aplicate la 

electrodul punctiform (metoda descrisă în [31] ). S-a constatat că toţi parametrii electrofizici 

consideraţi sunt evident mai sensibili către vaporii de H2O şi NH3. 

În afară de aceasta s-a evidenţiat că variaţia parametrilor electrofizici ale mostrelor de 

As2Se3 cu suprafeţele lustruite este neesenţială la aplicarea oricărui gaz din cele menţionate. În 

Figura 1.9a este reprezentată dependenţa conductivităţii electrice de suprafaţă a mostrei de 
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As2Se3 şlefuite, de presiunea vaporilor de apă în camera de măsurare. Prin aplicarea diferitor 

polarizări la electrodul punctiform, s-a constatat (1.9a) că dependent de presiunea vaporilor de 

apă, conductibilitatea de suprafaţă se realizează:  la presiuni mici – prin transportul de goluri 

(σp), iar la presiuni avansate – prin transportul de electroni (σn). 

Inversia tipului conductivităţii electrice de suprafaţă are loc la presiunea vaporilor de H2O 

aproximativ egală cu 1,7 10
3
Pa. Acelaşi fenomen are loc şi în cazul aplicării vaporilor de 

amoniac. În figura 1.9b este reprezentată influenţa vaporilor de NH3 asupra conductivităţii 

electrice de suprafaţă σs, precum şi a fotoconductivităţii Δσ a masivului de As2Se3.  

 

  

Fig. 1.9. Dependenţa conductivităţii electrice de suprafaţă a As2Se3 şlefuite, σp şi σn de presiunea 

vaporilor de apă (a), precum şi variaţia conductivităţii (1), (2) de suprafaţă şi a 

fotoconductivităţii (3) dependent de presiunea amoniacului,  pentru ambele polarizări 

ale electrodului punctiform (b) [ 33-35]. 

 

Din această figură se vede clar că, deşi amoniacul influenţează parametrii conductivi ai 

SChS similar cu vaporii de H2O, această influenţă este cu 2-3 ordine de mărimi mai mică, iar 

tranziţia de la conducţia de tipul p spre conducţia de tipul n se produce la presiuni mult mai 

înalte (~ 3 ∙10
4
Pa) ale vaporilor de NH3. 

Datorită acestor rezultate autorii au ajuns la concluzia că creşterea similară a 

conductivităţii electrice de suprafaţă la adsorbţia vaporilor de H2O şi de NH3 denotă faptul că 

fenomenele de suprafaţă sunt de natură electronica (nu ionică), fapt confirmat şi de inversia 

tipului de conductivitate de la tipul p la tipul n. Lucrările menţionate au fost realizate la 

concentraţii foarte mari ale gazelor ţintă, iar rezultatele obţinute au o conotaţie mai mult 

calitativă, referitor la fenomenele de suprafaţă în SChS induse de adsorbţia gazelor din mediul 

ambiant. Totuşi, important este că aceste lucrări au indicat căile de sensibilizare a fenomenelor 

de suprafaţă, dependenţa lor de calitatea suprafeţei: adsorbţia gazelor şi influenţa lor asupra  
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parametrilor electrofizici creşte dramatic cu creşterea dezordinii spaţiale (şi posibil) celei 

compoziţionale ale suprafeţei. Aceasta a dus la investigarea fenomenelor de suprafaţă în pelicule 

subţiri de calcogenuri sticloase cu diverse structuri spaţiale şi compoziţionale. 

Interesul real către fenomenul de adsorbţie a gazelor în structuri bazate pe calcogenuri 

sticloase a apărut după publicaţiile dedicate procesului de sesizare a propil aminei ( C3H7NH2 – 

gaz ce se emite la descompunerea peştelui alterat ) cu pelicule din dimorfit ( As4S3 ) artificial 

 [36-40]. Pelicule dezordonate de dimorfit (Figura 1.10a) care, conform analizei difracţiei razelor 

X, conţineau ambele faze α şi β  ale acestui material, au fost obţinute prin sublimarea ori 

evaporarea materialului iniţial în vid, pe substraturi de Pirex cu electrozi din Al.  

 

 

Fig. 1.10. Microimaginea suprafeţei peliculei As4S3 (a) şi caracteristica volt – amper a structurii 

Al - As4S3  - Al, măsurată în aer şi în  vapori de propilamină la temperatura camerei (b) [36]. 

 

Caracteristicele volt-amper ale acestor structuri funcţionale (Figura 1.10b) s-au dovedit a fi 

nesimetrice, neredresate şi ne ohmice; fapt explicat de autori prin apariţia curenţilor limitaţi de 

domenii cu sarcină spaţială, care apar la injecţia purtătorilor de sarcină majoritari  din metal în 

calcogenură. Ramura polarizării pozitive a caracteristicii volt-amper în scară dublu-logaritmică 

este reprezentată în Figura 1.11a. Se vede că pe parcursul a două ordine de mărimi această 

caracteristică se descrie ca: 

mI AU  (1.8) 

unde A este un coeficient de proporţionalitate iar m este factorul puterii, care s-a dovedit a fi 

puternic influenţat de mediul ambiant.   
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Valoarea obţinută a factorului de putere 3m  indică o distribuţie exponenţială a stărilor 

localizate într-un anumit interval al benzii interzise, care se reprezintă prin relaţia:  

  0 exp VE E
N E N

 
  

 
, (1.9) 

unde N(E) este distribuţia de stări pe o unitate de nivel energetic, EV – muchia benzii de valenţă, 

Δ – parametrul caracteristic de distribuţie a stărilor localizate, 0 tN N  , şi tN  - densitatea de 

stări în intervalul cuprins între poziţia nivelului Fermi de echilibru şi poziţia lui la polarizarea 

respectivă ( a câmpului electric dat ). 

 

 

Fig. 1.11. Caracteristica volt-amper la polarizare pozitivă U = 3,0 V (a) şi dependenţa densităţii 

curentului de grosimea peliculei de dimorfit (b) [36,39]. 

 

Caracteristica volt-amper în acest caz se descrie prin relaţia [41]: 

1

2 1

l
l

v l

t

U
J N e

N e d








 
  

 
, (1.10) 

iar  l
kT


 , unde J – este densitatea curentului, vN

 
– este numărul efectiv de stări în banda de 

valenţă, e - sarcina elementară,  - mobilitatea de drift,   - permitivitatea dielectrică a As4S3, k - 



35 
 

constanta lui Boltzmann T – temperatura absolută, U – tensiunea aplicată, d – grosimea peliculei 

de dimorfit. 

În figura 1.11b, densitatea curentului prin pelicula de dimorfit este reprezentată versus 

grosimii acestei pelicule în scară dublu logaritmică. Factorul de putere, calculat din înclinaţia 

acestei linii, s-a dovedit a fi  ≈5, ceea ce univoc confirmă limitarea curentului de un domeniu cu 

sarcină spaţială. Figura 1.11 şi ecuaţia (1.10), luate în ansamblu, permit evaluarea parametrului 

caracteristic de distribuţie a stărilor localizate, precum şi variaţia lui la adsorbţia propilaminei ca: 

 1m kT  . (1.11) 

Din figura 1.11a se vede că adsorbţia vaporilor de propilamină aduce la variaţia inclinaţiei  

caracteristicii volt-amper şi respectiv a parametrului  , de la 0,055a eV   până la 

0,062p eV  . În aşa mod adsorbţia vaporilor de propilamină modifică distribuţia energetică a 

stărilor localizate în banda interzisă a peliculei de dimorfit, fapt ce motivează creşterea densităţii 

curentului. Mai mult ca atât, din Figura 1.11a se vede că adsorbţia vaporilor de propilamină 

concomitent aduce la deplasarea caracteristicii volt-amper în direcţia curenţilor mai mari, ceea ce 

ar însemna descreşterea concentraţiei capcanelor (stărilor localizate). Din analiza acestor 

rezultate autorii au sugerat că interacţiunea dintre vaporii de propilamină şi pelicula de dimorfit 

are loc în două etape: adsorbţia fizică a propilaminei, ce are loc preferenţial prin cavităţile 

fibrilare ale moleculelor de dimorfit, urmată de chemosorbţia moleculelor de propilamină şi 

interacţiunea lor cu stările localizate din banda interzisă a As4S3, ce se finalizează cu 

neutralizarea unei părţi din aceste stări.  

Mai recent au apărut şi alte lucrări ştiinţifice dedicate interacţiunii gazelor toxice, atât cu 

compoziţii sticloase binare cât şi cu unele compoziţii ternare ori cuaternare. Compoziţia sticloasă 

binară Te13Ge3 a fost studiată în lucrarea [42] cu scopul evidenţierii sensibilităţii peliculelor 

subţiri ale acestui material către oxidul de azot (NO) pentru elaborarea unor senzori de acest gaz 

deosebit de toxic funcţionabil la temperatura camerei. Lucrarea poartă un caracter aplicativ şi nu 

elucidează fenomenele fizice de suprafaţă ce au loc la adsorbţia gazelor. S-a demonstrat că 

compoziţia Te13Ge3 uşor poate fi sintezată prin amestecul şi topirea elementelor componente în 

vid, iar peliculele subţiri obţinute prin evaporarea în vid şi crescute pe substraturi din Si/ SiO2 au 

aceeaşi structură şi fază amorfă, cu o compoziţie ce puţin diferă de materialul sursă. Sunt 

remarcabile caracteristicile cinetice ale răspunsului acestor structuri la aplicarea repetată a 

vaporilor de NO cu o concentraţie variată care sunt reprezentate în Figura 1.12. Curba (a) 

reprezintă sensibilitatea iniţială a senzorului, iar curbele(b ) şi (c) – peste 3 şi 6 zile respectiv. 
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Sensibilitatea către NO este înaltă şi, pare-mi-se este rapidă. Concomitent, autorii 

menţionează negativ timpul mare (≈ 2h) de recuperare a semnalului. În lucrare nu se aduc careva 

date ce ţin de selectivitatea către gaze adiacente ori stabilitatea către alţi factori externi.  

Sub aspect aplicativ au fost cercetate fenomenele de adsorbţie a gazelor poluante în calcogenuri 

ternare [42–45]. Pelicule subţiri din materiale calcogenice Ge–As–Te [43] şi As–S–Te [44] au 

fost preparate şi caracterizate pentru aplicarea în senzori de gaze conductivi ori sub aspect de 

tranzistori cu efect de câmp. 

 

Fig. 1.12. Semnalul de răspuns al peliculei subţiri de Te13Ge3 la aplicarea diferitor concentraţii 

de NO în aer uscat:a) iniţial, b) peste 3 zile, c) peste 6 zile [42]. 

 

În primul caz, au fost studiate structuri funcţionale Al–SChS–Al în configuraţia 

“sandwich” crescute pe substraturi de Pirex prin evaporarea succesivă a peliculelor de metal, 

calcogenură şi din nou metal. Tranzistorii cu efect de câmp, sensibili la gaze au fost confecţionaţi 

utilizând structura standard a tranzistorului clasic de câmp Si/ SiO2 pe care succesiv a fost 

crescut un strat de calcogenură sensibilă la gaze. Senzorii de acest tip posedă dimensiuni mici, 

rezistenţă mică de ieşire, precum şi posibilitatea de a integra mai mulţi micro-senzori în acelaşi 

dispozitiv senzorial.  

Au fost studiate caracteristicile volt–amper şi cele tranzitorii în condiţiile aplicării a diverse 

gaze toxice ( NO2; CO; SO2; NH3; DMMP) cu diverse concentraţii. În tranzistorii de câmp s-au 

considerat caracteristicile volt – amper sursă - drenaj (ISD – USD) la diverse tensiuni aplicate la  
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grilă UG în condiţiile influenţei gazelor toxice menţionate. S-a constatat că aceste compoziţii de 

calcogenuri ternare manifestă o sensibilitate sporită către concentraţii mici (ppm – ppb) de dioxid 

de azot. Interferenţa sensibilităţii către acest gaz cu sensibilitatea către CO, SO2 şi DMMP, este 

neesenţială. În concluzie autorii menţionează posibilitatea aplicării compoziţiilor ternare de 

calcogenuri studiate ca elemente sensibile ale traductorilor de gaze utilizaţi la monitorizarea 

mediului ambiant ori controlul unor procese chimice.  

O conotaţie aparte a proprietăţilor adsorbtive  o au calcogenurile ternare obţinute prin  

introducerea în matricea de bază a calcogenurii SnSe2  a  atomilor de Ag.   Este cunoscut că  Ag 

modifică  esenţial  această matrice ce rezultă în apariţia unor noi  proprietăţi fizice ale 

materialului. În lucrarea [45], prin metoda topirii în vid, au fost sintezate calcogenuri sticloase 

ternate: SnSe2Ag0,1; SnSe2Ag0,2 ; SnSe2Ag0,5 ; SnSe2Ag1,0.  In baza acestor materiale au fost 

obţinute pelicule subţiri utilizând metoda radiaţiei masivului calcogenic cu raza de laser pulsant.   

Analiza difracţiei razelor X a acestor pelicule a demonstrat că în starea amorfă se află doar 

peliculele SnSe2Agx  ce conţin cantităţi mici de Ag, adică x= 0,1 ori x = 0,2.  Influenţa adsorbţiei 

gazelor asupra rezistenţei electrice a fost studiată doar pentru compoziţia SnSe2Ag0,2. 

Dispozitivul senzorial a fost realizat prin depunerea acestui material pe o placă de ceramică cu 

electrozi planari din Pt. A fost testată influenţa metanului, oxidului de carbon, dioxidului de azot, 

precum şi a vaporilor de apă asupra caracteristicilor tranzitorii ale rezistenţei electrice. 

Sensibilitatea către aceste gaze s-a dovedit a fi de ordinul 2,5 3,3aer

gaz

R

R
   la temperatura de 

operare 600
0
C. Mecanismul de interacţiune dintre gaz si SChS, precum şi cel de sensibilitate 

către aceste gaze n-a fost discutat ori analizat.   

Revista bibliografică a fenomenelor de suprafaţă, inclusiv şi ce ţine de interacţiunea cu 

gazele, în calcogenuri sticloase cuaternare va fi prezentată în compartimentul ce urmează. 

 

1.3. Proprietăţile fizice ale calcogenurilor sticloase cuaternare  

 

Sticlele cuaternare au fost sintezate încă la începutul dezvoltării concepţiei despre starea 

sticloasă a semiconductorilor calcogenici cu scopul evidenţierii variaţiei proprietăţilor fizico-

chimice ale materialului la substituţia parţială a elementului de calcogen. Una din primele lucrări 

în acest domeniu a fost realizată de Z.U. Borisova şi V.N. Timofeeva [46], dedicată studiului 

variaţiei densităţii şi micro durităţii sticlelor cuaternare AsSeхS1,5-хGey  la substituţia în 

calcogenura ternară AsS1,5Gey  a 50% de atomi de S cu atomi de Se. S-a stabilit că atât 

densitatea cât şi  micro duritatea sticlelor creşte la această substituţie, iar tendinţa formării stării 
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sticloase a materialului se menţine aceiaşi. Dependenţa  densităţii şi micro durităţii, precum şi a 

temperaturii de înmuiere a aliajelor sticloase din sistemul cuaternar As-S-Se-Ge de concentraţia 

atomilor de Ge a fost cercetată în lucrarea [47]. Investigaţiile au fost realizate pe direcţia secţiuni 

compoziţionale AsS1,5Se1,5Gex în limitele x  =  0,14 ÷ 5,00.  

 S-a stabilit că cu creşterea concentraţiei atomilor de germaniu până la 50% at., toţi 

parametrii fizico-chimici menţionaţi cresc aproximativ monoton. Influenţa plumbului asupra 

abilităţii de formare a stării sticloase a substanţei a fost studiată în lucrarea [48], dedicată 

studiului proprietăţilor fizico - chimice ale sticlelor cuaternare din sistemul Ge-Pb-As- Se. 

Recent, a fost realizată o lucrare de estimare a proprietăţilor fizico-chimice a chalcogenurilor 

sticloase în bază de Selen şi telur pentru sistemul cuaternar Ge19- ySe63,8 Sb17,2Tey  [49], reieşind 

doar  din compoziţia chimică a substanţei utilizând diverse relaţii aditive bazate pe teoriile 

clasice ale lui  Pauling şi Milliken ce ţin de electronegativitatea şi afinitatea elementelor 

chimice, precum şi de teorii mai recente [50-51] şi confirmarea lor experimentală [52-55], 

dedicate rolului important al numărului mediu de coordinaţie al atomilor ( r ) a calcogenurii 

sticloase asupra proprietăţilor lor fizice. Numărul mediu de coordinaţie pentru calcogenura Ge19- 

ySe63,8  Sb17,2Tey   calculat ca:  

Ge Se Sb TeN N N N
r

   

   

  


   ,

 (1.12) 

 unde , , ,     sunt % at. , iar 4,GeN  , 2SeN  , 3SbN  , 2TeN  , numărul de legături covalente 

ale elementelor respective, creşte cu creşterea concentraţiei telurului, deoarece atomii de Te cu 

2r   substituie atomii de Ge cu 4r  . În lucrarea [49] au fost estimate de asemenea variaţia 

numărului de electroni solitari (L), devierea aliajului sticlos de la compoziţia stoichiometrică (R), 

temperatura de înmuiere (Tg), şi chiar lăţimea benzii interzise  cu creşterea concentraţiei de Te.  

Bineînţeles că  această  lucrare poartă doar un caracter calitativ, de care trebuie de ţinut cont în 

investigaţii experimentale cantitative. 

Proprietăţile electrice ale calcogenurilor sticloase cuaternare au fost studiate în ultimele 

decenii în lucrări experimentale legate mai mult de comutarea cu efect de memorie, în premieră 

descoperite anume în aceste materiale [4,5], precum şi de transportul sarcinii electrice în ele 

[47,56-59]. În lucrarea [56] a fost studiată electroconductivitatea calcogenurilor sticloase Sb-As-

S-Tl  în dependenţă de compoziţia chimică a materialului (Tabelul 1.1), pe secţiunea cvasi 

binară [(Sb2S3)x( As2S3)1-x]0,8 [Tl2S]0,2. S-au cercetat mostre masive în formă de pastile, obţinute 

prin sinterizarea prafului respectiv la presiuni de 9 ton/cm
2
 la temperatura camerei. Măsurările au 

fost efectuate în vid, la frecvenţe joase (5-13•10
3
Hz), pentru intervalul de temperaturi 100-
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250
0
C. S-a stabilit că pentru toate compoziţiile, conductibilitatea electrică creşte exponenţial cu 

temperatura (Figura 1.13), şi deci poate fi descrisă printr-o relaţie de forma legii lui Arrhenius:  

0( ) exp aE
T

kT
 

 
  

  ,

 (1.13) 

Energia de activaţie aE , precum şi electroconductivitatea  SChS în cauză sunt expuse în 

Tabelul 1.1. După cum se vede din acest tabel, deşi nemonoton, atât  electroconductivitatea, cât 

şi energia de activare descresc cu creşterea concentraţiei de As2S3. Autorii nu discută şi nu 

comentează aceste rezultate.  

 

Tabelul 1.1. Compoziţia chimică, energia de activaţie şi conductibilitatea electrică la 

180
0
C  a sticlelor calcogenice cuaternare  din sistemul Sb-As-S-Tl  [56]. 

No Sb2S3 - As2S3 – Tl2S 
Ea 

( eV )  

σ180° 

( Ω cm
-1 

) 

log σ180°C 

 

13 0.8 – 0 – 0.2 2.08   6.8 × 10
-7 

–6.17 

15 0.5 – 0.3 – 0.2 1.02 10.6 × 10
-9 

–7.95 

16 0.35 – 0.45 – 0.2 1.55   2.2 × 10
-9 

– 8.65 

17 0.2 – 0.6 – 0.2 1.83   1.5 × 10
-9 

– 8.82 

19 0 – 0.8 – 0.2 1.87   1.1 × 10
-9 

– 8.97 

 

În acest context, un studiu mai amplu al electriconductivităţii a fost realizat în lucrarea [57] 

pentru sticlele cuaternare As38Te43Ge14S5. În această lucrare au fost studiate  caracteristicele volt 

- amper ale structurilor  funcţionale de tipul  “sandwich”  bazate pe calcogenura cuaternară   

As38Te43Ge14S5 cu electrozi din  Au, în intervale largi de   tensiuni  electrice aplicate  (10
-2

 -10V) 

şi temperaturi (-135 ÷ 85)
0
C. Rezultatele sunt reprezentate în Figura 1.14.  Din aceste 

caracteristici autorii au stabilit că pentru domeniul polarizărilor mici (până la ~0,5 V)  

conductibilitatea depinde de temperatură conform legii clasice  a lui Arrhenius (1.13), cu  

energia de activare 0,504aE eV , ( 1,08 )E eV   şi factorul pre exponenţial 

1 1

0 200 300( )cm     . Pe de altă parte, la temperaturi moderate şi /ori mici, conductivitatea 

electrică a SChS se măreşte cu creşterea intensităţii câmpului electric aplicat (Figura 1.14), iar 

această mărire se diminuează  cu creşterea temperaturii. 

O asemenea comportare indică faptul că conductibilitatea electrică în domeniul 

temperaturilor intermediare ori mici are loc prin salturi cu pas aleatoriu ale golurilor prin gropile 

de potenţial (stări localizate) în banda interzisă, asistate de fononi.      
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Pentru analiza rezultatelor, autorii utilizează  teoria fenomenologică a salturilor propusă în 

[58], care aduce la o formulă empirică  ce  descrie dependenţa  conductivităţii electrice a SChS 

de  intensitatea câmpului electric şi temperatură:  

0

0

( , ) (0, )exp (1 )
eLF T

F T T
kT T

 
 

  
  , 

(1.14) 

unde F  şi T  sunt intensitatea câmpului electric, L - valoarea medie a distanţei (lungimii) 

saltului, 0T  - pragul de temperatură  mai sus de care   nu mai creşte cu creşterea intensităţii 

câmpului electric, 0 (0, )T  - este conductivitatea la valori mici ale câmpului electric. Calculele 

au arătat că valoarea medie a distanţei salturilor este L=70 Å iar 0 450T K , valoare foarte 

aproape de temperatura de înmuiere a aliajului sticlos 455gT K . 

Tot prin salturi cu pas aleatoriu ale golurilor prin gropile de potenţial (stări localizate) 

asistate de fononi a fost întreprinsă tentativa de a explica conductivitatea electrică la curent 

alternativ (CECA) în compoziţiile cuaternare Ge-Sb-Bi-Se  [60]. În figura 1.15 este reprezentată  

( , )T   în funcţie de temperatură pentru pelicula de compoziţia Ge20Sb15Bi10Se55 la diverse 

frecvenţe ale câmpului aplicat. Se observă o dependenţă impunătoare a CECA de frecvenţa 

tensiunii aplicate ce se exprimă printr-o funcţie de putere. Dependenţa factorului de putere s  de 

temperatură pentru diverse compoziţii este inserată în figura 1.15. 

Autorii au încercat de a explica cantitativ rezultatele utilizând două modele teoretice de 

bază existente: tunelarea purtătorilor de sarcină între gropile de potenţial propus de Austin,  Mott 

şi Davis  [9] , precum şi modelul salturilor purtătorilor de sarcină pe deasupra barierelor de 

potenţial ale acestor gropi propus de Elloitt [61].  

Primul model (Mott) s-a dovedit de a fi incompatibil cu rezultatele experimentale, 

deoarece el prezice o independenţă a factorului s  de temperatură, fapt ce contrazice rezultatelor 

obţinute şi demonstrate prin curbele inserate în Figura 1.15, care demonstrează că s  se 

micşorează cu creşterea temperaturii. Exprimarea datelor experimentale prin formulele propuse 

de al doilea model (Elliot) de asemenea au adus la un eşec, deoarece s-a depistat o diferenţă 

foarte mare, atât între parametrii reali şi cei prezişi de teorie, cât şi între însăşi dependenţele lor 

de temperatură. 

Menţionăm în sfârşit că printre cele mai distincte proprietăţi electrice ale calcogenurilor 

sticloase cuaternare se număra fenomenul comutării electrice cu, sau fără memorie [4,5] descris 

extensiv în monografiile [3,62]. Elementele comutative sunt bipolare, între electrozii cărora este 

depusă o peliculă de SChS  cu grosimea ~ 1 m . 
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Fig. 1.13. Dependenţa log conductivităţii  

(în  
1 1cm  ) de  valoarea inversă a 

temperaturii  pentru SChS din sistemul  

cuaternar Sb-As-S-Tl  [56]. Compoziţiile 

corespund notărilor din Tabelul 1.1. 

 

Fig. 1.15. Dependenţa de temperatură a 

conductivităţii la curent alternativ ( , )T 

pentru pelicula de Ge20Sb15Bi10Se55 la 

frecvenţele:  10 kHz; 5 kHz; 1 

kHz;   0,5 kHz; 0,1 kHz. Inserată este 

dependenţa factorului de putere s  de 

temperatură, pentru diverse compoziţii [60]. 

Fig. 1.14. Caracteristicele volt-amper  pentru 

pelicula de As38Te43Ge14S5  la diverse 

temperaturi [57]. 
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Fenomenul de comutare constă dintr-o tranziţie bruscă de la o stare de rezistenţă electrică 

foarte înaltă de ~ 10
12 

Ω, la una de rezistenţă  joasă ~ (10
-1 

÷ 10
3
)
 
Ω .  

Există comutatori de două tipuri: comutatori cu prag şi comutatori cu memorie. În Figurile 

1.16a şi 1.16b sunt reprezentate caracteristicele volt - amper ale comutatorului cu prag şi celui cu 

memorie respectiv [5].  

 

Fig. 1.16. Caracteristicele volt-amper ale elementelor comutative [5]: a) comutator cu prag,  

b) comutator cu memorie ( ovonic ). 

 

Comutatorul cu prag  se întoarce în starea sa cu rezistenţă înaltă,  când se atinge o valoare 

minimă a curentului de prag Ih, iar comutatorul cu memorie (bistabil) îşi păstrează starea sa de 

rezistenţă joasă şi după eliminarea totală a câmpului electric aplicat. In diagramele I–U, 

tranziţiile dintr-o stare în alta au loc pe linii ce corespund rezistenţei de sarcină a circuitului în 

care comutatorul este introdus. Raportul  rezistenţelor electrice în aceste două stări este ca regulă 

de ordinul ~ 10
7
Ω, ia  timpul de comutare constituie doar câteva nanosecunde. 

În rezultatul numeroaselor cercetări s-a ajuns la concluzia că în starea de conducţie înaltă 

curentul curge prin filamente policristaline cu diametru de  câţiva µm, formate în materialul 

amorf.  

 Întoarcerea în starea ne conductivă a dispozitivului ovonic, corespunde topirii filamentelor 

policristaline şi întoarcerea lor în stare amorfă.  Mecanismul fenomenului de comutare este de  

natură electron-termică, care admite atât străpungerea de tunelare , cât şi ionizarea prin ciocniri, 

ambele fiind legate de existenţa unor câmpuri interne puternice ~10
5 

V/cm şi a cozilor de stări 

localizate în banda interzisă. Parametrii fizico – chimici ai unor SChS cuaternari, utilizaţi în 

elemente de comutare cu prag  sunt daţi în Tabelul 1.2 [3]. 
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Tabelul 1.2. Temperatura   de înmuiere  (Tg) şi de  cristalizare (Tcr), rezistivitatea  în starea 

neconductoare (RV) şi  în starea conductoare (RH), intensitatea câmpului electric de prag (EP)  

pentru  unele comutatoare ovonice  în baza SChS cuaternari [3].   

Sistemul 
T g  

( K ) 

T cr  

( K ) 

ΔT  

( K ) 

RV   

(Ωcm) 

RH   

(Ωcm) 

EP 

(V/cm) 

Ge – As – Te – Cu 420–490 460–560 200–390 10
5
 – 10

6 
10

1
 – 10

2 
10

4
 – 10

5 

Ge – As – Te – Ag 410–480 450–550 200–390 10
4
 – 10

5 
1 – 10 10

4
 – 10

5 

Cu – As – Te – Ag 400–480 450–490 200–370 10
3
 – 10

4 
10

– 1
– 1 10

3
 – 10

4 

Ag – As – Te – Ni 410–480 460–520 200–370 10
3
 – 10

4 
10

 – 1 
– 10

 
10

4
 – 10

5 

 

Proprietăţile  optice ale calcogenurilor cuaternare, au fost cercetate doar sub aspectul 

influenţei  compoziţiei chimice ale materialului asupra poziţiei şi aspectului pragului de 

absorbţie optică  fundamentală, precum şi asupra spectrelor de transparenţă optică în domeniul 

infraroşu [56, 60, 63]. Dependenţa  spectrală a coeficientului de absorbţie α de energia fotonului  

h  pentru sistemul cuaternar Ge-Sb-Bi-Se [60] este reprezentată în Figura 1.17. Inserată  este 

distribuţia spectrală a acestui coeficient, în forma 
1
2( )h   dependent de h .   

Din această figură se vede că în domeniul absorbţiei fundamentale, pragul de absorbţie 

optică este descris satisfăcător de o funcţie pătratică de energie, iar în domeniul absorbţiei 

Urbach şi celui de absorbţie slabă, el se descrie prin exponenţiale cu factori diferiţi. Compoziţia 

sticlei calcogenice influenţează slab aspectului general al pragului de absorbţie optică (Figura 

1.17). Pe măsura înlocuirii Sb cu Bi pragul de absorbţie optică se deplasează spre energii mici 

ale fotonului, fără a-şi modifica curbura. Rezultatele cercetărilor spectrelor de transparenţă 

optică în domeniul infraroşu pentru calcogenurile  cuaternare din sistemul Sb-As-S-Tl [56] au 

demonstrat că aceste sticle sunt transparente (60 –70 %)  până la lungimea de undă 11µm cu 

două benzi de absorbţie la  1 2,9 m    şi 2 6,3 m   cauzate de existenţa unor urme de 

molecule de apă şi de grupa hidroxile , care pot fi eliminate în procesul preparării sticlelor. 

Proprietăţile fotoelectrice şi de contact ale calcogenurilor cuaternare au fost cercetate în 

lucrările [15, 64].  În lucrarea [15] a fost studiat efectul fotovoltaic de contact în structuri 

funcţionale subţiri de tipul “sandwich” bazate pe calcogenura As35Te28Ge16S21 cu electrozi 
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simetrici ori asimetrici din diverse metale (ori semiconductori), cum ar fi Au, Cu, Al, Pd, Pt, Ta, 

Mo, Ni, Cr, Te, Sb.  

Pelicule subţiri de calcogenură, cu grosimea de 1 ÷10 µm au fost crescute prin pulverizare 

în argon, ţintă fiind un masiv de As35Te28Ge16S21
 
sinterizat la temperatura camerei.  Electrozii 

semitransparenţi de grosimea ~ 200Å au fost depuşi prin evaporare în vid ori prin aceeaşi metodă 

de pulverizare în argon. Structura funcţională, precum şi procedura experimentală sunt 

schematic inserate în Figura 1. 18.  

 

 

 

Fig.1.17. Distribuţia spectrală a 

coeficientului de absorbţie pentru sistemul 

cuaternar Ge-Sb-Bi-Se. Insertat este  

1
2( )h   ca funcţie  de h . : x=10;  

  x=5;  x=0; [60]. 

 
 

 

Fig. 1.18 Distribuţia spectrală a TFVC în 

structura funcţională  Ni-Cr / 

As35Te28Ge16S21 /  Ni-Cr (curba 1) şi Sb  / 

As35Te28Ge16S21/  Ni-Cr (curba 2). Insertată 

este reprezentarea schematică a structurii 

funcţionale în procesul experimentului [15]. 

 

Însăşi Figura 1.18 reprezintă distribuţia spectrală a tensiunii fotovoltaice de contact 

(TFVC) pentru proba simetrică Ni-Cr / SChS /  Ni-Cr (curba 1) şi cea asimetrică Sb / SChS / Ni-

Cr  ( curba 2)  la temperatura camerei. 

La iluminarea structurii funcţionale, fotonii cu energia 1,7h eV   ajung, şi sunt absorbiţi, 

la ambele contacte. Cu creşterea energiei fotonului ( 1,7 )h eV   SChS devine netransparentă şi 

TFVC este generată doar de absorbţia fotonilor la electrodul de deasupra ( NI-Cr ori Sb). Semnul 

pozitiv al TFVC   la 1,7h eV    şi cel negativ la 1,7h eV  , pentru structura simetrică cu 

contacte din Ni-Cr indică  faptul ca DSS la acest contact este negativ, adică blocant, iar curbura  
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muchiilor benzilor admise este în jos. Pe de altă parte , lipsa tensiunii fotovoltaice la contactul de 

Sb (Figura 1.18, curba 2)  la 1,7h eV   indică lipsa  DSS , adică acest contact este neutru din 

punct de vedere electric. Din experimente similare s-a observat că Au, Cu, Al, Pd, Pt, Ta şi Mo 

formează  DSS negative, iar Sb –pozitivă, negativă ori neutră , dependent de condiţiile 

tehnologice de preparare.  

În general, în rezultatul tuturor investigaţiilor, autorul  a ajuns la concluzia că TFVC în 

structuri funcţionale bazate pe SChS cuaternari variază, dependent  de natura materialului 

electrodului şi condiţiilor tehnologice de preparare,  într-un mod foarte complicat, fără a putea fi 

elucidată vre-o legitate. De exemplu, s-a depistat că: a) la temperatura camerei contactele din Ag 

ori Cu depuse prin metoda evaporării în vid se dizolvă complet în calcogenura cuaternară în 

cauză, timp de câteva zile (fenomen observat practic pentru toate calcogenurile [3,25,26]; b) 

contactele din Al, Ta ori Tl se oxidează uşor  formând la interfaţa Me / SChS un strat de oxid  cu 

rezistenţă electrică înaltă, fapt observat şi în SChS binari şi ternari [28-30]; c) contactele din Pt, 

Pa şi Mo sunt chimic stabile, iar tensiunea fotovoltaică este foarte mică. Contactele din Au iniţial 

sunt ohmice, dar  în procesul îmbătrânirii ori tratării termice interacţionează cu calcogenura dată, 

formând la interfaţă un  strat de aliaj redresant.  

Tot în lucrarea [15], precum şi în lucrările [42,65] au fost studiate unele fenomene de 

suprafaţă  în calcogenuri cuaternare. Utilizând metodica clasică de măsurare a tensiunii 

fotovoltaice de suprafaţă (TFVS) [66], autorii au evidenţiat distribuţia spectrală a acestui 

parametru pentru calcogenura As35Te28Ge16S21, la diverse intensităţi ale fluxului de lumină 

incident. Rezultatele sunt reprezentate în Figura 1.19 . Se vede că semnul TFVS este pozitiv , cea 

ce indică  existenţa unui DSS negativ adiacent suprafeţei SChS. Această distribuţie spectrală nu 

permite calculul exact al adâncimii DSS, însă ea indică sensibilitatea efectului fotovoltaic de 

suprafaţă către factorii ce influenţează această suprafaţă, inclusiv adsorbţia moleculelor de gaze 

pe ea.  

A fost testată doar calitativ influenţa unor gaze asupra TFVS, de unde s-a tras concluzia că 

gazele cu moleculele polare cum ar fi NH3, CO, CH3 COOH duc la creşterea TFVS, iar cele cu 

moleculele nepolare N2, şi O2 nu influenţează TFVS, adică sunt neutre. De aceea drept gaz de 

referinţă a fost ales azotul uscat, deşi  acum, deja este cunoscut că atât azotul cât şi oxigenul tot 

interacţionează cu calcogenicii [67-68].   

Influenţa moleculelor polare de H2O asupra TFVS a fost evidenţiată cantitativ. S-a stabilit 

că  TFVS relativă creşte liniar  până la ~ 15 % UR, mai apoi tinde către saturaţiile, care este 

atinsă la  ~ 40 % UR.  Explicaţia influenţei gazelor se limitează doar la notă că variaţia TFVS 

este cauzată de transferul de sarcină electrică între  moleculele polare de gaz şi stările energetice 
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de suprafaţă. În lucrarea [65] au fost studiate  proprietăţile adsorbtive ale calcogenurii cuaternare 

(As2S3)90(AgI)10  către vaporii de  metanol, etanol, izo-propanol , acetonă, amoniac şi de  

apă  utilizând principiul microbalanţei [69], altfel spus, variaţia frecvenţei de rezonanţă  a unui 

piezo-element pe care e crescută pelicula de SChS,  la absorbţia speciei de gaz în cauză. 

Rezultatele sunt reprezentate în Figura 1.20. Se vede că modificarea frecvenţii de rezonanţă a 

microbalanţei  creşte practic liniar cu creşterea concentraţiei gazului ţintă,  şi depinde de masa 

molară a moleculei acestui gaz.  Cea mai mare sensibilitate se manifestă către moleculele  de 

acetonă , care posedă şi cea mai mare masă molară . 

Ţinând cont ca răspunsul senzorului la acţiunea gazelor în cauză este relativ mic, iar 

densitatea materialului (As2S3)90(AgI)10 este mare (~3,31 g/cm
3
), autorii sunt de părerea că la 

interacţiune are loc doar adsorbţia fizică a moleculelor de gaz ţintă pe suprafaţa calcogenurii.  

 

Fig. 1.19  Distribuţia spectrală a  TFVS 

pentru calcogenura As35Te28Ge16S21 la 

diverse intensităţi ale  fluxului de lumină 

incident [15]. 

 

Fig. 1.20. Variaţia frecvenţei de rezonanţă a 

microbalanţei  la creşterea concentraţiei 

diferitor gaze [65]. 

 

Menţionăm de asemenea că concentraţiile de gaz ţintă utilizate în această lucrare sunt 

foarte mari (5-55% vol.) ceea ce limitează domeniile de aplicare  ale acestor calcogenuri. În 

scopul evidenţierii posibilităţii aplicării calcogenurilor sticloase  pentru elaborarea senzorilor de 

oxid de azot (NO), în lucrarea [42] au fost sintezate calcogenurile cuaternare Te13Ge3As2Mg0,5; 

Te13Ge8As2Mg0,5; Te13Ge3As2Mg3; Te13Ge3As6Mg3; Te13Ge3As6Mg10; Te13Ge3As2S3; 

Te13Ge8As2S3 şi Se13Ge3As2S3. Influenţa vaporilor de NO a fost testată doar pentru peliculele 

subţiri de Te13Ge3As2S3, Te13Ge8As2S3. S-a demonstrat clar că ambele materiale  sunt sensibile 

la oxidul de azot, însă această sensibilitate a fost posibil de măsurat doar pentru prima 

calcogenură, ce constituie 2,6•10
-4 

nA /ppb.  
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Semnalul de răspuns s-a dovedit a fi nestabil, ceea ce a determinat autorii să sintezeze a 

doua calcogenură  (Te13Ge8As2S3) , care datorită concentraţiei mai mare de Ge, se aştepta de a fi 

mai stabilă. În final, structura funcţională  confecţionată în baza acestei calcogenuri s-a dovedit a 

fi foarte ”zgomotoasă” din punct de vedere electric, raportul semnal /zgomot fiind 2 , ceea ce 

face traductorul nepracticabil.  

  

1.4. Concluzii la capitolul 1 

1. Analiza literaturii ştiinţifice în domeniu demonstrează că în ultimele decenii a avut loc o 

dezvoltare impresionantă a  ştiinţei şi tehnologiei semiconductorilor necristalini, aplicării lor în 

micro şi optoelectronică. Acest succes se bazează în mare măsură pe faptul că a fost dezvoltată 

baza teoretică a proceselor electronice în aceste materiale, clarificată structura de benzi 

energetice  şi impactul lipsei ordinii la distanţă,  precum şi a existenţei defectelor proprii, asupra 

spectrului energetic al electronului.  

2. Cercetările experimentale ale SChS  a dat posibilitatea de a verifica şi a corecta 

modelele şi teoria proceselor fizice ce au loc în volumul acestor materiale, de a evidenţia 

legităţile transportului sarcinii electrice, absorbţiei optice şi a altor proprietăţi, dependent de 

compoziţia chimică, factorii externi, etc.   

          3. Fenomenele de contact şi de suprafaţă în calcogenurile necristaline sunt puţin  studiate, 

deşi  lucrările realizate demonstrează impactul evident şi esenţial  al  acestor fenomene asupra  

proprietăţilor electrofizice totale ale calcogenurii, fapt  ce poate fi utilizat la elaborarea unor 

dispozitive cu efect de suprafaţă.  

4. Sensibilizarea fenomenelor de suprafaţă, adică influenţa lor asupra parametrilor 

electrofizici ai materialului în cauză,  creşte dramatic cu creşterea dezordinii spaţiale (şi posibil a 

celei compoziţionale) ale suprafeţei, ceea ce denotă  actualitatea studiului fenomenelor de 

suprafaţă în calcogenuri complexe, inclusiv  cuaternare.  

Reieşind din analiza efectuată  au fost formulate scopul și obiectivele lucrării: 

Scopul lucrării este studiul influenţei contactelor şi a fenomenelor de suprafaţă asupra 

mecanismului de transport al sarcinii electrice în calcogenuri sticloase cuaternare bazate pe sulf 

şi telur, pentru aplicarea lor în traductoare chimice. 

Obiectivele: 

1. Prepararea şi analiza structurală a peliculelor subţiri în baza de S şi Te, selectarea 

calcogenurilor în fază sticloasă şi confecţionarea structurilor funcţionale cu electrozi din 

diferite metale. 
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2. Studiul proprietăţilor de contact ale structurilor funcţionale bazate pe calcogenuri As2 

S3Ge8–Te, cu electrozi din In, Ag, ori Pt, prin măsurarea caracteristicilor volt – amper şi volt 

– farad, precum şi a lucrului de ieşire. 

3. Studiul conductivităţii electrice la curent continuu, elucidarea mecanismelor de transport al 

sarcinilor electrice şi a parametrilor semiconductori de bază ale calcogenurilor în cauză. 

4. Studiul transportului sarcinii electrice în condiţiile curentului alternativ, elucidarea 

mecanismelor de transport prin salturi între stările localizate în banda interzisă. Estimarea 

densităţii de stări în vecinătatea nivelului Fermi. 

5. Studiul influenţei fenomenelor de suprafaţă la adsorbţia gazelor asupra impedanţei, 

capacităţii electrice  şi a lucrului de ieşire, precum  şi asupra mecanismelor de transport al 

sarcinii electrice. 

6. Elucidarea aspectelor aplicative ale SChS cuaternari bazaţi pe S şi Te pentru realizarea 

senzorilor chimici 

          Realizarea acestor obiective constituie problema de cercetare, care constă în 

identificarea    particularităţilor  fenomenelor de contact şi de suprafaţă în calcogenuri 

cuaternare noi din sistemul As
2
S

3
Ge

8 
-Te, precum şi a mecanismului de transport al sarcinii 

electrice în structuri funcţionale bazate pe aceste materiale, pentru utilizarea lor la elaborarea 

senzorilor de gaze operabili la temperatura camerei.  

         Direcţiile  de soluţionare a problemei de cercetare constau  în:  

- elaborarea  ori / şi aplicarea  tehnologiilor de sinteză  a materialelor calcogenice în cauză, 

creșterea fizică a peliculelor subţiri în baza lor , confecţionarea structurilor funcţionale cu 

electrozi din diferite metale cu geometrie planară ori interdigitală. 

- elaborarea, montarea, calibrarea  şi/ori aplicarea instalaţiilor experimentale moderne de studiu 

al morfologiei şi microstructurii de fază, electroconductibilității, capacității electrice, 

impedanței  şi lucrului de ieșire a peliculelor de calcogenuri, crearea  mediului gazos 

monitorizat din exterior.  

- studiul  complex al conductivităţii electrice la  curent continuu şi alternativ,  capacităţii 

electrice și a lucrului de ieşire precum şi influența asupra lor a mediului ambiant. 

- analiza rezultatelor experimentale şi elaborarea modelelor fenomenologice ale proceselor 

fizice de contact și de suprafaţă în calcogenuri  sticloase As
2
S

3
Ge

8 
– Te. 

- elaborarea, confecţionarea şi caracterizarea traductorilor chimici experimentali operabili la 

temperatura camerei prin  variaţia impedanţei ori capacităţii electrice. 
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2. DESCRIEREA ANALITICĂ A PROCESULUI DE PREPARARE A 

MOSTRELOR EXPERIMENTALE ŞI A METODICII DE STUDIU 

 

2.1 Sinteza calcogenurilor cuaternare As2Te13Ge8S3 şi As2Te130Ge8S3, creşterea şi analiza 

structurală a peliculelor subţiri în baza lor, precum şi a celor de Te amorf. 

Sinteza calcogenurilor  cuaternare As2Te13Ge8S3 şi As2Te130Ge8S3 a  fost realizată prin 

metoda amestecului şi topirii elementelor  componente în vid. S-a procedat în felul următor [70]:  

În fiole de cuarţ prealabil spălate au fost puse elementele chimice de As, Ge, S şi Te de marca “ 

deosebit de curat” în cantităţi respective compoziţiei materialului în cauză.  

Fiecare fiolă, după vidarea până la presiunea de 5·10
-5 

Torr, a fost sudată şi plasată într-un 

cuptor orizontal. Amestecul conţinutului fiolei a fost realizat prin vibraţia şi rotirea ei în procesul 

sintezei dea lungul axei longitudinale cu viteza de 7-8 rot./min.. Încălzirea cuptorului s-a făcut în 

două etape. Iniţial fiola s-a încălzit cu o viteză de 7-8  
o
C/min., până la temperatura de 450-600 

˚C.  În acest interval are loc vaporizarea sulfului şi interacţiunea lui cu arsenul. La această etapă  

fiola s-a aflat în sobă în decurs de 4-5 ore. În acest timp se termină formarea şi vaporizarea 

sulfurii de arsen şi începe dizolvarea germaniului şi a telurului.  

În a doua etapă, întrucât exista pericolul spargerii fiolei, încălzirea până la 900˚C s-a 

realizat cu o viteză de 3-4˚C/min. La această temperatură procesul de sinteză a durat 24 ore, după 

care fiola a fost răcită pe un refrigerator de cupru sub un get de apă curgătoare, până la 

temperatura camerei. În aşa mod, cu creşterea concentraţiei de telur pur policristalin, au fost 

sintezate două materiale calcogenice cuaternare, compoziţia cărora este specificată în Tabelul 2.1 

concomitent  cu proporţiile  compoziţionale ale elementelor chimice componente  luate în % 

atomice.  

Tot în acest tabel sunt indicate valorile numărului  mediu de coordinaţie (m), numărului de 

electroni solitari (L),  precum şi devierea de la stoichiometrie (R) a compoziţiilor respective, 

calculate  conform relaţiei 1.12, ( Compartimentul 1) şi a metodelor aditive, propuse în lucrările 

[71] şi [72] respectiv.    

        Fabricarea peliculelor subţiri în baza acestor calcogenuri a fost realizată  prin metoda 

evaporării termice  în vid a materialelor în cauză prealabil sintezate, sub formă de praf cu 

dimensiunea granulelor  ≤ 100μm, atât pe substraturi  din  sticlă (Pirex) cât şi pe substraturi de 

ceramică din Al2O3, fără încălzirea sau răcirea lor prealabilă [73]. 
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Tab. 2.1 Compoziţia şi parametrii fizico-chimici calculaţi ai calcogenurilor cuaternare sintezate. 

№ Compoziţia 
As, 

% at. 

Te, 

% at. 

Ge, 

% at 

S, 

% at 
m L R 

1 As2Te13Ge8S3  7,6 50 30,8 11,6 2,69 2,62 0,84 

2 As2Te130Ge8S3  1,4 90,9 5,6   2,1 2,13 3,74 7 

 

Evaporarea s-a realizat în instalaţia ВУП-5 la presiunea remanentă a gazelor, în camera de 

vidare, de 10
-4

 Torr. Viteza de depunere constituia ~30 nm/s , iar aria de depunere aproximativ 5 

mm
2
. Întrucât temperatura de evaporare şi presiunea vaporilor saturaţi a elementelor constitutive 

ale materialului iniţial diferă esenţial, pentru a obţine pelicule cu o compoziţie chimică 

corespunzătoare compoziţiei materialului evaporat, s-a utilizat metoda depunerii discrete ("prin 

explozie") dintr-un evaporator de tantal în formă de luntre. Evaporatorul a fost construit în aşa 

mod ca să fie exclusă posibilitatea pierderii materialului în timpul depunerii. Astfel, vaporii de 

material formează un fascicol liniar, mişcându-se de la evaporator la substrat pe traiectorii 

cvasidrepte, fără ciocniri. Controlul grosimii peliculelor în procesul de depunere a fost realizat 

prin metoda evaporării unei anumite cantităţi de material. Grosimea finală a peliculelor a fost 

determinată după preparare cu ajutorul microscopul  optic interferometric MII– 4, fiind 

aproximată la 60 nm, iar morfologia peliculelor a fost analizată, utilizând  microscopul  

electronic de baleiaj VEGA TESCAN TS 5130 MM (SEM). 

În Figurile  2.1 şi 2.2 sunt reprezentate imaginile suprafeţei acestor pelicule, realizată cu 

microscopul electronic de baleiaj. Se vede că peliculele crescute pe substraturi din  Pirex (Figura 

2.1) sunt continui şi netede. În contradictoriu, peliculele crescute pe substraturi de ceramică 

sinterizată din Al2O3 (Figura 2.2) constau din insule interconectate între care sunt spaţii în formă 

de găuri neregulate.  

Structura peliculelor crescute a fost studiată prin analiza difracţiei razelor X, folosind 

difractometrul DRON-YM1 cu radiaţie FeKα. Viteza de rotaţie a contorului de scintilaţie a fost 

2 (sau 4) grade / min. În Figura 2.3 sunt reprezentate mostrele spectrelor de difracţie a razelor X 

(XRD) ale peliculelor cuaternare As2Te13Ge8S3, As2Te130Ge8S3 şi Te, depuse pe substrat din 

Al2O3 sinterizat. Conform acestei figuri este evident că peliculele cuaternare de As2Te13Ge8S3 

sunt amorfe ( Figura 2.3b ), iar peliculele de  As2Te130Ge8S3  şi  Te conțin rămașiți de Te 

cristalin.  

 



51 
 

 

 

 

Fig. 2.1. Microimaginea SEM a peliculelor subţiri din aliaje cuaternare As2Te13Ge8S3 (a) 

As2Te130Ge8S3 (b) şi Te pur amorf (c), crescute pe substraturi de Pirex. 
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Fig.2.2. Microimaginea SEM a peliculelor subţiri din aliaje cuaternare As2Te13Ge8S3 (a), 

As2Te130Ge8S3 (b) şi Te pur amorf (c), crescute pe substraturi de ceramică din Al2O3 sinterizat. 
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Fig. 2.3. Mostrele XRD a peliculelor cuaternare As2Te130Ge8S3 (a), As2Te13Ge8S3 (b) şi Te pur 

(c), depuse pe substrat de ceramică din Al2O3 sinterizat. 
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Rezultatele cercetării au demonstrat că substratul pe care se creşte pelicula  de calcogenură 

sticloasă respectivă îndeosebi influenţează structura ei.  

 

 

 

 

 

Fig. 2.4. Mostrele XRD ale peliculelor cuaternare As2Te130Ge8S3 (a), As2Te13Ge8S3 (b) şi 

Te pur (c), depuse pe substrat de Pirex. 
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În Figura 2.4 sunt reprezentate mostrele spectrelor XRD ale peliculelor cuaternare 

As2Te13Ge8S3,  As2Te130Ge8S3  şi Te, depuse pe substrat din Pirex. Din această figură observăm 

că peliculele cu o concentraţie sporită de telur (Figura 2.4a), de asemenea conţin picuri de 

difracţie ce ar arăta existenţa unor faze cristaline a telurului. Cu micşorarea concentraţiei de telur 

aceste picuri dispar (Figura 2.4b), fapt ce confirmă starea amorfă a peliculei. Interesant însă  este 

faptul că în cazul peliculelor cuaternare de Te pur (100%) crescute pe substrat din sticlă (Figura 

2.4c), picurile XRD de asemenea dispar, adică dispar urmele de faze cristaline, peliculele de Te 

pur crescute în asemenea condiţii tehnologice la fel sunt în stare amorfă.  

 

2.2  Metodica creării mediului gazos monitorizat din exterior 

 

Crearea mediului gazos cu monitorizarea exactă a concentraţiei componenţilor este una din 

cele mai dificile probleme la studiul proceselor de  adsorbţie şi a fenomenelor de suprafaţă în 

corpurile solide. Cele mai răspândite metode de creare a unui astfel de mediu, sunt utilizarea 

tuburilor calibrate permiative ori / şi a tuburilor capilare de difuzie, precum şi utilizarea 

amestecurilor de gaze cu o concentraţie a gazului toxic cunoscută în prealabil. În unele cazuri 

mediul gazos necesar se obţine prin amestecarea controlată a diferitor gaze provenite din surse 

aparte. În această lucrare, mediul gazos ce conţine dioxid de azot a fost obţinut  prin utilizarea 

tuburilor calibrate permiative «Extended Life Tube - STD»,  fabricate la firma VICI Metronics, 

California (SUA), care  la temperatura 30 
o
C realizează  diferite viteze de difuzie.   

Tubul permiativ (Figura 2.5) constă  dintr-un cilindru de teflon închis din ambele părţi cu 

dopuri de plută în interiorul căruia se află gazul toxic (NO2) lichefiat. Vaporii  de gaz difuzează 

prin pereţii cilindrului pe întreaga lungime dintre dopurile de plută. Viteza de difuzie depinde de 

tipul tubului permiativ şi de temperatura mediului ambiant. Concentraţia dioxidului de azot în 

mediul gazos cercetat se calculează  din relaţia: 

F

rK
C   (2.1) 

unde C-concentraţia gazului (
2NO ) în părţi  pe milion (ppm), F- debitul total al amestecului 

gazos obţinut, r-viteza de difuzie (ng/min), iar  constanta  gazului în cauză, cu masa molară M, 

este: 

M
K

47,24
  (2.2) 

Menţionăm că în lucrarea prezentă, debitul total  se menţinea la valoarea de F = 100 ml/min. 
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Fig. 2.5. Schema tubului permiativ  pentru  generarea dioxidului de azot (
2NO ). 

Instalaţia experimentală de obţinere şi monitorizare a mediului gazos cu utilizarea tuburilor 

permeative este reprezentată schematic în Figura 2.6. Aerul (gazul purtător)  uscat ori umidificat 

se împarte printr-un distribuitor în două fluxuri.  

 

Fig. 2.6. Schema instalaţiei experimentale pentru obţinerea şi monitorizarea mediului gazos. 

 

Fluxurile, fiecare câte 100 ml/min, sunt menţinute constante, cu ajutorul contoarelor de 

flux de masă (FMC, Wigha, Gamperl Gastechnik, Germania). Ambele fluxuri în continuare sunt 

trecute prin două coloane de sticlă în formă de U, care sunt amplasate într-un termostat cu apă, în 

care apa se menţine la temperatura de 30C. În   una din coloane de sticlă în formă de U,  gazul 
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purtător este amestecat cu vapori de gaz poluant respectiv, la temperatura dată. Amestecul cu 

gazul ţintă are loc datorită instalării în prealabil în această coloană a unui tub permeativ cu gazul 

în cauză (NO2). În cealaltă coloană trece gazul purtător, adică aerul, care se încălzeşte la aceeaşi 

temperatură. În continuare ambele fluxuri, prin conductele de teflon pătrund în sistemul 

electronic de distribuţie şi amestec.  

Acest sistem permite de a îndrepta spre camera de măsurare, unde se află mostra 

experimentală, fluxul de aer pur, mixtura lui cu vaporii de gaz toxic ţintă ori amestecul lor în 

diverse proporţii. Amestecarea în diverse proporţii se realizează prin dirijarea debitului de gaz 

purtător (aer) ori a celui cu vapori poluanţi. Această dirijare se efectuează prin aplicarea diferitor 

tensiuni la contorul de masă (FMC) respectiv.  

Dependenţa debitului de gaz, de tensiunea aplicată se verifică în prealabil experimental şi se 

tabelează. În Figura 2.7 este reprezentată o astfel de dependenţă, realizată pentru gazul purtător, 

care se şi monitoriza în procesul experimentelor. În aşa mod, în camera de măsurare se creează 

un mediu gazos cu concentraţiile date ale gazului poluant 

 

Fig. 2.7. Debitul de gaz purtător în funcţie de tensiunea aplicată  la contorul de masă. 

 

Aerul umed, cu concentraţii controlate de vapori de H2O se obţinea utilizând soluţii ale 

diferitor săruri saturate în aer cu ajutorul dispozitivului reprezentat în Figura 2.8. Au fost 

utilizate soluţii de 2CaCl , NaBr   şi 4NH Cl . Este cunoscut că soluţiile saturate ale acestor săruri 

permit de a obţine aer cu umiditatea relativă de 32%, 58% şi 79%  respectiv. Aspectul exterior 

general al instalaţiei experimentale pentru studiul fenomenelor de suprafaţă este reprezentat în 

Figura 2.9. Instalaţia include toate tractele arătate schematic în Figura 2.6, şi anume:  
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Fig.2.8. Dispozitivul pentru obţinerea mediului gazos umed cu utilizarea soluţiilor saturate a 

diferitor săruri 

 

Fig.2.9. Aspectul  general al instalaţiei experimentale pentru studiul fenomenelor de suprafaţă şi 

a capacităţii electrice. 
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a) Tractul de creare a mediului gazos calibrat, care constă din pompa de aer,  dispozitivul 

pentru umidificare, termostatul, tuburile în formă de „U” cu cilindrul ce generează gazul 

poluant, sistemul de  comutare a fluxurilor de gaze, contoarele de flux cu sistemul 

electronic programat, de menţinere a valorilor de flux, camera de măsurare  şi sistemul de 

ventilare. 

b) Tractul de alimentare cu curent electric continuu ori alternativ, programarea şi măsurarea 

tensiunii electrice aplicate, precum şi a intensităţii curentului ce trece prin mostră  la 

aplicarea gazului toxic. 

c) Tractul ce ţine de aplicarea programată a gazului ţintă şi a celui purtător, achiziţia şi 

stocarea datelor experimentale prin sistemul programabil LABVIEW. 

d) Tractul de studiu a capacităţii electrice a structurilor funcţionale în bază de calcogenuri 

sticloase la variaţia mediului ambiant. 

Pentru includerea mostrelor experimentale în camera de măsurare a instalaţiei de măsurare, 

au fost elaborate şi realizate “scaune” speciale ce permit testarea  acestor mostre atât până la 

începutul ciclului de măsurători, cât şi în procesul acestuia. Aspectul exterior al acestor 

dispozitive este arătat în Figura 2.10. 

 

Fig.2.10. Scaune pentru includerea mostrelor experimentale în schemele electrice de studiu a 

proprietăţilor de contact şi de suprafaţă a semiconductorilor calcogenici. 
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2.3 Metodele aplicate pentru studiul conductivităţii electrice, fenomenelor de contact şi de 

suprafaţă în pelicule subţiri de calcogenuri 

 

Pentru studierea caracteristicilor curent-tensiune şi a influenţei contactelor asupra 

conductivităţii electrice a  calcogenurilor  în cauză  a fost montată şi utilizată o instalaţie 

automată de măsurare cu posibilităţi largi de variaţie a parametrilor iniţiali, schema căreia este 

prezentată în Figura 2.9.  

 

Fig. 2.9. Schema instalaţiei de studiu a caracteristicilor curent – tensiune 

 

Drept sursă programabilă de tensiune a fost utilizat unul din canalele Analog Output ale 

interfeţei AT–MIO -16X produsă de concernul "National Instruments", SUA, iar în calitate de 

convertor curent - tensiune s-a folosit amplificatorul electromeric У5-11. Pentru a fi înregistrat, 

semnalul de ieşire al amplificatorului У5-11 a fost aplicat la un canal Analog Imput ale plăcii 

AT–MIO - 16X. 

Achiziţia şi stocarea datelor experimentale, precum şi prezentarea lor grafică a fost 

realizată utilizând limbajul grafic de creare a instrumentelor virtuale Lab VIEW (elaborat de 

"National Instruments", SUA). Programele de lucru pentru studiul caracteristicilor curent-

tensiune au fost elaborate de compania HEWLETT-PACKARD.  

Utilizând acest program, pe parcursul măsurărilor am avut următoarele posibilităţi de 

manevră: 

- de a varia valoarea tensiunii aplicate de la –10V până la +10V ; 

- de a varia pasul tensiunii aplicate de la 1 mV până la 1V; 

- de a varia intervalul de timp între două măsurări consecutive de la 1 ms până la 1 oră; 

- de a măsura intensitatea curentului în scară liniară ori logaritmică; 

- de a menţine pe ecran curbele obţinute în urma a două  măsurări consecutive (pentru    

   compararea); 
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- de a memoriza (la necesitate) datele obţinute atât în formă digitală cât şi în formă grafică. 

Procedura experimentală constă în următoarele: pentru a măsura  variaţia curentului ce 

trece prin pelicula de calcogenură  în cauză, am aplicat tensiunea cu pasul de 10 - 50 mV, cu  

 

intervalul de aplicare a tensiunii  luat de 1s. Rezistenţa de intrare a variat între 10
3
Ω – 10

7
Ω, în 

funcţie de materialul calcogenic studiat.  

Este evident că procedurile experimentale, cu utilizarea acestei programe, puteau să se 

deosebească de la un experiment la altul. Influenţa temperaturii asupra caracteristicilor volt –

amper au fost studiate în intervalul 10 – 200 
0
C,  fixând probele de studiu într-un cuptor electric 

automat, iar temperatura probei fiind controlată cu ajutorul unui termorezistor din platină de tipul 

Pt-100, fixat direct pe probă. 

Un rol important în studiul electroconductivităţii la curent continuu îl joacă contactele. 

Este important ca curentul ce trece prin mostră, la o valoare fixă a câmpului electric aplicat, să 

fie determinat doar de mecanismul de transport al sarcinii în materialul dat. Pentru aceasta este 

necesar ca contactele utilizate să fie neredresante (ohmice), adică invizibile din punct de vedere 

electric. Pentru a realiza contacte ohmice, la calcogenurile sticloase în cauză au fost depuse şi 

testate câteva tipuri de contacte simetrice, inclusiv din Pt şi paste de Ag.  

Electrozii din Pt au fost crescuţi prin împrăştierea catodică a Pt în atmosferă de Ar iar 

pastele de Ag de mărcile EPLOX 15 (Amepox Microelectronos, LTD, Poland) ori Kontactol 

(Keller chemical science & production, Rusia) au fost pictate pe peliculele de calcogenură. 

Schematic aceste  structuri funcţionale sunt reprezentate în Figurile  3.1 – 3.4 din Capitolul 3. 

Studiul caracteristicilor curent-tensiune a calcogenurilor sticloase cuaternare As2Te13Ge8S3 

şi As2Te130Ge8S3 a fost realizat iniţial la temperatura camerei, pentru structuri  funcţionale cu 

diverse contacte. Acest studiu   ne-a permis de a evidenţia cele mai potrivite contacte cu 

proprietăţi neredresante, care s-au dovedit a fi contactele simetrice Ag – Ag pictate pe mostră, 

utilizând pasta Kontactol  (Rusia) ori cele din Pt depuse prin împrăştierea catodică a Pt în 

atmosferă de Ar. Influenţa temperaturii asupra caracteristicilor curent – tensiune şi respectiv 

asupra conductivităţii electrice a calcogenurilor în cauză, a fost studiată utilizând anume astfel de 

structuri funcţionale, în care este exclusă influenţa contactelor. Toate datele se memorizau în 

calculator, iar apoi avea loc prelucrarea lor propriu zisă.  

Electroconductivitatea materialelor la curent alternativ se investighează pe calea aplicării 

asupra unei probe a unui semnal monocromatic: 

)sin()( tUtU m    (2.3) 
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cu frecvenţa  





2
 , şi intensitatea curentului: 

)sin()(   tItI m , (2.4) 

unde   - este diferenţa de fază între tensiune şi curent, care este egală cu zero, atunci când 

proba este pur rezistivă. Amplitudinea curentului mI  este determinată de amplitudinea tensiunii  

mU  şi parametrii probei, C  - capacitatea, L  - inductanţa şi R  - rezistenţa activă: 

22 )
1

(
C

LR

U
I m

m









 
(2.5) 

Mărimea de la numitor   

22 )
1

()(
C

LRZ






 

(2.6)
 

prezintă în sine rezistenţa electrică totală numită impedanţă.  Evident, că Z  este o funcţie a 

frecvenţei: 

)()( 22  XRZ 
,
 (2.7) 

unde 

C
LX






1

)(
,
 (2.8) 

şi reprezintă rezistenţa reactivă (Reactanţa). 

Impedanţa poate fi prezentată şi în formă de număr complex sub forma: 

ibaZ )( , (2.9) 

unde a  şi b  sunt numere reale, iar  21


i

ei   număr imaginar, care prezintă o rotaţie 

inversă acelor de ceasornic cu 
2


 faţă de axa " "x . 

Numărul a  este numit  partea reală a impedanţei şi, de obicei, se notează: 

)Re(Za   (2.10) 

iar numărul b  se numeşte partea imaginară Z  şi se scrie sub forma: 

)Im(Zb   (2.11) 

Substituind aceste expresii în relaţia (2.9) avem: 

)Im()Re()( ZiZZ   (2.12) 

Astfel impedanţa poate fi prezentată ca un oarecare vector în coordonate carteziene sau polare  

(Figura. 2.10): 
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Fig. 2.10  Prezentarea impedanţei ca vector în coordonate carteziene. 

 

Respectiv modulul impedanţei va fi: 

22 )Im()Re( zzZ   (2.13) 

iar în coordonate polare: 

cos)Re( ZZ   (2.14) 

sin)Im( ZZ 
 

(2.15)
 

cu diferenţa de fază: 











)Re(

)Im(

Z

Z
arctg  (2.16) 

Distribuţia spectrală a impedanţei, cum ar fi, dependenţa  lui Z de frecvenţă, conţine 

informaţii ample despre proprietăţile electrice ale probei cercetate:  electrod - material [74], 

inclusiv la interacţiunea lui cu mediul gazos. 

Evident, că este imposibil de a construi un model detaliat a proceselor electrofizice în 

sistemul electrod - material, bazându-ne numai pe datele distribuţiei spectrale a impedanţei. 

Distribuţia spectrala a impedanţei se reduce la faptul că spectrul măsurat experimental )(Z  

este comparat cu spectrul dintr-un circuit electric echivalent construit din rezistenţe ideale, 

condensatoare şi posibil inductanţe, legate în diverse configuraţii. În Figura 2.11 este prezentat 

circuitul RC împreună cu spectrele tipice ale impedanţei )(Z :  

)(

1

)(

)(
)(






ZU

I
Y   (2.17) 

într-o prezentare complexă,  propusă pentru prima dată de către Cole & Cole [75]. Din 

lipsa în circuit a inductanţei, partea reactivă )(X  este negativă, de aceea pe axa Y se depune 

partea imaginară - )Im(Z . Curbe de această natură sunt aproape întotdeauna prezente în 

distribuţia spectrală a impedanţei şi admitanţei (conductibilitate totală) a solidelor şi lichidelor.  
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Fig. 2.11. Circuitul paralel RC  împreună cu spectrele tipice ale impedanţei )(Z . 

 

Analiza unui aşa semicerc experimental permite calcularea parametrilor R şi C, şi prin 

urmare estimarea cantitativă a electroconductivităţii, timpului de relaxare, capacităţii 

intermediare ş.a.  

Să studiem succint metoda aproximativă de analiză a unui semicerc experimental posibil 

[67]. Conductibilitatea totală a unui circuit paralel RC  prezentat în Figura 2.11 este suma 

conductibilităţilor totale ale părţilor componente: 

CiGY  )(  (2.18) 

Respectiv impedanţa: 

2)(1

)1(
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1
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


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(2.19) 

În aşa mod, partea reală a impedanţei este:  

2)(1
)Re(

RC

R
Z





 (2.20) 

iar cea reală:  

2

2

)(1
)Im(

RC

RC
Z









 (2.21) 

Desigur, în practică, datele experimentale rar când se potrivesc într-un semicerc cu centrul 

pe axa reală a planului complex. Semicercurile experimentale complexe ale impedanţei se 

deosebesc, de regulă, de cele teoretice prin faptul că: 

1) ele nu încep din originea de coordonate a planului complex; 

 

2) centrele lor sunt deplasate (amplasate) mai jos de axa )Re(Z . Cauza unei aşa 

deplasări este prezenţa diferitor neomogenităţi (elemente) în sistemul material-

electrod; 
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3) ele sunt deformate semnificativ, ca urmare a suprapunerii unor semicercuri, care apar 

la formarea în probele studiate a mai multor circuite RC şi (sau) prezenţa altor 

elemente R, C sau L . 

În lucrarea prezentă studiul spectrelor electroconductivităţii, impedanţei şi capacitaţii 

electrice a structurilor funcţionale bazate pe calcogenuri As2S3Ge8 - Te, a fost efectuat în 

colaborare cu Institutul de fizică a Universităţii Bundeswehrului ( Munchen, Germania)  

utilizând spectru-analizorul de impedanţă Hewlett–Packard modelul 4192A. Aspectul exterior a 

acestui analizor este prezentat în Figura 2.12.  

 

 

Fig. 2.12. Imaginea spectru-analizorul de impedanţă Hewlett – Packard modelul 4192A, preluată 

din documentaţia tehnică a aparatului.  

 

Această instalaţie permite măsurarea în regim automat a următoarelor mărimi: 

- |Z|: Valoarea absolută a impedanţei,   

- |Y|: Valoarea absolută a admitanţei (conductibilităţii totale), 

-  : diferenţa de fază, 

- R: Rezistenţa activă, 

- X: Reactanţa (rezistenţa reactivă), 

- G: Conductanţa, 

-  B: Susceptanţa,  

-  L: Inductanţa, 

-  C: Capacitatea, 

- Q: Factorul de calitate,  

- D: Coeficientul de atenuare,  
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Toţi aceşti coeficienţi se măsoară în  intervalul de frecvenţe : 5 Hz-13 МHz.În fiecare 

ciclu,  spectru-analizorul determină  simultan doi parametri independenţi. Fiecare combinaţie de 

parametri măsuraţi, prezintă caracteristica activă şi reactivă a probei studiate. 

Măsurările lucrului de ieşire reprezintă una din cele mai sensibile metodici utilizate în 

fizica fenomenelor de suprafaţă ale solidelor. Variaţia structurii suprafeţei şi adsorbţia pe 

această suprafaţă a atomilor şi moleculelor altor substanţe, aduce la variaţia semnificativă a 

lucrului de ieşire. Studiul lucrului de ieşire se realizează prin diverse metode, cum ar fi cele 

fotoelectrice, termoelectrice ori de determinare a potenţialului de contact, numită şi metoda 

Kelvin. Aplicarea metodei Kelvin constituie un progres semnificativ în investigarea 

proprietăţilor de suprafaţă ale  materialelor calcogenice.  

Prin metoda Kelvin se realizează măsurări ale potenţialului de suprafaţă, precum şi a 

potenţialului de contact într-un şir larg de materiale, temperaturi, presiuni şi medii ambiante, 

pentru care alte metodici nu pot fi aplicate. Instalaţia pentru măsurarea lucrului de ieşire ( Kelvin 

probe ) este o tehnică simplă şi rapidă de a monitoriza variaţia lucrului de ieşire a unui material 

activ în timpul adsorbţiei şi desorbţiei gazelor din mediu ambiant [76-80]. Această tehnică se 

bazează pe detectarea curentului alternativ indus într-un circuit de curent continuu  (Figura 2.13), 

realizat prin variaţia mecanică a capacităţii electrice a unui condensator introdus în acest circuit. 

În metoda Kelvin, plăcile condensatorului sunt perfectate din două materiale: unul fiind 

material de referinţă, iar altul - materialul cercetat, pentru care trebuie să fie evaluată variaţia 

lucrului său de ieşire în urma procesului de adsorbţie a gazului ţintă. Curentul în circuit este dat 

de relaţia: 

 

 

 

Fig. 2.13. Reprezentarea schematică a metodei Kelvin. 
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     0 0

dQ d dc
I t V C V

dt dt dt
        (2.22) 

 

unde  ΔΨ este diferenţa lucrului de ieşire  dintre cele 2 materiale . 

Dacă  distanţa dintre plăci este: 

   0 sinmd t d d t     (2.23) 

tensiunea de ieşire este data de relaţia: 

     0 1 sinout kV t V R t         (2.24) 

 unde  0md d   , şi 0d - distanţa  dintre plăcile condensatorului dinamic, iar md - este 

deplasarea maximală dintre  plăci în decursul vibraţiei.  

Pentru măsurarea lucrului de ieşire a calcogenurilor cuaternare cercetate în lucrarea 

prezentă, a fost utilizată o instalaţie (Kelvin probe) produsă la Besocke GmbH ( Julich, 

Germania) care este reprezentată schematic în Figura 2.14. Elementul principal al acestei 

instalaţii este condensatorul plan cu capacitate variabilă, plăcile căruia sunt pelicula studiată  de 

calcogenură (SChS)  şi un electrod de referinţă sub formă de  grilă din  aur (R),care este pus în 

mişcare oscilatorie de un  traductor piezoelectric - în mod normal, la o frecvenţă de aproximativ 

170 Hz. Curentul alternativ, indus în circuit la vibraţia electrodului de referinţă este transformat 

în tensiune variabilă prin utilizarea unui convertor I / U.  

 

 

Fig. 2.14. Instalaţia pentru măsurarea lucrului de ieşire ( Kelvin probe ) produsă la Besocke 

GmbH  ( Julich, Germania) 
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Concomitent, semnalul ce dirijează cu traductorul piezoelectric este conectat ca buclă de  

„feedback” a unui amplificator de blocaj, printr-un integrator de compensare permanentă a 

curentului alternativ. În aşa mod, tensiunea semnalului electric la ieşire din instalaţie reprezintă 

diferenţa de potenţial de contact (DPC) dintre  SChS  şi Au, adică:  

DPC  / (    ) /  ,ch Aue e       (2.25) 

unde Φch - este lucrul de ieşire al calcogenurii studiate iar ΦAu este lucrul de ieşire al electrodului 

de referinţă, şi e este sarcina elementară. Prin utilizarea acestei tehnici, variaţia lucrului de ieşire 

 a peliculei de calcogenură sticloasă a fost măsurată prin expunerea ei la vapori de gaz 

purtător (aerul ambiant cu grad diferit de umidificare) urmată de expunerea la vapori cu diferite 

concentraţii de poluanţi. În aşa mod s-a obţinut experimental: 

 aer Au[aer]ch air  
 (DPC)     (     ) /  ,   e     (2.26) 

   gaz ch gaz  Au gaz
(DPC)     (     ) /  ,e     (2.27) 

Din aceste relaţii, pentru variaţia lucrului de ieşire al calcogenurii studiate avem: 

    gaz aerch gaz  ch air
  (      )    [(DPC)     (DPC) ]   e        (2.28) 

unde Φch[air] şi Φch[air] este lucrul de ieşire al peliculei sensibile, măsurat în aer şi respectiv în 

prezenţa vaporilor de gaz  ţintă. 

 

2.4  Concluzii la capitolul 2. 

1. A fost  propusă metoda de creştere  fizică a peliculelor subţiri de calcogenuri amorfe cu 

concentrații mari de Te  la temperaturi mici ale substratului, care poate fi realizată prin  

aplicarea vitezelor mari ( ≥ 30 nm/s) de depunere termică in vid.  

2. Metodele de caracterizare structurală utilizate, cum ar fi microscopia electronică de scanare 

(SEM) şi difracţia  razelor X (XRD), furnizează informaţia necesară pentru elaborarea 

traductorilor chimici în baza materialelor chalcogenice cuaternare As2S3Ge8–Te cu 

referinţă la morfologia şi rugozitatea suprafeţei dar şi determinarea dimensiunilor insulelor 

interconectate active la interacţiunea cu moleculele  de gaze din mediul ambiant.  

3. Crearea mediului gazos prin divizarea  fluxurilor de gaz purtător (aer uscat ori umidificat) 

prin două coloane monitorizate separat la temperatura dată, permite obținerea mixturii 

calibrate cu conținut de caz țintă, utilizând atât  tuburi  permeative ori capilare cu faza 

lichidă a acestui gaz cât și butelii cu acest  gaz, de o concentrație apriori cunoscută. 

4. Limbajul grafic de creare a instrumentelor virtuale Lab VIEW dotat cu programe 

respective de lucru,  aplicat în ansamblu cu  spectroanalizorul  automatizat de impedanță  


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HP4192A  și alte sisteme electronice de măsurare, permit realizarea studiului complex al 

transportului sarcinii electrice în calcogenuri sticloase și determinarea parametrilor lor 

fizici fundamentali.   

5. Utilizarea metodei  Kelvin  (condensatorului vibrant)  permite realizarea  măsurărilor  

potenţialului de suprafaţă și a lucrului de ieșire a calcogenurilor cuaternare  As2S3Ge8 –Te, 

precum şi variaţia lucrului de ieşire în procesul  adsorbţiei şi desorbţiei moleculelor de 

gaze  toxice  cum ar fi NO2, H2S, NH3 etc. 
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3. PROPRIETĂŢILE DE CONTACT, CONDUCTIBILITATEA ELECTRICĂ ŞI 

MECANISMELE DE TRANSPORT AL SARCINII ÎN CALCOGENURI CUATERNARE 

STICLOASE BAZATE PE SULF ŞI TELUR 

 

Proprietăţile de contact ale calcogenurilor sticloase cuaternare bazate pe S şi Te au fost 

studiate prin  prepararea peliculelor subţiri de  As2Te13Ge8S3 , As2Te130Ge8S3  şi Te pur amorf, 

determinarea lucrului de ieşire a acestor materiale, prepararea structurilor funcţionale bazate pe 

aceste calcogenuri  cu electrozi simetrici din  In, Au, Pt ori diverse paste de Ag , urmată de studiul 

minuţios al caracteristicilor  volt–amper şi mecanismelor de transport al sarcinii electrice. 

 

3.1. Proprietăţile de contact. Caracteristici volt – amper  şi capacitatea electrică a   

structurilor  metal - (As2 S3 Ge8 –Te) - metal.  

 

Studiul caracteristicilor volt – amper 

Studiul caracteristicilor I – U, ale joncţiunilor metal - SChS din sistemul cuaternar As2S3 

Ge8 – Te a fost realizat la diferite polarizări ale tensiunii aplicate în diverse regimuri termice în 

atmosferă obişnuită. Vom considera separat confecţionarea  (prepararea) joncţiunilor, studiul 

experimental al caracteristicilor volt-amper, analiza şi concluziile relevante ale acestui studiu 

pentru toate structurile funcţionale  aplicate în lucrarea prezentă [81-82].  

 

a) In – SChS – In 

Structurile funcţionale cu contacte simetrice din In au fost preparate prin creşterea 

peliculelor subţiri de calcogenuri corespunzătoare  pe substraturi din Pirex . Contactele au fost 

realizate utilizând ”pernuţe” din In proaspăt tăiate dintr-un masiv metalic,  şi  mai apoi presate 

cu resorturi din Cu pe suprafaţa calcogenurii. 

În Figura 3.1 sunt reprezentate caracteristicele volt - amper pentru structurile funcţionale în baza 

a două calcogenuri cuaternare cu contacte simetrice din In, măsurate în condiţii obişnuite,  la 

temperatura camerei. Se vede că în ambele cazuri contactele sunt  ohmice şi deci transparente 

din punct de vedere electric. 

 b) Pt – SChS – Pt 

Structurile funcţionale cu contacte simetrice din Pt au fost preparate prin evaporarea 

termică discretă (prin explozie) în vid a materialului calcogenic respectiv şi creşterea peliculelor 

subţiri corespunzătoare pe substraturi din ceramică Al2O3 sinterizată. Substraturile deja  
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Fig. 3.1. Reprezentarea schematică şi caracteristicile curent-tensiune a structurii funcţionale In–

SChS–In la temperatura camerei 

 

conţineau electrozi simetrici ori interdigitali din platină, crescuţi prin împrăştierea catodică a Pt 

în atmosferă de Ar. Reprezentarea schematică, precum şi caracteristicile volt – amper ale acestor 

structuri funcţionale măsurate la temperatura camerei sunt reprezentate în Figura 3.2. Constatăm 

că şi contactele din Pt sunt practic ohmice, deşi arhitectura şi parametrii geometrici a structurii 

funcţionale în cauză,  diferă esenţial de cei ai structurii funcţionale cu electrozi simetrici din In. 

c) Ag (K) – SCSt – Ag (K) 

Structurile funcţionale cu contacte simetrice din  Ag de marca ” Kontactol” fabricat în Rusia 

corporaţia “Keller chemical science & production”, au fost preparate tot prin evaporarea termică 

discretă (prin explozie) în vid  a materialului calcogenic respectiv pe substraturi din Pirex. 

Contactele din pastă de Ag au fost pictate simetric pe peliculele de calcogenură la diferite 

distanţe. Schematic această structură funcţională este reprezentată în Figura 3.3 împreună cu 

caracteristicile volt - amper măsurate la temperatura camerei pentru câteva compoziţii ale SChS 
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inclusiv de Te elementar în stare amorfă. Observăm că indiferent de compoziţia SChS 

caracteristicile volt - amper manifestă o dependenţă ohmică excelentă. Anume acest fapt ne-a 

condus la ideea utilizării posterioare anume ale acestor structuri funcţionale, pentru studiul 

parametrilor electrici fundamentali şi a mecanismelor de transport al sarcinii în calcogenurile 

sticloase cuaternare în cauză. 

 

 

 

Fig. 3.2. Aspectul schematic şi caracteristicile I – U ale structurilor  funcţionale cu electrozi 

simetrici din platină. 

 

De fapt, în principiu, toate contactele considerate mai sus, indiferent de materialul utilizat 

(In, Pt ori Ag), precum şi de arhitectura / geometria lor sunt practic ohmice, adică transparente 

din punct de vedere electric, şi deci pot fi utilizate în acest scop. Menţionăm că această concluzie 

nu poate fi atribuită în general, pentru toate contactele şi toate structurile funcţionale. In acest 

context considerăm contactele simetrice din pastă de Ag fabricată de un alt producător. 
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Fig. 3.3. Aspectul schematic şi caracteristicile curent– amper ale  structurilor funcţionale cu 

electrozi simetrici din pastă de Ag (Kontactol ,“Keller chemical science & production”, Rusia). 

 

d) Ag (E)  – SCSt – Ag (E) 

În procesul realizării acestei lucrări au fost confecţionate şi structuri funcţionale dotate cu  

contacte simetrice din  pastă de Ag de marca ” EPLOX 15-2 ”, produsă în Polonia de corporaţia 

“Amepox Microelectronos, LTD”. Aceste structuri (Figura 3.4) de asemenea au fost preparate 

prin evaporarea termică discretă (prin explozie) în vid a materialului calcogenic respectiv pe 

substraturi din Pirex, iar contactele din pastă de Ag(E) au fost pictate simetric pe peliculele de 

calcogenuri. Deşi compoziţia  SChS, arhitectura şi geometria acestor structuri nu se deosebesc  

de cele precedente, adică a structurilor cu contacte din Ag (K), caracteristicele volt - amper sunt 

complet diferite. În Figura 3.4 sunt prezentate caracteristicele volt-amper pentru structurile 

funcţionale în baza calcogenurilor cuaternare în cauză, precum şi în bază de Te amorf, dotate cu 

electrozi din Ag (E). Din această figură observăm că contactele de Ag(E) nu sunt ohmice. La 

polarizări mici (în cazul dat până la 3.0 V) caracteristica I-U e similară cu cea a  două diode 

Schottky  unite în sens opus. La tensiuni mai mari (ori grosimi mai mici ale peliculei SChS ), 

aceste diode se străpung şi la polarizarea respectivă, contactul devine ohmic. 
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Fig. 3.4. Caracteristicile volt – amper ale  structurilor  funcţionale cu electrozi simetrici din pastă 

de Ag ( EPLOX 15-2 , “Amepox Microelectronos, LTD”, Polonia). 

 

Fig. 3.5. Caracteristica volt –amper a  structurii Ag(E) - As2Te130Ge8S3 - Ag(E) ( a) şi 

dependenţa rezistenţei ei electrice de temperatura la care a fost tratată (b). 
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     Înafară de aceasta, s-a constatat că tratarea termică are o influenţă dramatică asupra 

proprietăţilor conductive ale structurilor funcţionale în cauză (Figura 3.5a).  

Drept exemplu, în Figura 3.5b este reprezentată dependenţa rezistenţei electrice (calculate 

la polarizarea de – 1.0 V) a unei  structurii Ag(E) - As2Te130Ge8S3 - Ag(E) de temperatura la care 

a avut loc tratarea termică timp de 2h. Se vede că rezistenţa electrică a structurii creşte de zeci şi 

sute de ori în dependenţă de temperatura la care are loc tratamentul termic. Mai mult ca atât, în 

procesul studiului influenţei tratamentului termic s-a observat că în jurul temperaturii de 150
o
C 

rezistenţa electrică a structurii funcţionale în cauză devine foarte joasă. In acest context a fost 

studiată influenţa temperaturii asupra caracteristicilor curent – tensiune, ilustrată în Figura 3.6, în 

structuri anterior tratate termic. În Figura 3.6a sunt reprezentate aceste caracteristici pentru 

intervalul de temperaturi 25-135 
o
C

 
 (structura a fost tratată anterior timp de 2 h la temperatura 

de 120
 o

C ). La temperatura de aproximativ 140 
o
C a fost observată o tranziţie bruscă, după care 

conductibilitatea electrică a structurii devine metalică şi ohmică. 

Aspectul caracteristicilor volt - amper măsurate în intervalul 150 -180
 o

C sunt prezentate în 

Figura 3.6b. Tranziţia  termică evidenţiată s-a dovedit de a fi reversibilă. În Figura 3.7a este 

reprezentată variaţia rezistenţei electrice a structurii funcţionale în cauză, într-un ciclu încălzire - 

răcire în scară semilogaritmică. Se vede că la micşorarea temperaturii, structura se întoarce în 

starea cu rezistenţă electrică înaltă, aproximativ la temperatura de 150
o
C. 

      Dependenţa conductibilităţii electrice de temperatură a structurii funcţionale în cauză este 

reprezentată în Figura 3.7.b, utilizând coordonatele semilogaritmice, adică log σ – 10
3 

/ T. Din 

această figură se observă o tranziţie de tipul dielectric – metal, la care conductibilitatea electrică 

a structurii funcţionale descreşte brusc cu aproximativ patru ordine de mărimi. 

       Deşi  mecanismul acestei tranziţii se află înafara sferei de interes al acestei lucrări, noi 

considerăm că proprietăţile structurilor funcţionale cu contacte din Ag(E), se explică prin 

formarea de domenii în vecinătatea contactelor, având o nouă compoziţie chimică. Această 

compoziţie se formează în procesul realizării contactelor şi deci fiecare contact este o diodă 

semiconductoare. Tratamentul termic la temperaturi înalte aduce la termodifuzia intensă a 

argintului din contact în calcogenură, care la o anumită temperatură pot să  se unească formând 

un canal metalic de conducţie electrică [83 - 86]. Acelaşi proces poate avea loc şi în pasta de 

argint: cleiul în care sunt dispersate nanoparticule de argint, la temperaturi mari  îşi pierde 

viscozitatea, mobilitatea nanoparticulelor creşte şi ele pot contacta direct, formând canale 

metalice conductive. La răcire viscozitatea creşte, mobilitatea nanoparticulelor de Ag scade, 

canalele  conductive metalice se rup şi structura funcţională brusc trece în starea sa de dielectric. 

În concluzie, cu certitudine contactele din pastă de Ag(E) nu pot fi utilizate pentru realizarea 
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structurilor funcţionale în bază de calcogenuri sticloase, atât pentru investigaţii ştiinţifice, cât şi 

pentru  aplicaţii în practică.    

 

 

 

 

Fig. 3.6. Influenţa temperaturii asupra caracteristicilor curent-tensiune: a) în intervalul 25-135
o
C; 

b) la câteva temperaturi, în intervalul 150 -180 
o
C. Structura funcţională a fost anterior tratată 

termic timp de 2 h la temperatura de 120
o
C. 
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Fig. 3.7. Variaţia rezistenţei structurii funcţionale Ag(E) - As2Te130Ge8S3 - Ag(E) într-un ciclu  

încălzire – răcire (a) şi dependenţa conductibilităţii electrice de temperatură (b). 

 

   Din studiul expus al caracteristicelor volt-amper este clar că contacte transparente din 

punct de vedere electric (ohmice) cu calcogenurile cuaternare As2 S3Ge8 - Te studiate  în lucrarea 

dată  se   realizează în   structuri funcţionale simetrice In-SChS-In ori pastă de Ag(K) – SChS - 

Ag(K). Contactele din Pt sunt stabile şi, în principiu, de asemenea pot fi utilizate pentru 

confecţionarea structurilor funcţionale metal-CShS, deşi caracteristica volt - amper a structurii Pt 

- As2Te13Ge8S3 – Pt manifestă o slabă rectificare dependentă de temperatură (Figura 3.8). 

 

Fig. 3.8. Influenţa temperaturii asupra caracteristicii volt–amper a Pt - As2Te13Ge8S3 - Pt în 

condiţii normale ale mediului ambiant. 
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Originea acestei rectificări poate fi identificată prin studiul capacităţii electrice a acestei 

structuri funcţionale dependent de valoarea şi semnul de polarizare, temperatură şi frecvenţa 

câmpului electric aplicat. 

Capacitatea electrică  

Capacitatea electrică a joncţiunilor Pt – (As2S3Ge8 –Te) – Pt a fost studiată în intervalul de 

frecvenţe a câmpului electric aplicat cuprins între 5÷10
6 

Hz, la diferite temperaturi şi  polarizări 

ale tensiunii aplicate. În Figura 3.9 este reprezentată dependenţa capacităţii electrice  a structurii 

funcţionale Pt – (As2S3Ge8 –Te) – Pt de frecvenţă la temperatura de 22
0
C, în condiţii normale ale 

mediului ambiant.  

 

Fig. 3.9. Dependenţa capacităţii structurilor funcţionale  Pt – As2Te13Ge8S3 – Pt de frecvenţa 

câmpului electric aplicat în condiţii normale ale mediului ambiant. 

 

Se vede că  capacitatea electrică la frecvenţe mai mari ω > 10
4
 Hz, nu depinde de frecvenţă. 

La frecvenţe mai mici de ω < 10
4
 Hz, capacitatea creşte brusc cu câteva ordine de mărimi. Este 

evident că valoarea constantă a capacităţii la frecvenţe mai mari de 10
4 

Hz corespunde capacităţii 

geometrice a unui condensator, adică 

0
h

S
C

d



 

(3.1) 
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unde d şi  sunt respectiv distanţa interdigitală şi permitivitatea SChS, iar S este aria suprafeţei 

de contact. Creşterea bruscă şi enormă a capacităţii structurii la micşorarea frecvenţei mai jos de 

10
4 

Hz, indică existenţa unor domenii înguste de contact ce posedă o rezistenţă electrică 

avansată, precum şi egalarea timpului de relaxare dielectrică Maxwell 0r    (   este 

rezistivitatea peliculei de SChS) cu perioada variaţiei tensiunii timpului electric aplicat. 

Domeniile înguste de contact cu o rezistenţă electrică  avansată,  pot fi ori domenii fizice  

de contact sărăcite de purtători majoritari ori straturi izolante înguste, formate chimic la interfaţa 

metal – SChS, fapt confirmat şi de caracteristicile I – U prezentate în Figura 3.8. Din această 

figură se vede că, independent de temperatură, rectificarea este simetrică relativ cu polaritatea 

tensiunii aplicate, fapt ce scoate în evidenţă existenţa a două bariere de contact, formate simetric 

pe ambele parţi ale peliculei de SChS.   

Aceste bariere controlează capacitatea totală a structurii funcţionale la frecvenţe joase 

conform legităţii: 

0

1 2
l

S
C

L L





  (3.2) 

unde 1L  şi 2L  reprezintă lăţimea domeniilor cu rezistenţă  electrică avansată lângă contacte. 

Creşterea enormă a capacităţii (mai mult de 4 ordine de mărimi) la frecvenţe joase (< 10
4
 

Hz), demonstrează că domeniile cu rezistenţă avansată la contacte sunt foarte înguste, ceea ce 

este confirmat şi de rectificarea neesenţială a curentului.  

Pe de altă parte, tranziţia de la capacitatea geometrică ( hC  ) la cea de contact ( lC ) poate fi 

realizată doar prin egalarea (ori depăşirea) perioadei de variaţie a tensiunii aplicate cu timpul 

relaxării dielectrice r . Aşa cum r  scade cu creşterea temperaturii (Figura 3.10), trebuie de 

aşteptat o creştere a capacităţii electrice cu creşterea temperaturii mostrei, îndeosebi la frecvenţe 

joase ale tensiunii aplicate. În Figura 3.10 este reprezentată dependenţa spectrală a capacităţii 

electrice la câteva temperaturi. Se vede că într-adevăr la frecvenţe joase are loc o creştere a 

capacităţii electrice a structurii funcţionale cu creşterea temperaturii, care poate fi sesizată ca o 

deplasare a muchiei spectrului capacităţii electrice spre frecvenţe mai avansate. Evident ca 

această creştere este dependentă de frecvenţă, fapt ilustrat prin Figura 3.11, în care este expusă 

dependenţa capacităţii electrice de temperatură la diverse frecvenţe ale tensiunii aplicate. În aşa 

mod, capacitatea structurii funcţionale creşte atât cu creşterea temperaturii la o frecvenţă fixă, cât 

şi cu descreşterea frecvenţei la o temperatură constantă. În ambele cazuri această creştere a 

capacităţii se datorează  descreşterii timpului de relaxare dielectrică cauzată de creşterea 

conductivităţii electrice a SChS.  
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Fig. 3.10. Distribuţia spectrală a capacităţii structurilor funcţionale Pt - As2Te13Ge8S3 – Pt 

la diferite temperaturi. 

 

 

Fig. 3.11. Dependenţa capacităţii electrice de temperatură, la câteva frecvenţe ale tensiunii 

aplicate 
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Acest fapt este confirmat şi de influenţa compoziţiei chimice a materialului calcogenic asupra 

spectrului capacităţii electrice, deoarece, după cum a fost menţionat mai sus pragul de creştere a 

capacităţii este determinat de timpul de relaxare dielectrică Maxwell ( 0r    ) determinat de 

permitivitatea dielectrică a materialului şi de rezistivitatea sa. 

In Figura 3.12 sunt reprezentate spectrele capacităţii electrice a structurilor funcţionale Pt - 

As2Te13Ge8S3-Pt şi Pt-As2Te130Ge8S3-Pt rezistivitatea electrica a  cărora, la temperatura camerei, 

diferă cu aproximativ 2 ordine de mărimi (Capitolul 3.2). Se vede clar că muchia spectrului de 

capacitate electrică se deplasează spre frecvenţe mai mari cu aproximativ 2-3 ordine de mărimi.  

 

Fig. 3.12. Dependenţa capacităţii electrice a structurilor funcţionale bazate pe calcogenuri 

cuaternare cu electrozi simetrici din platină de frecvenţa câmpului electric aplicat. 

 

Pentru evidenţierea provenienţei (naturii) domeniilor cu rezistenţă avansată din vecinătatea 

contactelor a fost studiată dependenţa capacităţii electrice a structurilor funcţionale în cauză  de  

semnul şi valoarea polarizării electrice continuă, aplicată din exterior, la frecvenţa de 380 Hz şi 

amplitudinea semnalului de zond de ~ 2,0 mV. Această frecvenţă este destul de joasă şi se află în 

domeniul pragului creşterii capacităţii, iar amplitudinea semnalului de zondaj poate fi neglijată 
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comparativ cu amplitudinea tensiunii aplicate. Rezultatele experimentale sunt reprezentate în 

Figura 3.13. 

 

 

Fig. 3.13 Dependenţa capacităţii electrice a structurilor funcţionale bazate pe calcogenuri 

cuaternare cu electrozi simetrici  din platină de amplitudinea şi semnul polarizării exterioare. 

 

Din această figură se vede că capacitatea electrică a structurii funcţionale cu contacte din 

platină Pt –As2Te13Ge8S3 – Pt categoric, nu depinde de semnul şi amplitudinea polarizării 

aplicate, iar pentru structura funcţională Pt – As2Te130Ge8S3 – Pt această dependenţă este foarte 

slabă şi se manifestă doar la polarizări mici.  

 Aceste rezultate ne permit de a trage concluzia că domeniile cu rezistenţă avansată 

adiacente contactelor sunt de natură chimică, posibil adsorbţia unor tipuri de gaze ce 

reacţionează cu calcogenura. Este clar că aceste domenii sunt foarte înguste şi permit, la 

polarizări mai semnificative, tunelarea directă a purtătorilor de sarcină prin contact, adică crearea 

contactelor ohmice, transparente din punct de vedere electric.  

Pentru schiţarea diagramei posibile de bandă pentru contactul metal / (As2S3Ge8 –Te) este 

necesar de a cunoaşte lucrul de ieşire, lăţimea benzii interzise şi poziţia nivelului staţionar Fermi 

ai SChS în cauză, precum şi lăţimea DSS adiacente contactelor. Determinarea acestor mărimi 

fizice a fost realizată experimental şi este descrisă în compartimentele ce urmează, iar lucrul de 

ieşire al metalelor utilizate în calitate de electrozi au fost luate din literatură. 
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3.2. Determinarea parametrilor energetici de bază a materialului calcogenic şi a 

mecanismelor  de  transport al sarcinii electrice la curent continuu şi alternativ. Stări 

localizate la nivelul Fermi. 

 

Primul pas pentru determinarea mecanismelor  de transport al sarcinii electrice în 

calcogenurile cuaternare studiate în această lucrare a fost realizat prin cercetarea  dependenţei 

conductibilităţii electrice a lor de temperatură, la curent continuu [87 - 89]. Pentru aceasta a fost 

studiată influenţa temperaturii asupra caracteristicelor curent–tensiune a structurilor funcţionale 

bazate pe diverse compoziţii de calcogenuri.  

 

Fig.3.14. Caracteristicile volt – amper ale structurii funcţionale Ag - As2Te13Ge8S3 – Ag la 

diferite temperaturi (a) şi dependenţa conductivităţii electrice  de temperatură (b). 

 

În prealabil, a fost determinat tipul de conducţie a materialelor în cauză prin determinarea 

semnului tensiunii electromotoare termoelectrice. Acest semn s-a dovedit a fi pozitiv ca şi în 

majoritatea materialelor acestei clase, fapt ce confirmă tipul “p” ( prin goluri ) de conducţie. Au 

fost utilizate contacte simetrice Ag-Ag din pastă Kontactol (Rusia) pictate pe mostre, care s-au 

dovedit a fi ohmice şi nu influenţează transportul de sarcină. 
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In Figura 3.14 (a) sunt reprezentate caracteristicile curent-tensiune a structurilor 

funcţionale Ag - As2Te13Ge8S3 – Ag pentru câteva temperaturi. Se vede că indiferent de 

temperatură dependenţa I-U rămâne ohmică, variază doar înclinaţia, adică creşte 

conductibilitatea electrică a calcogenurii. Utilizând aceste rezultate a fost determinată 

dependenţa conductivităţii electrice de temperatura materialului. În Figura 3.14 (b)  este 

reprezentată această dependenţă în coordonate semilogaritmice lnσ - 10
3
/T, pentru polarizarea  

de 3V. Se vede că această dependenţă constă din două linii drepte cu diferite inclinaţii, fapt ce 

scoate în evidenţă că transportul sarcinii electrice are loc prin diverse mecanisme.  

În conformitate cu acest grafic, conductivitatea electric a peliculei poate fi exprimată prin 

suma a doi factori, fiecare controlând transportul curentului la diferite regimuri termice: 

          
  

  
 ) +        

  

  
  ) (3.3) 

Valorile experimentale ale lui     şi   , precum şi     şi     calculate din pantele acestor 

doua segmente liniare , precum şi din extrapolarea lor  la valoarea  
310

0
T

  sunt expuse   în 

Tabelul 3.1. Urmând argumentele expuse de Mott & Davis într-un şir de cercetări fundamentale 

(lucrarea de sinteză [9]), primul factor controlează conductivitatea la temperaturi înalte care este 

cauzată de transportul sarcinilor prin stări extinse mai sus de pragurile de mobilitate. Această 

conductibilitate poate fi exprimată prin relaţia (1.1) [Capitolul 1], din care pot fi estimate valorile 

unor parametri fundamentali ai calcogenurii în cauză, cum ar fi: 

-  Conducţia minimă metalică       , adică conductivitatea prin transportul 

sarcinii exact la nivelul energetic ce coincide cu pragul de mobilitate; 

-  Lăţimea benzii interzise electrice (      , adică distanţa energetică dintre 

pragurile de mobilitate a electronilor şi golurilor). 

Pentru aceasta este necesar de a cunoaşte coeficientul termic de îngustare a benzii interzise 

optice (γ), care în sticlele calcogenice ternare şi cuaternare cuprinde valori între 

  43 7 10 /eV grad   [90]. Luând 42 10 /eV grad    , am obţinut 3 1 1

min 10 cm     

iar lăţimea benzii interzise electrice  1 02 2 1,0gE E E T eV    . Valorile calculate ale 

conducţiei metalice minime şi a lăţimii benzii interzise electrice sunt de asemenea indicate în 

Tabelul 3.1. 

        Factorul al doilea, în relaţia (3.3) este cauzat de salturile sarcinilor electrice între stările 

localizate din cozile benzilor admise cu implicarea fononilor. În cazul când sarcinile electrice 

implicate sunt golurile termic activate în coada benzii de valenţă, conducţia prin salturi se 

exprimă prin relaţia (1.3), [Capitalul 1]. 
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Tabelul 3.1. Parametrii semiconductori şi de conducţie electrică ai SChS As2Te13Ge8S3  şi 

As2Te130Ge8S3. 

 

Mecanismul 

de transport 

Compoziţia 

chimică 

C1 

Ω
-1

cm
-1 

C2 

Ω 
-1 

cm
-1

 

E1 

eV 

E2 

eV 

Eg 

eV 

σmin 

Ω
-1

cm
-1

 

Stări extinse As2Te13Ge8S3 ~ 10
4 

 0,51  ~ 1,0 10
3 

As2Te130Ge8S3 ~ 140
 

 ~ 0,2  ~ 0,4 14 

Salturi prin  

stări localizate 

As2Te13Ge8S3  0,61  0,2   

 

 

În baza acestei relaţii   poate fi estimată conducţia la marginea de sus a cozii benzii de 

valenţă (          ), precum şi suma          , unde 
BFE E E    este intervalul 

energetic dintre marginea cozii benzii de valenţă şi nivelul Fermi, iar      este energia de salt. 

Valorile experimentale respective ale parametrilor C2 şi E2 sunt indicate  în Tabelul  3.1. 

Remarcabil este că energia E2 constituie doar ~ 0,2 eV, adică coada de stări localizate ale benzii 

de valenţă pătrunde destul de  adânc în banda interzisă a calcogenurii în cauză. 

Pentru evidenţierea influenţei compoziţiei chimice asupra parametrilor semiconductori, şi 

de conducţie ai SChS, au fost realizate măsurări şi calcule analogice la fel şi pentru structura 

funcţională în bază de As2Te130Ge8S3. În Figura 3.15 este reprezentată dependenţa 

conductivităţii electrice de temperatură pentru această structură funcţională. Se vede că pentru 

această calcogenură, dependenţa 
3

10
ln f

T
 

 
 
 

  constă doar dintr-o singură dreaptă, altfel spus 

în intervalul dat de temperaturi  se manifestă doar un singur mecanism de conducţie , pe care noi 

îl  atribuim conducţiei prin stările extinse.  

Conductivitatea electrică la  temperatura 150
0
C a compoziţiei As2S3Ge8Te130 (90,9 % 

at.,Te) constituie 0,5 Ω
-1

cm
-1

, fapt ce arată o creştere comparativ cu conductivitatea 

compoziţieiAs2S3Ge8Te13 (50 % at., Te), care este doar la o valoare de 10
-2 

Ω
-1

 cm
-1

.  

Respectiv, lăţimea benzii interzise Eg determinată din înclinaţia pantei dependenţei 

3
10

ln f
T

 
 
 
 
 

, se micşorează şi constituie 0,4gE eV  . 
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Fig.3.15.  Dependenţa conductivităţii electrice de temperatură pentru structura funcţională 

în bază de As2Te130Ge8S3. 

 

Ceilalţi parametri semiconductori determinaţi  experimental pentru calcogenura 

As2S3Ge8Te130   sunt prezentaţi în Tabelul 3.1.  

Menţionăm că energia de activare 1 0,2E eV , determinată pentru această compoziţie care 

conţine 90,9 % at. de Te este în bună concordanţă cu valoarea energiei de activare 0,18 eV 

obţinută în lucrarea [91] pentru peliculele de Te amorf, în acelaşi interval de temperaturi. 

Conductivitatea electrică a calcogenurilor sticloase cuaternare As2Te130Ge8S3 şi 

As2Te13Ge8S3   la curent alternativ a fost  măsurată la temperatura camerei în gama de frecvenţe 

5Hz-13MHz este prezentată în Figura 3.16. Se evidenţiază o deosebire foarte clară între spectrele 

conductivităţii dinamice  a acestor două calcogenuri:  conductivitatea electrică a calcogenurii 

As2Te130Ge8S3  nu depinde de frecvenţa câmpului aplicat până la frecvenţe mai mari de 10
7
 Hz, 

ceea ce univoc confirmă faptul elucidat în compartimentul 3.2, că transportul sarcinii electrice  în 

acest material se realizează prin stări extinse după  pragurile de mobilitate.   



87 
 

 

Fig.3.16. Dependenţa conductivităţii electrice a calcogenurilor  sticloase cuaternare 

As2Te130Ge8S3 şi As2Te13Ge8S3  de frecvenţa  câmpului electric aplicat. 

 

În ceea ce priveşte calcogenura As2Te13Ge8S3, din Figura 3.16 se poate de observat că 

conductivitatea nu depinde de frecvenţă doar până la ~ 5•10
3
 Hz, însă mai apoi creşte ca σ (ω) ~ 

ω
n
 în care, pentru intervalul de frecvenţe 10

3
 < ω < 10

6
 Hz, factorul de putere n ≈ 0,7.  

La frecvenţa ~ 10
6
 Hz, în dependenţa σ (ω) se elucidează un  prag urmat de o creştere bruscă a 

conductivităţii cu creşterea frecvenţei, ce este caracterizat de factorul de putere n ≈ 1,8.  

Aceste particularităţi ale funcţiei σ (ω) indică faptul că pentru domeniul de frecvenţe 

aplicate, în calcogenura dată se realizează câteva mecanisme de transport al sarcinii electrice, 

cauzate  fie de purtătorii excitaţi cel puţin la pragurile de mobilitate ale benzii interzise, fie prin 

saltul  acestora prin stările localizate din interiorul acestei benzi.  În cazul în care purtătorii de 

sarcină sunt excitaţi la nivelul muchiilor de mobilitate este  de aşteptat o independenţă a  

conductivităţii electrice de frecvenţa câmpului aplicat, până la frecvenţe de ordinul 10
8
 Hz. 

Rezultatele noastre demonstrează că pentru calcogenura As2Te13Ge8S3,  creşterea conductivităţii 

se observă deja la frecvenţe  de ordinul 10
3
Hz, ceea ce este anticipat cu cinci ordine de mărime. 
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De aceea, se poate admite că la frecvenţe mai mari de 10
3
Hz, curentul este cauzat de ambele 

tipuri de purtători de sarcină; cei excitaţi la marginile de bandă de mobilitate şi cei care 

realizează salturi prin stări localizate.  

Conductibilitatea electrică totală  poate fi descrisă prin formula experimentală: 

          +       (3.4) 

unde     este conductivitatea la curent continuu (DC),    = Aω
n
 este o conductivitate 

suplimentară  dependentă de frecvenţă, iar  A este o constantă.  

Conductivitatea dependentă de frecvenţă poate fi realizată atât prin salturi între stările  

localizate din cozile benzilor extinse , cât şi prin salturi între stările  localizate  în apropierea  

nivelul Fermi, fixat în vecinătatea mijlocului benzii interzise. Diferenţa dintre aceste două tipuri 

de conductivitate, ambele realizate prin salt şi dependente de frecvenţă ca  σ (ω) ~ ω
0,7

 , poate  fi 

evidenţiată  din studiul dependenţei σ (ω) de temperatură. 

Influenţa temperaturii asupra conductivităţii la curent alternativ (AC) a peliculelor în bază 

As2Te13Ge8S3 este prezentată în Figura 3.17, unde  lg σ  este reprezentat grafic în funcţie de  lg ω 

pentru câteva temperaturi. Se vede, că în gama de frecvenţe 10
3
 - 10

6 
Hz, conductivitatea este 

dependentă de temperatură,  iar în regiunea frecvenţelor înalte, în care n ≈ 1,8 (omisă în figura 

dată), conductivitatea s-a dovedit a fi aproape independentă de temperatură. În Figura 3.18  este  

reprezentată dependenţa logaritmului  conductivităţii în funcţie de temperatura reciprocă la 

frecvenţe diferite, împreună cu aceeaşi dependenţă măsurată pentru curent continuu. Sa observă, 

că până la aproximativ 3•10
3
 Hz, atât conductivitatea totală     , cât şi panta logσ(ω) - 10

3
/ T 

sunt practic independente de frecvenţa câmpului  electric aplicat, arătând o energie de activare de 

0,12eV.   

Acest fapt ne permite să admitem că în domeniul  de temperaturi 10-70
o
C , conductivitatea 

la curent  alternativ  cu  frecvenţa  până la 3 kHz se datorează salturilor purtătorilor de sarcină  

între stările localizate situate în coada benzii de valenţă (ca şi la curent continuu) , iar 

dependenţa sa de temperatură poate fi descrisă ca [92]: 

3
0( , ) exp exp

E EE F BT C C kT
kT kT

 
  

          

, (3.5) 

unde coeficientul     este dependent de frecvenţă.  Valorile experimentale obţinute pentru 

Cω şi E3, sunt expuse în Tabelul 3.2. Astfel, diferenţa dintre valorile energiei de activare  
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Fig.3.17  Influenţa temperaturii asupra dependenţei conductivităţii electrice a calcogenurii 

As2Te13Ge8S3  de frecvenţă, reprezentată în scară bilogaritmică. 

 

 

Fig.3.18  Dependenţa conductivităţii electrice a calcogenurii sticloase  As2Te13Ge8S3 de 

temperatură. 
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determinate din măsurările conductivităţii la curent continuu   , adică 

2 1 0,2F VE E E W eV     (Tabelul 3.1) şi a celei determinate la curent alternativ    cu 

frecvenţa până la 3 kHz, adică 3 0,12F BE E E eV    (Tabelul 3.2)   ar însemna energia de salt  

între stările localizate           .  Evident că    este mai mare ca    ; la frecvenţa de 3 kHz şi 

temperatura camerei de 22°C , raportul acestor mărimi este  
  

  
  3.  Acest raport continue să 

crească la frecvenţe mai mari de 3 kHz, dar însăşi     devine tot mai puţin şi mai puţin dependent 

de temperatură, concomitent cu o creştere în dependenţa sa de frecvenţa câmpului. Un astfel de 

comportament poate fi interpretat prin trecerea la un alt mecanism de conductivitate, şi anume, 

mecanismul de transport al sarcinii prin salturi între stările localizate în vecinătatea nivelului 

Fermi, fixat aproximativ la mijlocul benzii interzise, între pragurile de mobilitate. Austin & Mott 

[92]  au dedus  teoretic formula ce descrie o astfel de conductibilitate: 

     
 

 
                      

 

 
    (3.6) 

unde  N(EF) -  este densitatea de stări la nivelul Fermi, ν – este frecvenţa fononică (~ 10
13 

Hz ) şi 

    descrie extincţia spaţială a funcţiei de undă asociată stărilor localizate. 

 

Tabelul 3.2. Parametrii de conducţie electrică ai  SChS  As2Te13Ge8S3 la curent alternativ. 

Mecanismul de transport 
Cω 

Ω 
-1 

cm
-1 

E3 = EF  - EB 

eV 

W1 

eV 

N (EF) 

eV
-1 

cm
-3 

Salturi prin stări localizate în 

coada benzii de valenţă 0,14 0,12 0,08  

Salturi prin stări localizate la 

nivelul Fermi  
 

 ~1,3 • 10
21 

 

Din această expresie se vede că datorită factorului logaritmic       
 

 
    înclinaţia 

dependenţei             trebuie puţin să scadă cu creşterea frecvenţei. Curbele experimentale 

din Figurile 3.16 şi 3.17 ilustrează clar o slabă scădere a înclinaţiei dependenţelor            , 

îndeosebi în vecinătatea frecvenţei 10
6
 Hz, unde această scădere se transformă într-un umăr. 

Formula teoretică (3.7) ne dă o cale directă pentru estimarea densităţii de stări situate la nivelul 

Fermi (calculele respective sunt prezentate în Anexa 1): 
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Noi am estimat valorile respective ale lui       pentru compoziţia sticloasăAs2Te13Ge8S3 

utilizând drept parametri ν = 10
13 

Hz iar     = 8∙10
-10

m, [7] la câteva frecvenţe din intervalul 

10
5
- 10

6 
Hz. Calculele sunt prezentate în Anexa 1, de unde se vede că valorile estimate nu diferă 

prea mult dependent de frecvenţă, şi la temperatura T=29K se află în domeniul 

21 1 3( ) 1,3 10FN E eV cm     
(Tabelul 3.2). 

Menţionăm în sfârşit, că creşterea bruscă, aproape parabolică σ (ω) ~ ω
2
, a conductivităţii 

cu creşterea frecvenţei în domeniul ω > 10 
6
Hz, a fost observată la început în calcogenurile 

binare sticloase tipice As2S3 şi As2Se3, iar mai apoi şi în alţi SChS [9]. Au fost propuse mai multe 

modele pentru explicarea acestui fenomen, dar mai general este acceptată explicaţia conform 

căreia,conductibilitatea la frecvenţe înalte ( >10
6
Hz ) se datorează absorbţiei intensive a 

fononilor acustici în domeniul ultrasunetului, domeniul MHz, ce aduce la creşterea pierderilor 

acustice. Distribuţia spectrală a acestei absorbţii este determinată de densitatea de stări a 

fononilor acustici. Cu alte cuvinte se presupune că datorită dezordinii spaţiale şi compoziţionale 

în calcogenurile sticloase se formează o ”coadă” a absorbţiei fononice ce pătrunde adânc în 

domeniul frecvenţelor mici, fapt interzis în materialele cristaline de regula de selecţie. 

În ansamblu, rezultatele experimentale obţinute prin studiul conductivităţii electrice la 

curent continuu şi la curent alternativ, dependent de temperatură, polarizarea şi frecvenţa 

câmpului electric aplicat pot fi ilustrate prin diagramele din Figura 3.19, schiţate pentru 

calcogenura cuaternară As2Te13Ge8S3. 

 

3.3. Lungimea de ecranare Debye şi lucrul de ieşire al SChS As2S3Ge8 –Te. Modelul 

energetic al suprafeţei şi diagrama  posibilă de bandă  pentru contactul metal – SChS. 

 

Conform relaţiei (1.6), cunoaşterea concentraţiei stărilor localizate la nivelul Fermi 

21 1 3( ) 1,3 10FN E eV cm    , determinată din datele experimentale de conducţie  la curent 

alternativ  (Capitolul 3.2.) ne dă posibilitatea de a estima lungimea de ecranare Debye la 

contactul peliculei de SChS cu metalele.  Calculul respectiv (Anexa 2) pentru calcogenura 

As2Te13Ge8S3, cu 12,7  [15], ne duce la valoarea lungimii de ecranare 10 1Å nm   . Dacă 

aceasta este aşa, atunci purtătorii de sarcină pot liber trece în SChS prin tunelare, ceea ce poate 

 
 5

42

3

ln

F

p

N E
kTe

 

 




 
  
  

  

 
(3.7) 
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aduce la formarea contactelor ohmice cu toate metalele, indiferent de lucrul lor de ieşire, fapt 

observat pentru toate metalele folosite ca contacte în această lucrare (Capitolul 3.2.).  

 

 

 

Fig. 3.13. Diagrama posibilă a distribuţiei stărilor energetice în calcogenuri sticloase cuaternare 

cu parametrii semiconductori, determinaţi pentru As2Te13Ge8S3 (a) şi reprezentarea schematică a 

mecanismelor de transport  a sarcinii electrice în aceste materiale. 

 

Ne cătând la aceasta pentru a schiţa diagrama posibilă de bandă a contactului SChS- metal  

este necesară cunoașterea lucrului de ieșire a calcogenurii respective. În această lucrare lucrul de 

ieşire pentru SChS cuaternari As2Te13Ge8S3 , As2Te130Ge8S3  şi Te pur amorf  a fost determinat  

experimental prin metoda Kelvin (condensatorului dinamic) descrisă în Capitolul 2.3. Conform 

relaţiei (2.23) lucrul de ieşire a SChS în cauză este: 

,AuCh e DPC     (3.8) 

unde 
Au

  = 5,1 eV  [21] , e – sarcina elementară , iar DPC –diferenţa de potenţial de contact 

determinată experimental. În Tabelul  3.3 sunt prezentate datele obţinute ale DPC şi lucrului de 

ieşire (
Ch

 ) pentru toţi SChS studiaţi, împreună cu lucrul de ieşire al metalelor ( m ) folosite în 

această lucrare, care este bine stabilit prin diferite metode experimentale, tabelat şi prezentat în 

lucrările [21-22]. După cum se vede din acest tabel, lucrul de ieşire creşte nesemnificativ cu 

creşterea concentraţiei de Te în aliajul sticlos şi, probabil, este determinat de existenţa în aliaj 

anume a acestor  atomi. Reieşind din aceste date, au fost calculate valorile teoretice ale 

potenţialului de difuzie (încovoierea muchiilor benzilor extinse) md Ch
    pentru toate 

joncţiunile metal –SChS studiate în lucrarea prezentă  (Tabelul 3.4).  
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Tabelul 3.3 DPC şi lucrul de ieşire ai As2Te13Ge8S3 , As2Te130Ge8S3  şi Te amorf. 

Compoziţia 

chimică 

DPC 

mV
 

Ch
 , 

eV 

As2Te13Ge8S3 - 70
 

5,03 

As2Te130Ge8S3. - 20
 

5,08 

Te - 10 5,09 

 

 

Tabelul 3.4. Lucrul de ieşire al metalelor  ( m ), conform [21,22] şi valorile  teoretice ale 

potenţialului de difuzie (
d

 ) pentru  joncţiunile metal –SChS studiate în lucrarea prezentă.  

 As2Te13Ge8S As2Te130Ge8S Te 

Metal 
m  

 eV
 

d
  

,eV  

d
  

,eV  

d
  

,eV  

Ag 4,5 0,53 0,58 0,59 

Au 5,1 -0,07 -0,02 -0,01 

In 4.12 0,91 0,96 0,97 

Pt 5,43 - 0,4 -0,35 - 0,36 

 

Se vede că semnul potenţialului  este dependent de metalul folosit în calitate de electrod, 

adică joncţiunea ar pute fi atât blocantă ( In. Ag ) cât şi neutră  (Au, Pt ).  În realitate, după cum 

s-a stabilit prin studiul minuţios al caracteristicilor volt-amper (Compartimentul 3.1), practic 

toate metalele folosite în această lucrare formează contacte neredresante ( ohmice) cu o excepţie 

nesemnificativă observată doar în structura funcţională Pt - As2Te13Ge8S – Pt în care se 

evidenţiază o redresare foarte slabă. O explicaţie în acest aspect este faptul că, datorită 

concentraţiei mari de stări localizate la nivelul Fermi , DSS adiacent contactelor (lungimea de 

ecranare Debye) este foarte îngustă (Compartimentul 3.3), şi indiferent de semnul sarcinii 

spaţiale, DSS  este transparent pentru purtătorii de sarcină electrică.  

Mai mult ca atât, reieşind din multe lucrări experimentale, inclusiv şi din lucrările noastre 

[15, 93] este în general acceptată tendinţa semiconductorilor dezordonaţi de a forma, în domeniul 

adiacent suprafeţei, a unui strat mai conductiv ca volumul mostrei. Acest fenomen, descris mai 
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amplu în Compartimentul 4.3, se datorează interacţiunii perechilor de electroni solitari ai 

atomilor de calcogen cu legăturile chimice nesaturate ale atomilor reţelei spaţiale, concentraţia 

cărora este maximală anume la suprafaţa solidului.  

În asemenea condiţii  muchiile benzilor se încovoaie  în sus, adică DSS adiacent suprafeţei 

este îmbogăţit cu goluri, care în SChS sunt purtători majoritari.   

Un rol deosebit în acest proces îl joacă stările energetice de suprafaţă şi formarea la contacte a 

unor straturi izolante foarte înguste  1 10nm , fapt demonstrat experimental de dependenţa 

slabă a înălţimii barierei de contact de lucrul de ieşire al metalului [3,18].  

 

 

 

Fig.3.20  Modelul de bandă a suprafeţei SChS (a) şi diagrama posibilă de bandă pentru 

structura funcţională Pt - As2Te13Ge8S – Pt.  

 

Modelul teoretic al unei  asemenea bariere Schottky - Mott  este cunoscut ca modelul Bardeen, 

care suplimentar la mai multe particularităţi remarcabile, admite că stratul izolant de contact 

poate fi transparent pentru purtătorii de sarcină, datorită efectului tunel [22].   

Aceste particularităţi, general acceptate ce reiese din modelul Bardeen, precum şi cele  

stabilite în lucrarea prezentă, (lipsa unei rectificări esenţiale la trecerea curentului continuu, 

valoarea foarte mică a lungimii de ecranare Debye, independenţa capacităţii electrice de contact 

de tensiunea aplicată ) ne permit de a schiţa modelul energetic a suprafeţei materialelor 

calcogenice cuaternare studiate în această lucrare, precum şi diagrama de bandă a contactului 

metal / As2 S3 Ge8 –Te.  In Figura 3.20 sunt reprezentate schematic modelul general de bandă a 
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suprafeţei SChS şi diagrama calitativă de bandă posibilă pentru structura funcţională cu contacte 

din platină Pt – As2Te13Ge8S – Pt. 

 

3.4 Concluzii la capitolul 3. 

 

1. Metalele In, Au, Pt ori pasta de Ag (Kontactol) formează contacte neutre (ohmice) ori 

slab redresante cu peliculele subţiri din SChS cuaternari As2Te13Ge8S3, As2Te130Ge8S3 şi Te 

amorf, iar pasta de Ag (EPLOX) interacţionează cu aceste materiale şi creează contacte puternic 

redresante şi nestabile. 

2.  Capacitatea electrică a structurilor funcţionale Pt / As2 S3 Ge8 –Te / Pt creşte enorm şi 

brusc cu micşorarea frecvenţei câmpului electric aplicat, depinde de  temperatura mostrei şi 

rezistivitatea (compoziţia chimică) materialului calcogenic în cauză, fiind practic independentă 

de valoarea şi semnul polarităţii electrice aplicate din exterior.  

3. Lăţimea benzii interzise la T = 0K
 
a SChS cercetaţi, se micşorează monoton cu creşterea 

concentraţiei de Te, şi constituie ~1.0 eV pentru As2Te13Ge8S3 şi ~ 0,4eV pentru As2Te130Ge8S3.  

4. Transportul sarcinii electrice în calcogenuri cuaternare din sistemul As2S3Ge8 –Te se 

realizează  dependent de compoziţia chimică a materialului, frecvenţa câmpului electric aplicat, 

temperatură şi  condiţiile mediul ambiant prin:  stări extinse după muchiile pragului de mobilitate 

ori  salturi asistate de fononi între stările localizate în banda interzisă, inclusiv stările la nivelul 

Fermi,   fixat în vecinătatea mijlocului acestei benzi.   

5. Lucrul de ieşire a calcogenurilor cuaternare As2S3Ge8 –Te slab depinde de compoziţia 

materialului calcogenic, iar potenţialul de difuzie (calculat)  nu influenţează proprietăţile de 

contact fapt ce  indică formarea barierelor de contact Schottky–Mott cu straturi izolante subţiri la 

interfaţă,  transparente pentru purtătorii de sarcină, prin efectul tunel. 
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4.  FENOMENE DE SUPRAFAŢĂ ŞI ASPECTE APLICATIVE ALE 

CALCOGENURILOR CUATERNARE STICLOASE As2 S3 Ge8 -Te 

 

4.1. Influenţa unor gaze toxice şi a vaporilor de apă asupra spectrelor de impedanţă a 

calcogenurilor bazate pe S şi Te 

Transportul sarcinii electrice şi respectiv electroconductivitatea peliculelor subţiri de 

calcogenuri din sistemul S-As-Ge-Te se realizează prin stările extinse după muchiile pragului de 

mobilitate ori / şi salturi asistate de fononi între stările localizate în banda interzisă. Contribuţia 

fiecărui mecanism depinde de compoziţia chimică a materialului, frecvenţa câmpului electric 

aplicat şi regimul termic. Evident că aceşti factori pot influenţa puternic şi spectrele de 

impedanţă care, după cum a fost menţionat în Compartimentul 2.3.2, sunt sensibili către 

fenomenele de contact şi de suprafaţă.  În Figura 4.1 este reprezentată dependenţa impedanţei 

materialelor calcogenice, studiate în lucrarea prezentă, de frecvenţa câmpului electric aplicat la 

temperatura camerei [93].   

 

 

Fig. 4.1. Spectrele de impedanţă a calcogenurilor S-As-Ge-Te la temperatura de 22
0
C. 
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Variaţia neglijabilă a impedanţei calcogenurii As2Te130Ge8S3 (90,9 % at. Te) cu creşterea 

frecvenţei câmpului electric indică faptul că conductivitatea acestui material în aceste condiţii, 

este preponderent realizată prin stări extinse, după pragul de mobilitate. În acelaşi timp, scăderea 

bruscă a impedanţei calcogenurii As2Te13Ge8S3 (50% at. Te), precum şi a Te pur amorf cu 

creşterea frecvenţei confirmă dominaţia transportului sarcinii prin salturi între stările localizate 

în banda interzisă.  

In Compartimentul 2.3.2 a fost indicat că impedanţa unei structuri funcţionale caracterizată 

printr-un circuit echivalent RC, inclusiv în baza unui material solid, poate fi prezentată într-o  

formă complexă [74] ce constă din suma părţii reale şi celei imaginare (relaţia 2.12).  Ambele 

aceste părţi sunt sensibile către fenomenele de contact şi de suprafaţă. Este evident că la 

interacţiunea structurilor funcţionale în bază de calcogenuri cu unele gaze din mediu ambiant, 

precum şi cu vaporii de apă pot fi variate atât impedanţa (2.12) cât şi părţile ei reală (2.20) şi  

imaginară (2.21). În acest context este convenabil de a prezenta spectrele de impedanţă în forma 

în care partea imaginară  a impedanţei este reprezentată grafic versus parţii reale a ei. Analiza 

acestei diagrame, în unele cazuri, dă posibilitatea de a determina parametrii electrici ai 

circuitului, rolul electrozilor precum şi  influenţa  factorilor externi dependent de frecvenţa 

câmpului electric aplicat [74]. În Figura 4.2 este reprezentată diagrama complexă tipică pentru 

compoziţia cuaternară  As2Te13Ge8S3 ( 50 % at. Te) la temperatura camerei ( 22
0
 C ) obţinută în 

aer uscat  şi în mixtura  lui cu 1,5 ppm NO2  [94].    

 

Fig. 4.2. Diagrama complexă a impedanţei pentru structuri funcţionale în baza compoziţiei 

cuaternare As2Te13Ge8S3  în aer sintetic uscat şi mixtura lui cu vapori de NO2.. 
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Este evident că aceste diagrame, calculate din valorile măsurate ale părţilor reale şi 

imaginare reprezintă nişte semicercuri care au fost obţinute şi de alţi autori pentru structuri 

funcţionale bazate pe telur micro ori nano cristalin [95-98]. Menţionăm că diametrul 

semicercului obţinut în aer uscat este atât de mare încât nu poate fi construit complet, datorită 

lipsei datelor experimentale cauzată de depăşirea limitei de măsurare a analizatorului de 

impedanţă utilizat. Pe de altă parte, la acţiunea gazului toxic (Figura 4.3 a), diagrama respectivă 

reprezintă un semicerc tipic numit diagrama lui Nyquiest [99 – 100].  

În Figura 4.3b, este reprezentat circuitul echivalent în baza căruia poate fi interpretată 

diagrama Nyquiest. Rezistenţa R0 inclusă în serie este suma rezistenţelor electrice a 

conductoarelor utilizate pentru conexiune, iar rezistenţa Rω şi capacitatea Cω sunt cauzate de alte 

componente electrice, cum ar fi contactele şi volumul peliculei de calcogenură. 

 

 

Fig. 4.3. Diagrama Nyquiest  pentru structuri funcţionale în baza compoziţiei cuaternare 

As2Te13Ge8S3  în mixtura de aer sintetic uscat cu vapori de NO2, la temperatura camerei (a); 

circuitul echivalent sugerat (b). 
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Tabelul 4.1. Impedanţa şi valorile R – C la frecvenţa caracteristică pentru diferite medii. 

Compoziţia As2Te13Ge8S 

 

As2Te130Ge8S 

Mediul ambiant Aer uscat 1.5ppm NO2 Aer uscat 1.5ppm NO2 

fm,[kHz] - 140 1000 800 

Zm,[k] - 120 0.48 0.42 

m×10
-7

s - 11.4 1.6 2.0 

Rm, [k] - 167 0.49 0.43 

Cm, [pF] - 6.8 8.7 8.1 

 

Este cunoscut că pentru un circuit paralel simplu Rm Cm, timpul de relaxare se determină 

din relaţia [74]: 

 
(4.1) 

unde fm este frecvenţa caracteristică, la care partea imaginară Im(Z) atinge valoarea sa maximală, 

iar Rm şi Cm reprezintă rezistenţa şi capacitatea peliculei la frecvenţa caracteristică fm.   

Impedanţa Zm şi timpul de relaxare m  la frecvenţa caracteristică în mediul gazos cu 1.5 

ppm NO2 sunt indicate în Tabelul 4.1. 

Din analiza simplă a circuitului echivalent, al peliculei calcogenice în cauză, pot fi estimate 

valorile lui Rω şi Cω ca: 

 

(4.2) 

şi 

 

(4.3) 

Valorile rezistenţei Rm şi capacităţii Cm, pentru pelicula în cauză ce se află în mediul de 

mixtură a aerului sintetic uscat cu 1,5 ppm de NO2, la frecvenţa caracteristică fm estimate din 

ecuaţiile (4.2) şi (4.3) sunt de asemenea indicate în Tabelul 4.1. Valorile respective ale acestor 

parametri, când pelicula se află în aer uscat pur, nu pot fi calculate din cauzele menţionate mai 

sus.  
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Diagrama complexă a impedanţei pentru pelicule subţiri de compoziţia As2Te130Ge8S3   

(90.9 % at. Te) obţinută la temperatura camerei în aer sintetic pur, precum şi la expoziţia către 

dioxid de azot este reprezentată în Figura 4.4. În ambele cazuri, diagrama nu reprezintă un arc 

semicircular, cea ce însemnă că circuitul echivalent respectiv este mai complex decât un circuit 

RC paralel obişnuit. Ne cătând la aceasta, noi am estimat frecvenţa caracteristică fm drept 

frecvenţa la care partea imaginară a impedanţei atinge valoarea sa maximală.  Mai departe am  

utilizat valoarea  obţinută fm pentru a calcula timpul de relaxare m, impedanţa  Zm, rezistenţa Rm  

şi capacitatea Cm  a peliculei de calcogenură la această frecvenţă. Valorile acestor mărimi, 

obţinute atât pentru aer uscat cât şi pentru mixtura lui cu bioxidul de azot, sunt indicate în 

Tabelul 4.1.  Din acest tabel este evident remarcabil că impedanţa şi rezistenţa electrică a 

peliculelor de calcogenuri cuaternare (în condiţiile aplicării dioxidului de azot) esenţial depind 

de compoziţia aliajului sticlos. 

 

 

Fig. 4.4. Dependenţa părţii imaginare de partea reală a impedanţei pentru pelicule subţiri 

cuaternare As2Te130Ge8S3 în aer sintetic uscat şi în mixtura lui cu NO2 la temperatura camerei. 

 

Atât impedanţa cât şi rezistenţa electrică se micşorează dramatic (cu două şi trei ordine de 

mărimi respectiv) pentru aliajul As2Te130Ge8S3 (1,4  % at. As; 90,9 % at. Te; 5,6 % at. Ge; 2.1 % 

at. S), comparativ cu aliajul As2Te13Ge8S (7,6 % at. As;  50 % at. Te; 30.8% at. Ge; 11.6 % at. 

S). Din diagramele complexe ale impedanţei reprezentate în Figurile 4.2 şi 4.4 se vede că,  
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dependent de frecvenţă, adsorbţia dioxidului de azot (NO2) duce la micşorarea atât a părţii reale 

cât şi celei imaginare a impedanţei, adică influenţează atât rezistenţa activă cât şi capacitatea 

electrică a structurii funcţionale. O comportare analogică, însă mult mai slabă a fost observată la 

aplicarea dioxidului de carbon (CO2). Este cunoscut că dioxidului de carbon este o substanţă prea 

stabilă pentru a fi detectată într-o manieră sensibilă şi aceasta  a devenit o sarcină  provocatoare 

pentru cercetători de a elabora un senzor portabil de CO2. 

Până în prezent, diverse materialele au fost investigate în acest scop: folosind straturi 

groase de BaTiO3 [94], filme subţiri de CdSe [95]  ori In2Te3 [96], dar în toate cazurile 

temperatura de funcţionare este ridicată.  Noi  am încercat de a sesiza bioxidul de carbon (CO2) 

la temperatura camerei utilizând materialele calcogenice cuaternare As2S3Ge8 – Te prin 

funcţionare atât la curent alternativ, cât şi la curent continuu.  

În Figura 4.5 sunt reprezentate spectrele complexe ale impedanţei structurii funcţionale Pt-

As2Te13Ge8S- Pt în aer uscat, la aplicarea a 1 % vol. CO2, precum şi la aplicarea repetată a 

aerului uscat , la temperatura camerei.  

 

Fig.4.5. Influenţa vaporilor de CO2 asupra spectrelor complexe de impedanţă ale peliculelor 

subţiri cuaternare As2Te13Ge8S3 la temperatura camerei. Insertat este răspunsul dinamic al 

peliculei date la un puls de CO2 în condiţiile curentului continuu. 
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Se vede că vaporii de dioxid de carbon influenţează foarte slab  aceste spectre: dependent de 

frecvenţă, partea reală a impedanţei nesemnificativ scade, iar partea ei imaginară, tot 

nesemnificativ creşte.  

Această variaţie a impedanţei are loc în durate lungi de timp. In Figura 4.5 este insertată 

dinamica răspunsului peliculei de calcogenură în cauză la aplicarea unui puls de CO2 în 

condiţiile curentului continuu. Se vede că semnalul de răspuns este foarte mic (nA) , fapt ce 

rezultă într-un zgomot esenţial. Durata timpului de răspuns este foarte mare (~40 min), iar timpul 

de recuperare este şi mai mare ceea ce exclude aplicarea materialelor date pentru sesizarea 

dioxidului de carbon. Influenţa vaporilor de apă  este mult mai semnificativă şi poartă un 

caracter vice-versa [97]. În Figura 4.6 este reprezentată diagrama complexă a impedanţei pentru 

pelicula de As2Te13Ge8S3, în condiţiile când la temperatura de 22
0
C, aerul uscat este înlocuit cu 

aer care are umiditatea relativă (UR) 58 %.   

 

Fig. 4.6. Influenţa vaporilor de apă asupra spectrului complex al impedanţei  a peliculelor de 

As2Te13Ge8S3  la temperatura 22
0
C . 

 

Se vede că, dependent de frecvenţă, interacţiunea cu vaporii de apă rezultă în creşterea 

esenţială a părţii imaginare a impedanţei concomitent cu variaţia neesenţială a părţii ei reale.  
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Însăşi impedanţa, dependent de frecvenţă  se micşorează brusc la diluarea a 1,5 ppm de NO2 în 

aer uscat, însă creşte destul de lent în cazul  când aerul devine umed. Figura 4.6 confirmă această 

afirmaţie prin prezentarea spectrelor de impedanţă a peliculei As2Te13Ge8S3  in aer uscat pur , 

diluat cu  1,5 ppm de dioxid de azot, precum şi  în aer umezit până la UR 58 %.  

Din această figură se vede că variaţia relativă a impedanţei atinge valoarea de 80% la 

fiecare ppm de dioxid de azot,  adică acest material ar putea servi drept bază la elaborarea unui 

traductor excelent de NO2,  operabil la temperatura camerei, chiar şi în condiţiile unei umidităţi 

sporite a aerului din mediul ambiant. Realizarea şi caracterizarea unui asemenea traductor va fi 

prezentată detaliat în continuare (Compartimentul  4.3).  

 

Fig. 4.7. Influenţa dioxidului de azot şi a umidităţii asupra spectrelor de  impedanţă a 

 peliculelor cuaternare As2Te13Ge8S3 , la temperatura 22
0
C. 

 

4.2. Influenţa unor gaze toxice şi a vaporilor de apă asupra lucrului de ieşire a 

calcogenurilor sticloase As2 S3Ge8 –Te 

 

Variaţia lucrului de ieşire  a peliculelor de calcogenuri sticloase S-As-Ge-Te la 

interacţiunea lor cu dioxidul de azot a fost măsurată utilizând metodica experimentală expusă în  


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Compartimentul 2.3.3  În Figura 4.8 este reprezentată variaţia lucrului de ieşire (ΔΦ) la 

expunerea peliculelor de calcogenuri cuaternare  As2Te13Ge8S3 (a) şi As2Te130Ge8S3 (b) către 

vaporii de NO2 la temperatura camerei.  

 

 

Fig. 4.8. Variaţia lucrului de ieşire (ΔΦ) la expunerea peliculelor de calcogenuri cuaternare 

As2Te13Ge8S3 (a) şi As2Te130Ge8S3 (b) către vapori de NO2 la temperatura camerei conform 

profilului indicat dedesubt. 

 

Măsurările cu peliculele de As2Te13Ge8S3 au fost realizate prin aplicarea succesivă a trei trenuri 

de mixturi de gaze cu diverse concentraţii de NO2 (Figura 4.8a). Orarul aplicării gazului ţintă este 
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indicat dedesubt. Au fost aplicate următoarele concentraţii de NO2: 0,5; 1,0: 2,5  şi 5,0 ppm. 

Umiditatea relativă a aerului purtător (aer sintetic) a fost menţinută constantă la nivelul 28%. 

După cum se vede din această figură, aplicarea vaporilor de NO2 duce la creşterea lucrului de 

ieşire. Este remarcabil timpul scurt de răspuns, care constituie doar câteva secunde. Concomitent 

se poate observa că o concentraţie foarte mica de NO2, doar de 0,5 ppm, rezultă în variaţia 

lucrului de ieşire cu tocmai 200 mV. Acest rezultat înseamnă un raport excelent semnal –

zgomot. După eliminarea din mediul ambiant a gazului poluant, curbele pentru   domol se 

întorc la poziţia lor iniţială, manifestând doar o mică deplasare de la linia de bază. 

Influenţa dioxidului de azot asupra variaţiei  lucrului de ieşire a calcogenurii 

As2Te130Ge8S3  (Figura4.8b) este mai puţin pronunţată, fiind doar de aproximativ 30 - 40 mV la 

aplicarea a 0,5 ppm de NO2 . În Figura 4.9 este reprezentată dependenţa variaţiei lucrului de 

ieşire pentru calcogenurile cuaternare As2Te13Ge8S3 şi As2Te130Ge8S3, împreună cu rezultatele 

obţinute în această lucrare pentru pelicule de Te amorf pur.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.9. Dependenţa variaţiei lucrului de ieşire al calcogenurilor sticloase de concentraţia 

dioxidului de azot în mediul ambiant la temperatura camerei 

 

Se vede o creştere subliniară a semnalului lucrului de ieşire cu creşterea concentraţiei 

gazului poluant. Amplitudinea semnalului atinge o saturaţie la aproximativ 2 ppm de NO2  pentru  
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As2Te13Ge8S3, dar continuă să crească până la concentraţia de 10ppm de NO2  pentru 

As2Te130Ge8S3 şi pelicula te Te pur. Inafară de aceasta, se vede că variaţia lucrului de ieşire în 

calcogenurile sticloase cuaternare la aplicarea vaporilor de NO2, este substanţial (de 2-3 ori) mai 

mare decât variaţia lucrului de ieşire a Te amorf pur. Ultima observaţie scoate în evidenţă una 

din priorităţile aplicării calcogenurilor cuaternare pentru elaborarea traductoarelor de gaze 

funcţionabili prin variaţia lucrului de ieşire, care va fi descrisă în Compartimentul 4.4.2. 

Deoarece peliculele de calcogenuri în cauză sunt sensibile la gazele toxice deja la temperatura 

camerei, devine important de a elucida interferenţa sensibilităţii lucrului de ieşire la vapori de 

NO2 cu sensibilitatea lor către alte gaze toxice, precum şi vaporii de apă. În acest compartiment 

vor fi prezentate o serie de rezultate experimentale ce ţin de subiect, deşi ele evident nu pot 

pretinde la toate aspectele acestei probleme.  

      În Figura 4.10 este prezentată variaţia lucrului de ieşire ( ) la expunerea peliculelor 

sensibile de calcogenuri cuaternare As2Te13Ge8S3 (curba 1) şi As2Te130Ge8S3 (curba 2) către 

vapori de diverse gaze (NO2; C2H5OH; NH3; CO; H2O) la temperatura camerei.  

 

Fig.4.10. Variaţia lucrului de ieşire ( ) la expunerea peliculelor sensibile de calcogenuri 

cuaternare către diferite gaze toxice conform profilurilor indicate dedesubt (a) şi dependenţa 

acestei variaţii de umiditatea relativă a gazului purtător la temperatura de 22
0
C pentru 

calcogenura As2Te13Ge8S3. Curbele 1 şi 2 (a) corespund măsurărilor efectuate cu compoziţiile 

As2Te13Ge8S3 şi As2Te130Ge8S3 respectiv. 

 




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Se vede că peliculele în cauză manifestă o slabă sensibilitate către etanol şi oxid de carbon, 

în schimb posedă o sensibilitate evidenţiată către amoniac şi vapori de apă.  Suplimentar, este 

remarcabil faptul că amoniacul aduce la micşorarea lucrul de ieşire, pe când vaporii de apă duc 

la creşterea lucrului de ieşire al peliculelor în cauză. Se atestă o creştere neliniară a lucrului de 

ieşire urmată de o tendinţă de saturaţie în vecinătatea umidităţii relative de 60 %. În aşa mod, 

atât vaporii de NO2  cât şi vaporii de apă duc la creşterea lucrului de ieşire al calcogenurilor 

sticloase în cauză. 

 

4.3. Modelarea fenomenelor de suprafaţă ce duc la variaţia lucrului de ieşire şi a 

conductivităţii de suprafaţă în calcogenuri sticloase bazate pe S şi Te la adsorbţia gazelor 

 

4.3.1 Mecanismul de adsorbţie şi interacţiune cu gazele ori cu vaporii de apă 

 

Variaţia lucrului de ieşire al calcogenurii studiate la aplicarea unui gaz  exprimată din  

relaţia (2.38) din Capitolul 2 este: 

ΔΦ  =( Φch[gaz]  -  Φch[aer] ) (4.4) 

unde Φch[air] şi Φch[gaz] sunt lucrul de ieşire al peliculei sensibile, măsurat în aer şi respectiv în 

prezenţa vaporilor de gaz  ţintă. 

Pe de altă parte, lucrul de ieşire al unui material semiconductor este suma  câtorva factori:  

0
       (4.5) 

unde   este potenţialul chimic (Nivelul staţionar Fermi), 0  este potenţialul dipolar  de 

suprafaţă şi   este încovoierea eventuală a muchiilor benzilor energetice. Este evident că 

nivelul staţionar Fermi în  volumul mostrei   , fiind determinat de natura şi starea (natura şi 

starea impurităţilor, temperatură,  etc.) semiconductorului este independent de adsorbţia gazului. 

Prin urmare, variaţia  lucrului de ieşire   la adsorbţia gazului poate fi cauzată de variaţia 

potenţialului dipolar de suprafaţă 0  ori / şi  încovoierii  eventuale a muchiilor benzilor 

energetice   , care depind de  natura şi numărul particulelor de gaz adsorbit: 

0      (4.6) 

Prin urmare, pentru a evidenţia aportul atât a lui 0  , cât şi a lui   la variaţia lucrului de 

ieşire, sunt necesare investigaţii mai complexe ale fenomenelor aferente, cauzate de adsorbţia  
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gazului. În lucrarea prezentă astfel de investigaţii pot fi considerate studiul influenţei adsorbţiei 

dioxidului de azot şi a vaporilor de apă asupra conductivităţii la curent continuu şi a impedanţei 

peliculelor subţiri de calcogenuri în cauză.  

Rezultatele acestor investigaţii suplimentar sunt combinate în Tabelul 4.2 . În acest tabel, 

pentru fiecare calcogenură aparte se indică influenţa aplicării a 1.5 ppm de NO2 asupra 

rezistenţei electrice la curent continuu (Rcc) şi a impedanţei (Zmax) la frecvenţa (fmax) ce 

corespunde valorii variaţiei maximale a impedanţei. Se vede că independent de compoziţia 

chimică a peliculei atât Rcc cât şi Zmax se micşorează la aplicarea gazului. În concluzie rezultă că 

adsorbţia moleculelor de NO2 duce la creşterea conductivităţii electrice (∆σ > 0), concomitent cu 

creşterea lucrului de ieşire (  > 0). 

 

Tabelul 4.2. Rezistenţa la curent continuu şi impedanţa peliculelor de calcogenuri cuaternare 

bazate pe S şi Te în diferite medii gazoase. 

Compoziţia 
 

As2Te13Ge8S3 

 

As2Te130Ge8S3 

Mediul gazos Aer uscat 1,5 ppm NO2 Aer uscat 1,5 ppm NO2 

Rcc,[k] 1200 560 0,28 0,24 

fmax[kHz] 18 18 500 500 

Zmax,[k] 1214 160 0,51 0,43 

 

Luând în consideraţie aceste rezultate, interacţiunea suprafeţei SChS cu gazele, inclusiv cu 

dioxidul de azot, poate fi explicată în baza următorului model [93, 104]. În Capitolul 1 a fost 

menţionat că principala particularitate a materialelor calcogenice constă în faptul că partea de sus 

a benzii de valenţă este formată din stările electronilor solitari p. Dacă reţeaua spaţială a acestor 

materiale conţine defecte, cum ar fi legături chimice nesaturate, atunci aceste defecte 

interacţionează cu electronii solitari ai atomilor vecini prin formarea cu ei a unor legături 

chimice suplimentare, distorsionând anturajul (Figura 4.11a). Această interacţiune are ca 

consecinţă formarea unor noi defecte ale reţelei concomitent cu eliberarea a aproximativ 10
13

-

10
15 

goluri/cm
3
, fapt ce cauzează tipul ”p” de conducţie a acestor materiale. Deoarece 

concentraţia legăturilor chimice nesaturate este maximală anume la suprafaţa solidului, în spaţiul 

adiacent are loc o acumulare a golurilor, adică se creează un DSS încărcat pozitiv şi muchiile 

benzilor energetice se încovoaie în sus (Figura 4.11b). Aceasta poate fi pricina formării 

contactelor antiblocante la interfaţa multor metale cu SChS.  
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În această ordine de idei, sensibilitatea către gaze este cauzată de variaţia concentraţiei 

golurilor ori / şi mobilitatea lor în DSS aferent suprafeţei  în prezenţa mediului gazos. Când 

calcogenura sticloasă este introdusă în mediul gazos, are loc adsorbţia moleculelor de gaz care 

pot crea donori ori acceptori. Dacă se consideră  molecula de dioxid de azot, atunci ea conţine un 

electron ”ciudat” [105], adică după formarea legăturilor covalente între atomii de azot şi oxigen, 

un atom rămâne cu o legătură nesaturată. La adsorbţia moleculei de NO2 pe suprafaţa 

calcogenurii semiconductoare, ea  acţionează ca un nivel acceptor (Figura. 4.11c), care acceptă 

un electron solitar (ES), formând o pereche de electroni de legătură conform reacţiei: 

 

2 2
NO e NO h     (4.7) 

În aşa mod, capturarea unui ES, adică transferul unui electron din partea de sus a benzii de 

valenţă pe un nivel acceptor creat de molecula de NO2, este însoţită de eliberarea unui gol 

adiţional în domeniul aferent suprafeţei.  

 

 

Fig. 4.11. Modelul interacţiunii dintre electronii solitari ai atomilor de calcogen cu legăturile 

chimice nesaturate (a) şi cu moleculele de gaz (NO2) adsorbite la suprafaţă (c), precum şi 

muchiile benzilor energetice ale SChS la suprafaţă până (b)  şi după (d) procesul de adsorbţie şi 

interacţiune. 
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Ca rezultat, la adsorbţia dioxidului de azot are loc încovoierea în sus a muchiilor benzilor 

energetice (φ), iar conductivitatea electrica (σ) trebuie să crească (Figura 4.11d), adică lucrul de 

ieşire trebuie să crească (∆Φ > 0) , iar rezistenţa la curent continuu, precum şi impedanţa trebuie 

să scadă, fapt ce într-adevăr se observă experimental. Este evident că chemosorbţia altor gaze pot 

implica alte reacţii de suprafaţă, care pot aduce atât la creşterea cât şi la micşorarea concentraţiei 

purtătorilor majoritari în DSS la suprafaţă, şi în consecinţă - la creşterea ori micşorarea lucrului 

de ieşire şi conductivităţii peliculei de SChS.  

Trebuie de menţionat că în experimentele efectuate cu aplicarea dioxidului de azot (şi alte 

gaze toxice), variaţia lucrului de ieşire cauzată de existenţa la suprafaţa SChS a unui strat dublu 

electric nu s-a manifestat evident. De aceea, căderea de potenţial pe un posibil strat dublu 

încărcat a fost omisă (neglijată) în Figura 4.11.  

Pe de altă parte, un strat dublu electric poate fi uşor creat şi monitorizat la adsorbţia 

moleculelor polare, cum ar fi cele de apă. După cum reiese din Figurile 4.6 şi 4.9, adsorbţia 

vaporilor  de apă aduce la creşterea impedanţei, adică la micşorarea  conductivităţii electrice 

 0  , concomitent cu creşterea lucrului de ieşire ( > 0). O asemenea comportare poate fi 

atribuită particularităţilor deosebite ale moleculelor de apă. Este bine cunoscut că molecula de 

apă este deosebită. Având coordinaţia triplă, molecula de apă posedă un moment dipolar foarte 

mare ( 3015 10 C m  ). Când molecula de apă se apropie de pelicula de calcogenură, suprafaţa 

căreia este încărcată pozitiv, ea se roteşte şi î-şi fixează momentul dipolar perpendicular pe 

suprafaţa calcogenurii, cu polul negativ spre planul suprafeţei (Figura 4.12a). Concomitent, 

golurile libere din DSS aferente suprafeţei devin tot mai localizate în punctele unde moleculele 

de apă se apropie de suprafaţa peliculei, şi ca rezultat se creează nişte legături slabe de natură 

electrostatică între moleculele de apă şi SChS. Localizarea unei parţi din golurile libere din DSS 

diminuează conductivitatea totală a peliculei calcogenice, adică se atestă un fenomen vice-versa 

cu cel de adsorbţie a moleculelor de dioxid de azot , cea ce se şi observă experimental. În Figura  

4.12b, schematic este ilustrată descreşterea conductivităţii electrice şi creşterea lucrului de ieşire 

a SChS, ce rezultă din alipirea dipolilor moleculelor de apă la suprafaţă.  

În aşa mod, influenţa vaporilor de apă asupra proprietăţilor de suprafaţă a SChS este 

cauzată de polarizarea orientativă a moleculelor polare de apă şi formarea unor legături slabe, de 

origine electrostatică, între aceste molecule şi SChS. În principiu, aceste legături pot fi uşor 

lichidate termic, fapt confirmat experimental pentru peliculele nano cristaline de Te [67,104], 

deşi rezultatul influenţei vaporilor de apă nu dispare complet.   
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Fig. 4.12. Formarea stratului electric dublu la adsorbţia fizică a moleculelor de apă (a) şi 

influenţa acestei adsorbţii asupra lucrului de ieşire a semiconductorului calcogenic (b). 

 

Aceasta înseamnă că polarizarea orientativă a unor molecule de apă este însoţită de 

întinderea lor dea lungul dipolului, ceea ce poate aduce la realizarea unei forme ”slabe” de 

chemosorbţie. Într-o legătură formată prin chemosorbţia”slabă” [106], molecula adsorbită 

formează o structură cu valenţa saturată şi electric neutră, dar necesită o temperatură mai înaltă 

pentru a fi lichidată. 

O altă pricină ce cauzează influenţa gazului din mediul ambiant asupra proprietăţilor de 

suprafaţă (în special conducţia electrică la curent alternativ) a calcogenurilor sticloase este 

dezordinea lor. Dezordinea creează un potenţial aleatoriu, care rezultă în formarea ”cozilor” de 

stări ale benzilor energetice, localizate în banda interzisă, precum şi în crearea de stări localizate 

în vecinătatea nivelului Fermi, N(Ef). Conductivitatea electrică a SChS se realizează printr-o 

competiţie a transportului sarcinii prin toate aceste forme de stări, competitive ce poate fi 

influenţată de adsorbţia gazului. Acest aspect al fenomenelor de suprafaţă se va considera în 

compartimentul care urmează. 

 

4.3.2 Mecanismul de transport al sarcinii la adsorbţia gazelor  

 

Influenţa dramatică a unor gaze toxice, precum şi a vaporilor de apă asupra spectrelor 

obişnuite şi a celor complexe ale impedanţei calcogenurilor cuaternare S-As-Ge-Te poate fi 

cauzată atât de procesele complexe de adsorbţie – desorbţie, ce au loc la suprafaţa calcogenurilor  
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cât şi de influenţa acestor procese asupra mecanismului de transport a sarcinii electrice, 

preponderent în vecinătatea acestei  suprafeţe.  În  Compartimentul 3 al prezentei lucrări, s-a 

demonstrat că în condiţii obişnuite, dependent de frecvenţa câmpului electric aplicat, concurează 

trei  mecanisme de transport al sarcinii electrice:  

 prin stări extinse , 

 prin salturi între stările  localizate din cozile benzilor extinse, 

 ori / şi prin salturi între stările  localizate în apropierea nivelului Fermi, fixat în 

vecinătatea mijlocului benzii interzise.  

Prin urmare, impactul fenomenelor de suprafaţă asupra mecanismului de transport al 

sarcinii electrice, poate fi elucidat prin studiul dependenţei σ (ω) a materialelor în cauză la 

modificarea  mediului  ambiant  prin aplicarea unor  mixturi de gaze poluante ori /şi vapori de 

apă. În Figura 4.13 este prezentată dependenţa conductivităţii electrice a calcogenurii sticloase 

As2Te13Ge8S3 de frecvenţa câmpului electric aplicat, în aer uscat şi în mixtura lui cu 1.5 ppm de 

NO2  la temperatura camerei (22 
0
C). Se vede că adausul extrem de mic al dioxidului de azot în 

aerul sintetic  influenţează dramatic distribuţia spectrală a conductivităţii electrice.  

 

 

Fig. 4.13. Dependenţa spectrală a conductivităţii electrice dinamice a calcogenurii As2Te13Ge8S3 

în aer uscat si mixtura lui cu NO2. 
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Conductivitatea electrică creşte aproximativ de 10 ori, şi se menţine (spre deosebire de 

conductivitatea electrică în aer pur) independentă de frecvenţa câmpului electric aplicat până la 

aproximativ 2•10
5 

Hz. La frecvenţe mai mari, adsorbţia dioxidului de azot nu afectează 

semnificativ conductivitatea electrică a peliculei de calcogenură, iar dependenţa sa de frecvenţă 

este ca şi în cazul aplicării aerului pur, adică σ (ω) ~ ω
n 

,cu valoarea lui n ≈ 0,7 în domeniul 

frecvenţelor 2•10
5
 < ω <  10

6
 Hz şi  n ≈ 1,8  la frecvenţe mai mari.  

Modificarea esenţială a spectrului conductivităţii electrice dinamice la adsorbţia gazelor 

(NO2), scoate în evidenţă modificarea a însăşi mecanismului dominant   de transport al curentului 

electric de suprafaţă, care într-un anumit domeniu de frecvenţe controlează transportul total al 

sarcinii electrice prin mostră. Într-adevăr, influenţa slabă a frecvenţei câmpului electric aplicat 

asupra conductivităţii electrice a peliculei de calcogenură până la ~3•10
5 

Hz la adsorbţia gazului 

ţintă, înseamnă că această conductivitate se realizează preponderent prin stări extinse după 

pragul de mobilitate.  Pe de altă parte, după cum s-a demonstrat în Capitolul 3.3 (ilustrare în 

Figura. 4.13 ) în mediul gazos  fără adaus de  NO2, conductivitatea peliculei începe să crească cu 

frecvenţa deja la ω > 10
3 

Hz, iar mecanismul de conducţie, - în domeniul de frecvenţe  10
3
 < ω 

   10
5
 Hz,  preponderant se realizează prin salturi asistate de fononi,  între gropile de potenţial 

ale stărilor localizate din coada benzii de valenţă. În aşa mod, putem conclude că  adsorbţia 

moleculelor de  NO2 aduce la creşterea bruscă a concentraţiei de purtători (goluri) în banda de 

valenţă la suprafaţa peliculei şi, ca rezultat, mecanismul de conducţie devine deja preponderent  

prin stările extinse ale benzii de valenţă. Această situaţie se menţine până la frecvenţe ω >
 
10

5 
 

Hz, după care  preponderent se realizează mecanismul de transport prin salturi între stările 

localizate în vecinătatea nivelului Fermi.  

Este evident că creşterea concentraţiei purtătorilor majoritari (golurilor) la adsorbţia 

dioxidului de azot este cauzată de crearea centrelor acceptoare de suprafaţă (Capitolul 4.3.1),  

care mai apoi  dirijează transportul sarcinii electrice. Conductivitatea de suprafaţă generată de 

adsorbţia gazului poate fi exprimată ca pe p    , unde p  - este excesul concentraţiei de 

goluri la suprafaţă şi p  - mobilitatea lor de drift. Conductivitatea de suprafaţă indusă la 

interacţiunea cu gazele din mediul ambiant este dependentă de temperatură şi  de natura (specia ) 

ori / şi concentraţia  moleculelor adsorbite. Utilizând rezultatele experimentale pentru adsorbţia 

a 1,5 ppm de NO2 la temperatura 22 
0
C (Figura 4.13) şi aproximând 

210 /p cm V s   [92], noi 

am estimat variaţia concentraţiei de goluri la suprafaţa calcogenurii As2Te13Ge8S3 ca 

15 32 10p cm   .  
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O asemenea valoare ridicată a concentraţiei nestaţionare de goluri în DSS adiacente suprafeţei, 

scoate la evidenţă concentraţia ridicată a nivelelor acceptoare induse de adsorbţia moleculelor de 

dioxid de azot. Spre regret, este imposibil de a determina poziţia energetică a acestor nivele 

acceptoare prin studiul dependenţei conductivitaţii la curent continuu (ori celui alternativ)  de 

temperatură, deoarece cu creşterea temperaturii se intensifică procesul de desorbţie a 

moleculelor de pe suprafaţa semiconductorului. Conform teoriei lui Langmuir [103] echilibrul 

adsorbţie – desorbţie la presiuni joase (izotermele Henry)  se exprimă prin relaţia: 

 

*

exp
2

N P s q
N

kTM kT



 

 
  

 

 (4.8 ) 

 

unde N este concentraţia moleculelor de gaz adsorbite pe suprafaţa materialului, N
*
 este 

concentraţia centrelor de adsorbţie de pe suprafaţă, P–  presiunea, M– este masa moleculei  

adsorbite, s– aria efectivă a suprafeţei, – este probabilitatea de lipire,   –este o constantă, q –

este energia de legătură, k – este constanta lui Boltzmann şi T – temperatura absolută.  

Din această ecuaţie se vede că numărul de molecule adsorbite, care controlează eliberarea 

golurilor suplimentare în banda interzisă, scade puternic (exponenţial) cu creşterea temperaturii. 

Prin urmare, se aşteptă nu o creştere dar vice –verso, o scădere a conductivităţii de suprafaţă, şi 

respectiv a conductivităţii totale,  cu creşterea temperaturii mostrei.  

În Figura 4.14  este prezentată distribuţia spectrală a conductivităţii dinamice a 

calcogenurii cuaternare As2Te13Ge8S3 expusă la 1,5 ppm de NO2 la diferite temperaturi. Din 

această figură se vede că conductivitatea  dinamică în asemenea condiţii,  într-adevăr scade cu 

creşterea temperaturii după o funcţie neliniară. Aspectul acestei funcţii nu poate fi determinat 

exact , deoarece  la suprafaţa SChS concomitent au loc două procese contradictorii : încălzirea 

mostrei aduce la creşterea conductivităţii electrice dinamice prin creşterea concentraţiei golurilor 

libere,  iar desorbţia moleculelor de gaz – la micşorarea ei, prin reducerea concentraţiei acestor 

goluri. 

Este important de menţionat că adsorbţia gazului ţintă (NO2), de altfel ca şi variaţia 

regimului termic, practic nu afectează mecanismul de transport prin salturile între stările 

localizate, în vecinătatea nivelului Fermi. După cum reiese din Figurile 4.13 şi 4.14, la adsorbţia 

dioxidului de azot, acest mecanism ar putea să se realizeze într-un  domeniu îngust de frecvenţe, 

ce cuprinde ~ 300 ÷ 1000 kHz. Calculele respective ale densităţii de stări la nivelul Fermi, la 

acţiunea dioxidului de azot, indică aceleaşi valori   21 1 310N E eV cm
F

  .   
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Fig. 4.14. Distribuţia spectrală a conductivităţii electrice dinamice a calcogenurii As2Te13Ge8S3, 

în mixtura aerului uscat cu 1,5 ppm NO2,  la diverse temperaturi. Insertată este dependenţa 

acestei conductivităţi de temperatură la frecvenţa de 30 kHz. 

 

Impactul adsorbţiei vaporilor de apă asupra mecanismului de transport al sarcinii electrice, 

a fost studiat prin umidificarea aerului din camera probei  la un nivel  controlat ( 58% UR) şi 

scanarea spectrului de conductivitate dinamică între 5 – 10
7
 Hz. Măsurările au fost efectuate doar 

la temperatura camerei, deoarece după cum s-a menţionat în Compartimentul 4.3.1, adsorbţia 

moleculelor de H2O pe suprafaţa SChS este o adsorbţie fizică adică slabă (de natură 

electrostatică) şi nu poate avea loc la temperaturi avansate. În Figura 4.15 este reprezentată 

influenţa vaporilor de apă asupra distribuţiei  spectrale a conductivităţii dinamice a calcogenurii 

As2Te13Ge8S3 la temperatura de 22
0
C. Impactul umidificării mediului este evident şi chiar 

dramatic: într-un interval de aproximativ două ordine de mărimi a frecvenţei câmpului electric 

aplicat (~ 10
3
 ÷10

5 
Hz ), mecanismul de transport al sarcinii electrice prin stări extinse, este 

substituit de cel prin salturi asistate de fononi, între stările localizate în coada benzii de valenţă. 

Acest rezultat este într-o concordanţă cu modelul fenomenologic al adsorbţiei fizice a 
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moleculelor de apă pe suprafaţa calcogenurilor în cauză expus în Compartimentul 4.3.1, conform 

căruia la adsorbţie, dipolii moleculelor de apă se fixează perpendicular pe suprafaţa calcogenurii, 

cu polul negativ spre planul suprafeţei (Figura 4.12a). Aceasta aduce la localizarea golurilor 

libere din DSS aferente suprafeţei.  Localizarea unei părţi din golurile libere din DSS diminuează 

conductivitatea prin stări extinse după pragul de mobilitate, duce la creşterea impactului 

conductivitaţii prin salturi asistate de fononi între stările localizate ale cozii benzii de valenţă 

care, cu creşterea frecvenţei câmpului aplicat, devine tot mai dominantă. 

 

Fig. 4.15. Impactul umidificării mediului asupra distribuţiei spectrale a conductivităţii electrice 

dinamice a calcogenurii As2Te13Ge8S3 la  temperatura camerei. 

 

      Impactul vaporilor de bioxid de carbon asupra spectrului conductivităţii dinamice a 

calcogenurii As2Te13Ge8S3 poate fi văzut în Figura 4.16, unde această conductivitate este 

reprezentată dependent de frecvenţa tensiunii aplicate atât  în aer uscat, cât şi în mixtura lui cu 

vaporii de CO2, la temperatura camerei (22
0
C). Pentru comparaţie, sunt de asemenea reprezentate 

dependenţele analogice la aplicarea vaporilor de dioxid de azot (NO2) ori celor de apă (H2O). Se 

observă că mediul ambiant afectează în mod diferit spectrul conductivităţii dinamice: adaosul 

atât a dioxidului de azot cât şi a vaporilor de apă influenţează puternic forma spectrului de  

conductivitate, în timp ce adaosul de dioxid de carbon practic nu-l afectează. Adăugarea a numai 

1,5ppm de NO2 are ca rezultat creşterea conductivităţii dinamice cu aproximativ o ordine de 

mărime, rămânând independentă de frecvenţă până la aproximativ 10
5
 Hz. La frecvenţe mai 
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mari, adsorbţia NO2 nu afectează mult conductivitatea AC, arătând ca în aerul uscat o 

dependenţă de frecvenţă cum ar fi σ (ω) ~ ω
n
, cu n ≈ 0,7,  în domeniul de frecvenţă 10

5
 < ω <10

6
 

Hz şi n ≈ 1,8 la frecvenţe mai mari. În principiu, aceasta înseamnă deplasarea (indusă de NO2 ) a 

muchiei spectrelor de conductivitate dinamică către frecvenţe mai mari, cu aproximativ un ordin 

de mărime. 

          Impactul vaporilor de apă asupra spectrelor de conductivitate dinamică  este invers. 

Umidificarea mediului ambiant cu RH de 58% conduce la scăderea conductivităţii cu 

aproximativ o ordine de mărime, rămânând independentă doar până la aproximativ 10
3
 Hz. Apoi, 

conductivitatea creşte după legea de putere menţionată mai sus σ (ω) ~ ω
n
, cu n ≈ 0,7, până la 

aproximativ 10
6
 Hz. După un umăr mic în jurul valorii de 10

6
 Hz, apare creşterea cu n ≈ 1,8. 

Astfel, adsorbţia moleculelor de apă mişcă  muchia spectrelor de conductivitate dinamică spre 

frecvenţe mai joase, cu aproximativ o ordine de mărime. În cele din urmă, din Figura 4.16 se 

vede, că  adăugarea a 1% vol. de dioxid de carbon (CO2) practic nu influenţează valoarea şi 

distribuţia spectrală a conductivităţii dinamice, numai o micşorare uniformă a conductivităţii 

poate fi observată de-a lungul întregului spectru. 

 

 

Fig.4.16. Distribuţia spectrală a conductivităţii electrice dinamice a calcogenurii As2Te13Ge8S3 în 

diferite medii, la temperatura camerei. 
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Să analizăm acum impactul adsorbţiei dioxidului de azot asupra conductivităţii electrice 

dinamice a calcogenurii cuaternare As2Te130Ge8S3 în care, conform rezultatelor expuse în 

Compartimentul 3.3, nu depinde de frecvenţă şi este atribuită doar transportului de sarcini prin 

stările extinse după pragul de mobilitate. În Figura 4.17 este reprezentată dependenţa spectrală a 

conductivităţii dinamice  a acestei calcogenuri la temperatura de 22
0
C în aer pur uscat, precum şi 

la aplicarea unei mixturi de aer uscat cu 1,5 ppm de NO2. Se vede clar, că adsorbţia dioxidului de 

azot nu schimbă aspectul distribuţiei spectrale a conductivităţii dinamice, care este independentă 

de frecvenţă, cu excepţia domeniului de frecvenţe foarte înalte ( 
7

10 Hz ), domeniu unde 

conductivitatea SChS este controlată deja de absorbţia puternică a fononilor acustici. Impactul 

adsorbţiei moleculelor de NO2,   se reduce doar la o creştere nesemnificativă (şi cu aceeaşi 

mărime) a conductivităţii, dea lungul întregului spectru de frecvenţe. 

 

Fig. 4.17. Distribuţia spectrală a conductivităţii dinamice a calcogenurii As2Te130Ge8S3 în diferite 

medii,  la  temperatura camerei. 

 

Aceasta înseamnă că la adsorbţia dioxidului de azot, mecanismul conductivităţii dinamice de 

suprafaţă rămâne acelaşi, adică transportul sarcinii prin stări extinse, după pragul de mobilitate. 
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4.4. Aspecte aplicative. Traductori chimici funcţionabili la temperatura camerei. 

 

4.4.1 Traductori de gaze funcţionabili prin variaţia impedanţei ori conductivităţii dinamice 

 

Studiul spectrelor de impedanţă a calcogenurilor S-As-Ge-Te, la aplicarea unor concentraţii 

foarte mici de NO2 în aer uscat ori în aer umed (Compartimentul 4.1) a demonstrat abilitatea  

aplicării acestor materiale pentru  elaborarea traductoarelor de gaze,  operabili la temperatura 

camerei prin variaţia impedanţei lor. Fabricarea mostrelor experimentale de traductori de gaze în 

baza materialelor în cauză a fost realizată conform tehnologiei descrise în compartimentul 2.2. 

Compoziţiile sticloase cuaternare As2Te13Ge8S şi As2Te130Ge8S3  sintezate în prealabil au fost 

depuse pe substraturi din ceramică sinterizată Al2O3  cu electrozi interdigitali din Pt (Figura 4.18 

a). Structura funcţională, a fost mai apoi încapsulată într-o priză standard de tipul TO – 16, iar 

contactele ei au fost sudate cu contactele prizei, utilizând fire din cupru (Figura 4.18 b). 

Sensibilitatea către gaze a fost definită drept variaţia impedanţei (la frecvenţa apriori selectată a 

curentului alternativ) la înlocuirea gazului purtător (aer pur uscat ori umed) cu mixtura de gaz 

ţintă (NO2) raportată la concentraţia gazului ţintă, în % / ppm: 

 (4.9) 

Interferenţa sensibilităţii impedanţei calcogenurilor S-As-Ge-Te la vapori de NO2 cu 

sensibilitatea către vaporii de apă din mediul ambiant a fost determinată utilizând drept gaz 

purtător aerul sintetic uscat. Umidificarea gazului pur a fost realizată utilizând soluţia acvatică 

saturată de NaBr. Este cunoscut că această soluţie permite de a obţine o umiditate relativă 

controlată de 58 %. Caracterizarea proprietăţilor senzitive ale peliculelor în cauză, poate fi 

realizată prin elucidarea spectrelor lor de impedanţă în gazul purtător şi în mixtura lui cu gazul 

ţintă. Mai apoi, utilizând relaţia (4.9) pot fi obţinute spectrele de sensibilitate, din care poate fi 

determinată frecvenţa la care gazul ţintă manifestă sensibilitatea maximală. În Figura 4.19 sunt 

reprezentate spectrele de sensibilitate a impedanţei către dioxidul de azot a peliculelor 

calcogenice cuaternare în cauză la temperatura camerei [107]. Se poate de observat că frecvenţa 

modulaţiei câmpului electric, afectează cel mai drastic sensibilitatea către gaze a calcogenurii 

As2Te13Ge8S3, precum şi a Te pur, pe când sensibilitatea calcogenurii As2Te130Ge8S3 (90,9 % at.  

Te) se menţine aproape independentă de frecvenţă. Este de asemenea remarcabilă diferenţa 

esenţială în descreşterea sensibilităţilor calcogenurii As2Te13Ge8S3 (50 % at. Te) şi a Te pur cu 

creşterea frecvenţei.   
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Figura 4.18. Reprezentarea schematică a structurii funcţionale în bază de calcogenură (a) şi 

aspectul traductorului de gaze încapsulat în priză standard (b). 

 

Fig. 4.19. Spectrele de sensibilitate a traductoarelor de gaze în bază de calcogenuri către 1,5 ppm 

de NO2 dizolvat în aer uscat, la temperatura camerei.  
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Sensibilitatea traductorului în baza calcogenurii As2Te13Ge8S3 descreşte brusc cu creşterea 

frecvenţei şi tinde către saturaţie aproximativ la frecvenţa de 500 kHz. În contradictoriu, 

sensibilitatea traductoarelor bazate pe Te pur se micşorează relativ lent iar saturaţia apare doar la 

aproximativ 3.0 MHz.  

Mecanismul deosebit de interacţiune a solizilor calcogenici cu gazele din mediul ambiant 

impune şi o dependenţă deosebită a sensibilităţii acestor materiale de temperatură. faţă de oxizii 

metalelor (SnO2, In2O3, CuO etc.). In Figura 4.20 este reprezentată dependenţa sensibilităţii către 

vaporii de NO2 a unui traductor de gaze bazat pe calcogenura As2Te13Ge8S3 de temperatură la 

câteva frecvenţe ale tensiunii aplicate. Se vede că cu creşterea temperaturii sensibilitatea scade 

neliniar, fapt ce se explică prin avansarea procesului de desorbţie a moleculelor de gaz adsorbit, 

fenomen descris amplu în Compartimentul 4.3.2 al prezentei lucrări. 

 

Fig. 4.20. Dependenţa sensibilităţii traductoarelor de gaze în bază de calcogenuri 

cuaternare As2Te13Ge8S3, către 1,5 ppm de NO2 de  temperatură  la diverse frecvenţe ale 

câmpului electric aplicat. 

 

In Compartimentele 4.1 – 4.3 ale acestei lucrări, precum şi în [67-68] a fost demonstrat că 

calcogenurile în bază de Te manifestă (la temperatura camerei) sensibilitate şi către vaporii de 

apă din mediul ambiant. În acest context noi am estimat interferenţa sensibilităţii traductoarelor 

bazate pe calcogenurile cuaternare în cauză către NO2, cu sensibilitatea lor către vaporii de apă, 

în cazul când traductorul operează la temperatura camerei (22
0
C). În Figura 4.21 este 
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demonstrată influenţa umidităţii asupra variaţiei spectrului de impedanţă a traductorului bazat pe 

As2Te13Ge8S la detectarea vaporilor de NO2, la temperatura camerei.  

Se poate de observat, că chiar şi la temperatura camerei, interferenţa sensibilităţii către 

vaporii de apă cu sensibilitatea către NO2  este neesenţială.  Dependent de frecvenţă, influenţa 

vaporilor de apă constă în creşterea impedanţei cu 30 -200 kΩ la UR  de 58 %. Această creştere a 

impedanţei diminuează sensibilitatea către NO2  a senzorului  aproximativ cu  15 % / ppm., 

independent de frecvenţă. Abilitatea traductoarelor de gaze bazate pe aceste materiale de aşi 

recupera starea iniţială, după eliminarea din mediul ambiant a gazului ţintă, este ilustrată prin 

Figura 4.22 în care impedanţa calcogenurii As2Te13Ge8S este expusă versus  frecvenţei câmpului 

electric aplicat, în aer uscat, mixtura sa cu 1,5 ppm de NO2, precum şi după eliminarea 

dioxidului de azot din mixtură, adică întoarcerea la condiţiile iniţiale ale mediului ambiant. 

 

Fig. 4.21. Influenţa umidităţii asupra spectrului de impedanţă ale peliculelor subţiri de 

calcogenuri As2Te13Ge8S la detectarea dioxidului de azot. 

 

     Se vede că după eliminarea dioxidului de azot, impedanţa dependentă de frecvenţă îşi 

restabileşte practic complet valoarea sa iniţială.  

Dinamica recuperării stării iniţiale este ilustrată prin figura insertată în Figura 4.22. 

Răspunsul la aplicarea gazului ţintă este foarte rapid (câteva secunde), iar recuperarea este mai 

lentă , deşi semnalul se întoarce către valoarea sa iniţială. 
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4.4.2  Traductori de gaze funcţionabili prin variaţia capacităţii electrice  

 

În Capitolul 3.1 al acestei lucrări a fost descrisă influenţa temperaturii asupra capacităţii 

electrice a structurilor funcţionale bazate pe calcogenuri cuaternare As2Te13Ge8S3, care constă în 

deplasarea muchiei distribuţiei spectrale a capacităţii spre frecvenţe mai avansate,  la creşterea   

temperaturii. Noi am observat că o asemenea deplasare, însă mult mai evidenţiată, are loc şi la 

variaţia mediului ambiant în care se află mostra experimentală. Măsurătorile capacitive ale 

structurii Pt-As2Te13Ge8S3 – Pt au arătat că o schimbare a mediului ambiant de la aer uscat la un  

 

 

Fig. 4.22. Dependenţa spectrală a impedanţei calcogenurii As2Te13Ge8S3 în aer uscat, în mixtura 

sa cu 1,5 ppm de NO2  şi după eliminarea dioxidului de azot.  

Insertat este răspunsul dinamic al peliculei. 

 

amestec care conţine chiar şi o concentraţie foarte mică de dioxid de azot are un efect 

semnificativ asupra distribuţiei spectrale a capacităţii electrice.   
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Figura 4.23 prezintă dependenţa capacităţii electrice a unei probe în cauză de frecvenţa 

câmpului electric aplicat  la temperatura camerei, atât în aerul uscat cât şi în amestecul acestuia 

cu 1,5 ppm NO2. Se observă că, deşi gazul ţintă nu modifică forma spectrelor C ~ ω, aceasta 

conduce la o creştere a capacităţii eşantionului, într-un interval de frecvenţă determinat, de 

aproximativ 100 de ori. Acest efect seamănă cu o deplasare puternică indusă de gaze a muchiei 

spectrelor de capacitate către frecvenţe mai mari. Trebuie de menţionat că adsorbţia gazului (de 

exemplu, NO2) afectează capacitatea structurii  numai la frecvenţe joase, adică într-un domeniu 

de frecvenţă unde se presupune că capacitatea eşantionului este controlată de barierele cu 

rezistivitate înaltă  la interfaţa cu contactele. Acest comportament poate fi analizat prin asumarea 

circuitului echivalent insertat în figura 4.23. 

 

Fig. 4.23.  Influenţa dioxidului de azot asupra spectrului capacităţii electrice a structurii  

Pt-As2Te13Ge8S3-Pt.  Inserţia prezintă circuitul echivalent utilizat pentru analiză.  

 

Circuitul echivalent al structurii Pt - As2Te13Ge8S3 - Pt poate fi reprezentat de o combinaţie 

paralelă a rezistenţei şi a capacităţii de volum (Rb) şi (Cb) conectate în paralel cu o altă 

combinaţie paralelă a rezistenţei şi a capacităţii de suprafaţă (Rs) şi (Cs) . Deoarece structura 

dispozitivului are un aspect planar (Figura 4.18 a), există, de asemenea, o combinaţie paralelă a 

rezistenţei (Rc) şi a capacităţii (Cc) corespunzătoare straturilor izolante subţiri formate, de obicei, 

la contactele în serie cu circuitul  menţionat de mai sus. 
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Să considerăm separat toate componentele acestui circuit echivalent. Conform multor 

lucrări experimentale, (Capitolul 3.1)  este general acceptat faptul că semiconductorii amorfi 

prezintă o tendinţă de formare a unui strat de sarcină spaţială adiacent suprafeţei, care este mai 

conductibilă ca volumul; adică, la suprafaţă benzile se îndoaie în sus , aşa cum se arată în Figura 

3.20 (a). Acest efect se datorează interacţiunii electronilor solitari ai atomilor de calcogen cu 

legăturile nesaturate cu  care se învecinează la suprafaţă.  

În aceste condiţii, timpul de relaxare dielectrică al stratului adiacent suprafeţei este mai 

scurt decât cel al volumului probei şi, în consecinţă, capacitatea de suprafaţă Cs nu poate domina 

capacitatea dispozitivului la frecvenţe înalte. 

Acelaşi lucru poate fi argumentat pentru capacitatea Cc corespunzătoare straturilor 

izolante subţiri la contacte (Fig.3.20 b). Formarea unui strat izolant subţire (1-10 nm) la interfaţa 

metal-SChS, precum şi rolul major al stărilor de suprafaţă la această interfaţă, a fost dovedit de 

dependenţa foarte slabă a înălţimii barierei de contact de lucrul de ieşire a metalului electrodului 

[3,18]. Ţinând cont de grosimea mică a stratului izolant la interfaţă, se poate presupune că 

c bC C  şi, la frecvenţe înalte, capacitatea totală poate fi aproximată ca h c b c b bC C C C C C   . 

Valorile asimptotice pentru capacitatea la frecvenţe joase derivate folosind abordarea lui Wey 

[15] sunt următoarele: 
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Această expresie arată că capacitatea de joasă frecvenţă ar trebui să crească destul de 

puternic cu creşterea conductivităţii suprafeţei, cea ce corespunde rezultatelor experimentale 

prezentate mai sus. Faptul de creştere a conductivităţii peliculelor de As2Te13Ge8S3 datorată 

adsorbţiei moleculelor de NO2 a fost clar demonstrat în Capitolele 4.1 şi 4.3. şi, prin urmare 

creşterea semnificativă a capacităţii induse de interacţiunea cu acest gaz (Figura 4.23) se 

datorează anume acestui motiv.  

Aceste rezultate deschid calea elaborării unor traductori capacitivi de gaze toxice 

funcţionabili   la frecvenţe determinate ale câmpului electric aplicat. Noi am estimat această 
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posibilitate prin testarea şi determinarea sensibilităţii capacitive a traductorului reprezentat în 

Figura 4.18 la sesizarea vaporilor de dioxid de azot. Sensibilitatea capacitivă a fost definită ca 

variaţia relativă a capacităţii electrice la înlocuirea gazului purtător (aer uscat) cu mixtura de gaz 

ţintă (NO2) raportată la concentraţia gazului ţintă (K), în % / ppm: 

100%
g a

c

g

C C

K C



 


 (4.12) 

Rezultatele sunt reprezentate în Figura 4.24 pentru traductori confecţionat în baza ambelor  

compoziţii de calcogenuri cuaternare studiate în această lucrare. 

 

Fig. 4.24. Dependenţa sensibilităţii capacitive la temperatura camerei a traductoarelor de gaze în 

bază de calcogenuri As2Ge8S3  - Te către dioxidul de azot dizolvat în aer uscat. 

 

Se vede că o sensibilitatea capacitivă a structurilor funcţionale în cauză depinde foarte 

puternic de frecvenţa câmpului electric aplicat,manifestând un prag la aproximativ 50 kHz. La 

frecvenţe mai mari de acest prag, sensibilitatea către NO2 constituie doar 3-5  % / ppm. La 

trecerea peste acest prag spre frecvenţe mai joase, sensibilitatea structurii Pt-As2Te13Ge8S3- Pt  

creşte brusc cu peste trei ordine de mărimi, atingând o valoare de saturaţie la ~ 65 % / ppm. 

Pentru structura Pt - As2Te130Ge8S3 - Pt datele experimentale ne-au permis estimarea sensibilităţii 

doar pentru domeniul frecvenţelor avansate ( > 10
5 

Hz ), unde s-a constatat a fi ~ 2-8  % / ppm, 

dependent de  frecvenţă. Sensibilitatea capacitivă a traductorilor de gaze bazaţi pe telurizi sticloşi 

cuaternari este dependentă şi de temperatura mediului ambiant. În Figura 4.25 este reprezentată 
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distribuţia spectrală a sensibilităţii capacitive a structurii funcţionale Pt -As2Te13Ge8S3- Pt către 

dioxidul de azot la diferite temperaturi ale mediului în care se realizează detectarea acestui gaz 

toxic. Spectrele de sensibilitate  capacitivă  evidenţiază următoarele particularităţi:  

a) la frecvenţe înalte ( > 5*10
4 

Hz) sensibilitatea practic nu depinde de frecvenţă 

b) Pragului distribuţiei spectrale a sensibilităţii se deplasează spre frecvenţe mari, iar 

valoarea sensibilităţii creşte cu creşterea temperaturii. 

Aceste particularităţi sunt cauzate de mecanismul complex de interacţiune a moleculelor 

de gaz cu calcogenurile sticloase, care implică procesele de relaxare dielectrică a materialului, 

 

Fig. 4.25.  Distribuţia spectrală a sensibilităţii capacitive către NO2 a structurii funcţionale  

Pt-As2Te13Ge8S3- Pt  la diferite temperaturi ale mediului toxic. 

 

DSS la suprafaţă  îmbogăţit cu purtători majoritari, stările localizate de suprafaţă, fenomenele de 

desorbţie etc.  

Din punct de vedere practic este importantă valoarea sensibilităţii capacitive, precum şi 

dependenţa ei de temperatură. Aceasta din urmă, este ilustrată în Figura 4.26 pentru diferite 

frecvenţe ale câmpului electric aplicat. Se vede că sensibilitatea descreşte liniar cu creşterea 

temperaturii, însă această descreştere este esenţială doar la frecvenţe avansate. La frecvenţe mici, 

această descreştere este mai puţin pronunţată şi constituie doar aproximativ 0,1 % /ppm per grad.   
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4.4.3 Materiale active pentru senzori de gaze funcţionabili prin variaţia lucrului de ieşire  

 

Variaţia lucrului de ieşire a unor materiale semiconductoare la expunerea lor către gaze 

reactive este pe larg utilizată la elaborarea tranzistorilor cu efect de câmp sensibili la gaze 

(GasFET), care posedă un şir de avantaje comparative cu senzorii de gaze conductivi, cum ar fi 

dimensiunile mici, posibilitatea integrării în scheme moderne produse prin tehnologia 

microelectronică standard, sensibilitatea avansată, etc. [79,80]. 

 

 

 

Fig. 4.26.  Dependenţa sensibilităţii capacitive către NO2 a structurii funcţionale  

Pt -As2Te13Ge8S3- Pt de temperatură  la diferite frecvenţe ale câmpului electric aplicat.  

 

În aceste dispozitive senzoriale, în calitate de grilă a tranzistorului cu efect de câmp se 

utilizează  pelicule din materiale sensibile la gaze, la temperaturi joase (Figura 4.27 a, [43]). În 

unele cazuri această grilă este suspendată deasupra structurii oxid - semiconductor între sursă şi 

drenă (Figura 4.27b, [108]). Aplicarea gazului ţintă aduce la variaţia stării electronice a 

suprafeţei semiconductorului datorită fenomenelor de suprafaţă, care pot fi: adsorbţia fizică, de 
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natură electrostatică; chemosorbţia ce include transferul ori schimbul de electroni între adsorbat 

şi adsorbent; reacţia catalitică de suprafaţă etc.  

În GasFET, variaţia lucrului de ieşire din pelicula sensibilă la interacţiunea ei cu gazul 

ţintă se înregistrează ca semnal de răspuns în circuitul sursă – drenă. Este evident că 

sensibilitatea, selectivitatea, duratele de răspuns – recuperare şi alte caracteristici senzoriale ale 

acestui dispozitiv direct depind de proprietăţile materialului activ.  Rezultatele obţinute în 

lucrarea prezentă  indică că SChS cuaternare din sistemul  As-S-Ge-Te pot fi cu succes utilizate 

în calitate de materiale active la elaborarea a noi tranzistori cu efect  de câmp sensibili la gaze.  
 

    

 

Fig. 4.27. Reprezentarea schematică a tranzistorului cu efect de câmp Si –SiO2 – SChS 

[43]  şi a GasFET cu grilă suspendată [105]. 

 

Pentru caracterizarea materialelor în cauză în acest scop, sensibilitatea lor către gaze a fost 

definită ca variaţia relativă  a lucrului de ieşire la substituţia aerului pur uscat cu mixtura lui cu 

gazul ţintă (NO2) raportată la concentraţia gazului ţintă (C), măsurată în % / ppm: 

 

100%
g a

Ca


 



  (4.10) 

 

Dependenţa sensibilităţii peliculelor de calcogenuri în cauză de concentraţia dioxidului de 

azot este reprezentată în Figura 4.28. În această figură se vede că  calcogenura As2Te13Ge8S3  

posedă cea mai mare sensibilitate. Mai mult ca atât, sensibilitatea acestui material creşte la 

concentraţii mici ale NO2, fapt ce indică posibilitatea utilizării acestui material în procesele de 

monitorizare a mediului ambiant, în domeniul ppb de concentraţii ale dioxidului de azot. 

În aşa mod, materialele calcogenice cuaternare din sistemul As2Ge8S3 - Te studiate în 

această lucrare pot fi utilizate la elaborarea traductorilor de NO2, funcţionabili la temperatura 

camerei prin variaţia impedanţei, capacităţii electrice ori lucrului de ieşire. Evident că în procesul 

detectării valoarea absolută a acestor parametri variază diferit. În Figura 4.29 sunt arătate 



130 
 

diagramele comparative a variaţiei absolute a parametrilor fizici menţionaţi raportaţi la un ppm 

de gaz toxic, la frecvenţele optimale pentru materialele în cauză. Se vede că variaţia capacitaţii 

electrice este cea mai mare (~
65 10 /pF ppm ) şi are loc la frecvenţe mici 5- 10 Hz, mai apoi 

impedanţa (~
57 10 / ppm  ) - la frecvenţe de 10 - 500 kHz şi în sfârşit lucrul de ieşire (~

250 /mV ppm ). În toate cazurile sensibilitatea parametrilor în cauză către gazul toxic a 

calcogenurii As2Te13Ge8S3 este cu ordine de mărimi mai pronunţată decât cea a calcogenurii 

As2Te130Ge8S3. 

 

Fig. 4.28. Dependenţa sensibilităţii traductoarelor de gaze funcţionabili la temperatura camerei 

prin variaţia lucrului de ieşire, de concentraţia dioxidului de azot. 

 

Menţionăm că în multe publicaţii ştiinţifice ce ţin de elaborarea materialelor pentru 

aplicare în traductoare de gaze, sensibilitatea este definită ca raportul mărimii fizice (rezistenţa, 

intensitatea curentului, capacitatea electrică, etc.) măsurate când traductorul se află în aer, către 

valoarea aceleaşi mărimi fizice măsurată când traductorul este plasat în mixtura de aer cu gazul 

ţintă de o concentraţie definită [109 - 114]. Numărătorul acestui raport este valoarea mai mare a 

mărimii fizice măsurate, iar în unele cazuri acest raport se prezintă în procente. În Figura 4.30 

este reprezentată dependenţa sensibilităţii traductoarelor în baza calcogenurii cuaternare 



131 
 

As2Te13Ge8S3 definită în asemenea mod, de frecvenţa câmpului electric aplicat, când se măsoară 

atât variaţia capacităţii electrice, cât şi impedanţa mostrei. Măsurările au fost efectuate la 

temperatura camerei, pentru concentraţia de 1,5 ppm de NO2.  

 

 

              

 

 

 

 

Fig. 4.29. Diagramele comparative ale variaţiei absolute a impedanţei ( Z ), capacităţii electrice 

( C ) şi lucrului de ieşire ( ) raportaţi la 1ppm de NO2 , la temperatura  camerei. 

 

Se vede că, independent de mărimea fizică măsurată (capacitate ori impedanţă) 

sensibilitatea traductorului strict depinde de frecvenţă, iar domeniul de frecvenţe optim pentru 
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funcţionarea traductorului dat este esenţial diferit. Valorile obţinute ale sensibilităţii traductorilor 

capacitivi depăşesc cel puţin de 3ori valorile sensibilităţii traductorilor operabili prin variaţia 

impedanţei. 

 

 

Fig. 4.30. Dependenţa  sensibilităţii traductorilor în baza calcogenurii As2Te13Ge8S3 de frecvenţa 

câmpului electric aplicat, exprimată prin raportul capacităţii (impedanţei) măsurate în aer şi 

mixtura de aer cu 1,5 ppm de NO2,  luată în procente. 

 

 

4.5. Concluzii la capitolul 4 

 

1. Diagramele complexe ale impedanţei structurilor funcţionale bazate pe calcogenuri 

cuaternare As –Te –Ge –S sunt esenţial influenţate de compoziţia materialului şi starea 

mediului ambiant. Concentraţiile foarte mici (ppm) de NO2 în aer uscat provoacă micşorarea 

bruscă a impedanţei pe când umidificarea aerului aduce la o creştere lentă a  ei. Dioxidul de 

carbon (CO2) influenţează foarte slab spectrele complexe ale impedanţei.  

2. Lucrul de ieşire al calcogenurilor cuaternare, dependent de compoziţia materialului în cauză, 

creşte atât la aplicarea vaporilor de dioxid de azot cât şi a celor de apă şi  rămâne practic 

neschimbat la aplicarea  vaporilor de etanol ori a celor de oxid de carbon. Aplicarea 

vaporilor  de amoniac  aduce la descreşterea lucrului de ieşire. 
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3. Interacţiunea dioxidului de azot cu suprafaţa calcogenurilor sticloase cuaternare poate fi 

explicată în baza modelului, conform căruia are loc chemosorbţia puternică a moleculelor de 

NO2 şi formarea unor centre acceptoare de suprafaţă, iar  interacţiunea cu vaporii de apă are 

loc prin adsorbţia lor fizică însoţită de formarea pe suprafaţă a unui strat electric bipolar.  

4. Adsorbţia dioxidului de azot pe suprafaţa SChS  modifică dramatic distribuţia spectrală a 

conductivităţii electrice, fapt ce scoate în evidenţă că într-un anumit domeniu de frecvenţe 

(pentru As2Te13Ge8S3 - domeniul 10
4
-10

5
 Hz, (la temperatura 22

0
C) are loc modificarea 

mecanismului dominant  de transport  al sarcinii de suprafaţă de la cel prin salturi între 

stările localizate în banda interzisă la cel de transport prin stări extinse, după pragul de 

mobilitate.   

5. Impactul adsorbţiei fizice a moleculelor de  apă se manifestă prin faptul că într-un domeniu 

larg de frecvenţe ( pentru As2Te13Ge8S3~ 10
3
 ÷10

5 
Hz ), are loc modificarea inversă a 

mecanismului dominant de transport, fapt ce este în concordanţă cu modelul fenomenologic 

al  localizării golurilor libere din DSS aferent suprafeţei la interacţiunea cu dipolii de H2O. 

6. Vaporii de bioxid de carbon (CO2), chiar şi în concentraţii semnificative (1% vol.), practic 

nu influenţează valoarea şi distribuţia spectrală a conductivităţii dinamice a calcogenurilor în 

cauză, fapt explicabil prin stabilitatea chimică  a moleculelor de bioxid de carbon. 

7.  Calcogenurile cuaternare bazate pe S şi Te pot fi utilizate pentru elaborarea traductoarelor 

de gaze funcţionabile la temperatura camerei, prin variaţia impedanţei ori capacităţii 

electrice, iar sensibilitatea sporită a lucrului de ieşire al acestor materiale  către unele gaze 

reactive, cum ar fi NO2  şi NH3, indică posibilitatea utilizării lor în calitate de element activ 

al  tranzistorilor cu efect de câmp sensibili la gaze (GasFET).  
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CONCLUZII GENERALE ŞI RECOMANDĂRI 

 

1. Metalele, care în condiţiile date nu reacţionează chimic cu calcogenurile sticloase 

cuaternare As2Te13Ge8S3, As2Te130Ge8S3 ori Te amorf, formează cu ele contacte 

antiblocante (neutre din punct de vedere electric), ceea ce se explică prin formarea unui 

DSS pozitiv lângă contacte, datorită interacţiunii legăturilor chimice de suprafaţă  

nesaturate,  cu electronii solitari ai atomilor de calcogen[ 81,82, 87,89,115]. 

2. Dependenţa slabă a lucrului de ieşire a calcogenurilor cuaternare As2S3Ge8–Te de 

compoziţia materialului calcogenic, luate în ansamblu cu: caracteristicile curent – tensiune 

neredresante (ori slab redresante), domeniul îngust al lungimii de ecranare Debye, precum 

şi cu independenţa capacităţii electrice de semnul şi valoarea polarizării exterioare,  indică 

formarea barierelor de contact Schottky–Mott cu straturi izolante subţiri la interfaţă,  

transparente pentru purtătorii de sarcină, prin efectul tunel [93,116 ].    

3. Calcogenurile sticloase cuaternare As2Te13Ge8S3  şi As2Te130Ge8S3, sunt semiconductori 

dezordonaţi cu lăţimea benzii  interzise la T = 0K,aproximată ca intervalul energetic dublu 

dintre poziţia nivelului Fermi şi muchia pragului de mobilitate a benzii de valenţă, egală cu 

~1.0 eV şi ~0,4eV respectiv. Densitatea de stări localizate în banda interzisă a calcogenurii 

As2Te13Ge8S3 în vecinătatea nivelului Fermi constituie mărimea 21 1 3( ) 1,3 10FN E eV сm    , iar 

lăţimea cozii benzii de valenţă este estimată ca ~0.12 eV [87,88,115 ].    

4. Mecanismul de transport al sarcinii electrice în calcogenurile sticloase cuaternare        

As2S3Ge8 –Te este dependent de compoziţia chimică a aliajului şi, la concentraţii mari de 

Te, se realizează preponderent prin stările extinse după muchiile pragului de mobilitate, iar 

în calcogenuri în care concentraţia de Te este de ordinul a 50% at. - este controlat de 

temperatură şi frecvenţa câmpului electric aplicat. În ultimul caz transportul de sarcină are 

loc prin stări extinse doar la temperaturi mai mari 85
0
C şi frecvenţe mai mici de 10

2
Hz , iar 

la temperaturi mai mici de 85 
0
C şi frecvenţe din domeniul ~10

2
 ÷ 10

4
Hz – prin salturi între 

gropile cuantice de potenţial (stări localizate) în coada benzii de valenţă. La frecvenţe şi 

mai mari ~ 10
4
 ÷10

6
Hz, salturile se realizează deja între stările localizate la nivelul Fermi, 

fixat în vecinătatea mijlocului benzii interzise [87,88,115 ].    

5. Fenomenele de suprafaţă în materialele calcogenice, inclusiv în cele sticloase se manifestă 

deosebit de pronunţat la adsorbţia gazelor din mediul ambient. Adsorbţia moleculelor de 

gaz pe suprafaţa solidului calcogenic rezultă în producerea nivelelor energetice, fie de 

donor sau acceptor, dependent de caracterul moleculei de gaz. Schimbul de purtători de 
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sarcină cu aceste centre localizate aduce la variaţia concentraţiei purtătorilor de sarcină 

majoritari în regiunea de sarcină spaţiala lângă suprafaţă şi, respectiv, la variaţia 

conductibilităţii electrice totale. Acest schimb de sarcini are loc prin implicarea 

electronilor solitari, mai slab legaţi cu carcasa atomilor, de aceea influenţa adsorbţiei 

gazelor poate fi evidenţiată la temperaturi mici, inclusiv la temperatura camerei. Acest 

principiu stă la baza elaborării recente a traductoarelor chimice de gaze bazate pe materiale 

calcogenice [73,93,97,117,118].    

6. Adsorbţia gazelor pe suprafaţa semiconductorului calcogenic sticlos, modifică parametrii 

fizici de suprafaţă, adică  lucrul de ieşire, potenţialul de difuzie şi cel dipolar, parametrii 

DSS, etc., ce aduce la variaţia conductivităţii electrice de suprafaţă, impedanţei şi 

distribuţiei ei spectrale, precum şi a capacităţii electrice a structurilor funcţionale 

confecţionate în baza acestor materiale. În particular, la interacţiunea dioxidului de azot cu 

suprafaţa calcogenurilor sticloase cuaternare  As2S3Ge8-Te are loc chemosorbţia puternică 

a moleculelor de NO2 şi formarea  unor centre acceptoare de suprafaţă, suplinirea cărora, 

duce la creşterea concentraţiei golurilor în domeniul adiacent suprafeţei,  încovoierea 

muchiilor benzilor energetice, creşterea lucrului de ieşire, conductivităţii şi capacităţii 

electrice totale. Interacţiunea cu vaporii de apă  are loc prin adsorbţia lor fizică pe 

suprafaţa peliculei de calcogenură sticloasă, formarea unui strat electric bipolar de 

suprafaţă,  creşterea lucrului de ieşire şi descreşterea conductivităţii electrice de suprafaţă 

[97,103,107,116,118].    

7. La interacţiunea gazelor cu suprafaţa SChS, concomitent cu variaţia parametrilor fizici ai 

suprafeţei poate avea loc şi modificarea mecanismului dominant de conductivitate 

electrică, fenomen disponibil doar în semiconductorii dezordonaţi. În particular la 

interacţiunea suprafeţei calcogenurii sticloase As2Te13Ge8S3  cu dioxidul de azot  are loc 

modificarea mecanismului  dominant de conductivitate de suprafaţă de la cel prin salturi 

ale purtătorilor de sarcină prin stările localizate din coada benzii de valenţă, la cel prin 

stările extinse ale acestei benzi. Această modificare are loc vice-verso în cazul adsorbţiei 

fizice ale moleculelor de apă, care datorită momentelor sale  dipolare impunătore  

localizează  purtătorii (golurile) liberi din banda de valenţă [93,117].  

8. Calcogenurile cuaternare bazate pe S şi Te pot fi recomandate pentru elaborarea 

traductorilor de gaze funcţionabili la temperatura camerei, prin variaţia impedanţei 

[93,97,103,107], capacităţii electrice [116], ori lucrului de ieşire[93,118]. Sensibilitatea  

acestor traductori către dioxidul de azot (NO2) depinde de compoziţia chimică a 

materialului calcogenic, de temperatură şi de frecvenţa câmpului electric aplicat. În 
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condiţii optime de exploatare sensibilitatea structurilor funcţionale Pt-As2Te13Ge8S3-Pt 

către dioxidul de azot atinge valori de ~ 65 %/ppm, dependent de parametrul fizic detectat, 

ce constituie în variaţia  absolută a impedanţei de ~ 57 10 / ppm  , în variaţia  absolută a 

capacităţii electrice de ~ 65 10 /pF ppm  și în variaţia  absolută a lucrului de ieşire de ~

250 /mV ppm . Sensibilitatea  sporită a lucrului de ieşire către unele gaze reactive, cum ar 

fi NO2  şi NH3 , poate fi utilizată la elaborarea tranzistorilor cu efect de câmp sensibili la 

gaze (GasFET) operabili la temperatura camerei în domeniul concentraţiilor  ppb  (părţi pe 

miliard). 

 Considerând  rezultatele  obţinute în lucrare  pot fi formulate următoarele  recomandări: 

● La cercetarea şi  utilizarea calcogenurilor sticloase trebuie de ţinut cont de procesele de  

adsorbţie, care pot duce la modificarea mecanismului dominant de conductivitate electrică. 

●   Calcogenurile cuaternare bazate pe S şi Te pot fi recomandate pentru elaborarea traductorilor 

de gaze funcţionabili la temperatura camerei, prin variaţia impedanţei, capacităţii electrice ori 

a lucrului de ieşire.  

●   La elaborarea traductorilor de NO2 cu utilizarea calcogenurilor As2S3Ge8-Te trebuie de ţinut 

cont că sensibilitatea acestor traductori către acest gaz toxic depinde de compoziţia chimică a 

materialului calcogenic, de temperatură şi de frecvenţa  câmpului electric aplicat. 

●  Se recomandă utilizarea structurilor funcţionale Pt-As2Te13Ge8S3–Pt, sensibilitatea cărora 

către dioxidul de azot atinge valori de ~ 65 %/ppm, dependent de parametrul fizic detectat, ce 

constituie în variaţia  absolută a impedanţei ~7·10
5
 Ω/ppm, în variaţia  absolută capacităţii 

electrice de  ~5·10
6 

pF/ppm şi în variaţia  absolută a lucrului de ieşire de ~ .  

  

250 /mV ppm
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ANEXE 

Anexa 1.   

 

Calculul final al densităţii de stări localizate la nivelul Fermi. 
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Calculul final al densităţii de stări localizate la nivelul Fermi în calcogenura sticloasă 

2 13 8 3As Te Ge S : 

Datele iniţiale:  
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Anexa 2   

Calculul lungimii de ecranare Debye 

 

Formula iniţială: 

1
2

0

2
,

Fe N

 


 
  
 

 

 

Datele iniţiale:  

   12.7 H.Wey, Phy.Rev. ,13, 8 3495 1976B     ; 

14

0 8.86 10
F

C m
   ; 

191.6 10e C  ; 

  21 1 3 40 1 11.3 10 0.8125 10N F eV cm J cm        ; 

 

14 o
16 6 8

38 40

12,7 8,86 10 112,5
10 54 10 8 10 10A

2,56 10 0,8125 10 2,08
cm


  



 
      

  
 

 

  



150 
 

Anexa 3  

Lista publicațiilor științifice 

 ale dnei Ciobanu Marina, lector universitar, Universitatea Tehnică a Moldovei 

 

  Articole  în  diferite reviste ştiinţifice  

 în reviste internaţionale  cotate ISI şi SCOPUS 

1. Tsiulyanu D., Ciobanu M. Room temperature a. c. operating gas sensors based on 

quaternary chalcogenides. În: Sensors and Actuators B, 2016, 223, p.95-100 (Impact 

factor 5,08).  

2. Tsiulyanu D., Mocreac O., Ciobanu M., Enachi M., Volodina G. Peculiarities of ultrathin 

amorphous and nanostructured Te thin films by gas sensing. În: Journal of 

nanoelectronics and optoelectronics, 2014, Vol. 9, p.1-5 (Impact factor 0, 39). 

3. Tsiulyanu D., Ciobanu M. and Liess H.-D. Work function and AC operating gas-

sensitive films based on quaternary chalcogenides. În: Physica Status Solidi B, 2016, vol. 

253, p. 1046-1053 (Impact factor 1,674). 

4. Ciobanu M., Tsiulyanu D. DC conductivity and charge transport in vitreous As2S3Ge8 – 

Te films. În: Chalcogenide Letters,2018, Vol. 15, no. 1, p.19 – 24, (Impact factor 0.732) 

 

 în reviste din Registrul Naţional al revistelor de profil, cu indicarea categoriei 

5. M. Ciobanu. Sesizarea vaporilor de NO
2 

şi de apă la temperatura camerei, prin variaţia 

impedanţei peliculelor calcogenice As
2
Te

13
Ge

8
S

3
. În: Meridian Ingineresc, 2015, Vol. 3, 

p. 58 – 62.  

6. M. Ciobanu. Features of contact and surface processes in glassy As
2
Te

13
Ge

8
S

3
  based 

structures with Pt electrodes upon interaction with nitrogen dioxide. În: Moldavian 

Journal of Physical Sciences, 2017, Vol.16, nr. 3-4, p. 234-241. 

 

 

 Articole  în culegeri ştiinţifice 

 culegeri de lucrări ale conferinţelor internaţionale 

7. Stratan I., Ciobanu M and Tsyuleanu D. Effect of Ge concentration  on photoformation 

of solid electrolytes  in  Ag /As – S – Ge thin films. În: Nanoscience Advances in CBRN 

Agents Detection, Information and Energy Security / Ed. P. Petcov, D. Tsyuleanu, W. 

Kulish and C. Popov / Springer, Dordereht, The Netherlands   2015, p. 333 - 338. 

 

8. Tsiulyanu D., Ciobanu M. Impedance characterization of gas sensitive S-Te based on 

quaternary chalcogenides. În: Proceedings 3-rd International Conference on 

Nanotechnologies and Biomedical Engineering, Springer, Berlin, 2016,V. 55, p.382– 388.  

 

 culegeri de lucrări ale conferinţelor naţionale 

9. Ciobanu M. Studiul mecanismului de electroconductivitate la curent continuu al 

calcogenurii sticloase As
2
Te

13
Ge

8
S

3
. În: Materialele Conferinţei Doctoranzilor ediţia a V-

a, UnAŞM, Chişinău, 2016, p.22-27. 



151 
 

 

10. Ciobanu M, Ţiuleanu D. Particularităţile contactului Ag/As
6
Te

130
S

7
 la tratarea termică. 

Lucrările  Conferinţei Jubiliare Tehnico-Ştiinţifice a Colaboratorilor, Doctoranzilor şi 

Studenţilor consacrată celei de-a 50-a Aniversări a U.T.M., 2015, Vol.1, p.38 – 41.  

 

 Materiale/ teze  la forurile ştiinţifice  

  conferinţe internaţionale (peste hotare) 

11. Ciobanu M., Stratan I. and Tsyuleanu D. Effect of Ge concentration  on photoformation 

of solid electrolytes  in  Ag /As – S – Ge thin films. În: Book of Abstracts of NATO 

Advanced Study Institute  on  Nanoscience Advances in CBRN Agents Detection, 

Information and Energy Security, Sozopol, Bulgaria, 2014, p.51.  
 

12. Tsiulyanu D., Ciobanu M., Moraru A., Liess H.–D. Work Function operating gas sensors 

based on quaternary chalcogenides. În: Abstract  book of 7th International Conference on 

Amorphous and Nanostructured Chalcogenides, Cluj – Napoca, România, 2015, p.8. 
 

13. Ciobanu M. DC conductivity in As
2
S

3
Ge

8
Te

x
 amorphous thin films. În: Abstract  book of 

8th International Conference on Amorphous and Nanostructured Chalcogenides, Sinaia, 

România,  2017, p.25.  

 

 conferinţe internaţionale în republică 

14. Ciobanu M., Ţiuleanu D. Electoconductibilitatea peliculelor subţiri de calcogenuri în 

bază de Telur cu contacte din Au şi Ag. În: Proc. 5th
 
International Conference on 

Telecommunications, Electronics and Informatics, Chişinau, Moldova, 2015, p. 236 -238.  
 

15. Tsiulyanu D. and Ciobanu M. Impedance Characterization of Gas Sensitive S–Te Based 

Quaternary Chalcogenides. În: Abstract book of 3rd International Conference on 

Nanotechnologies and Biomedical Engineering, Chişinău, Moldova, 2015, p. 96. 

16. Ciobanu M., Tsiulyanu D. Charge transport mechanisms in quaternary glassy S –Te 

based thin films. În: Abstract book of 8th International Conference Materials Sceince and 

Condenced Matter Physics, Chisinau, 2016,  p.99.    

17. Ciobanu M. The dynamic conductivity of glassy As2S3Ge8–Te films by NO2 adsorption. 

În: Abstract  book of 9th International Conference Microelectronics and Computer 

Science & 6th Conference of Physicists of Moldova, Chişinău, 2017, p.478. 

 

 

 

 

 

 



152 
 

Anexa 4  

 

Certificate de Participare la Conferinţe şi Întruniri 

 

 

 

 

 

 



153 
 

 



154 
 



155 
 



156 
 

 

 

 

 



157 
 

 

 

 

 



158 
 

Anexa 5   

MULŢUMIRI 

 

Sincere mulţumiri le adresez conducătorului ştiinţific Profesorului universitar Dumitru Ţiuleanu 

pentru îndrumare, susţinere, sprijin şi ajutorul acordat. De asemenea, le mulţumesc colegilor 

Institutului de Fizică Aplicată a AŞM  şi  Centrului Naţional de Studiu şi Testare a Materialelor 

UTM  pentru colaborare fructuoasă. Mulţumiri din suflet le aduc familiei mele, pentru aşteptare, 

răbdare, înţelegere şi susţinere. 

 

 

 

Cu deosebit respect,  

CIOBANU Marina 

Chişinău, 2 noiembrie, 2017 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



159 
 

DECLARAŢIA PRIVIND ASUMAREA RĂSPUNDERII 

 

Subsemnatul, Ciobanu M. declar pe răspundere personală că materialele prezentate în teza 

de doctorat sunt rezultatul propriilor cercetări şi realizări ştiinţifice. Conştientizez că, în caz 

contrar, urmează să suport consecinţele în conformitate cu legislaţia în vigoare. 

 

CIOBANU Marina Nicolae 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



160 
 

CURRICULUM 

VITAE 
 

 

 
Informaţii personale 

 

Nume, prenume Marina Ciobanu  

Rep. Moldova , Chişinău, str. Studenţilor 7/1 

Mobile: +37378856863 

ciobmarina@gmail.com, marina.ciobanu@.fiz.utm.md 

RM 

21.11.1980 

Adresă 

Telefon 

E-mail 

Naţionalitate 

Data naşterii 

EXPERIENŢĂ 
PROFESIONALĂ 

 

 Universitatea Tehnică a Moldovei. Lector universitar. Catedra de Fizică. 
Perioada: 13.03.2010 – prezent 

 Universitatea Tehnică a Moldovei – lector asistent 
Perioada: 01.09.2006 – : 12.03.2010 

 Universitatea Tehnică a Moldovei – inginer coordonator 
Perioada: 01.09.2005 – : 28.02.2010 

 Universitatea Tehnică a Moldovei – doctorand 
Perioada: 01.11.2013 – 01.11.2016 

 Universitatea Tehnică a Moldovei. Colaborator ştiinţific 
Perioada: 01.07.2014 – prezent. 

 

PARTICIPĂRI ÎN PROIECTE DE 
CERCETARE ŞI DEZVOLTARE 

 

 

 Proiect Naţional Instituţional 11. 817.05.21A  
Perioada 07.2014 – 12. 2015 . 

 Proiect Naţional Instituţional 15. 817.02.29A 
Perioada 2015 – 2018. 

 
EDUCAŢIE ŞI FORMARE 

 

 Ciclul I: Universitatea de Stat Tiraspol, 
 Facultatea Fizică şi matematică; Perioada: 1999 – 2004, 
Diplomă de licenţă  № 0082963 

 Ciclul II: Universitatea de Stat Tiraspol,  
Facultatea Fizică şi matematică; Perioada 2006 – 2008,  
Diplomă de master  № 60813100056 

 Ciclul III: Universitatea Tehnică a Moldovei, 
Facultatea Calculatoare, Informatică şi Microelectronică;  
Perioada: 01.11.2013 – 01.11.2016 Studii de doctorat, Specialitatea: 134.01- 
Fizica şi tehnologia materialelor.  

 12.09 – 16. 09 , Chişinău, 2016 
Şcoala doctorală Optical and digital holography: Materials and Methods, 
în cadrul la a 8a Conferinţă Internaţională “Matirials Science and Condensed 
Matter Physics” organizată de AŞM, Chişinău. 

 29.05 – 06.06, Sozopol, 2014 
Şcoala doctorală NATO ASI, în cadrul Conferinţei Internaţionale 
“Nanoscience Advances in CBRN Agents Detection, Information and Energy 
Security”. 

mailto:ciobmarina@gmail.com


161 
 

 

 

 

Publicaţii 
6 articole (3 în reviste internaţionale cu factor de impact, 2 in reviste naţionale), 10 
comunicate la conferinţe (2 naţionale şi 11 internaţionale) şi 2 lucrări metodice. 

 

Conferinţe şi  forumuri ştiinţifice 
de profil  

 

 The NATO Advanced Study Institute  on  Nanoscience Advances in 
CBRN Agents Detection, Information and Energy Security, Sozopol, 
Bulgaria, 29 May  - 06 June, 2014. 

  Conferinţa Jubiliară Tehnico- Ştiinţifică a Colaboratorilor, Doctoranzilor şi 
Studenţilor consacrată celei de-a 50-a Aniversări a U.T.M., Octombrie  
20-21, 2014.  

 5th International Conference on Telecommunications, Electronics and 
Informatics, Technical University of Moldova, Chişinău, May  20 – 23, 
2015. 

 7th International Conference on Amorphous and Nanostructured 
Chalcogenides, Cluj – Napoca, România, July 5 – 10, 2015. 

 3rd International Conference on Nanotechnologies and Biomedical 
Engineering, Chişinău, Moldova, September 23 – 25, 2015. 

 5th Scientific and Technical conference of  PhD students, Academy of 
Science of Moldova,  May 25, 2016. 

  8th International Conference on Materials Science and Condensed Matter 
Physics, (MSCMP), Chişinău, September 12-16, 2016. 

  8th International Conference on Amorphous and Nanostructured 
Chalcogenides, Sinaia, România, July 2–5, 2017. 

 The NATO Advanced Study Institute on „Advanced Technologies for 
Detection and Defence Against CBRN Agents” Sozopol, Bulgaria, 12-20 
September, 2017. 

 9th International Conference “Microelectronics and Computer Science” & 
6th Conference of Physicists of Moldova, Chişinău, Technical University of 
Moldova, October 19-21, 2017 

 
 

 

PREMII ŞI MENŢIUNI  
Bursa de Excelenţă a Guvernului RM pentru doctoranzi, 2016 

Aptitudini sociale  
Comunicabilitate, responsabilitate, perseverenţă, stăruinţă, seriozitate. 

Limba maternă  
Limba română 

Limbi străine cunoscute  
Limba engleză – nivel intermediar  
Limba franceză – nivel intermediar avansat  
Limba rusă – nivel intermediar 
 


