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ADNOTARE

la teza ,,FENOMENE DE CONTACT SI DE SUPRAFATA IN CALCOGENURI
STICLOASE CUATERNARE BAZATE PE S §I Te”, prezentatd de Marina Ciobanu in
vederea obtinerii gradului stiintific de doctor in stiinte fizice, Chisinau, anul 2018.

Structura tezei: Teza este scrisa in limba romana si consta din introducere, patru capitole,
concluzii generale, 5 anexe si lista din 118 de lucrari citate. Lucrarea contine 136 de pagini de
text, 84 figuri, 9 tabele.

Cuvinte-cheie: material amorf, As,S3Geg-Te, contact, impedanta, capacitate, mecanism de
transport, lucru de iesire, senzori de gaze.

Domeniul de cercetare: Fizica si ingineria semiconductorilor calcogenici sticlosi,
proprictati de contact si fenomene de suprafata in calcogenuri cuaternare la interactiunea cu
gazele.

Scopul tezei: studiul influentei contactelor si a fenomenelor de suprafatd asupra
mecanismului de transport al sarcinii electrice in calcogenuri sticloase cuaternare bazate pe sulf
si telur, pentru aplicarea lor in traductoare chimice.

Obiectivele tezei: Sinteza catorva calcogenuri cuaternare din sistemul AS;S3Geg-Te,
prepararea si analiza structurala a peliculelor subtiri in baza lor, confectionarea structurilor
functionale in baza acestor materiale cu electrozi din diferite metale cum ar fi (Ag, Pt, In),
studiul proprietatilor lor conductive la curent continuu, precum si a capacitatii electrice cu scopul
selectdrii contactelor ohmice, elucidarea mecanismelor de transport al sarcinii electrice, precum
si a parametrilor semiconductori de baza ale materialelor in cauza. Studiul transportului sarcinii
in conditiile curentului alternativ, elucidarea mecanismelor de transport prin salturi intre starile
localizate in banda interzisa, estimarea densitatii si distribugiei energetice ale acestor stiri.
Studiul influentei fenomenelor de suprafata la adsorbtia gazelor asupra impedantei, capacitatii
electrice, lucrului de iesire si a mecanismelor de transport al sarcinii electrice, realizarea si
caracterizarea senzorilor de gaze bazati pe calcogenurile studiate, functionabili la temperatura
camerei, prin variatia impedantei, capacitatii electrice ori a lucrului de iesire.

Noutatea gi originalitatea stiingifici: Au fost crescute pelicule subtiri in baza
calcogenurilor cuaternare noi din sistemul As, Sz Geg —Te, studiatd structura si morfologia
dependent de conditiile tehnologice de preparare. Au fost determinati parametrii semiconductori
ai acestor materiale: latimea benzii interzise, pozitia nivelului stationar Fermi si concentratia
starilor localizate in vecindtatea lui, domeniul energetic al starilor localizate ale cozii benzii de
valenta si energia de salt a purtdtorilor de sarcina intre aceste stari. Au fost stabilite mecanismele
de transport al sarcinii electrice in aceste materiale. Univoc a fost demonstratd variatia
recuperativd a conductivitatii de suprafata, capacitatii electrice si a lucrului de iesire pentru
peliculele subtiri de calcogenuri cuaternare, la interactiunea cu gazele, au fost elaborate modele
fizice ale interactiunii calcogenurilor in cauzi cu dioxidul de azot ori / si cu vaporii de apa. In
premiera a fost sugerata ipoteza, mai apoi confirmata si experimental, ca la interactiunea gazelor
cu suprafata semiconductoarelor calcogenice sticloase, concomitent cu variatia starii incarcate a
suprafetei, poate avea loc si modificarea mecanismului dominant de conductivitate electrica,
fenomen disponibil doar in semiconductorii dezordonafi.

Semnificatia practica: Au fost formulate conceptiile de functionare si elaborate mostre
experimentale de traductori de gaze bazati pe calcogenuri sticloase cuaternare As,S;Geg-Te,
operabili la temperatura camerei prin variatia impedantei, capacitatii electrice ori a lucrului de
iesire.

Rezultatele obtinute au fost publicate in 16 lucrari stiintifice, 3 dintre care sunt publicate in
reviste cu factor de impact. Cercetarile efectuate au fost stimulate prin bursa nominala de
excelenta oferitd de Guvernul Republicii Moldova.



AHHOTANUA

nucceptaruu Mapunbl Yobany « KOHTAKTHBIE U IIOBEPXHOCTHBIE SIBJIEHUS B
YETBIPEXKOMITIOHEHTHBIX XAJIBKOT'EHU/IHBIX CTEKJIAX HA OCHOBE S U
Te», mpeAcTaBlIeHHON Ha COMCKAHHWE YYEHOW CTENeHH NOoKTopa (Qu3mueckux Hayk, KummHoy,
2018 ron.

Juccepramnus HamucaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE M COCTOUT U3 BBEJICHHUSA, YETHIPEX TJIaB,
OOIIMX BBIBOJIOB, 5 MPHUJIOKEHUN U circka u3 118 nutupyemsix myonukanuii. Pabora cogepxut
136 crpanun Tekcta, 84 pucyHKOB U 9 TaOIHII.

KuaroueBbie ciaoBa: amopdubeiii wmatepuan, AS;S3Geg -Te, KOHTaKT, HMIIEIAHC,
AIEKTPOEMKOCTh, MEXaHU3M IepeHoca, padoTa BbIX0/1a, Fa30BbIE JETEKTOPHI.

O0aacTh ucciaenoBaHuii: Ou3Mka W WHXKCHEPHS XalbKOTCHHIHBIX CTEKIO00pa3HBIX
MOJIYTIPOBOTHUKOB, KOHTaKTHbIE CBOICTBa u MMOBEPXHOCTHBIE SIBJICHUS B
YETHIPEXKOMITOHCHTHBIX XaJIbKOTCHHIaX ITPH B3aUMOJICHCTBUH C Ta3aMHU.

Heapr paGorei: McciaenoBanue BIUSHUS KOHTAKTOB M TIOBEPXHOCTHBIX SIBICHUH Ha
MEXaHH3M TEPEHOCa 3apsja B UYETBIPEXKOMIIOHCHTHBIX XaJTbKOTCHUIHBIX CTEKJIaX Ha OCHOBE
CEepbI U TeJUTypa AJI UX UCIIOJIb30BAHMS B XUMHUYECKHX JETEKTOPaXx.

3agaun  ucciaenoBaHusi:  V3roToBiIeHWE TOHKMX CIIOGB HAa  OCHOBE  HOBBIX
YEeTHIPEXKOMIIOHEHTHBIX XaJbKOT€HUIHBIX CIUIaBOB H3 cucTeMbl Asy Sz Geg —Te; wux
CTPYKTYpHBIH M Mopdoorudecknii aHaiau3. M3roToBieHHE TOHKOILICHOYHBIX MPUOOPHBIX
CTPYKTYp M3 3THX MaTepHalIOB C eKkTpoaamu u3 Ag, Pt, In, n3ydenue ux 3aeKTpONPOBOISIINX
CBOWMCTB B YCJIOBHSIX IOCTOSIHHOTO TOKAa M 3JICKTPOEMKOCTH C IIETBIO BBISBICHUS OMHYECKHX
KOHTaKTOB, MEXaHM3MOB II€peHOca 3apsga, a TaKKe OCHOBHBIX TOJYIMPOBOAHHUKOBBIX
napaMmeTpoB. McciemoBaHue MPOIECCOB TEpeHOca 3apsifa B YCIOBUSAX TIEPEMEHHOTO TOKa,
BBISIBJICHHE MEXaHM3MOB TIEPEHOCa, CBSI3aHHBIE C MEPECKOKaMH HOCUTENeW 3apsaga MeEexXIy
JIOKQJIM30BAHHBIMH  COCTOSIHMSIMM B 3allpPeIICHHOW 30HE, OICHKAa WX IUIOTHOCTH U
DHEPreTHUECKOTo pacmpenencHus. lccnenoBaHue BIUSHUS TOBEPXHOCTHBIX SIBICHUHM TpU
azcopOIMy Ta30B Ha WUMIIEAAHC, JEKTPOEMKOCTh M PAadOTy BBIXOJA, a TAaKKe HA MEXaHH3M
nepeHoca 3apsja B cTekioo0pa3Hbix cruiaBax As; Sz Geg—Te.

Hayuynass HOBM3HA M OPUIMHAJIBHOCTL PadoOThl: bbuUM CHHTE3MpPOBaHBI HOBBIC
MmaTtepuanbl AsyTe13GegSsu AsyTei30GegSs, BhIpalieHsl M MCCIeIOBAaHBI TOHKHE CIIOM Ha HX
OCHOBe. BBIIM oOmpeeseHbl MONYIpPOBOJIHUKOBBIE IMapaMeTphl ITHX MaTepUAIOB: IIMPUHA
3ampenieHHoN 30HbI, MOJI0KeHNEe YPOBHSI DepMU U KOHILIEHTPALUS JTOKATU30BAaHHBIX COCTOSHUMN
B €r0 OKPECTHOCTH, OIlCHEHAa IIUPHHA XBOCTA BAJICHTHOW 30HBI 3aHITON JIOKATHM30BAHHBIMHU
COCTOSHUSIMU U DJHEPrus MPbDKKA MEXIy HUMH. BbUIM BBISABIEHBI MEXaHU3MBI MEpeHoca
JIEKTPUIECKOr0 3apsija B ITHX Marepuanax. OJHO3HAYHO OBUIO TPOJEMOHCTPHPOBAHHO
BOCCTAHABIIMBAIOIIUICS  XapakTep W3MEHEHUS WX  TOBEPXHOCTHOW  IMPOBOJUMOCTH,
AIIEKTPOEMKOCTH U PabOThl BBIXO/A NMPU B3aWMOJICHCTBHUU C Ta3aMU, MPEIIOKEHBI (PU3NISCKUE
MOJIeTH, OOBSICHSIONINE TAKOE B3aUMOICHCTBHE B CIIydae ajgcopOIMU MOJIEKYN JTBYOKHCH a30Ta
win/u  BOAbl. BriepBele ObUIa BBIABHHYTA THIIOTE3a, IT03KE TOATBEPKIACHHAS HAMH U
OKCIIEPUMEHTAIbHO, YTO TMPH  B3aUMOJCHCTBUU  XaIbKOTEHHUIHOTO  CTEKJIOOOPa3HOTO
MOJTYIIPOBOJTHUKA C Ta3aMH, OJHOBPEMEHHO C M3MCHCHHEM 3apsDKEHHOTO  COCTOSTHHS
MOBEPXHOCTH, MOXET WMETh MECTO H MOoAW(UKAlUsi MNpeodsaaroiero MexaHu3Ma
MIPOBOIMMOCTH, SIBJICHUE XapaKTEPHOE TOIBKO JIUIsl HEYTIOPSIOYCHHBIX ITOTYIIPOBOIHHKOB.

I[IpakTuyeckas wneHHocTh: CdopmynHpoBaHbl KOHLENIUK (DYHKIIMOHHUPOBAHUS U
pa3paboTaHbl JKCIIEPUMEHTAIbHBIE O00pa3Ilbl Ta30BBIX JIETEKTOPOB M3 CTEKI000pa3HBIX
xanpkoreHuIoB As; Sz Geg -Te, paboraromux mpu KOMHATHON TeMIiepaType Ha TPHUHIIUIES
BapHallly UMIIEJaHCa ANEKTPOEMKOCTH UIN pabOThI BHIXOAA.

[TonydeHHbIe pe3ynbTaThl OBUTH OMYOTUKOBAHBI B 16 HAyUHBIX CTaThsX, 3 U3 KOTOPBIX - B
MEXIYHApOJHBIX JKypHajaXx ¢ HMIAKT ¢akTtopoM. Hacrosmias paboTta cTUMyIHpOBaIach
HOMHHAIILHOW CTUIICHIMEH NJIs JOKTOPAHTOB, MPEIOCTaBIsieMasi MIPaBUTEILCTBOM PecnyOnmuku
MonzaoBa 3a ocoOble ycriexu B HayYHbIX MCCIIEI0BAHUSX.
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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, As, S; Geg -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 As, S3 Geg-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 As,Tei3GegS; and As;
Tei30 Geg 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 As, S; Geg -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.



LISTA ABREVIERILOR

SChS - semiconductorii calcogenici sticlosi

DSS - domeniu de sarcina spatiala

UR - umiditatea relativa

DPC - diferenta de potential de contact

FTEC - fenomenul transformarilor electrochimice
(STAG) - Siyz Tesg Assy Gexg

CECA - conductivitatea electrica la curent alternativ
TFVC - tensiune fotovoltaica de contact

TFVS - tensiune fotovoltaica de suprafata

ES - electron solitar

PES - pereche de electroni solitari

GasFET - tranzistori cu efect de camp sensibili la gaze

I-U — caracteristica curent - tensiune



INTRODUCERE

Caracteristici generale:

Cuvinte-cheie: material amorf, As,S3Geg-Te, contact, impedanta, capacitate mecanism de
transport, lucru de iesire, senzori de gaze.

Actualitatea temei: Semiconductorii calcogenici sticlosi (SChS) descoperiti de B.T.Kolomiets
si N.A.Goriunova [1], la mijlocul secolului trecut, sunt si in prezent atractivi atat pentru cercetari
pur stiintifice cat si pentru cele aplicative. SChS, adica materialele sticloase in baza elementelor
S, Se, Te, reprezinta o grupa extrem de interesanta de materiale, care se deosebesc de materialele
cristaline prin structura lor si natura legaturilor lor chimice. Teoria proceselor electronice in
aceste materiale a fost elaboratd in mare masurd in grupul de cercetare al laureatului Premiului
Nobel in Fizica N. Mott [2] si se bazeaza pe un numar enorm de lucrari experimentale efectuate
in diverse laboratoare din toata lumea.

In prezent este pe deplin constientizat ¢ existenta electronilor solitari ai atomilor de
calcogenuri precum si lipsa ordinii indepartate a retelei spatiale sunt pricinile de baza ce
influenteaza formarea spectrului energetic al electronilor in aceste materiale. La randul sau
spectrul energetic al electronilor determina toate proprietatile fizice ale SChS, inclusiv pe cele
electrice, optice si fotoelectrice, atat in volum cat si de suprafata.

Materialele sticloase din sistemele calcogenice se formeaza intr-un interval larg de
concentratii ale elementelor chimice in sisteme binare , ternare si cuaternare ce contin elemente
din grupa a IV si V a sistemului periodic cum ar fi: Si, Ge, P, Sb, As si altele. In prezent cele mai
studiate sunt sticlele calcogenice binare As,Ss, As,Ses, As,Tes, precum si sistemele ternare ce
contin elementele chimice mentionate in diverse combinatii [3]. Sticlele calcogenice cuaternare
sunt cu mult mai putin studiate (datorita complexiunii lor), desi anume ele au trezit un interes
deosebit catre SChS prin descoperirea si utilizarea fenomenului de comutare cu memorie ce are
loc in volumul mostrei respective [4, 5].

Un alt aspect, care este mai putin cercetat, sunt fenomenele de suprafata in calcogenuri
sticloase. E cunoscut faptul ca fenomenele de suprafata, in semiconductori si dielectrici, sunt
foarte importante deoarece ele reprezinta o parte componenta a tuturor proceselor electronice ce
au loc in aceste materiale. In SChS procesele electronice de suprafati, in esenta lor, ar putea fi
diferite de procesele respective in cristale. Intr-adevir, in semiconductorii sticlosi lipseste
ordinea indepartata, adica lipseste si periodicitatea potentialului retelei spatiale. Ruperea fireasca
a retelei spatiale la suprafata nu poate aduce la aparitia starilor localizate de suprafata de tipul
nivelelor Tamm. Mai mult ca atat, ruperea legaturilor chimice la suprafatd nu aduce la aparitia

starilor



localizate la suprafata de tipul Shockley. Electronii solitari ai atomilor de calcogen, starile carora
formeaza partea de sus a benzii de valenta, interactioneaza cu electronii legaturilor chimice
nesaturate ale atomilor situati la suprafata, creand centre incarcate cu sarcina electrica de ambele
polaritati. Captarea electronilor solitari la suprafata rezulta in cresterea concentragiei golurilor
(care in SChS sunt putatori majoritari) in regiunea superficiald. Aparitia la suprafata SChS a
centrelor Incdrcate cu sarcind electricad concomitent cu crearea unui domeniu de sarcind spafiala
(DSS) pozitiva, motiveaza activitatea chimica avansata a suprafetei acestor materiale ce poate
aduce la adsorbtia intensiva a atomilor si moleculelor de gaze ori lichide din mediul ambiant. La
randul sau adsorbtia chimica a atomilor si moleculelor altor substante aduce la aparitia altor stari
energetice de suprafata. In procesul adsorbtiei are loc variatia sarcinii superficiale ca rezultat al
captarii electronilor solitari si formarii legaturilor chemoadsorptive.

in asa mod, studiul fenomenelor de adsorbtie—desorbtie, oferda mari posibilitati de
evidentiere a proceselor electronice de suprafata deoarece permit recuperativ de a varia
proprietatile suprafetei solidului.

Lucrarea in cauza este dedicatd anume studiului fenomenelor de suprafatd care au loc la
interactiunea suprafetei SChS cuaternari cu gazele monitorizate compozitional si cantitativ,
evidentierea impactului proceselor de suprafata asupra mecanismului de transport al sarcinii
electrice in aceste materiale, pentru aplicarea lor la elaborarea de noi traductori de gaze, operabili

la temperatura camerei.

Scopurile, obiectivele si obiectele de cercetare:
Scopul lucririi prezente este studiul influentei contactelor si a fenomenelor de suprafata
asupra mecanismului de transport al sarcinii electrice In calcogenuri sticloase cuaternare bazate

pe sulf si telur, pentru aplicarea lor in traductoare chimice.

Pentru realizarea acestui scop a fost necesar de a rezolva urmitoarele obiective stiintifice:

1. Sinteza catorva calcogenuri cuaternare in bazd de S si Te, prepararea si analiza
structurald a peliculelor sub{iri in baza lor; selectarea calcogenurii in faza sticloasa.

2. Confectionarea structurilor functionale cu electrozi din diferite metale cum ar fi Ag,
Pt, In; studiul proprietdfilor lor conductive cu scopul selectdrii contactelor
transparente (ohmice) din punct de vedere electric.

3. Studiul proprietatilor de contact ale structurilor functionale bazate pe calcogenuri As;
S3Geg-Te, cu electrozi din In, Ag, ori Pt, prin masurarea caracteristicilor volt — amper

si volt — farad, precum si a lucrului de iesire prin metoda Kelvin.
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4. Studiul conductivitagii electrice la curent continuu, elucidarea mecanismelor de
transport al sarcinilor electrice si a parametrilor semiconductori de baza ale
calcogenurilor in cauza.

5. Studiul transportului sarcinii electrice in conditiile curentului alternativ, elucidarea
mecanismelor de transport prin salturi intre starile localizate in banda interzisa.
Estimarea densitatii de stari in vecinatatea nivelului Fermi.

6. Studiul influentei fenomenelor de suprafata la adsorbtia gazelor asupra impedantei,
capacitatii electrice si a lucrului de iesire, precum si asupra mecanismelor de
transport al sarcinii electrice.

7. Elucidarea aspectelor aplicative ale SChS cuaternari bazati pe S si Te pentru
realizarea senzorilor chimici, functionali prin variatia impedantei, capacitatii electrice

ori a lucrului de iesire.

Obiectele de cercetare: Structuri functionale bazate pe calcogenuri sticloase cuaternare

As,;Te13GegSs; As,Tei30GegSs, precum si pe Te amorf, pentru comparatie.

Noutatea stiintifica a rezultatelor:

1.

Au fost crescute pelicule subtiri in baza calcogenurilor cuaternare noi As,Te13GegSssi
As;Tej30GesSs, in care atomii de S sunt preponderent substituiti cu cei de Te, au fost
studiate starea structurala si de faza, precum si morfologia lor, dependent de natura
substratului.

Au fost determinati parametrii semiconductori ai calcogenurilor sticloase cuaternare
As,Tei3GegSs si As,Tei30GesSs, cum ar fi, latimea benzii interzise electrice (calculata dupa
pragul de mobilitate), pozitia nivelului stationar Fermi, latimea energetica a cozii benzii de
valenta cu stari localizate, concentratia starilor localizate la nivelul Fermi. A fost estimata
energia de salt a golurilor intre gropile cuantice de potential a starilor localizate.

A fost determinat lucrul de iesire al calcogenurilor din sistemul As,S;Geg - Te, evaluata
latimea DSS adiacent contactelor, propus modelul energetic al suprafetei si diagrama
posibila de banda pentru contactul metal — As,Te;3GegS; amorf.

Au fost stabilite mecanismele de transport al sarcinii electrice in calcogenurile cuaternare
As,Te13GegSs si As,Te130GesSs in conditiile curentului continuu si celui alternativ, precum
si dependenta lor de compozitia materialului, de temperatura si de frecventa campului
electric aplicat.

Univoc a fost demonstratd variaia recuperativda a proprietatilor suprafetei peliculelor
subtiri de calcogenuri cuaternare, cum ar fi conductivitatea de suprafata, capacitatea

electrica a DSS adiacent suprafetei ori lucrul de iesire, la interactiunea cu gazele din
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mediul ambiant. In baza rezultatelor experimentale obtinute au fost elaborate modele
fenomenologice ale acestei interactiuni a calcogenurilor sticloase in cauza cu dioxidul de
azot ori / si vaporii de apa.

6.  Inpremieri a fost sugerati ipoteza, mai apoi confirmati si experimental, ca la interactiunea
gazelor cu suprafata semiconductorului calcogenic sticlos, concomitent cu variatia

parametrilor fizici ai suprafetei cum ar fi: potentialul de suprafata (o), lucrul de iesire (d)
, potentialul dipolar de suprafata (4,), parametrii DSS, etc., poate avea loc si tranzitia la

un alt mecanism dominant de conductivitate electricad, fenomen disponibil doar in
semiconductorii dezordonati.

7.  Experimental, prin studiul conductivitatii dinamice, s-a demonstrat ca la interactiunea
suprafetei calcogenurii sticloase As,;Te;3GegSs cu dioxidul de azot are loc modificarea
mecanismului dominant de conductivitate de suprafata de la cel prin salturi ale purtatorilor
de sarcina prin starile localizate din coada benzii de valenta, la cel prin starile extinse ale
acestei benzi. Aceastda modificare are loc vice-versa in cazul adsorbtiei fizice ale
moleculelor de apa, care datoriti momentelor sale dipolare impunatoare, localizeaza

purtdtorii (golurile) liberi din banda de valenta.

Problema stiintificiA solutionata constd in identificarea  particularitatilor fenomenelor de

contact si de suprafatd in calcogenuri cuaternare noi din sistemul As S Ge -Te, efectului lor

asupra mecanismului de transport al sarcinii electrice si a altor proprietati electrofizice ale
structurilor functionale bazate pe aceste materiale pentru utilizarea lor la elaborarea sensorilor de

gaze operabili la temperatura camerei.

Teze inaintate spre sustinere:

1. Proprietatile de contact si de suprafata ale calcogenurilor cuaternare sticloase in
baza de S si Te depind de compozitia chimica a materialului si regimul termic a mostrei,
fiind controlate de natura contactelor, de frecventa campului electric aplicat si de
interactiunea cu gazele din mediului ambiant.

2.  Transportul sarcinii electrice la curent continuu in SChS cuaternare
As;Te13GegSssi AsyTer30GesSs, la temperaturi de 10 + 200°C, se realizeazi prin competitia
mecanismelor de transport prin stari extinse dupa pragul de mobilitate a golurilor si a celui de
transport prin salturi asistate de fononi intre stdrile localizate in banda interzisa din coada

benzii de valenta.
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3. Mecanismele transportului de sarcina la curent alternativ pentru SChS in cauza,

sunt controlate de frecventa campului electric aplicat, si in conditii normale se realizeaza:
- la frecvente mai mici de ~ 10° Hz — prin stiri extinse;

- la frecvente din intervalul ~ 10 + 10* Hz — prin salturi intre gropile cuantice de

potential ( stari localizate) in coada benzii de valenta,

- iar in domeniul ~ 10* +10° Hz, prin salturi intre starile localizate la nivelul Fermi, fixat
in vecinatatea mijlocului benzii interzise.

4. Interactiunea dioxidului de azot (NO,) cu suprafata calcogenurilor sticloase,
inclusiv a celor cuaternare, are loc prin chemosorbtia puternica a moleculelor de NO,, care
rezultd in cresterea incovoierii muchiilor benzilor energetice, a lucrului de iesire si a
conductivitatii electrice ale materialului in cauza. Interactiunea cu vaporii de apa are loc prin
adsorbtia lor fizica pe suprafata peliculei de calcogenura sticloasa, insotita de formarea pe
suprafata a unui strat electric bipolar, cresterea caderii de potential pe acest strat si a lucrului
de iesire. Simultan, datorita localizarii golurilor libere din DSS de catre dipolii moleculelor de
H,O , are loc descresterea conductivitatii electrice de suprafata si a celei totale a peliculei.
Moleculele de dioxid de carbon (CO,), fiind chimic stabile, practic nu interactioneaza cu

calcogenurile sticloase.

5. Adsorbtia gazelor pe suprafata SChS duce nu doar la variatia stérii incarcate a
acestei suprafete, dar si la modificarea insasi a mecanismului dominant de transport al sarcinii
in DSS adiacent suprafetei. Impactul acestui factor suplimentar asupra conductivitatii de
suprafata poate fi semnificativ doar in materialele semiconductoare necristaline. El este
dependent (controlat) de frecventa campului electric aplicat, de temperatura, de compozitia

chimica ori/si de structura calcogenurii, precum si de natura moleculelor de gaze adsorbite.

6.  Sticlele calcogenice cuaternare pot fi utilizate pentru confectionarea
traductoarelor de gaze functionabile la temperatura camerei prin variatia impedantei, a
capacitatii electrice ori a lucrului de iesire. Caracteristicile acestor dispozitive pot fi
prestabilite, dependent de geometria si dimensiunile lor, compozitia chimica a materialului,

frecventa campului electric aplicat si natura moleculelor de gaze tinta.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii:

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

(ohmice) cu calcogenurile sticloase, inclusiv As;Tei3GegSs , As,Tei30GesSs si Te amorf,

13



utilizarea carora permite obtinerea informatiei referitor la mecanismele de transport al
sarcinii electrice, spectrul energetic al electronului si impactul asupra lor a fenomenelor de
suprafata.

S-a stabilit cd capacitatea electrici a structurilor functionale bazate pe calcogenuri
cuaternare din sistemul As,S3Geg-Te strict depinde de frecventa campului electric aplicat si
de temperatura, 1nsa este practic independenta de semnul si valoarea polarizarii exterioare.
Aceste particularitati se explica prin formarea barierelor de contact Schottky — Mott cu
structuri izolante inguste, care pot fi transparente pentru purtatorii de sarcina electrica prin
efectul tunel.

Experimental s-a demonstrat ca in conditii normale, transportul sarcinii electrice in
calcogenurile cuaternare As,Tei13GesSssi AsyTer30GesSs se realizeaza: la curent continuu -
prin stérile extinse dupa muchiile pragului de mobilitate; la curent alternativ - dependent de
compozitia materialului si de frecventa campului electric aplicat - prin stari extinse, prin
salturi intre stdrile localizate in coada benzii de valen{d ori prin salturi intre starile
localizate la nivelul Fermi, fixat in vecindtatea mijlocului benzii interzise.

S-a constatat cd fenomenele de suprafatd in materialele calcogenice, inclusiv in cele
cuaternare bazate pe S si Te, se manifesta deosebit de pronuntat la adsorbtia gazelor din
mediul ambiant. Aceasta adsorbtie rezulta in producerea nivelelor energetice fie de donor
sau acceptor, dependent de caracterul moleculei de gaz. Schimbul de sarcina cu aceste
centre localizate aduce la variatia concentratiei purtatorilor de sarcind majoritari in DSS
aferenta suprafetei, si respectiv, la variatia conductibilitagii electrice totale, precum si a
lucrului de iesire.

Este propus modelul fenomenologic conform caruia schimbul de sarcind intre atomii
moleculelor de gaz adsorbite la suprafata si solidul calcogenic are loc prin implicarea
electronilor solitari ai atomilor de calcogenuri, care fiind mai slab legati cu carcasa atomara
decat electronii de valentd, permit realizarea reactiei de chemosorbtia a moleculelor de
gaze la temperaturi mici, inclusiv la temperatura camerei.

Pentru prima data a fost identificat fenomenul unic de suprafata, ce constd in modificarea
reversibild a mecanismului dominant de transport al sarcinii in DSS adiacent suprafetei, la
adsorbtia gazelor - fenomen specific doar pentru materialele semiconductoare necristaline.
Realitatea acestui fenomen a fost experimental demonstratd prin impactul adsorbtiei
moleculelor de dioxid de azot si de apa asupra conductivitatii dinamice a peliculelor subtiri
de calcogenuri sticloase cuaternare As,;Te13GegSssi AsyTei30GesSs,

Au fost formulate conceptiile de functionare si elaborate mostre experimentale de

traductori de gaze bazati pe calcogenuri sticloase, operabili la temperatura camerei prin
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variatia impedantei ori capacitatii electrice, induse de chemosorbtia ori adsorbtia fizica a
moleculelor de gaze pe suprafata materialului.

8.  Au fost realizati si caracterizati traductori de gaze bazati pe calcogenuri sticloase
cuaternare As,Tei3GegSssi AsyTei30GegSs operabili la temperatura camerei prin variatia
lucrului de iesire, ceea ce exclude electromigratia , care serios limiteazd stabilitatea

senzorilor de gaze electroconductori.

Aprobarea rezultatelor:

e The NATO Advanced Study Institute on Nanoscience Advances in CBRN Agents
Detection, Information and Energy Security, Sozopol, Bulgaria, 29 May-06 June, 2014.

e Conferinta Jubiliarda Tehnico-Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor
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e 7" International Conference on Amorphous and Nanostructured Chalcogenides, Cluj —
Napoca, Romania, July 5 — 10, 2015.

e 3" International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, Chisinau,

Moldova, September 23 — 25, 2015.
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Moldova, May 25, 2016.
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Rezumatul tezei

Capitolul intdi include analiza succinta a literaturii stiintifice referitoare la modelele teoretice al

spectrului energetic al electronului in semiconductorii necristalini, la fenomenele de contact si de
suprafata in calcogenuri sticloase si aplicarea lor in micro si optoelectronica. Sunt considerate
mecanismele de conductie electricd posibile in semiconductorii necristalini, precum si
particularitatile fenomenelor de contact si de electrod in aceste materiale. Extensiv sunt analizate
proprietatile fizice ale calcogenurilor sticloase cuaternare, inclusiv din sistemul As-Te-Ge-S,
accentuand fenomenele de suprafata, utile la elaborarea traductorilor de gaze.

Capitolul doi este dedicat descrierii proceselor de preparare si metodicii de studiu a mostrelor
experimentale. Succint se descrie tehnologia de sinteza a calcogenurilor cuaternare As,Te;3GesS3
si As;Tei30GegS; precum si a cresterii peliculelor subtiri in baza lor. Rezultatele analizei
morfologice, structurale si de faza a acestor pelicule sunt prezentate si comparate cu peliculele
de Te amorf. Detaliat, sunt expuse metodele aplicate pentru studiul conductivitatii electrice si a
fenomenelor de contact in peliculele subtiri de calcogenuri in cauza, atat la curent continuu cat si
la curent alternativ. Este descrisda metodica credrii mediului gazos monitorizat din exterior §i
aplicarea lui la studiul fenomenelor de suprafata in conditii normale ori la temperaturi avansate.
Metodica studiului fenomenelor de suprafata prin cercetarea variatiei lucrului de iesire din
materialele studiate, este prezentatd pentru conditiile aplicarii diferitor gaze toxice cum ar fi

NO,, NH3, C,Hs0H, CO precum si a vaporilor de apa.

Capitolul trei este dedicat cercetarii proprietatilor de contact, conductibilitatii si capacitatii
electrice, mecanismelor de transport al sarcinii in  calcogenurile sticloase cuaternare
As;Te13GegSs, AsyTersGegSs precum si in - Te amorf, pentru comparatie. Prin studiul
caracteristicilor volt-amper la temperatura camerei au fost caracterizate proprietatile de redresare
ale structurilor functionale in baza calcogenurilor mentionate, cu electrozi simetrici din In si Pt,
ori diverse paste de Ag. S-a demonstrat ca metalele In, Au, Pt ori pasta de Ag (Kontactol)
formeaza contacte neutre (ohmice), iar pasta de Ag (EPLOX), interactioneaza cu aceste
materiale calcogenice creand contacte redresante si nestabile. Prin studiul influentei temperaturii
asupra caracteristicilor volt-amper s-a stabilit ca transportul sarcinii electrice la curent continuu,
in calcogenura As,Tei3GesSs, la temperaturi mai mari de ~ 85°C, se realizeaza prin stirile
extinse dupa muchiile pragului de mobilitate, iar in intervalul de temperaturi 10 + 85 °C — prin

salturi asistate de fononi intre stirile localizate ale cozii benzii de valenti din banda interzisa. In
calcogenurile As;Te;30GesSs si Te amorf transportul de sarcina se realizeaza prin starile extinse
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ale benzii de valentd in tot intervalul de temperaturi aplicat, 10 = 200°C . Rezultatul acestui
studiu a dat posibilitatea de a obtine informatia despre parametrii semiconductori de baza ai
SChS studiati.

Studiul capacitatii electrice a structurilor functionale Pt / As,S;Geg-Te / Pt a dat
posibilitatea de a explica unele proprietati de contact si de suprafata, precum si de a construi
modelul de bandd a suprafetei SChS si diagrama posibila de contact. Este demonstrat ca
capacitatea electrica a structurilor in cauza creste enorm si brusc cu micsorarea frecventei
campului electric aplicat, fapt ce indica existenta unor domenii inguste de contact ce poseda o

rezistenta electricd avansatd, precum si egalarea timpului de relaxare dielectrica Maxwell
T, =&&,p (p este rezistivitatea peliculei de SChS) cu perioada variatiei tensiunii electrice a

semnalului de test. Pragul spectral de crestere a capacitatii este controlat de temperatura si de
rezistivitatea (compozitia chimici) materialului calcogenic in cauza. In acelasi timp capacitatea
electrica ramane practic independentd de valoarea si semnul polarizérii electrice aplicate din
exterior, ce se explica prin lipsa DSS de contact saracit cu purtatori de sarcind majoritari.

Studiul conductivitatii electrice la curent alternativ a demonstrat, ca transportul de sarcina
este controlat de compozitia SChS, frecventa campului electric aplicat si de temperatura. In
calcogenurile cuaternare As,Te;3GesSs, la frecvente mai mici de 10°Hz, transportul de sarcini se
realizeaza prin stari extinse, independent de temperaturd; la frecvente din intervalul ~ 10* + 10*
Hz — prin salturi intre starile localizate in coada benzii de valentd, iar in domeniul ~ 10* +10° Hz
- prin salturi intre starile localizate la nivelul Fermi. Conductivitatea electrica dinamica a
calcogenurilor As,Te;30GegSs nu depinde de frecventa si se realizeaza prin starile extinse dupa
pragul de mobilitate.

Capitolul patru este dedicat studiului fenomenelor de suprafata prin variatia impedantei,

capacitatii electrice si a lucrului de iesire in calcogenuri cuaternare din sistemul As, Sz Geg—Te.
Este demonstrat ca diagramele complexe ale impedantei sunt esential influentate de compozitia
materialului si starea mediului ambiant. Experimental, s-a observat ca concentratiile foarte mici
(ppm) de NO; in aer uscat provoacad micsorarea brusca a impedantei cu cresterea frecventei
campului aplicat, pe cand umidificarea aerului are un efect vice-verso, si anume, rezultd in
cresterea lentd a impedantei. In ambele cazuri, dependent de frecventa, are loc variatia atat a
partii reale cat si a celei imaginare a impedantei, adica sunt influentate atat rezistenta activa cat
si capacitatea electrica a structurii functionale. Pe de alta parte s-a atestat ca vaporii de dioxid de
carbon ( CO,) influenteaza foarte slab aceste spectre: dependent de frecventa, partea reala a

impedantei nesemnificativ scade, iar partea ei imaginara, tot nesemnificativ creste.
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Sunt calculate impedanta Z, rezistenta Ry, capacitatea Cn, si timpul de relaxare =, ale
peliculelor subtiri din calcogenuri in cauza la frecventa caracteristica f, ( partea imaginara Im(Z)
atinge valoarea sa maximala) , precum si influenta mediului gazos (NO;) asupra acestor
parametri. Este demonstrat ca impedanta, dependent de frecventa se micsoreaza brusc la diluarea
in aer a dioxidului de azot , atingand o sensibilitate de 80 % la fiecare ppm de NO,,

Masurarile capacitive ale structurii Pt-As,Te13GegSs—Pt au scos la iveala influenta enorma
a mediului ambiant asupra distributiei spectrale a capacitatii electrice. S-a constatat, ca desi
gazul tinta (NO;) nu modifica forma spectrelor C-w, are loc o deplasare puternica a muchiei
spectrelor de capacitate catre frecvente mai mari, ceea ce conduce la o crestere a capacitatii
esantionului aproximativ de 100 ori. Adsorbtia gazului afecteaza capacitatea structurii numai la
frecvente joase, adica intr-un domeniu de frecvente unde se presupune ca capacitatea
esantionului este controlata de barierele cu rezistivitate inalta la interfata cu contactele.

Aceste rezultate demonstreaza clar cd calcogenurile studiate pot servi drept baza la
elaborarea unor traductoare excelente de NO,, operabili la temperatura camerei prin variatia
impedantei ori capacitatii, chiar si in conditiile umiditatii sporite a aerului din mediul ambiant cu
impuritati de bioxid de carbon.

In acest capitol sunt expuse de asemenea rezultatele studiului influentei unor gaze toxice si
a vaporilor de apa asupra lucrului de iesire a calcogenurilor cuaternare bazate pe S si Te. Este
demonstrat c¢d dependent de compozitia materialului in cauza, lucrul de iesire creste atat la
aplicarea vaporilor de dioxid de azot cat si a celor de apa; si ramane practic neschimbat la
aplicarea vaporilor de etanol ori a celor de oxid de carbon; aplicarea vaporilor de amoniac
aducand la descresterea lucrului de iesire.

In scopul explicirii fenomenelor de suprafati ce duc la variatia lucrului de iesire in
calcogenuri sticloase la adsorbtia gazelor, este propus modelul mecanismului de adsorbtie si
interactiune cu gazele ori cu vaporii de apa. S-a aratat ca interactiunea dioxidului de azot cu
suprafata calcogenurilor sticloase cuaternare poate fi explicata prin chemosorbtia puternica a
moleculelor de NO; si formarea unor centre acceptoare de suprafata. Suplinirea acestor centre
acceptoare de suprafata, duce la cresterea concentratiei golurilor in domeniul adiacent suprafetei,
incovoierea muchiilor benzilor energetice, cresterii lucrului de iesire si conductivitatii electrice a
materialului In cauza. Interactiunea cu vaporii de apa, insd, are loc prin adsorbtia lor fizica pe
suprafata peliculei de calcogenuri sticloase, insotita de formarea pe suprafata a unui strat electric
bipolar, cresterea caderii de potential pe acest strat si a lucrului de iesire. Descresterea
conductivitatii electrice de suprafata in acest caz, se datoreaza localizarii golurilor libere din DSS

de catre dipolii moleculelor de H,O adsorbiti.
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Prin studiul dependentei ¢ (w) a materialelor in cauza la modificarea mediului ambiant a
fost elucidat impactul fenomenelor de suprafatda asupra mecanismului de transport al sarcinii
electrice. Rezultatele obtinute au demonstrat ca adsorbtia dioxidului de azot pe suprafata SChS
modifica dramatic distributia spectrala a conductivitatii electrice, fapt ce scoate in evidenta ca
intr-un anumit domeniu de frecvente (pentru As,Tei;3GesSs; - domeniul 10*-10° Hz, la
temperatura 22 ° C) are loc modificarea insdsi a mecanismul dominant de transport al sarcinii de
suprafata al celui prin salturi intre starile localizate in banda interzisd cu cel prin stari extinse,
dupa pragul de mobilitate. Impactul adsorbtiei fizice a moleculelor de apa se manifesta prin
faptul ca intr-un domeniu si mai larg de frecvente (pentru As;Te;sGegSs ~ 10° +10° Hz),
mecanismul de transport dominant al sarcinii electrice prin stari extinse, este substituit de cel
prin salturi asistate de fononi, Intre starile localizate in coada benzii de valenta, ceea ce este in
concordanta cu modelul fenomenologic al localizarii golurilor libere din DSS aferente suprafetei,
la interactiunea cu dipolii de H,O.

Fiind demonstratd anterior abilitatea aplicarii acestor materiale pentru elaborarea
traductoarelor de gaze operabili la temperatura camerei prin variatia impedantei ori / si
capacitatii lor, sunt expuse scheme de mostre experimentale de traductori de gaze in baza
materialelor in cauzd. Este ilustrat ca sensibilitatea impedantei si capacitatii electrice catre
dioxidul de azot este maximala pentru calcogenurile As,Te;3GegSs. Este elucidat si faptul, ca
lucrul de iesire al calcogenurilor cuaternare sticloase (e.g. As,Te13GesgS;3 ) atesta o sensibilitatea
sporita catre unele gaze reactive, cum ar fi NO, si NHzsi deci acest material poate fi utilizat la
elaborarea tranzistorilor cu efect de camp sensibili la gaze (GasFET) operabili la temperatura

camerei in domeniul concentratiilor ppb (parti pe miliard).
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1. FENOMENELE ELECTRONICE DE CONTACT, DE TRANSPORT
S| DE SUPRAFATA IN CALCOGENURI STICLOASE (REVISTA
BIBLIOGRAFICA)

1.1. Spectrul energetic al electronului si transportul de sarcina in calcogenuri sticloase

Materiale calcogenuri sunt numite compozitiile, care contin elemente chimice din grupa a
sasea al tabelului periodic, adica S, Se sau Te. Aceste materiale sunt considerate semiconductori
covalenti si pot fi obtinute atat in stare cristalind cét si in stare sticloasd sau amorfa. Formarea
compozitiilor sticloase pot avea loc intr-un numar mare de sisteme binare, ternare sau cuaternare
la combinatia unuia sau mai multor elemente calcogenice cu alte elemente chimice, cum ar fi As,
Ga, Ge, Si, Pb, Sb si Bi. Stoichiometria, sau raporturile cantitative dintre substantele care se
combina intre ele, in materialele calcogenice sticloase nu este obligatorie.

Semiconductorii necristalini (sticlosi sau amorfi), se deosebesc de cei cristalini prin aceea
ca in reteaua lor cristalind lipseste ordinea la distanta si exista doar ordinea apropiatd. Aceasta
inseamna ca in ei campul electric nu este periodic ci exista doar o distributie aleatorie de
potential (Figura 1.1a). Ca rezultat, densitatea de stdri energetice N(E) 1n banda interzisa este
finita si se formeaza o distributie cvasi — continud a densitatii starilor energetice, adica niste cozi
de stari (Figural.lb).

In aceste conditii, nivelul Fermi se mentine in apropierea mijlocului dintre doui nivele
energetice, numite praguri de mobilitate. La trecerea peste un asemenea prag, mobilitatea
purtatorilor de sarcind (a electronilor in banda de conductie E., ori a golurilor in banda de
valenta E,) scade cu cateva ordine, de reguld 2-3 ordine de marimi. De aceea in aceste materiale
se utilizeaza notiunea de banda interzisa “dupa mobilitate” (E; — Ey).

Pentru a explica fixarea nivelului Fermi in centul benzii exista mai multe modele teoretice.
Cele mai argumentate par a fi modelul Cohen — Fritzsche — Ovshinsky (CFO) [6] si modelul
Mott — Davis [7]. In primul caz (CFO), se considera ci cozile densitatilor de stari patrund foarte
adanc si chiar se suprapun in centrul benzii interzise (Figura 1.2a). Anume aceastd suprapunere
si mentine nivelul Fermi 1n apropierea mijlocului dintre pragurile de mobilitate.

Modelul CFO nu poate explica transparenta optica a calcogenurilor sticloase in regiuneca
spectrala ce corespunde energiei fotonului mai mica decat banda optica interzisa. In prezent este
stabilit practic exact cd domeniul de patrundere a cozilor de stari localizate in banda interzisa

este mult mai mica si constituie doar cateva zecimi de electronvolfi.
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Fig. 1.1. Gropile de potential intr-0 retea spatiala aleatorie (a) si dependenta densitatii de stari de
energie in semiconductori necristalini (b).

Aceasta situatie corespunde modelului Mott — Davis. Conform acestui model cozile
densitatii de stari sunt inguste, insd totusi in centrul benzii interzise densitatea de stari localizate
este finitd, adica exista niste stari localizate care mentin nivelul Fermi la centru (Figura 1.2b). in
acest model, starile localizate din cozi si din regiunea nivelului Fermi, se deosebesc dupa natura
lor prin urmatoarele: starile localizate din cozi sunt cauzate de dezordinea structurala (variatii
aleatorii ale potentialului), iar starile localizate la nivelul Fermi sunt cauzate de defecte proprii

(legaturi nesaturate, impuritati, dezordine chimica) ale retelei cristaline.
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Fig. 1.2. Modelul CFO (a) si Modelul Mott — Davis (b)

Existenta unui asemenea spectru al densitatii starilor energetice rezulta in realizarea a trei

mecanisme de conductie electrica :

a) Conductia, sau transportul sarcinilor prin stiri extinse mai sus de

pragurile de mobilitate ce poate fi exprimata prin relatia:
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o, =C exp [— %j =C, exp (— %) (1.1)

Daca se admite ca intervalul dintre nivelul Fermi si marginea benzii de valenta este

E,: - Ev = Eo — 7T, adica se micsoreaza liniar cu temperatura, atunci:

O, =0 exp(—ZJ exp(—ij (1.2)
ext min T kT .

unde: oy, este conductia minima metalica, adicd conductivitatea prin transportul sarcinii exact
la nivelul energetic ce coincide cu pragul de mobilitate; y — este coeficientul termic de decalaj a
muchiei benzii interzise, care este aproximativ egal cu o jumatate din coeficientul termic de

ingustare a benzii interzise optice ( A3 ); Ey- este valoarea intervalului energetic dintre nivelul

Fermi si marginea benzii de valenta (E; —E,) extrapolat la temperatura T=0, adica E, =E,.

b) Conductia cu participarea starilor localizate din cozile benzilor
admise cu implicarea fononilor.
In cazul cand sarcinile electrice implicate sunt golurile termic active in coada benzii de valent,

conductia prin salturi poate fi exprimata ca:

E.-E, +le w3

KT KT

EZ
Uhopp = CZ EXP| ——= |= GOhopp EXp| —
unde: C; = Oopopp €ste conductia la marginea de sus a cozii benzii de valenta, W este energia
de salt prin tunelarea barierei de potential.
C) Conductia prin salt intre stari localizate (vecine) in vecinitatea

nivelului Fermi, care are loc la temperaturi foarte mici si poate fi exprimata in felul urmator:

o=C, exp(—\%zj (1.4)

unde c, — este extrapolarea curbei (1.4) care exprima conductia prin salturi pentru temperatura

T= OK; w, —energia de activare a saltului la nivelul Fermi, valoarea careia este de ordinul

jumatatii de 1aimi a benzii starilor localizate 1anga nivelul Fermi, adica X; y =W, (Figural.2b).
d) Conductia pin salt prin stiri localizate (mai indepartate spatial dar cu
acelasi nivel energetic ), in vecinatatea nivelului Fermi.
La temperaturi foarte joase, cand kT < (x — y), sau cind densitatea de stari N (E) este ca

in modelul CFO salturile in starile localizate vecine nu pot avea loc. In schimb pot avea loc

salturi in stari localizate mai indepartate spatial, dar care au acelasi nivel energetic. In acest caz
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dependenta conductibilitatii de temperatura a fost calculata in lucrarile lui Mott si se exprima

astfel:
1
oc=C; exp(—BT 4}, (1.5)

1
unde B=2[a3/kT(E,: )]Z; N(E) este densitatea de stari la nivelul Fermi; & — este un

coeficient ce exprima viteza de cadere a functiei de unda.
In consecinti , intr-un interval foarte larg de temperaturi se asteapti o dependenti a

conductivitatii de temperatura ilustratd in Figura 1.3.

Inc

Fig. 1.3. Dependenta electroconductivitatii semiconductoarelor necristaline de temperatura

preconizata de modelul Mott—Davis (Figura 1.2b) [9]

1.2. Fenomenele de contact, de electrod si de suprafata in calcogenuri sticloase

Fenomene de contact si de electrod

Proprietatile electrofizice ale SChS in mare masura 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 diferiti (heterojunctie) sau doud regiuni ale aceluiasi semiconductor cu diferite
tipuri de conductie (jonctiunea p-n). Faptul ca calcogenurile necristaline au o largime bine
definitd a benzii interzise, Eg, valori determinate ale afinitatii electronice jy , si ale lucrului de

iesire ¢ aduce la aceia ca in zona de contact a acestor materiale trebuie sa existe un domeniu de

sarcina spatiala (DSS), proprietatile careia sunt determinate de compozitia SChS, materialul
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contactului si de conditiile de interfata. Parametrii DSS sunt determinati si de faptul ca in toti
calcogenicii amorfi existd o densitate mare de stari localizate, distribuite cvasicontinuu in banda
interzisa, iar densitatea de stari N(E), la nivelul Fermi este finita [7,9] chiar si la OK. Aceasta
situatie conduce la valori mici ale lungimilor de ecranare si ale altor proprietati specifice ale
DSS.

Intr-adevar, in apropierea electrozilor aceste stiri pot captura si retine sarcinile de ambele
semne, creand astfel un DSS si bariere de potential corespunzatoare. Grosimea DSS se estimeaza

dupa bine-cunoscuta formula pentru lungimea de ecranare:

72
ﬂ,:( &g, J ’ (1.6)

e*N,

unde Ng este densitatea de stari la nivelul Fermi, & - permitivitatea dielectrica, iar e — sarcina
elementard. Luand in consideratie ca densitatea de stari este mare, de ordinul Ng~ 10*2-10% cm
3.V lungimea de ecranare are valori mai mici de 100A. Asemenea valori ale lungimii de
ecranare permit tunelarea purtatorilor prin DSS. De aceea este de asteptat ca contactele metalice
cu calcogenicii sa fie in mare masura ohmice, fapt confirmat experimental in multe lucrari ce tin
de lipsa asimetriei caracteristicilor volt-amper ale structurilor metal - SChS — metal la diferite
polarizari ale tensiunii aplicate, independenta capacitatii electrice a structurilor de frecventa si
marimea tensiunii aplicate, dependenta aproape liniara a rezistentei calcogenicului de grosimea
sa, influenta slaba a materialului electrodului asupra caracteristicii volt-amper si asupra efectului
de comutare si altele [4,10-12].

Pe de alta parte, din ecuatia (1.6) rezulta ca lungimea de ecranare nu trebuie sa depinda de
temperaturd, fapt neconfirmat experimental. Marshall a demonstrat experimental ca cu cresterea
temperaturii lungimea de ecranare a SChS se micsoreaza [13], iar in multi SChS se manifesta o
influenta impunatoare a materialului de contact asupra proprietatilor lor electrice si fotoelectrice
[12, 14-16].

Pentru explicarea acestor particularitati au fost formulate doua conceptii fundamentale [8]:
a) DSS la contactul SChS - metal poate fi semnificativ mai larg decat valorile calculate din

formula (1.6), se admite cd In domeniul de langd contacte se formeazd o barierd de tipul

Schottky cu considerarea particularitatilor calcogenurilor.

b) In calcogenicii amorfi lipseste DSS (sau este foarte subtire, ceea ce permite o tunelare libera a
purtatorilor), iar proprietatile redresoare ale structurilor SChS — metal, se explica prin difuzia
atomilor de metal in calcogenic, cu formarea de domenii in vecinatatea contactului, avand o

noud compozitie chimica sau a unui strat dielectric (fenomene de electrod).
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In cele ce urmeaza vom considera rezultatele experimentale ce confirma aceste conceptii,
dependent de compozitia calcogenicului, materialul contactului ori / si de conditiile, in care s-a
produs experimentul.

Prima conceptie, adica formarea unei bariere fizice de contact la interfata SChS — metal a
fost confirmata pentru straturile amorfe de Sb,S; GeSe, STAG si As,;S3 cu electrozi din Al, Pt,
Au si SnO, [12,14]. Evidentierea remarcabild a barierei de contact la limita metalului cu
calcogenicul necristalin a fost realizata prin ob{inerea dependentei capacitatii sale de frecventa si
marimea tensiunii aplicate. Aceasta s-a reusit doar la micsorarea frecventei pana la nivelul la

care perioada semnalului de control ajunge la ordinul de marime a relaxarii dielectrice a probei
T. =7, =&,p, unde ¢ este permitivitatea sticlei calcogenice, iar p este rezistivitatea sa [14]. In

Figura 1.4 este prezentata dependenta capacitatii structurilor Au- SChS- Al de frecventa tensiunii

aplicate pentru doua materiale sticloase Sb,S3 si As;S3 preluata din [14].

C (nF/ecm?)

of \ As, S,
- —

Qo -3 =2 - 0 i 2 3
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Fig. 1.4. Dependenta capacitatii structurii Au- SChS - Al de frecventa tensiunii aplicate [14].

Valoarea constanta a capacitatii la frecvente inalte corespunde capacitatii geometrice C=ggop/L,
unde L este grosimea stratului de calcogenic.

Cresterea capacitatii la frecvente joase indica schimbarea largimii domeniilor incarcate
electric la contacte. In aceste conditii capacitatea corespunde marimii C =&, /W, +W, ), unde

Wisi W7 sunt largimile domeniilor saracite la contacte.
Deoarece largimea DSS calculata s-a dovedit esential diferita pentru diferite structuri, de
la 5Snm in GeSe / Al [17] pana la 800 nm in As,S3/ Al [14], procesul de formare a barierei de

contact la limita metal - SChS a fost elucidat prin studiul detaliat si complex a fotoemisiei
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purtatorilor de sarcina din metal in calcogenic, completat de studiul caracteristicilor volt-farad si
volt-amper al acestor structuri [14,18-20]. S-au folosit ca metale Mg, Al, Bi, Cr, Sb, Au, Ni, Te,
Pt, iar in calitate de SChS sa-u utilizat AsyS3, AsySes, ShySs, AsS3Ge1 46 1 AS2S3GE4,0 -

In lucrarea [18] probele pentru studii au fost preparate prin depunere in vid de 10 Torr
atat a straturilor calcogenice, cat si a metalului, intr-un singur ciclu tehnologic, fara nici o etapa
intermediara de deschidere a camerei de vid, cea ce a exclus (minimizat) procesele de adsorbtie
ori / si de oxidare a limitei de interfata. Studiul dependentei spectrale a fotoemisiei purtatorilor
de sarcina din SChS a permis (utilizand metoda lui Fowler) de a estima inaltimea barierelor de
contact la limita metal — SChS pentru diverse combinatii dintre compozitia calcogenurii si
metalele utilizate. In figura 1.5a, prin linii continui, sunt reprezentate dependentele inaltimilor
barierelor de contact pentru As,Ss, As,Ses si Sb,S; de valoarea lucrului de iesire din metalul
respectiv. Valorile lucrului de iesire ¢ ale metalelor utilizate, au fost luate din lucrarile [21-
22]. Potrivit modelului simplu Schottky pentru contactul metal—semiconductor de tipul p,
inaltimea barierei trebuie sa scada liniar odata cu cresterea lucrului de iesire al metalului, dupa

legea:
¢ =Ey+x—0, (1.7)

unde y este afinitatea semiconductorului. In figura 1.5 sunt aritate prin linii intrerupte
dependentele de tipul (1.7) pentru As,Ss, As,Ses si SbySz. Dupa cum se observa, cu toata
impragtierea semnificativad a valorilor ¢y, curba prezisa de teoria Schottky nu poate descrie
dependenta experimentala (liniile continui).

Independenta (sau slaba dependenta) a inaltimii barierei de contact de lucrul de iesire al
metalului se explica prin prezenta la interfata de separare a unui strat dielectric subtire (10 +~ 20
A) si prin prezenta stirilor cu distributie continud dupi energie in zona bidimensionald. Acesta
este modelul lui Bardeen [22]. Formarea la granita de separare metal—calcogenic a unui strat
dielectric, care poate fi transparent pentru sarcina purtatorilor, a fost observat in [23], iar in
lucrarea [24] este aratatd posibilitatea maririi grosimii acestui strat dielectric cu ajutorul
campului electric. Se presupune cd formarea stratului este determinatd de interactiunea
suprafetei calcogenicului cu gazele reziduale din camera de vid in cursul modificarilor
tehnologice.

In figura 1.5b este aratatd diagrama de benzi probabild pentru contactul metal — calcogenic.
Distantele energetice intre nivelul de echilibru Fermi si varful benzii de valenta in volumul
calcogenurilor As,S3, As,Ses si Sb,S3 sunt, la temperatura camerei, de, respectiv, 0,95; 0,81 si
0,62 eV [9]. In asemenea conditii, pentru realizarea neutralitatii la interfata, benzile din
calcogenic se curbeaza in jos, fapt ce ar conduce la aparitia contactelor blocante. Exceptie fac
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contactele de Te. S-a observat ca din toate metalele de electrod, Te s-a dovedit a fi singurul cu
proprietati anti blocante si deci in experiment s-a observat fotoemisia de electroni din materialul

de contact (Te) in calcogenic prin bariera 9. = Eg ~, si deci e de asteptat formarea unor

contacte ohmice, ceea ce s-a si observat experimental in lucrarile [15-16].
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Fig. 1.5. Dependenta inaltimii barierei de contact de lucrul de iesire al metalului, pentru cateva

compozitii de calcogenuri (a) si diagrama probabila de banda la limita metal - SChS (b) [18].

Cauza acestei comportdri nu este clara. Se presupune ca acest fapt este legat de difuzia telurului
care neutralizeaza sarcina de pe starile de suprafata. In figura 1.6a sunt aratate caracteristicile
volt-amper ale unor structuri simetrice pe baza de As,Ses cu electrozi din telur (curba 1), si
nesimetrice, pe baza de Te—As,Ses—Al (curba 2). Este evident ca in primul caz contactele sunt
ohmice, iar in al doilea este ohmic doar unul dintre contacte. In figura 1.6b este aratata
dependenta C*~U pentru structura Al—As,Ses—Te, masurati in vid de 10™ Torr, la temperatura
camerei si la frecventa de 10 Hz. Caracteristica este tipica pentru o barierd Schottky. Potentialul
de difuzie, avand o marime de ordinul a 0,4V si largimea domeniului de sarcina spatiala W =
0,25um ce afla in buna concordanta cu datele de fotoemisie.

In domeniul polarizarilor mai mari (U>6 V) capacitatea inceteaza de a mai depinde de
tensiunea aplicatd. Largimea DSS 1n acest caz, W=1,0 um, este comparabila cu grosimea probei.
Concentratia starilor incarcate in DSS, determinata din panta dependentei considerate este de
aproximativ N,=5- 10%° cm'3, ceea ce este cu peste un ordin de marime mai mica decat densitatea

starilor localizate din As,Ses. Aceasta neconcordantd este naturald, intrucat in conditiile
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existentei unui spectru cvasicontinuu de stari localizate, sarcina din DSS se formeaza pe seama
schimbarii gradului de ocupare a acestor stari. Acesta din urma, la randul sau, se determina prin

viteza de golire termica a capcanelor.
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Fig. 1.6. Caracteristicile volt —amper (a) ale structurilor : Te — As,Sez — Te (1) si Te — As,Ses —
Al (2); b - dependenta C2= f(U), pentru structurile Al — As,Se; — Te; ¢ - diagrama de banda
posibila a structurii Te — As,Se; — Al [16].

In figura 1.6c, este aratata o diagrama de banda posibila a structurii nesimetrice Te—
As;Ses—Al, construitd dupd datele de fotoemisie din metalele electrozilor in calcogenicul
As,Se;. Comparand aceasta schema cu caracteristicile volt-amper date (Figura 1.6a, curba (2)),
se poate conclude ca caracteristica in cauza este determinatd de transportul curentului prin
domeniul saracit al barierei Schottky la granita As,Ses—Al si domeniul neutru al probei.

Conceptia a doua asupra naturii contactelor blocante in calcogenici, adicd posibilitatea
aparitiei unor fenomene de electrod, a fost confirmata intr-un sir de lucrari experimentale.
Fenomene de electrod sunt fenomenele fizico-chimice care apar la interfata conductorilor
electrici (metale si aliaje chimice, semiconductori) cu diferite sisteme ionice (solutii si topiri de
electroliti, electroliti solizi) insotite de trecerea prin aceastd limitd a particulelor incarcate -
electroni si (sau) ioni. In [15] s-a aratat ca in structurile din pelicule de calcogenuri proaspat
preparate, la care un electrod este din aur, capacitatea electricd nu depinde de frecventa. Insa,
dupa 6 luni de pastrare a structurilor in conditii normale, capacitatea lor creste o datd cu

micsorarea frecventei si cu marirea temperaturii. Acest proces de "imbatranire” se accelereaza
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esential cu sporirea temperaturii si a timpului de tratare termica. Este evident ca la limita de
separare se formeaza un strat de rezistenta mare, ca urmare a interactiunii chimice a materialului
calcogenic si a electrodului din aur. Procesele de electrod au loc deosebit de intensiv (in scara
reala de timp) in structuri functionale bazate pe calcogenuri binare ori ternare, dotate cu electrozi
din Ag, la iluminarea lor cu lumina din regiunea absorbtiei fundamentale. Acest fenomen este
cunoscut ca fenomenul de fotodizolvare (sinonim cu fotodopare ori fotodifuzie) a Ag in SChS
[25-27].

Un alt fenomen de electrod este fenomenul transformarilor electrochimice (FTEC) la
interfata metal — SChS [26, 28 ,29]. Acest fenomen are loc in cazul utilizarii electrozilor din
metale (de exemplu Al) care in condifii obisnuite nu interactioneaza cu SChS. Interactiunea
apare doar cand se aplici un camp electric transversal si este insotita de variatia tuturor
parametrilor fizici ai structurii functionale. Intensitatea (viteza) de interactiune este determinata
de densitatea curentului ce trece prin interfata Al —SChS, adica de directia si intensitatea
campului electric aplicat, precum si de tofi factorii externi care aduc la variatia conductivitagii
electrice a calcogenurii, cum ar fi iluminarea, incilzirea ori umiditatea mediului ambiant [30].

Mentionam 1in sfarsit, ca umiditatea mediului ambiant influenteaza puternic insasi DSS la
limita metal — SChS. In figura 1.7 sunt aratate curbele de variatie a capacitatii structurilor Al-
SChS-Al, la variatia marimii tensiunii aplicate [20], la frecventa de 10 Hz. Sunt date valorile

pentru As,Ses.

£-10'F)
J%

k7
2

ar;"ﬁ;r e
S S T - .;__._u.(.ﬂ

PR S T

& 4 4 4 2

Fig. 1.7. Caracteristicile volt-farad ale structurilor Al—As,Se;—Al, masurate in: 1 — aer; 2 —
vid 10 Torr; 3 — dupi o repetare a introducerii aerului in criostat. Polarizarea este aratata fata

de electrodul exterior [20].
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Curba 1 este determinatd, la temperatura camerei in aer, pe structura care a fost pastrata
relativ multa vreme (doua zile), in conditiile mediului ambiant. Curba 2 este obtinuta dupa
evacuarea criostatului in care s-a aflat structura pana la un vid de 10 Torr. Curba 3 este
masuratd dupa umplerea criostatului cu aer. Dupa cum se observa, capacitatea structurii este o
functie complexa de tensiunea aplicata si extrem de sensibila la conditiile de pastrare a probelor
si la modul de conducere a experimentului. Cea mai simpla si mai reproductibild este
caracteristica volt-farad, masurata in vid (curba 2). Dupa cum se poate observa, capacitatea
structurii se schimba in acest caz dupa o curba cu un maxim, deplasat fata de pozitia zero a axei
tensiunilor. O astfel de comportare a capacitatii indica faptul ca ea este determinata de
capacitatea a doua bariere de contact, care pot fi considerate ca doua diode, dispuse in opozitie.

In acest caz se poate considera ca frecventa aplicata este astfel incat schimbarea capacitatii
jonctiunilor cu tensiunea este mai importanta decat modificarea rezistentelor lor diferentiale si
deci, pentru orice polaritate a tensiunii aplicate este determinanta capacitatea diodei polarizata in
sens invers. De aceea caracteristica volt-farad trebuie sa prezinte, un maxim in Co = C;C,/(Cy +
C,), la o anumita polarizare dependenta de asimetria jonctiunilor. Din Figura 1.7(curba 1) se
vede cd dependenta de camp a capacitatii structurilor care au fost pastrate si (sau) masurate in
aer, consta, cum era de asteptat, din doua maxime puternic exprimate dispuse aproape simetric
fata de zero. Remarcabil este faptul ca, desi ambele jonctiuni pot fi influentate de starea
mediului ambiant, jonctiunea formata la contactul de deasupra ( picul la polarizarea pozitiva)
este esential mai sensibild catre acest mediu. Mai mult, aceastd jonctiune este atat de sensibila,
ca influenta mediului ambiant poate fi observata chiar in scard reala de timp. Aceasta denota
rolul deosebit al fenomenelor de suprafata in SChS, care in mare masura influenteaza toate

fenomenele electronice in aceste materiale.

Fenomene de suprafata.

Fenomenele de suprafatd exprima proprietatile deosebite ale straturilor de suprafatd, adica
a straturilor subtiri la interfata dintre diferite faze ale substantelor ce se afld in contact. Aceste
proprietdti se datoreaza excesului de energie liberd a stratului de suprafatd. Fenomenele de
suprafata pot fi de naturd pur fizica sau insotite de transformari chimice. Impactul suprafetei
calcogenurilor sticloase asupra proprietatilor lor fizice s-a examinat pentru prima datd in
lucrarile [31, 32], considerand compozitia binarda As,Ses. Au fost studiate cinetica si distributia
spectrald a fotoconductivitatii de suprafata, in conditiile tratarii mecanice si chimice a mostrelor
masive de As,Ses cu prafuri abrazive, HF concentrat ori solutii de NaOH de diverse concentratii.
Impactul conditiilor de suprafata s-a dovedit a fi impunator si este reprezentat in Figura 1.8 prin

dependenta conductivitatii relative de suprafata in functie de lungimea de unda a fluxului de
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lumind aplicat. Fotoconductivitatea de suprafatda creste pe masura imbunatatirii calitatii
suprafetei (trecerea de la mostre cu suprafete abrazive la cele tratate chimic, si mai departe la
cele cu suprafata lustruitd). Acest rezultat se explica de autori prin brosarea legaturilor chimice
nesaturate (rupte) la suprafata, diminuarea concentratiei centrelor de recombinare la suprafata si
cresterea duratei timpului de viata a purtatorilor de sarcina majoritari.

Influenta adsorbtiei gazelor asupra proprietatilor electrofizice ale calcogenurilor sticloase
din sistemul binar As — Se, inclusiv pentru compozitia chimica sticloasa As,Se; a fost
consideratd in lucrarile [33-35] prin aplicarea vaporilor de apa, amoniacului, dioxidului de azot

mono ori / si dioxidului de carbon, precum si a oxigenului molecular.
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Fig. 1.8. Distributia spectrala (in unitati arbitrare) a fotosensibilitatii mostrelor de As,Ses sticlos,

suprafata carora a fost tratata prin diferite metode: 1- lustruita cu pasta de diamant; 2 — tratata cu

acid HF concentrat; 3 —tratata cu acid HNO, concentrat; 4 - nelustruita si tratata cu baza Na OH,;
5 — slefuita [31, 34].

S-au facut masurari ale conductivitatii electrice de suprafata o5 fotoconductivitatii 4o,
precum si a cineticii fotoconductivitatii relative pentru ambele polarizari ale tensiunii aplicate la
electrodul punctiform (metoda descrisa in [31] ). S-a constatat ca toti parametrii electrofizici
considerati sunt evident mai sensibili catre vaporii de H,O si NH3.

In afara de aceasta s-a evidentiat ca variatia parametrilor electrofizici ale mostrelor de
As,Ses cu suprafetele lustruite este neesentiala la aplicarea oricarui gaz din cele mentionate. in
Figura 1.9a este reprezentata dependenta conductivitatii electrice de suprafata a mostrei de
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As,Se; slefuite, de presiunea vaporilor de apa in camera de masurare. Prin aplicarea diferitor
polarizari la electrodul punctiform, s-a constatat (1.9a) ca dependent de presiunea vaporilor de
apa, conductibilitatea de suprafata se realizeaza: la presiuni mici — prin transportul de goluri
(op), iar la presiuni avansate — prin transportul de electroni (on).

Inversia tipului conductivitatii electrice de suprafata are loc la presiunea vaporilor de H,O
aproximativ egald cu 1,7 10°Pa. Acelasi fenomen are loc si in cazul aplicarii vaporilor de
amoniac. In figura 1.9b este reprezentatd influenta vaporilor de NH;z asupra conductivitatii

electrice de suprafata os, precum si a fotoconductivitatii 4o a masivului de As,Ses.

p(10°Pa)

> p(16%Pa) ——*

Fig. 1.9. Dependenta conductivitatii electrice de suprafata a As,Ses slefuite, o, si o, de presiunea
vaporilor de apa (a), precum si variatia conductivitatii (1), (2) de suprafata si a
fotoconductivitatii (3) dependent de presiunea amoniacului, pentru ambele polarizari

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

Din aceasta figura se vede clar ca, desi amoniacul influenteaza parametrii conductivi ai
SChS similar cu vaporii de H,0, aceasta influenta este cu 2-3 ordine de marimi mai mica, iar
tranzitia de la conductia de tipul p spre conductia de tipul n se produce la presiuni mult mai
inalte (~ 3 -10*Pa) ale vaporilor de NHs.

Datorita acestor rezultate autorii au ajuns la concluzia ca cresterea similara a
conductivitatii electrice de suprafata la adsorbtia vaporilor de H,O si de NH3 denota faptul ca
fenomenele de suprafata sunt de natura electronica (nu ionica), fapt confirmat si de inversia
tipului de conductivitate de la tipul p la tipul n. Lucrarile mentionate au fost realizate la
concentratii foarte mari ale gazelor tinta, iar rezultatele obtinute au o conotatie mai mult
calitativa, referitor la fenomenele de suprafatda in SChS induse de adsorbtia gazelor din mediul
ambiant. Totusi, important este ca aceste lucrari au indicat caile de sensibilizare a fenomenelor

de suprafata, dependenta lor de calitatea suprafetei: adsorbtia gazelor si influenta lor asupra
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parametrilor electrofizici creste dramatic cu cresterea dezordinii spatiale (si posibil) celei
compozitionale ale suprafetei. Aceasta a dus la investigarea fenomenelor de suprafata in pelicule
subtiri de calcogenuri sticloase cu diverse structuri spatiale si compozitionale.

Interesul real catre fenomenul de adsorbtie a gazelor in structuri bazate pe calcogenuri
sticloase a aparut dupa publicatiile dedicate procesului de sesizare a propil aminei ( C3H;NH, —
gaz ce se emite la descompunerea pestelui alterat ) cu pelicule din dimorfit ( As,S3 ) artificial

[36-40]. Pelicule dezordonate de dimorfit (Figura 1.10a) care, conform analizei difractiei razelor
X, contineau ambele faze o si f ale acestui material, au fost obtinute prin sublimarea ori

evaporarea materialului initial in vid, pe substraturi de Pirex cu electrozi din Al.

100 - 4 100
a)

80 4 80
< 60- 4 60
=
g 40 440
o)
=
=
O 20- {20

0- do

: 20

10

]
&
&
A
N
o.
N
BN
o -
®

Applied voltage, [v]

Fig. 1.10. Microimaginea suprafetei peliculei As,S3 (a) si caracteristica volt —amper a structurii

Al - As;S3 - Al, masurata in aer si in vapori de propilamina la temperatura camerei (b) [36].

Caracteristicele volt-amper ale acestor structuri functionale (Figura 1.10b) s-au dovedit a fi
nesimetrice, neredresate si ne ohmice; fapt explicat de autori prin aparitia curentilor limitati de
domenii cu sarcind spatiala, care apar la injectia purtatorilor de sarcind majoritari din metal in
calcogenura. Ramura polarizarii pozitive a caracteristicii volt-amper in scard dublu-logaritmica
este reprezentata Tn Figura 1.11a. Se vede cd pe parcursul a doud ordine de marimi aceasta

caracteristica se descrie ca:
| =AU" (1.8)
unde A este un coeficient de proportionalitate iar m este factorul puterii, care s-a dovedit a fi

puternic influentat de mediul ambiant.
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Valoarea obt{inuta a factorului de putere m>3 indica o distributie exponentiala a starilor

localizate intr-un anumit interval al benzii interzise, care se reprezinta prin relatia:
-E
N(E):Noexp[E"T], (1.9)

unde N(E) este distributia de stari pe o unitate de nivel energetic, Ev — muchia benzii de valenta,
A — parametrul caracteristic de distributie a starilor localizate, Ny =N, /A | si N, - densitatea de

stari in intervalul cuprins intre pozitia nivelului Fermi de echilibru si pozitia lui la polarizarea

respectiva ( a campului electric dat ).
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Fig. 1.11. Caracteristica volt-amper la polarizare pozitiva U = 3,0 V (a) si dependenta densitatii

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

Caracteristica volt-amper in acest caz se descrie prin relatia [41]:
[
P U 1+1
.
iar |:%, unde J — este densitatea curentului, N, — este numarul efectiv de stiri in banda de

valentd, e - sarcina elementara, £ - mobilitatea de drift, ¢ - permitivitatea dielectrica a AsySs, k-
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constanta lui Boltzmann T — temperatura absoluta, U — tensiunea aplicata, d — grosimea peliculei
de dimorfit.

In figura 1.11b, densitatea curentului prin pelicula de dimorfit este reprezentati versus
grosimii acestei pelicule in scard dublu logaritmica. Factorul de putere, calculat din inclinatia
acestei linii, s-a dovedit a fi =5, ceea ce univoc confirma limitarea curentului de un domeniu cu
sarcina spatiala. Figura 1.11 si ecuatia (1.10), luate in ansamblu, permit evaluarea parametrului

caracteristic de distributie a starilor localizate, precum si variatia lui la adsorbtia propilaminei ca:
A=(m-1)KT . (1.11)
Din figura 1.11a se vede ca adsorbtia vaporilor de propilamina aduce la variatia inclinatiei

caracteristicii volt-amper si respectiv a parametrului A , de la A, =0,055eV pana Ia

Ap =0,062eV . in asa mod adsorbtia vaporilor de propilamini modifica distributia energetici a

starilor localizate in banda interzisa a peliculei de dimorfit, fapt ce motiveaza cresterea densitatii
curentului. Mai mult ca atat, din Figura 1.11a se vede ca adsorbtia vaporilor de propilamina
concomitent aduce la deplasarea caracteristicii volt-amper in directia curentilor mai mari, ceea ce
ar Tnsemna descresterea concentratiei capcanelor (starilor localizate). Din analiza acestor
rezultate autorii au sugerat ca interactiunea dintre vaporii de propilamina si pelicula de dimorfit
are loc In doud etape: adsorbtia fizica a propilaminei, ce are loc preferential prin cavitatile
fibrilare ale moleculelor de dimorfit, urmata de chemosorbtia moleculelor de propilamina si
interactiunea lor cu starile localizate din banda interzisa a As;Ss ce se finalizeazd cu
neutralizarea unei parti din aceste stari.

Mai recent au aparut si alte lucrari stiintifice dedicate interactiunii gazelor toxice, atat cu
compozitii sticloase binare cat si cu unele compozitii ternare ori cuaternare. Compozitia sticloasa
subtiri ale acestui material catre oxidul de azot (NO) pentru elaborarea unor senzori de acest gaz
deosebit de toxic functionabil la temperatura camerei. Lucrarea poarta un caracter aplicativ si nu
elucideaza fenomenele fizice de suprafatd ce au loc la adsorbtia gazelor. S-a demonstrat ca
compozitia Tei3Ges usor poate fi sintezata prin amestecul si topirea elementelor componente in
vid, iar peliculele subtiri obtinute prin evaporarea in vid si crescute pe substraturi din Si/ SiO; au
aceeasi structura si faza amorfd, cu o compozitie ce putin difera de materialul sursa. Sunt
remarcabile caracteristicile cinetice ale raspunsului acestor structuri la aplicarea repetata a
vaporilor de NO cu o concentratie variata care sunt reprezentate in Figura 1.12. Curba (a)

reprezinta sensibilitatea initiald a senzorului, iar curbele(b ) si (c) — peste 3 si 6 zile respectiv.
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Sensibilitatea catre NO este inalta si, pare-mi-se este rapidd. Concomitent, autorii
mentioneaza negativ timpul mare (= 2h) de recuperare a semnalului. in lucrare nu se aduc careva
date ce tin de selectivitatea catre gaze adiacente ori stabilitatea catre alti factori externi.

Sub aspect aplicativ au fost cercetate fenomenele de adsorbtie a gazelor poluante in calcogenuri
ternare [42—45]. Pelicule subtiri din materiale calcogenice Ge—As—Te [43] si As—S-Te [44] au
fost preparate si caracterizate pentru aplicarea in senzori de gaze conductivi ori sub aspect de

tranzistori cu efect de camp.
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Fig. 1.12. Semnalul de raspuns al peliculei subtiri de Tej3Ges la aplicarea diferitor concentraii

de NO 1in aer uscat:a) initial, b) peste 3 zile, c) peste 6 zile [42].

In primul caz, au fost studiate structuri functionale Al-SChS-Al in configuratia
“sandwich” crescute pe substraturi de Pirex prin evaporarea succesiva a peliculelor de metal,
calcogenura si din nou metal. Tranzistorii cu efect de camp, sensibili la gaze au fost confectionati
utilizadnd structura standard a tranzistorului clasic de camp Si/ SiO; pe care succesiv a fost
crescut un strat de calcogenura sensibild la gaze. Senzorii de acest tip poseda dimensiuni mici,
rezistentd mica de iesire, precum si posibilitatea de a integra mai multi micro-senzori in acelasi
dispozitiv senzorial.

Au fost studiate caracteristicile volt—-amper si cele tranzitorii in conditiile aplicarii a diverse
gaze toxice ( NOy; CO; SO,; NHs; DMMP) cu diverse concentratii. In tranzistorii de cAmp s-au

considerat caracteristicile volt — amper sursa - drenaj (Isp — Usp) la diverse tensiuni aplicate la
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grila Ug in conditiile influentei gazelor toxice mentionate. S-a constatat ca aceste compozifii de
calcogenuri ternare manifesta o sensibilitate sporita catre concentratii mici (ppm — ppb) de dioxid
neesentiald. In concluzie autorii mentioneazi posibilitatea aplicarii compozitiilor ternare de
calcogenuri studiate ca elemente sensibile ale traductorilor de gaze utilizati la monitorizarea
mediului ambiant ori controlul unor procese chimice.

O conotatie aparte a proprietatilor adsorbtive o au calcogenurile ternare obtinute prin
introducerea in matricea de baza a calcogenurii SnSe; a atomilor de Ag. Este cunoscut ca Ag
modificd esential aceastd matrice ce rezultd in aparifia unor noi proprietati fizice ale
materialului. In lucrarea [45], prin metoda topirii in vid, au fost sintezate calcogenuri sticloase
ternate: SnSe;Ado1; SnSe2Ago2 ; SnSeAgdos ; SnSe,Agio. In baza acestor materiale au fost
obtinute pelicule subtiri utilizdnd metoda radiatiei masivului calcogenic cu raza de laser pulsant.
Analiza difractiei razelor X a acestor pelicule a demonstrat ca in starea amorfa se afla doar
peliculele SnSe,Agx ce contin cantitati mici de Ag, adica x= 0,1 ori x = 0,2. Influenta adsorbtiei
gazelor asupra rezistentei electrice a fost studiata doar pentru compozitia SNSe;Ago 2.
Dispozitivul senzorial a fost realizat prin depunerea acestui material pe o placd de ceramica cu
electrozi planari din Pt. A fost testatd influenta metanului, oxidului de carbon, dioxidului de azot,
precum si a vaporilor de apa asupra caracteristicilor tranzitorii ale rezistentei electrice.
Sensibilitatea catre aceste gaze s-a dovedit a fi de ordinul Rar ~2,5-3,3 la temperatura de

gaz
operare 600°C. Mecanismul de interactiune dintre gaz si SChS, precum si cel de sensibilitate
catre aceste gaze n-a fost discutat ori analizat.

Revista bibliografica a fenomenelor de suprafata, inclusiv si ce tine de interactiunea cu

gazele, in calcogenuri sticloase cuaternare va fi prezentata in compartimentul ce urmeaza.
1.3. Proprietatile fizice ale calcogenurilor sticloase cuaternare

Sticlele cuaternare au fost sintezate inca la inceputul dezvoltarii conceptiei despre starea
sticloasa a semiconductorilor calcogenici cu scopul evidentierii variatiei proprietatilor fizico-
chimice ale materialului la substitutia partiala a elementului de calcogen. Una din primele lucrari

in acest domeniu a fost realizatda de Z.U. Borisova si V.N. Timofeeva [46], dedicata studiului
variatiei densitagii si micro duritatii sticlelor cuaternare AsSe SisxG€, la substitutia in
calcogenura ternara AsSl,sGey a 50% de atomi de S cu atomi de Se. S-a stabilit ca atat
densitatea cat si micro duritatea sticlelor creste la aceasta substitutie, iar tendinta formarii starii
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sticloase a materialului se mentine aceiasi. Dependenta densitatii si micro duritagii, precum si a
temperaturii de inmuiere a aliajelor sticloase din sistemul cuaternar As-S-Se-Ge de concentratia
atomilor de Ge a fost cercetata in lucrarea [47]. Investigatiile au fost realizate pe directia sectiuni
compozitionale AsS; sSe; sGey in limitele x = 0,14 + 5,00.

S-a stabilit ca cu cresterea concentratiei atomilor de germaniu pana la 50% at., toti
parametrii fizico-chimici mentionati cresc aproximativ monoton. Influenta plumbului asupra
abilitatii de formare a starii sticloase a substantei a fost studiatd in lucrarea [48], dedicata
studiului proprietatilor fizico - chimice ale sticlelor cuaternare din sistemul Ge-Pb-As- Se.
Recent, a fost realizatd o lucrare de estimare a proprietatilor fizico-chimice a chalcogenurilor
sticloase in baza de Selen si telur pentru sistemul cuaternar Geig. ySessg ShizTey [49], reiesind
doar din compozitia chimica a substantei utilizand diverse relatii aditive bazate pe teoriile
clasice ale lui Pauling si Milliken ce tin de electronegativitatea si afinitatea elementelor
chimice, precum si de teorii mai recente [50-51] si confirmarea lor experimentala [52-55],
dedicate rolului important al numarului mediu de coordinatie al atomilor (') a calcogenurii
sticloase asupra proprietatilor lor fizice. Numarul mediu de coordinatie pentru calcogenura Gesg.
ySes3s Sbi7oTe, calculat ca:

. aNg, + AN, +7Ng, +vN,,
a+A+y+v

(1.12)

unde a, A,y,v sunt % at. , iar Ne. =4, Ng, = 2, N, =3, N, = 2, numdrul de legaturi covalente

ale elementelor respective, creste cu cresterea concentratiei telurului, deoarece atomii de Te cu
r = 2 substituie atomii de Ge cur =4. In lucrarea [49] au fost estimate de asemenea variatia
numarului de electroni solitari (L), devierea aliajului sticlos de la compozitia stoichiometrica (R),
temperatura de inmuiere (Tg), si chiar latimea benzii interzise cu cresterea concentratiei de Te.
Bineinteles ca aceasta lucrare poartd doar un caracter calitativ, de care trebuie de tinut cont in
investigatii experimentale cantitative.

Proprietatile electrice ale calcogenurilor sticloase cuaternare au fost studiate in ultimele
decenii in lucrari experimentale legate mai mult de comutarea cu efect de memorie, in premiera
descoperite anume in aceste materiale [4,5], precum si de transportul sarcinii electrice in ele
[47,56-59]. In lucrarea [56] a fost studiati electroconductivitatea calcogenurilor sticloase Sb-As-
S-Tl in dependenta de compozitia chimica a materialului (Tabelul 1.1), pe sectiunea cvasi
binara [(Sb2S3)x( As2S3)1-xJos [T12S]o 2. S-au cercetat mostre masive in forma de pastile, obtinute
prin sinterizarea prafului respectiv la presiuni de 9 ton/cm? la temperatura camerei. Masurarile au

fost efectuate in vid, la frecvente joase (5-13+10°Hz), pentru intervalul de temperaturi 100-
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250°C. S-a stabilit ca pentru toate compozitiile, conductibilitatea electrica creste exponential cu

temperatura (Figura 1.13), si deci poate fi descrisa printr-0 relagie de forma legii lui Arrhenius:
o(T)=o,exp = 1.13
0 kT (1.13)

7

Energia de activatie E,, precum si electroconductivitatea SChS in cauza sunt expuse in

Tabelul 1.1. Dupa cum se vede din acest tabel, desi nemonoton, atat electroconductivitatea, cat
si energia de activare descresc cu cresterea concentratiei de As;Ss. Autorii nu discuta si nu

comenteaza aceste rezultate.

Tabelul 1.1. Compozitia chimica, energia de activatie si conductibilitatea electrica la

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

No | SbySs- AsiSs— TS V) oty | BT
13 08-0-0.2 2.08 6.8 x 107 —6.17
15 0.5-0.3-0.2 1.02 10.6 x 10 -7.95
16 0.35-0.45-0.2 1.55 2.2 %107 —8.65
17 0.2-0.6-0.2 1.83 1.5 %107 ~8.82
19 0-0.8-0.2 1.87 1.1x 107 ~8.97

In acest context, un studiu mai amplu al electriconductivitatii a fost realizat in lucrarea [57]
pentru sticlele cuaternare AsssTes3Ge1sSs, In aceasta lucrare au fost studiate caracteristicele volt
- amper ale structurilor functionale de tipul “sandwich” bazate pe calcogenura cuaternara
AszsTessGe14Ss cu electrozi din Au, in intervale largi de tensiuni electrice aplicate (10 -10V)
si temperaturi (-135 + 85)°C. Rezultatele sunt reprezentate in Figura 1.14. Din aceste
caracteristici autorii au stabilit ca pentru domeniul polarizarilor mici (pana la ~0,5 V)

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

energia de activare E,=0,504eV , (AE=1,08eV) si factorul pre exponential

0, = 200+300(Q"cm™). Pe de alta parte, la temperaturi moderate si /ori mici, conductivitatea

electricd a SChS se mareste cu cresterea intensitafii cAmpului electric aplicat (Figura 1.14), iar
aceastd marire se diminueaza cu cresterea temperaturii.

O asemenea comportare indicd faptul cd@ conductibilitatea electricdi In domeniul
temperaturilor intermediare ori mici are loc prin salturi cu pas aleatoriu ale golurilor prin gropile

de potential (stari localizate) in banda interzisa, asistate de fononi.
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Pentru analiza rezultatelor, autorii utilizeaza teoria fenomenologica a salturilor propusa in
[58], care aduce la o formulda empirica ce descric dependenta conductivitatii electrice a SChS
de intensitatea campului electric si temperatura:
eLF T
o(F. T)=0,(0,T)exp| ——(1--) (1.14)
KT T,

unde F si T sunt intensitatea cAmpului electric, L - valoarea medie a distantei (lungimii)

saltului, T, - pragul de temperaturd mai sus de care O nu mai Creste cu Cresterea intensitatii
campului electric, Oy (0,T) - este conductivitatea la valori mici ale campului electric. Calculele
au aratat ci valoarea medie a distantei salturilor este L=70 4 iar T,=450K | valoare foarte

aproape de temperatura de inmuiere a aliajului sticlos T, =455K .

Tot prin salturi cu pas aleatoriu ale golurilor prin gropile de potential (stari localizate)
asistate de fononi a fost Intreprinsa tentativa de a explica conductivitatea electricad la curent

alternativ (CECA) in compozitiile cuaternare Ge-Sb-Bi-Se [60]. In figura 1.15 este reprezentata

(@, T) i functie de temperatura pentru pelicula de compozitia GeyoSbisBiioSess la diverse
frecvente ale campului aplicat. Se observa o dependentd impundtoare a CECA de frecventa
tensiunii aplicate ce se exprima printr-0 functie de putere. Dependenta factorului de putere S de
temperatura pentru diverse compozitii este inserata in figura 1.15.

Autorii au incercat de a explica cantitativ rezultatele utilizand doua modele teoretice de
baza existente: tunelarea purtatorilor de sarcina intre gropile de potential propus de Austin, Mott
si Davis [9] , precum si modelul salturilor purtdtorilor de sarcina pe deasupra barierelor de
potential ale acestor gropi propus de Elloitt [61].

Primul model (Mott) s-a dovedit de a fi incompatibil cu rezultatele experimentale,
deoarece el prezice o independenta a factorului S de temperatura, fapt ce contrazice rezultatelor
obtinute si demonstrate prin curbele inserate in Figura 1.15, care demonstreaza cd $ se
micsoreaza cu cresterea temperaturii. Exprimarea datelor experimentale prin formulele propuse
de al doilea model (Elliot) de asemenea au adus la un esec, deoarece s-a depistat o diferenta
foarte mare, atat intre parametrii reali si cei prezisi de teorie, cat si Intre insdsi dependentele lor
de temperatura.

Mentionam in sfarsit ca printre cele mai distincte proprietati electrice ale calcogenurilor
sticloase cuaternare se numara fenomenul comutarii electrice cu, sau fard memorie [4,5] descris
extensiv in monografiile [3,62]. Elementele comutative sunt bipolare, intre electrozii carora este

depusa o pelicula de SChS cu grosimea ~1zm.
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Fig. 1.13. Dependenta log conductivitagii
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temperaturii pentru SChS din sistemul
cuaternar Sb-As-S-TI [56]. Compozitiile

corespund notarilor din Tabelul 1.1.
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Fig. 1.14. Caracteristicele volt-amper pentru
pelicula de AssgTes3Ge14Ss la diverse

temperaturi [57].
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Fenomenul de comutare consta dintr-0 tranzitie brusca de la o stare de rezistenta electrica
foarte inaltd de ~ 10" Q, la una de rezistentd joasa ~ (10" + 10%) Q..
Existd comutatori de doud tipuri: comutatori cu prag si comutatori cu memorie. In Figurile

1.16a si 1.16b sunt reprezentate caracteristicele volt - amper ale comutatorului cu prag si celui cu
memorie respectiv [5].
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Fig. 1.16. Caracteristicele volt-amper ale elementelor comutative [5]: a) comutator cu prag,

b) comutator cu memorie ( ovonic ).

Comutatorul cu prag se Intoarce in starea sa cu rezistenfd inalta, cand se atinge o valoare
minima a curentului de prag Iy, iar comutatorul cu memorie (bistabil) isi pastreaza starea sa de
rezistenta joasa si dupd eliminarea totala a campului electric aplicat. In diagramele 1-U,
tranzitiile dintr-o stare in alta au loc pe linii ce corespund rezistentei de sarcina a circuitului in
care comutatorul este introdus. Raportul rezistentelor electrice in aceste doua stari este ca regula
de ordinul ~ 10’Q, ia timpul de comutare constituie doar cateva nanosecunde.

In rezultatul numeroaselor cercetiri s-a ajuns la concluzia ca in starea de conductie inalti
curentul curge prin filamente policristaline cu diametru de cativa pm, formate in materialul
amorf.

Intoarcerea in starea ne conductiva a dispozitivului ovonic, corespunde topirii filamentelor
policristaline si intoarcerea lor in stare amorfa. Mecanismul fenomenului de comutare este de
natura electron-termicd, care admite atat strapungerea de tunelare , cat si ionizarea prin ciocniri,
ambele fiind legate de existenta unor campuri interne puternice ~10° V/cm si a cozilor de stari
localizate in banda interzisa. Parametrii fizico — chimici ai unor SChS cuaternari, utilizati in

elemente de comutare cu prag sunt dati in Tabelul 1.2 [3].
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Tabelul 1.2. Temperatura de inmuiere (Tg) si de cristalizare (Tr), rezistivitatea in starea
neconductoare (Ry) si in starea conductoare (Ry), intensitatea campului electric de prag (Ep)

pentru unele comutatoare ovonice in baza SChS cuaternari [3].

Sistemul G LS | | @ | e | viem
Ge—As—Te—Cu | 420-490 | 460-560 | 200-390 | 10°—10° | 10'—10% | 10*-10°
Ge—As—Te—Ag | 410-480 | 450-550 | 200-390 | 10°-10° | 1-10 | 10*-10°
Cu—As—Te—Ag | 400-480 | 450-490 | 200-370 | 10°-10* | 101 | 10®-10*
Ag—As—Te—Ni | 410-480 | 460-520 | 200-370 | 10°—~10* | 10 '~ 10| 10*-10°

Proprictatile optice ale calcogenurilor cuaternare, au fost cercetate doar sub aspectul
influentei  compozitiei chimice ale materialului asupra pozitiei si aspectului pragului de
absorbtie optica fundamentald, precum si asupra spectrelor de transparenta optica in domeniul
infrarosu [56, 60, 63]. Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie a de energia fotonului

hv pentru sistemul cuaternar Ge-Sb-Bi-Se [60] este reprezentatd in Figura 1.17. Inseratd este

distributia spectrala a acestui coeficient, in forma (& - hv)% dependent de hv .

Din aceasta figura se vede ca in domeniul absorbtiei fundamentale, pragul de absorbtie
optica este descris satisfacator de o functie patratica de energie, iar in domeniul absorbtiei
Urbach si celui de absorbtie slaba, el se descrie prin exponentiale cu factori diferiti. Compozitia
sticlei calcogenice influenteaza slab aspectului general al pragului de absorbtie optica (Figura
1.17). Pe masura inlocuirii Sb cu Bi pragul de absorbtie optica se deplaseaza spre energii mici
ale fotonului, fard a-si modifica curbura. Rezultatele cercetdrilor spectrelor de transparenta
optica in domeniul infrarosu pentru calcogenurile cuaternare din sistemul Sh-As-S-TI [56] au

demonstrat ca aceste sticle sunt transparente (60 —70 %) péana la lungimea de unda 11um cu
doud benzi de absorbtie la 4 =2,9um si 4, =6,3um cauzate de existenta unor urme de

molecule de apa si de grupa hidroxile , care pot fi eliminate in procesul prepararii sticlelor.
Proprietatile fotoelectrice si de contact ale calcogenurilor cuaternare au fost cercetate in
lucrarile [15, 64]. In lucrarea [15] a fost studiat efectul fotovoltaic de contact in structuri

functionale subtiri de tipul “sandwich” bazate pe calcogenura AsssTesGeisSy1 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, Sh.

Pelicule subtiri de calcogenura, cu grosimea de 1 +10 um au fost crescute prin pulverizare
in argon, tintd fiind un masiv de AsssTepsGe1sSy; Sinterizat la temperatura camerei. Electrozii
semitransparenti de grosimea ~ 2004 au fost depusi prin evaporare in vid ori prin aceeasi metoda
de pulverizare in argon. Structura functionald, precum si procedura experimentala sunt

schematic inserate in Figura 1. 18.
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Fig.1.17. Distributia spectrald a Fig. 1.18 Distributia spectrala a TEVC in

coeficientului de absorbtie pentru sistemul structura functionala Ni-Cr/
As3sTexsGersS,: / Ni-Cr (curba 1) si Sb /
As3sTeGesS,1/ Ni-Cr (curba 2). Insertata
(a- hv)% ca functie de hv.:a x=10; este reprezentarea schematica a structurii
functionale in procesul experimentului [15].

cuaternar Ge-Sb-Bi-Se. Insertat este

* x=5; ® x=0; [60].

Insasi Figura 1.18 reprezinti distributia spectrali a tensiunii fotovoltaice de contact
(TFVC) pentru proba simetrica Ni-Cr / SChS / Ni-Cr (curba 1) si cea asimetrica Sb / SChS / Ni-
Cr (curba 2) latemperatura camerei.

La iluminarea structurii functionale, fotonii cu energia hv <1, 7eV ajung, si sunt absorbiti,
la ambele contacte. Cu cresterea energiei fotonului (hv >1,7eVv) SChS devine netransparenta si
TFVC este generata doar de absorbtia fotonilor la electrodul de deasupra ( NI-Cr ori Sb). Semnul
pozitiv al TFVC la hv <1,7ev si cel negativ la hv >1,7eV , pentru structura simetrica cu

contacte din Ni-Cr indica faptul ca DSS la acest contact este negativ, adica blocant, iar curbura
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muchiilor benzilor admise este in jos. Pe de alta parte , lipsa tensiunii fotovoltaice la contactul de

Sb (Figura 1.18, curba 2) la hv >1,7eV indica lipsa DSS , adicd acest contact este neutru din

punct de vedere electric. Din experimente similare s-a observat ca Au, Cu, Al, Pd, Pt, Ta si Mo
formeaza DSS negative, iar Sb —pozitiva, negativd ori neutrd , dependent de conditiile
tehnologice de preparare.

In general, in rezultatul tuturor investigatiilor, autorul a ajuns la concluzia ca TFVC in
structuri functionale bazate pe SChS cuaternari variaza, dependent de natura materialului
electrodului si conditiilor tehnologice de preparare, intr-un mod foarte complicat, fara a putea fi
elucidata vre-o legitate. De exemplu, s-a depistat ca: a) la temperatura camerei contactele din Ag
ori Cu depuse prin metoda evaporarii in vid se dizolvd complet in calcogenura cuaternara in
cauza, timp de cateva zile (fenomen observat practic pentru toate calcogenurile [3,25,26]; b)
contactele din Al, Ta ori Tl se oxideaza usor formand la interfata Me / SChS un strat de oxid cu
rezistenta electrica inalta, fapt observat si in SChS binari si ternari [28-30]; c) contactele din Pt,
Pa si Mo sunt chimic stabile, iar tensiunea fotovoltaica este foarte mica. Contactele din Au initial
sunt ohmice, dar in procesul imbatranirii ori tratarii termice interactioneaza cu calcogenura data,
formand la interfatd un strat de aliaj redresant.

Tot in lucrarea [15], precum si in lucrarile [42,65] au fost studiate unele fenomene de
suprafata in calcogenuri cuaternare. Utilizind metodica clasicd de masurare a tensiunii
fotovoltaice de suprafata (TFVS) [66], autorii au evidentiat distributia spectrala a acestui
parametru pentru calcogenura AsssTesGeisSy1, la diverse intensitagi ale fluxului de lumina
incident. Rezultatele sunt reprezentate in Figura 1.19 . Se vede ca semnul TFVS este pozitiv , cea
ce indica existenta unui DSS negativ adiacent suprafetei SChS. Aceasta distributie spectrala nu
permite calculul exact al adancimii DSS, 1nsd ea indica sensibilitatea efectului fotovoltaic de
suprafata catre factorii ce influenteaza aceasta suprafata, inclusiv adsorbtia moleculelor de gaze
pe ea.

A fost testata doar calitativ influenta unor gaze asupra TFVS, de unde s-a tras concluzia ca
gazele cu moleculele polare cum ar fi NH3 CO, CH3 COOH duc la cresterea TFVS, iar cele cu
moleculele nepolare Ny, si O, nu influenteaza TFVS, adica sunt neutre. De aceea drept gaz de
referinta a fost ales azotul uscat, desi acum, deja este cunoscut ca atat azotul cat si oxigenul tot
interactioneaza cu calcogenicii [67-68].

Influenta moleculelor polare de H,O asupra TFVS a fost evidentiata cantitativ. S-a stabilit
ca TFVS relativa creste liniar pana la ~ 15 % UR, mai apoi tinde catre saturatiile, care este
atinsd la ~ 40 % UR. Explicatia influentei gazelor se limiteaza doar la nota ca variatia TFVS

este cauzata de transferul de sarcind electrica Intre moleculele polare de gaz si starile energetice
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de suprafata. In lucrarea [65] au fost studiate proprietatile adsorbtive ale calcogenurii cuaternare
(AS2S3)e0Agl)10 catre vaporii de metanol, etanol, izo-propanol , acetond, amoniac si de
apa utilizand principiul microbalantei [69], altfel spus, variatia frecventei de rezonanta a unui
piezo-element pe care e crescutd pelicula de SChS, la absorbtia speciei de gaz in cauza.
Rezultatele sunt reprezentate in Figura 1.20. Se vede ca modificarea frecventii de rezonanta a
microbalantei creste practic liniar cu cresterea concentratiei gazului {inta, si depinde de masa
molara a moleculei acestui gaz. Cea mai mare sensibilitate se manifesta catre moleculele de
acetond , care poseda si cea mai mare masa molara .

Tindnd cont ca raspunsul senzorului la actiunea gazelor in cauza este relativ mic, iar
densitatea materialului (As;Ss)s0Agl)10 este mare (~3,31 g/cm®), autorii sunt de parerea ca la

interactiune are loc doar adsorbtia fizica a moleculelor de gaz tinta pe suprafata calcogenurii.
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. diferitor gaze [65].
diverse intensitati ale fluxului de lumina
incident [15].

Mentionam de asemenea ca concentratiile de gaz {inta utilizate in aceasta lucrare sunt
foarte mari (5-55% vol.) ceea ce limiteazd domeniile de aplicare ale acestor calcogenuri. In
scopul evidentierii posibilitatii aplicarii calcogenurilor sticloase pentru elaborarea senzorilor de
oxid de azot (NO), in lucrarea [42] au fost sintezate calcogenurile cuaternare Te;3GesAS;Mgo s;
Te13GesgAs;Mgos;  TeisGesAs;Mgs;  TeisGesAsgMgs;  TeisGesAssMgio;  TeisGesAs,Ss;
Te13GegAs,Ss si Se1sGesAs,Ss. Influenta vaporilor de NO a fost testatd doar pentru peliculele
subtiri de Te;3GesAs;Ss, Te13GegAsySs. S-a demonstrat clar ca ambele materiale sunt sensibile

la oxidul de azot, insd aceastd sensibilitate a fost posibil de masurat doar pentru prima

calcogenura, ce constituie 2,6°10™ nA /ppb.

46



Semnalul de raspuns s-a dovedit a fi nestabil, ceea ce a determinat autorii sd sintezeze a
doua calcogenura (Te13GegAs,S3) , care datoritd concentratiei mai mare de Ge, se astepta de a fi
mai stabila. In final, structura functionald confectionati in baza acestei calcogenuri s-a dovedit a
fi foarte ”zgomotoasd” din punct de vedere electric, raportul semnal /zgomot fiind =~ 2, ceea ce

face traductorul nepracticabil.

1.4, Concluzii la capitolul 1

1. Analiza literaturii stiintifice in domeniu demonstreaza ca in ultimele decenii a avut loc o
dezvoltare impresionantd a stiintei si tehnologiei semiconductorilor necristalini, aplicarii lor in
micro si optoelectronica. Acest succes se bazeaza in mare masura pe faptul ca a fost dezvoltata
baza teoreticdA a proceselor electronice 1n aceste materiale, clarificatd structura de benzi
energetice si impactul lipsei ordinii la distanta, precum si a existentei defectelor proprii, asupra
spectrului energetic al electronului.

2. Cercetarile experimentale ale SChS a dat posibilitatea de a verifica si a corecta
modelele si teoria proceselor fizice ce au loc in volumul acestor materiale, de a evidentia
legitatile transportului sarcinii electrice, absorbtiei optice si a altor proprietati, dependent de
compozitia chimica, factorii externi, etc.

3. Fenomenele de contact si de suprafata in calcogenurile necristaline sunt putin studiate,
desi lucrarile realizate demonstreaza impactul evident si esential al acestor fenomene asupra
proprietatilor electrofizice totale ale calcogenurii, fapt ce poate fi utilizat la elaborarea unor
dispozitive cu efect de suprafata.

4. Sensibilizarea fenomenelor de suprafatd, adicd influenta lor asupra parametrilor
electrofizici ai materialului in cauza, creste dramatic cu cresterea dezordinii spatiale (si posibil a
celei compozitionale) ale suprafetei, ceea ce denotd actualitatea studiului fenomenelor de
suprafata in calcogenuri complexe, inclusiv cuaternare.

Reiesind din analiza efectuatd au fost formulate scopul si obiectivele lucrarii:

Scopul lucririi este studiul influentei contactelor si a fenomenelor de suprafata asupra
mecanismului de transport al sarcinii electrice In calcogenuri sticloase cuaternare bazate pe sulf
si telur, pentru aplicarea lor in traductoare chimice.

Obiectivele:

1. Prepararea si analiza structurala a peliculelor subtiri in baza de S si Te, selectarea
calcogenurilor in faza sticloasa si confectionarea structurilor functionale cu electrozi din

diferite metale.
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Studiul proprietatilor de contact ale structurilor functionale bazate pe calcogenuri As;
S3Geg—Te, cu electrozi din In, Ag, ori Pt, prin masurarea caracteristicilor volt — amper si volt
— farad, precum si a lucrului de iesire.
Studiul conductivitatii electrice la curent continuu, elucidarea mecanismelor de transport al
sarcinilor electrice si a parametrilor semiconductori de baza ale calcogenurilor in cauza.
Studiul transportului sarcinii electrice in conditiile curentului alternativ, elucidarea
mecanismelor de transport prin salturi intre starile localizate in banda interzisa. Estimarea
densitatii de stari in vecinatatea nivelului Fermi.
Studiul influentei fenomenelor de suprafatd la adsorbtia gazelor asupra impedantei,
capacitatii electrice si a lucrului de iesire, precum si asupra mecanismelor de transport al
sarcinii electrice.
Elucidarea aspectelor aplicative ale SChS cuaternari bazati pe S si Te pentru realizarea
senzorilor chimici

Realizarea acestor obiective constituic problema de cercetare, care consta in
identificarea particularitatilor fenomenelor de contact si de suprafatd in calcogenuri

cuaternare noi din sistemul ASZS3Ge8 -Te, precum si a mecanismului de transport al sarcinii

electrice in structuri functionale bazate pe aceste materiale, pentru utilizarea lor la elaborarea
senzorilor de gaze operabili la temperatura camerei.

Directiile de solutionare a problemei de cercetare constau in:

elaborarea ori / i aplicarea tehnologiilor de sinteza a materialelor calcogenice in cauza,
cresterea fizicd a peliculelor subtiri in baza lor , confectionarea structurilor functionale cu

electrozi din diferite metale cu geometrie planara ori interdigitala.

elaborarea, montarea, calibrarea si/ori aplicarea instalatiilor experimentale moderne de studiu

impedantei si lucrului de iesire a peliculelor de calcogenuri, crearea mediului gazos

monitorizat din exterior.

studiul complex al conductivitdfii electrice la curent continuu si alternativ, capacitatii

electrice si a lucrului de iesire precum si influenta asupra lor a mediului ambiant.

analiza rezultatelor experimentale si elaborarea modelelor fenomenologice ale proceselor

fizice de contact si de suprafatd in calcogenuri sticloase As 2S 3Ge - Te.

elaborarea, confectionarea si caracterizarea traductorilor chimici experimentali operabili la

temperatura camerei prin variatia impedantei ori capacitatii electrice.
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2. DESCRIEREA ANALITICA A PROCESULUI DE PREPARARE A
MOSTRELOR EXPERIMENTALE SI A METODICII DE STUDIU

2.1 Sinteza calcogenurilor cuaternare As;Te;3GegSs si As,Tei30GesSs, cresterea si analiza

structurala a peliculelor subtiri in baza lor, precum si a celor de Te amorf.

Sinteza calcogenurilor cuaternare As;Te13GegSs si As;Ter30GegSs a  fost realizata prin
metoda amestecului si topirii elementelor componente in vid. S-a procedat in felul urmator [70]:
In fiole de cuart prealabil spilate au fost puse elementele chimice de As, Ge, S si Te de marca «
deosebit de curat” in cantitati respective compozitiei materialului in cauza.

Fiecare fiola, dupa vidarea pana la presiunea de 5-10° Torr, a fost sudata si plasata intr-un
cuptor orizontal. Amestecul continutului fiolei a fost realizat prin vibratia si rotirea ei in procesul
sintezei dea lungul axei longitudinale cu viteza de 7-8 rot./min.. Incilzirea cuptorului s-a ficut in
doua etape. Initial fiola s-a incilzit cu o vitezi de 7-8 °C/min., pana la temperatura de 450-600
"C. In acest interval are loc vaporizarea sulfului i interactiunea lui cu arsenul. La aceasti etapa
fiola s-a aflat in soba in decurs de 4-5 ore. In acest timp se termind formarea si vaporizarea
sulfurii de arsen si incepe dizolvarea germaniului si a telurului.

In a doua etapa, intrucat exista pericolul spargerii fiolei, incilzirea pana la 900 °C s-a
realizat cu o vitezd de 3-4°C/min. La aceastd temperatura procesul de sinteza a durat 24 ore, dupa
care fiola a fost racitd pe un refrigerator de cupru sub un get de apa curgitoare, pana la
temperatura camerei. In asa mod, cu cresterea concentratiei de telur pur policristalin, au fost
sintezate doua materiale calcogenice cuaternare, Compozitia carora este specificata in Tabelul 2.1
concomitent cu proporgiile compozitionale ale elementelor chimice componente luate in %
atomice.

Tot in acest tabel sunt indicate valorile numarului mediu de coordinatie (m), numarului de
electroni solitari (L), precum si devierea de la stoichiometrie (R) a compozitiilor respective,
calculate conform relatiei 1.12, ( Compartimentul 1) si a metodelor aditive, propuse in lucrarile
[71] si [72] respectiv.

Fabricarea peliculelor subtiri in baza acestor calcogenuri a fost realizata prin metoda
evaporarii termice in vid a materialelor in cauza prealabil sintezate, sub forma de praf cu
dimensiunea granulelor < 100um, atat pe substraturi din sticla (Pirex) cat si pe substraturi de

ceramica din Al,Ogs, fara incalzirea sau racirea lor prealabila [73].
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Tab. 2.1 Compozitia si parametrii fizico-chimici calculati ai calcogenurilor cuaternare sintezate.

. As, Te, Ge, S,
Ne | Compozitia %at. |%at |%at |%at [T L R
1 | As;Te13GegSs 7,6 50 30,8 11,6 2,69 2,62 0,84
2 AS,; Te130GegSs3 1,4 90,9 5,6 2,1 2,13 3,74 7

Evaporarea s-a realizat in instalatia BYII-5 la presiunea remanenta a gazelor, in camera de
vidare, de 10™ Torr. Viteza de depunere constituia ~30 nm/s , iar aria de depunere aproximativ 5
mm?. Intrucat temperatura de evaporare §i presiunea vaporilor saturati a elementelor constitutive
ale materialului initial difera esential, pentru a obtine pelicule cu o compozitie chimica
corespunzatoare compozitiei materialului evaporat, s-a utilizat metoda depunerii discrete ("prin
explozie™) dintr-un evaporator de tantal in forma de luntre. Evaporatorul a fost construit in asa
mod ca sa fie exclusa posibilitatea pierderii materialului in timpul depunerii. Astfel, vaporii de
material formeaza un fascicol liniar, miscandu-se de la evaporator la substrat pe traiectorii
cvasidrepte, fara ciocniri. Controlul grosimii peliculelor in procesul de depunere a fost realizat
prin metoda evaporarii unei anumite cantitai de material. Grosimea finala a peliculelor a fost
determinatd dupa preparare cu ajutorul microscopul optic interferometric MII- 4, fiind
aproximata la 60 nm, iar morfologia peliculelor a fost analizatd, utilizdind microscopul
electronic de baleiaj VEGA TESCAN TS 5130 MM (SEM).

In Figurile 2.1 si 2.2 sunt reprezentate imaginile suprafetei acestor pelicule, realizata cu
microscopul electronic de baleiaj. Se vede ca peliculele crescute pe substraturi din Pirex (Figura
2.1) sunt continui si netede. In contradictoriu, peliculele crescute pe substraturi de ceramica
sinterizata din Al,O3 (Figura 2.2) constau din insule interconectate Intre care sunt spatii in forma
de gauri neregulate.

Structura peliculelor crescute a fost studiata prin analiza difractiei razelor X, folosind
difractometrul DRON-YML1 cu radiatie FeKa. Viteza de rotatie a contorului de scintilatie a fost
2 (sau 4) grade / min. In Figura 2.3 sunt reprezentate mostrele spectrelor de difractie a razelor X
(XRD) ale peliculelor cuaternare As,;Te;3GesgSs, As,Te130GesSs si Te, depuse pe substrat din
Al,O3 sinterizat. Conform acestei figuri este evident ca peliculele cuaternare de As,Te;3GesSs
sunt amorfe ( Figura 2.3b ), iar peliculele de As,Te;30GesSs si Te contin ramasiti de Te

cristalin.
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SEM MAG: 1.51 kx DET: SE Detector
HV: 30.0 kV DATE: 06/11/12

SEM MAG: 5.80 kx DET: SE Deteclor T T W R R A |
HV: 30.0 kV DATE: 06/11/12

Fig. 2.1. Microimaginea SEM a peliculelor subtiri din aliaje cuaternare As,Te;3GegS; (a)

As,;Tei30GegSs3 (b) si Te pur amorf (c), crescute pe substraturi de Pirex.
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Fig.2.2. Microimaginea SEM a peliculelor subtiri din aliaje cuaternare As,Te;3GegS;3 (a),

As;Te130GegSs (b) si Te pur amorf (c), crescute pe substraturi de ceramica din Al,Oj3 sinterizat.
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Fig. 2.3. Mostrele XRD a peliculelor cuaternare As,Tei30GesSs (a), As,Tei13GegSs (b) si Te pur
(c), depuse pe substrat de ceramica din Al,O3 sinterizat.
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Rezultatele cercetarii au demonstrat ca substratul pe care se creste pelicula de calcogenura

sticloasa respectiva indeosebi influenteaza structura ei.
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Fig. 2.4. Mostrele XRD ale peliculelor cuaternare As,Te;30GesSs (), As,Tei13GegSs (b) si

Te pur (c), depuse pe substrat de Pirex.
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In Figura 2.4 sunt reprezentate mostrele spectrelor XRD ale peliculelor cuaternare
As;Te13GegSs, As,Ter30GesSs si Te, depuse pe substrat din Pirex. Din aceasta figura observam
ca peliculele cu o concentratie sporita de telur (Figura 2.4a), de asemenea contin picuri de
difractie ce ar arata existenta unor faze cristaline a telurului. Cu micsorarea concentratiei de telur
aceste picuri dispar (Figura 2.4b), fapt ce confirma starea amorfa a peliculei. Interesant insa este
faptul ca in cazul peliculelor cuaternare de Te pur (100%) crescute pe substrat din sticla (Figura
2.4c), picurile XRD de asemenea dispar, adica dispar urmele de faze cristaline, peliculele de Te

pur crescute in asemenea conditii tehnologice la fel sunt in stare amorfa.

2.2 Metodica crearii mediului gazos monitorizat din exterior

Crearea mediului gazos cu monitorizarea exactd a concentratiei componentilor este una din
cele mai dificile probleme la studiul proceselor de adsorbtie si a fenomenelor de suprafata in
corpurile solide. Cele mai raspandite metode de creare a unui astfel de mediu, sunt utilizarea
tuburilor calibrate permiative ori / si a tuburilor capilare de difuzie, precum si utilizarea
amestecurilor de gaze cu o concentratie a gazului toxic cunoscuti in prealabil. In unele cazuri
mediul gazos necesar se obtine prin amestecarea controlata a diferitor gaze provenite din surse
aparte. In aceastd lucrare, mediul gazos ce contine dioxid de azot a fost obtinut prin utilizarea
tuburilor calibrate permiative «Extended Life Tube - STDy», fabricate la firma VICI Metronics,
California (SUA), care la temperatura 30 °C realizeazi diferite viteze de difuzie.

Tubul permiativ (Figura 2.5) constd dintr-un cilindru de teflon inchis din ambele parti cu
dopuri de pluta in interiorul caruia se afld gazul toxic (NOy) lichefiat. Vaporii de gaz difuzeaza
prin peretii cilindrului pe intreaga lungime dintre dopurile de plutd. Viteza de difuzie depinde de
tipul tubului permiativ si de temperatura mediului ambiant. Concentratia dioxidului de azot in
mediul gazos cercetat se calculeaza din relatia:

_rK
F

C (2.)

unde C-concentratia gazului (NO,) in parti pe milion (ppm), F- debitul total al amestecului

gazos obtinut, r-viteza de difuzie (ng/min), iar constanta gazului in cauza, cu masa molara M,

este:

24,47
M

K (2.2)

Mentionam ca in lucrarea prezenta, debitul total se mentinea la valoarea de F =100 ml/min.
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Fig. 2.5. Schema tubului permiativ pentru generarea dioxidului de azot (NO, ).

Instalatia experimentala de obtinere si monitorizare a mediului gazos cu utilizarea tuburilor
permeative este reprezentata schematic in Figura 2.6. Aerul (gazul purtator) uscat ori umidificat

se Tmparte printr-un distribuitor in doua fluxuri.

Tub permiatre

lesire
—
Mee x
' : L
_LBF_"!.‘I:!J' Robinet i
Camera Pelicula
de caleogenica
masurari L~
=1
Aer uscat lesiie
C'DP Swrpads
alinwertar e
| R
Aer uimed —I_:,_i_
Compiutar

Sistema de achizitionare si
prelucrare a datelor

Fig. 2.6. Schema instalatiei experimentale pentru obtinerea si monitorizarea mediului gazos.

Fluxurile, fiecare cate 100 ml/min, sunt mentinute constante, cu ajutorul contoarelor de
flux de masa (FMC, Wigha, Gamperl Gastechnik, Germania). Ambele fluxuri in continuare sunt
trecute prin doud coloane de sticla in forma de U, care sunt amplasate intr-un termostat cu apd, in

care apa se mentine la temperatura de 30°C. In una din coloane de sticld in forma de U, gazul
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purtator este amestecat cu vapori de gaz poluant respectiv, la temperatura datd. Amestecul cu
gazul tinta are loc datorita instalarii in prealabil 1n aceasta coloand a unui tub permeativ cu gazul
in cauzi (NOy). In cealaltd coloana trece gazul purtator, adica aerul, care se incilzeste la aceeasi
temperaturd. In continuare ambele fluxuri, prin conductele de teflon patrund in sistemul
electronic de distributie si amestec.

Acest sistem permite de a indrepta spre camera de masurare, unde se afld mostra
experimentald, fluxul de aer pur, mixtura lui cu vaporii de gaz toxic tintd ori amestecul lor in
diverse proportii. Amestecarea in diverse proportii se realizeaza prin dirijarea debitului de gaz
purtdtor (aer) ori a celui cu vapori poluanti. Aceasta dirijare se efectueaza prin aplicarea diferitor
tensiuni la contorul de masa (FMC) respectiv.

Dependenta debitului de gaz, de tensiunea aplicata se verifica in prealabil experimental si se
tabeleaza. In Figura 2.7 este reprezentati o astfel de dependentd, realizati pentru gazul purtitor,
care se si monitoriza in procesul experimentelor. In asa mod, in camera de masurare se creeaza

un mediu gazos cu concentratiile date ale gazului poluant

200 F
,E. W
'E 150+
E
~ 100
2 I
R
D 1 L L
3 4 5
U, [¥]

Fig. 2.7. Debitul de gaz purtator in functie de tensiunea aplicatd la contorul de masa.

Aerul umed, cu concentratii controlate de vapori de H,O se obtinea utilizand solutii ale

diferitor sdruri saturate in aer cu ajutorul dispozitivului reprezentat in Figura 2.8. Au fost
utilizate solutii de CaCl,, NaBr si NH,Cl. Este cunoscut ca solutiile saturate ale acestor saruri
permit de a obtine aer cu umiditatea relativa de 32%, 58% si 79% respectiv. Aspectul exterior

general al instalatiei experimentale pentru studiul fenomenelor de suprafata este reprezentat in

Figura 2.9. Instalatia include toate tractele aratate schematic in Figura 2.6, si anume:
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Fig.2.8. Dispozitivul pentru obtinerea mediului gazos umed cu utilizarea solutiilor saturate a

diferitor saruri

Fig.2.9. Aspectul general al instalatiei experimentale pentru studiul fenomenelor de suprafata si

a capacitatii electrice.
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a) Tractul de creare a mediului gazos calibrat, care constd din pompa de aer, dispozitivul
pentru umidificare, termostatul, tuburile in forma de ,,U” cu cilindrul ce genereaza gazul
poluant, sistemul de comutare a fluxurilor de gaze, contoarele de flux cu sistemul
electronic programat, de mentinere a valorilor de flux, camera de masurare si sistemul de

ventilare.

b) Tractul de alimentare cu curent electric continuu ori alternativ, programarea si masurarea
tensiunii electrice aplicate, precum si a intensitatii curentului ce trece prin mostra la

aplicarea gazului toxic.

c) Tractul ce tine de aplicarea programata a gazului tinta si a celui purtdtor, achizitia si

stocarea datelor experimentale prin sistemul programabil LABVIEW.

d) Tractul de studiu a capacitatii electrice a structurilor functionale in baza de calcogenuri

sticloase la variatia mediului ambiant.

Pentru includerea mostrelor experimentale in camera de masurare a instalatiei de masurare,
au fost elaborate si realizate “scaune” speciale ce permit testarea acestor mostre atit pana la
inceputul ciclului de masuratori, cat si in procesul acestuia. Aspectul exterior al acestor

dispozitive este aratat in Figura 2.10.

Fig.2.10. Scaune pentru includerea mostrelor experimentale in schemele electrice de studiu a

proprietatilor de contact si de suprafata a semiconductorilor calcogenici.
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2.3 Metodele aplicate pentru studiul conductivitatii electrice, fenomenelor de contact si de

suprafata in pelicule sub{iri de calcogenuri

Pentru studierea caracteristicilor curent-tensiune si a influentei contactelor asupra

conductivitatii electrice a calcogenurilor 1n cauza a fost montatd si utilizatd o instalatie

eqe ey

prezentata in Figura 2.9.

I PRI I LT E PS5
//////jgﬁfﬁf/ﬁ//[:///////
IR, EREERIE

ERLT TR R R R RPN P ERRRERIS

ATMIO-163 [
Analog Output —

Vi-11

] U ) AT-MIO-16X
I —{ Analog Input

1

Fig. 2.9. Schema instalatiei de studiu a caracteristicilor curent — tensiune

Drept sursd programabild de tensiune a fost utilizat unul din canalele Analog Output ale
interfetei AT-MIO -16X produsa de concernul "National Instruments", SUA, iar in calitate de
convertor curent - tensiune s-a folosit amplificatorul electromeric Y5-11. Pentru a fi inregistrat,
semnalul de iesire al amplificatorului ¥5-11 a fost aplicat la un canal Analog Imput ale placii
AT-MIO - 16X.

Achizifia si stocarea datelor experimentale, precum si prezentarea lor grafica a fost
realizatd utilizand 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.
manevra:

- de a varia valoarea tensiunii aplicate de la—10V pana la +10V ;

- de a varia pasul tensiunii aplicate de la 1 mV pand la 1V;

- de a varia intervalul de timp Intre doud masurari consecutive de la 1 ms pana la 1 ora;

- de a masura intensitatea curentului in scara liniara ori logaritmica;

- de a mentine pe ecran curbele obtinute in urma a doud masurari consecutive (pentru

compararea);
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- de a memoriza (la necesitate) datele obtinute atat in forma digitala cat si in forma grafica.
Procedura experimentald constd in urmatoarele: pentru a masura variatia curentului ce

trece prin pelicula de calcogenurd in cauza, am aplicat tensiunea cu pasul de 10 - 50 mV, cu

intervalul de aplicare a tensiunii luat de 1s. Rezistenta de intrare a variat intre 10°Q — 10'Q, in
functie de materialul calcogenic studiat.

Este evident ca procedurile experimentale, cu utilizarea acestei programe, puteau sa se
deosebeasca de la un experiment la altul. Influenta temperaturii asupra caracteristicilor volt —
amper au fost studiate in intervalul 10 — 200 °C, fixand probele de studiu intr-un cuptor electric
automat, iar temperatura probei fiind controlatd cu ajutorul unui termorezistor din platind de tipul
Pt-100, fixat direct pe proba.

Un rol important in studiul electroconductivitatii la curent continuu il joaca contactele.
Este important ca curentul ce trece prin mostra, la o valoare fixa a cdmpului electric aplicat, sa
fie determinat doar de mecanismul de transport al sarcinii in materialul dat. Pentru aceasta este
necesar ca contactele utilizate sa fie neredresante (ohmice), adica invizibile din punct de vedere
electric. Pentru a realiza contacte ohmice, la calcogenurile sticloase in cauza au fost depuse si
testate cateva tipuri de contacte simetrice, inclusiv din Pt si paste de Ag.

Electrozii din Pt au fost crescuti prin imprastierea catodicd a Pt in atmosferd de Ar iar
pastele de Ag de marcile EPLOX 15 (Amepox Microelectronos, LTD, Poland) ori Kontactol
(Keller chemical science & production, Rusia) au fost pictate pe peliculele de calcogenura.
Schematic aceste structuri functionale sunt reprezentate in Figurile 3.1 — 3.4 din Capitolul 3.

Studiul caracteristicilor curent-tensiune a calcogenurilor sticloase cuaternare As,Tei3GegSs3
si As,Tei30GegSs a fost realizat initial la temperatura camerei, pentru structuri functionale cu
diverse contacte. Acest studiu  ne-a permis de a evidentia cele mai potrivite contacte cu
proprietati neredresante, care s-au dovedit a fi contactele simetrice Ag — Ag pictate pe mostra,
utilizand pasta Kontactol (Rusia) ori cele din Pt depuse prin imprastierea catodica a Pt in
atmosfera de Ar. Influenta temperaturii asupra caracteristicilor curent — tensiune si respectiv
asupra conductivitatii electrice a calcogenurilor in cauza, a fost studiata utilizand anume astfel de
structuri functionale, in care este exclusa influenta contactelor. Toate datele se memorizau in

calculator, iar apoi avea loc prelucrarea lor propriu zisa.

Electroconductivitatea materialelor la curent alternativ se investigheaza pe calea aplicarii

asupra unei probe a unui semnal monocromatic:

U(t)=U,sin(e-t) (2.3)
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cu frecventa v = 22 , sl intensitatea curentului:

T
() =1, sin(w-t+¢), (2.4)
unde @ - este diferenta de faza intre tensiune si curent, care este egalda cu zero, atunci cand

proba este pur rezistiva. Amplitudinea curentului |, este determinati de amplitudinea tensiunii

U, si parametrii probei, C - capacitatea, L - inductanta si R - rezistenta activa:

I = YUn
m 25
\/R2+(a)-L—1 )? 29
w-C
Marimea de la numitor
2 1 2
Z(a)):\/R +(w-L-—) (2.6)
w-C
prezintd in sine rezistenta electricd totala numitd impedansi. Evident, cd Z este o functie a
frecventei:
Z(®) =R* + X *(w) (2.7)
unde
X(@)=w-L- L 2.8
w-C (2.8)

si reprezinta rezistenfa reactiva (Reactanta).
Impedanta poate fi prezentata si in forma de numar complex sub forma:

Z(w)=a+ib, (2.9)
unde @ si b sunt numere reale, iar i=+/—1=e'2 numir imaginar, care prezinti o rotatie
inversa acelor de ceasornic cu % fatd de axa "x".

Numadrul @ este numit partea reala a impedantei si, de obicei, se noteaza:

a=Re(Z) (2.10)
iar numarul b se numeste partea imaginara Z si se scrie sub forma:

b=1m(Z) (2.11)
Substituind aceste expresii in relatia (2.9) avem:

Z(w) =Re(Z) +i-1m(2) (2.12)

Astfel impedanta poate fi prezentata ca un oarecare vector in coordonate carteziene sau polare

(Figura. 2.10):
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Fig. 2.10 Prezentarea impedantei ca vector in coordonate carteziene.

Respectiv modulul impedantei va fi:

1Z| = JRe(z2)? + Im(2)? (2.13)

iar in coordonate polare:

Re(Z) =|Z|cose (2.14)
Im(Z) =|Z]sing (2.15)
cu diferenta de faza:
Im(Z
¢ =arctg {%} (2.16)

Distributia spectrala a impedantei, cum ar fi, dependenta lui Z de frecventa, contine
informatii ample despre proprietatile electrice ale probei cercetate: electrod - material [74],
inclusiv la interactiunea lui cu mediul gazos.

Evident, ca este imposibil de a construi un model detaliat a proceselor electrofizice in
sistemul electrod - material, bazdndu-ne numai pe datele distributiei spectrale a impedantei.
Distributia spectrala a impedantei se reduce la faptul ca spectrul masurat experimental Z(w)
este comparat cu spectrul dintr-un circuit electric echivalent construit din rezistente ideale,
condensatoare si posibil inductante, legate in diverse configuratii. In Figura 2.11 este prezentat

circuitul RC impreuna cu spectrele tipice ale impedantei Z(w):

L)
Y(w) = V)~ 2 (2.17)

intr-o prezentare complexa, propusa pentru prima data de catre Cole & Cole [75]. Din
lipsa in circuit a inductantei, partea reactiva X () este negativa, de aceea pe axa Y se depune
partea imaginara - Im(Z) . Curbe de aceastd naturd sunt aproape intotdeauna prezente in

distributia spectrala a impedantei si admitantei (conductibilitate totala) a solidelor si lichidelor.
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Fig. 2.11. Circuitul paralel RC impreuna cu spectrele tipice ale impedantei Z(w) .

Analiza unui asa semicerc experimental permite calcularea parametrilor R si C, si prin
urmare estimarea cantitativd a electroconductivitatii, timpului de relaxare, capacitafii
intermediare s.a.

Sa studiem succint metoda aproximativa de analizd a unui semicerc experimental posibil
[67]. Conductibilitatea totalda a unui circuit paralel RC prezentat in Figura 2.11 este suma
conductibilitatilor totale ale partilor componente:

Y(@)=G+i-w-C (2.18)
Respectiv impedanta:
1 1 R _R(@-i-w-C-R)

Y(w):£+i,w,C=1+i-w-c-R_ 1+(w-C-R)? (2.19)
R

Z(w) =

In asa mod, partea reald a impedantei este:

R
Re(Z) = ————
(2) (@ C R (2.20)
iar cea reala:
®-C-R?
Imz2)=————
(2) I+ (@.CR) (2.21)

Desigur, in practica, datele experimentale rar cand se potrivesc intr-un semicerc cu centrul
pe axa reald a planului complex. Semicercurile experimentale complexe ale impedantei se
deosebesc, de reguld, de cele teoretice prin faptul ca:

1) ele nu incep din originea de coordonate a planului complex;

2) centrele lor sunt deplasate (amplasate) mai jos de axa Re(z) . Cauza unei asa

deplasari este prezenfa diferitor neomogenitdfi (elemente) in sistemul material-

electrod;
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3) ele sunt deformate semnificativ, ca urmare a suprapunerii unor semicercuri, care apar
la formarea in probele studiate a mai multor circuite RC si (sau) prezenta altor
elemente R, Csau L.

In lucrarea prezenta studiul spectrelor electroconductivititii, impedantei si capacitatii
electrice a structurilor functionale bazate pe calcogenuri As;S;Geg - Te, a fost efectuat in
colaborare cu Institutul de fizica a Universitatii Bundeswehrului ( Munchen, Germania)
utilizand spectru-analizorul de impedanta Hewlett—Packard modelul 4192A. Aspectul exterior a

acestui analizor este prezentat in Figura 2.12.

[ sy s’ 1 i u L,JL,L) i)
s i Nolo[of i)

. . i 9 000 e @ |

s 90 © e gfe[e T |

|

sl VY 96 88 0 800 986

— v—
Fig. 2.12. Imaginea spectru-analizorul de impedanta Hewlett — Packard modelul 4192A, preluata

din documentatia tehnica a aparatului.

Aceasta instalatie permite masurarea in regim automat a urmatoarelor marimi:
- |Z]: Valoarea absolutd a impedan‘;ei,
- ¢ :diferenta de faza,
- R: Rezistenta activa,
- X: Reactanta (rezistenta reactiva),

- G: Conductanta,

B: Susceptanta,

L: Inductanta,

C: Capacitatea,

Q: Factorul de calitate,

- D: Coeficientul de atenuare,
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Toti acesti coeficienti se misoard in intervalul de frecvente : 5 Hz-13 MHz.In fiecare
ciclu, spectru-analizorul determina simultan doi parametri independenti. Fiecare combinatie de
parametri masurati, prezinta caracteristica activa si reactiva a probei studiate.

Masurarile lucrului de iesire reprezinta una din cele mai sensibile metodici utilizate in
fizica fenomenelor de suprafata ale solidelor. Variatia structurii suprafetei si adsorbtia pe
aceasta suprafatd a atomilor si moleculelor altor substante, aduce la variatia semnificativa a
lucrului de iesire. Studiul lucrului de iesire se realizeaza prin diverse metode, cum ar fi cele
fotoelectrice, termoelectrice ori de determinare a potentialului de contact, numita si metoda
Kelvin. Aplicarea metodei Kelvin constituie un progres semnificativ in investigarea
proprietatilor de suprafaa ale materialelor calcogenice.

Prin metoda Kelvin se realizeaza masurari ale potentialului de suprafata, precum si a
potentialului de contact intr-un sir larg de materiale, temperaturi, presiuni si medii ambiante,
pentru care alte metodici nu pot fi aplicate. Instalatia pentru masurarea lucrului de iesire ( Kelvin
probe ) este o tehnica simpla si rapida de a monitoriza variatia lucrului de iesire a unui material
activ in timpul adsorbtiei si desorbtiei gazelor din mediu ambiant [76-80]. Aceasta tehnica se
bazeaza pe detectarea curentului alternativ indus intr-un circuit de curent continuu (Figura 2.13),
realizat prin variatia mecanica a capacitatii electrice a unui condensator introdus in acest circuit.

In metoda Kelvin, plicile condensatorului sunt perfectate din doud materiale: unul fiind
material de referintd, iar altul - materialul cercetat, pentru care trebuie sa fie evaluata variatia
lucrului sau de iesire in urma procesului de adsorbtie a gazului {intd. Curentul in circuit este dat

de relatia:

i
:

Fig. 2.13. Reprezentarea schematica a metodei Kelvin.
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1(0) =52 =S [(Vo-A¥)C] = (Vo —aw) T (2.22)

unde AY este diferenta lucrului de iesire dintre cele 2 materiale .

Daca distanta dintre placi este:
d(t)=dg+dpsin(wt+a) (2.23)
tensiunea de iesire este data de relatia:

Vou (1) = (Vo —A¥) R [1+ Bsin(at +a) | (2.24)

unde ﬂ=dm / do , S do - distanta dintre placile condensatorului dinamic, iar dm - este

deplasarea maximala dintre placi in decursul vibratiei.

Pentru masurarea lucrului de iesire a calcogenurilor cuaternare cercetate in lucrarea
prezentd, a fost utilizatd o instalaie (Kelvin probe) produsd la Besocke GmbH ( Julich,
Germania) care este reprezentatd schematic in Figura 2.14. Elementul principal al acestei
instalatii este condensatorul plan cu capacitate variabila, placile caruia sunt pelicula studiata de
calcogenura (SChS) si un electrod de referinta sub forma de grila din aur (R),care este pus in
miscare oscilatorie de un traductor piezoelectric - in mod normal, la o frecventa de aproximativ
170 Hz. Curentul alternativ, indus in circuit la vibratia electrodului de referinta este transformat

in tensiune variabild prin utilizarea unui convertor I/ U.

/U Amplificator Integrator gr"
Convertor (e blocaj

Camera de masurare Blocul de control electonic
P [ T e g e e e e 1

- i Se_ P | Oscilograf |

| VR : |

i I N ' Compensator |
- e =

R—, $ : == ~ 1 i
- 4 ! Jc ' i

1 7z P | u [

; FHH > § -
I : Iesire
| :

I I

! i

: I

R- Electrod oscilant de referinta,
I - Izolator, VR- lama elastica vibratoare, Sc- surub de fixaj, P- element piezoelectric.

Fig. 2.14. Instalatia pentru masurarea lucrului de iesire ( Kelvin probe ) produsa la Besocke

GmbH (Julich, Germania)
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Concomitent, semnalul ce dirijeaza cu traductorul piezoelectric este conectat ca bucla de
»feedback” a unui amplificator de blocaj, printr-un integrator de compensare permanentd a
curentului alternativ. In asa mod, tensiunea semnalului electric la iesire din instalatie reprezinti

diferenta de potential de contact (DPC) dintre SChS si Au, adica:
DPC = A¥Y/e=(®, - D,,) /e, (2.25)

unde @, - este lucrul de iesire al calcogenurii studiate iar ® 4, este lucrul de iesire al electrodului
de referinta, si e este sarcina elementara. Prin utilizarea acestei tehnici, variatia lucrului de iesire
A®D a peliculei de calcogenurd sticloasd a fost masurata prin expunerea ei la vapori de gaz
purtdtor (aerul ambiant cu grad diferit de umidificare) urmata de expunerea la vapori cu diferite

concentratii de poluanti. in asa mod s-a obtinut experimental:

(DPC),,, = ((Dch[air] — D@ per) 1€ (2.26)

(DPC),,, = (d)ch[gaz] —CDAU[gaZ]) le, (2.27)
Din aceste relatii, pentru variatia lucrului de iesire al calcogenurii studiate avem:

AD =( @y~ @)= € [(DPC)y, — (DPC),,] (2.28)

unde Dchpainp si Penpair €Ste lucrul de iesire al peliculei sensibile, masurat in aer si respectiv in

prezenta vaporilor de gaz tinta.

2.4 Concluzii la capitolul 2.

1. A fost propusd metoda de crestere fizica a peliculelor subtiri de calcogenuri amorfe cu
concentratii mari de Te la temperaturi mici ale substratului, care poate fi realizatd prin
aplicarea vitezelor mari ( > 30 nm/s) de depunere termica in vid.

2. Metodele de caracterizare structurald utilizate, cum ar fi microscopia electronicd de scanare
(SEM) si difractia razelor X (XRD), furnizeaza informatia necesara pentru elaborarea
traductorilor chimici in baza materialelor chalcogenice cuaternare As,;S;Geg—Te cu
referintd la morfologia si rugozitatea suprafetei dar si determinarea dimensiunilor insulelor
interconectate active la interactiunea cu moleculele de gaze din mediul ambiant.

3. Crearea mediului gazos prin divizarea fluxurilor de gaz purtator (aer uscat ori umidificat)
prin doud coloane monitorizate separat la temperatura data, permite obtinerea mixturii
calibrate cu continut de caz tintd, utilizand atat tuburi permeative ori capilare cu faza
lichida a acestui gaz cat si butelii cu acest gaz, de 0 concentratie apriori cunoscuta.

4. Limbajul grafic de creare a instrumentelor virtuale Lab VIEW dotat cu programe

respective de lucru, aplicat in ansamblu cu spectroanalizorul automatizat de impedanta
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HP4192A si alte sisteme electronice de masurare, permit realizarea studiului complex al
transportului sarcinii electrice in calcogenuri sticloase si determinarea parametrilor lor
fizici fundamentali.

Utilizarea metodei Kelvin (condensatorului vibrant) permite realizarea masurarilor
potentialului de suprafata si a lucrului de iesire a calcogenurilor cuaternare As;S3;Geg—Te,
precum si variatia lucrului de iesire in procesul adsorbtiei si desorbtiei moleculelor de

gaze toxice cum ar fi NO,, H,S, NH3etc.
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3. PROPRIETATILE DE CONTACT, CONDUCTIBILITATEA ELECTRICA §I
MECANISMELE DE TRANSPORT AL SARCINII iN CALCOGENURI CUATERNARE
STICLOASE BAZATE PE SULF SI TELUR

Proprietatile de contact ale calcogenurilor sticloase cuaternare bazate pe S si Te au fost
studiate prin prepararea peliculelor subtiri de As;Te13GesSs, As,Tei30GesSs si Te pur amorf,
determinarea lucrului de iesire a acestor materiale, prepararea structurilor functionale bazate pe
aceste calcogenuri cu electrozi simetrici din In, Au, Pt ori diverse paste de Ag , urmata de studiul

minutios al caracteristicilor volt-amper si mecanismelor de transport al sarcinii electrice.

3.1. Proprietitile de contact. Caracteristici volt —amper si capacitatea electrica a

structurilor metal - (As, S3 Geg—Te) - metal.

Studiul caracteristicilor volt — amper

Studiul caracteristicilor | — U, ale jonctiunilor metal - SChS din sistemul cuaternar As,Ss
Geg— Te a fost realizat la diferite polarizari ale tensiunii aplicate in diverse regimuri termice in
atmosfera obisnuitd. Vom considera separat confectionarea (prepararea) jonctiunilor, studiul
experimental al caracteristicilor volt-amper, analiza si concluziile relevante ale acestui studiu

pentru toate structurile functionale aplicate in lucrarea prezenta [81-82].

a) In—SChS —In

Structurile functionale cu contacte simetrice din In au fost preparate prin cresterea
peliculelor subtiri de calcogenuri corespunzatoare pe substraturi din Pirex . Contactele au fost
realizate utilizdnd “’pernute” din In proaspat taiate dintr-un masiv metalic, si mai apoi presate
cu resorturi din Cu pe suprafata calcogenurii.

In Figura 3.1 sunt reprezentate caracteristicele volt - amper pentru structurile functionale in baza
a doua calcogenuri cuaternare cu contacte simetrice din In, masurate in conditii obisnuite, la
temperatura camerei. Se vede ca in ambele cazuri contactele sunt ohmice si deci transparente

din punct de vedere electric.

b) Pt — SChS — Pt

Structurile functionale cu contacte simetrice din Pt au fost preparate prin evaporarea
termica discreta (prin explozie) in vid a materialului calcogenic respectiv si cresterea peliculelor

subtiri corespunzatoare pe substraturi din ceramica Al,O3 sinterizata. Substraturile deja
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Fig. 3.1. Reprezentarea schematica si caracteristicile curent-tensiune a structurii functionale In—

SChS—In la temperatura camerei

contineau electrozi simetrici ori interdigitali din platina, crescuti prin imprastierea catodica a Pt
in atmosfera de Ar. Reprezentarea schematica, precum si caracteristicile volt — amper ale acestor
structuri functionale masurate la temperatura camerei sunt reprezentate in Figura 3.2. Constatam
ca si contactele din Pt sunt practic ohmice, desi arhitectura si parametrii geometrici a structurii
functionale in cauza, difera esential de cei ai structurii functionale cu electrozi simetrici din In.

¢) Ag (K) — SCSt — Ag (K)

Structurile functionale cu contacte simetrice din Ag de marca ” Kontactol” fabricat in Rusia
corporafia “Keller chemical science & production”, au fost preparate tot prin evaporarea termica
discreta (prin explozie) in vid a materialului calcogenic respectiv pe substraturi din Pirex.
Contactele din pasta de Ag au fost pictate simetric pe peliculele de calcogenura la diferite
distante. Schematic aceasta structura functionala este reprezentatd in Figura 3.3 impreund cu

caracteristicile volt - amper masurate la temperatura camerei pentru cateva compozitii ale SChS
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inclusiv de Te elementar in stare amorfa. Observam ca indiferent de compozitia SChS
caracteristicile volt - amper manifesta o dependenta ohmica excelentd. Anume acest fapt ne-a
condus la ideea utilizérii posterioare anume ale acestor structuri functionale, pentru studiul
parametrilor electrici fundamentali si a mecanismelor de transport al sarcinii in calcogenurile

sticloase cuaternare in cauza.

. ’
| Contacte din Pt b
5 | H04
ol
1 40,2
1 . ] —
] <
< . {og &
= g |
l 4-0,2
-2 4 _~SCst
| __ Contacte Pt J
-34 ’:132:;2: g:tiﬁzat 4-04
-4 J T T T T T T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

Fig. 3.2. Aspectul schematic si caracteristicile | — U ale structurilor functionale cu electrozi

simetrici din platina.

De fapt, 1n principiu, toate contactele considerate mai sus, indiferent de materialul utilizat
(In, Pt ori Ag), precum si de arhitectura / geometria lor sunt practic ohmice, adica transparente
din punct de vedere electric, si deci pot fi utilizate in acest scop. Mentionam ca aceasta concluzie
nu poate fi atribuitd in general, pentru toate contactele si toate structurile functionale. In acest

context consideram contactele simetrice din pastd de Ag fabricata de un alt producétor.
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Fig. 3.3. Aspectul schematic si caracteristicile curent—amper ale structurilor functionale cu

electrozi simetrici din pasta de Ag (Kontactol ,“Keller chemical science & production”, Rusia).

d) Ag (E) —SCSt—Ag (E)

In procesul realizirii acestei lucriri au fost confectionate si structuri functionale dotate cu
contacte simetrice din pasta de Ag de marca ” EPLOX 15-2 ”, produsa in Polonia de corporatia
“Amepox Microelectronos, LTD”. Aceste structuri (Figura 3.4) de asemenea au fost preparate
prin evaporarea termica discreta (prin explozie) in vid a materialului calcogenic respectiv pe
substraturi din Pirex, iar contactele din pasta de Ag(E) au fost pictate simetric pe peliculele de
calcogenuri. Desi compozitia SChS, arhitectura si geometria acestor structuri nu se deosebesc
de cele precedente, adica a structurilor cu contacte din Ag (K), caracteristicele volt - amper sunt
complet diferite. In Figura 3.4 sunt prezentate caracteristicele volt-amper pentru structurile
functionale in baza calcogenurilor cuaternare in cauza, precum si in baza de Te amorf, dotate cu
electrozi din Ag (E). Din aceasta figurd observam ca contactele de Ag(E) nu sunt ohmice. La
polarizari mici (in cazul dat pana la 3.0 V) caracteristica I-U e similara cu cea a doua diode
Schottky unite in sens opus. La tensiuni mai mari (ori grosimi mai mici ale peliculei SChS ),

aceste diode se strapung si la polarizarea respectiva, contactul devine ohmic.
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Fig. 3.4. Caracteristicile volt — amper ale structurilor functionale cu electrozi simetrici din pasta
de Ag (EPLOX 15-2, “Amepox Microelectronos, LTD”, Polonia).
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Fig. 3.5. Caracteristica volt —amper a structurii Ag(E) - As,Te130GesSs - Ag(E) (a) si

dependenta rezistentei ei electrice de temperatura la care a fost tratata (b).
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Inafard de aceasta, s-a constatat ci tratarea termicd are o influenti dramatici asupra
proprietatilor conductive ale structurilor functionale in cauza (Figura 3.5a).

Drept exemplu, in Figura 3.5b este reprezentata dependenta rezistentei electrice (calculate
la polarizarea de — 1.0 V) a unei structurii Ag(E) - As;Te130GesSs - Ag(E) de temperatura la care
a avut loc tratarea termica timp de 2h. Se vede ca rezistenta electrica a structurii creste de zeci si
sute de ori In dependentad de temperatura la care are loc tratamentul termic. Mai mult ca atat, in
procesul studiului influentei tratamentului termic s-a observat ca in jurul temperaturii de 150°C
rezistenta electrica a structurii functionale in cauza devine foarte joasa. In acest context a fost
studiata influenfa temperaturii asupra caracteristicilor curent — tensiune, ilustrata in Figura 3.6, in
structuri anterior tratate termic. In Figura 3.6a sunt reprezentate aceste caracteristici pentru
intervalul de temperaturi 25-135 °C (structura a fost tratatd anterior timp de 2 h la temperatura
de 120°C ). La temperatura de aproximativ 140 °C a fost observati o tranzitie brusci, dupa care
conductibilitatea electrica a structurii devine metalica si ohmica.

Aspectul caracteristicilor volt - amper misurate in intervalul 150 -180 °C sunt prezentate in
Figura 3.6b. Tranzitia termica evidentiatd s-a dovedit de a fi reversibild. In Figura 3.7a este
reprezentata variatia rezistentei electrice a structurii functionale in cauza, intr-un ciclu incélzire -
racire in scara semilogaritmicd. Se vede cd la micsorarea temperaturii, structura se Intoarce in
starea cu rezistenta electrica inaltd, aproximativ la temperatura de 150°C.

Dependenta conductibilitatii electrice de temperaturd a structurii functionale in cauza este
reprezentatd in Figura 3.7.b, utilizind coordonatele semilogaritmice, adicd log o — 10°/ T. Din
aceasta figura se observa o tranzitie de tipul dielectric — metal, la care conductibilitatea electrica
a structurii functionale descreste brusc cu aproximativ patru ordine de marimi.

Desi mecanismul acestei tranzitii se afla inafara sferei de interes al acestei lucrari, noi
considerdm ca proprietatile structurilor functionale cu contacte din Ag(E), se explicd prin
formarea de domenii in vecinatatea contactelor, avind o noua compozifie chimica. Aceasta
compozitie se formeaza in procesul realizarii contactelor si deci fiecare contact este o dioda
semiconductoare. Tratamentul termic la temperaturi inalte aduce la termodifuzia intensa a
argintului din contact in calcogenura, care la 0 anumita temperatura pot sa se uneasca formand
un canal metalic de conductie electrica [83 - 86]. Acelasi proces poate avea loc si in pasta de
argint: cleiul 1n care sunt dispersate nanoparticule de argint, la temperaturi mari 1isi pierde
viscozitatea, mobilitatea nanoparticulelor creste si ele pot contacta direct, formand canale
metalice conductive. La racire viscozitatea creste, mobilitatea nanoparticulelor de Ag scade,
canalele conductive metalice se rup si structura functionala brusc trece in starea sa de dielectric.

In concluzie, cu certitudine contactele din pasta de Ag(E) nu pot fi utilizate pentru realizarea
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structurilor functionale in baza de calcogenuri sticloase, atat pentru investigatii stiintifice, cat si

pentru aplicatii in practica.
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Fig. 3.6. Influenta temperaturii asupra caracteristicilor curent-tensiune: a) in intervalul 25-135°C;
b) la cateva temperaturi, in intervalul 150 -180 °C. Structura functionali a fost anterior tratati

termic timp de 2 h la temperatura de 120°C.
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Fig. 3.7. Variatia rezistentei structurii functionale Ag(E) - As;Te130GesSs - Ag(E) intr-un ciclu

incélzire — racire (a) si dependenta conductibilitatii electrice de temperatura (b).

Din studiul expus al caracteristicelor volt-amper este clar ca contacte transparente din
punct de vedere electric (ohmice) cu calcogenurile cuaternare As; S;Geg - Te studiate in lucrarea
data se realizeaza in structuri functionale simetrice In-SChS-In ori pasta de Ag(K) — SChS -
Ag(K). Contactele din Pt sunt stabile si, in principiu, de asemenea pot fi utilizate pentru
confectionarea structurilor functionale metal-CShS, desi caracteristica volt - amper a structurii Pt

- As;Te;3GegS; — Pt manifestd o slaba rectificare dependentd de temperatura (Figura 3.8).
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Fig. 3.8. Influenta temperaturii asupra caracteristicii volt—-amper a Pt - As,Te;3GegS; - Pt in

conditii normale ale mediului ambiant.

77



Originea acestei rectificari poate fi identificata prin studiul capacitatii electrice a acestei
structuri functionale dependent de valoarea si semnul de polarizare, temperatura si frecventa
campului electric aplicat.

Capacitatea electricd

Capacitatea electrica a jonctiunilor Pt — (As,S3;Geg—Te) — Pt a fost studiata in intervalul de
frecvente a campului electric aplicat cuprins intre 5+10° Hz, la diferite temperaturi si polarizari
ale tensiunii aplicate. In Figura 3.9 este reprezentata dependenta capacitatii electrice a structurii
functionale Pt — (As,S3Ges—Te) — Pt de frecventa la temperatura de 22°C, in conditii normale ale

mediului ambiant.
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Fig. 3.9. Dependenta capacitatii structurilor functionale Pt — As,Te;3GesS; — Pt de frecventa

campului electric aplicat in conditii normale ale mediului ambiant.

Se vede ¢ capacitatea electrica la frecvente mai mari @ > 10* Hz, nu depinde de frecventa.
La frecvente mai mici de ® < 10% Hz, capacitatea creste brusc cu citeva ordine de marimi. Este
evident ca valoarea constanta a capacitatii la frecvente mai mari de 10* Hz corespunde capacititii

geometrice a unui condensator, adica

c, =% 31
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unde d si & sunt respectiv distanta interdigitala si permitivitatea SChS, iar S este aria suprafetei
de contact. Cresterea brusca si enorma a capacitatii structurii la micsorarea frecventei mai jos de

4 T . ce A o . o R
10" Hz, indica existenta unor domenii inguste de contact ce posedd o rezistentd electrica

avansata, precum si egalarea timpului de relaxare dielectrica Maxwell 7, =&§,0 ( p este

rezistivitatea peliculei de SChS) cu perioada variatiei tensiunii timpului electric aplicat.
Domeniile Inguste de contact cu o rezistenta electricd avansatd, pot fi ori domenii fizice
de contact sardcite de purtatori majoritari ori straturi izolante inguste, formate chimic la interfata
metal — SChS, fapt confirmat si de caracteristicile | — U prezentate in Figura 3.8. Din aceasta
figura se vede ca, independent de temperatura, rectificarea este simetrica relativ cu polaritatea
tensiunii aplicate, fapt ce scoate in evidenta existenta a doua bariere de contact, formate simetric
pe ambele parti ale peliculei de SChS.
Aceste bariere controleaza capacitatea totala a structurii functionale la frecvente joase
conform legitatii:
C, =55 (L (3.2)

unde L si L, reprezinta latimea domeniilor cu rezistenta electrica avansata langa contacte.

Cresterea enormd a capacitatii (mai mult de 4 ordine de marimi) la frecvente joase (< 10”
Hz), demonstreazd ca domeniile cu rezistentd avansatd la contacte sunt foarte inguste, ceea ce

este confirmat si de rectificarea neesentiala a curentului.

Pe de alta parte, tranzitia de la capacitatea geometrica (C, ) la cea de contact (C,) poate fi
realizatd doar prin egalarea (ori depasirea) perioadei de variatie a tensiunii aplicate cu timpul

relaxarii dielectrice 7, . Asa cum 7, scade cu cresterea temperaturii (Figura 3.10), trebuie de

asteptat o crestere a capacitatii electrice cu cresterea temperaturii mostrei, indeosebi la frecvente
joase ale tensiunii aplicate. In Figura 3.10 este reprezentati dependenta spectrald a capacititii
electrice la cateva temperaturi. Se vede ca intr-adevar la frecvente joase are loc o0 crestere a
capacitatii electrice a structurii functionale cu cresterea temperaturii, care poate fi sesizata ca o
deplasare a muchiei spectrului capacitatii electrice spre frecvente mai avansate. Evident ca
aceasta crestere este dependentd de frecventa, fapt ilustrat prin Figura 3.11, in care este expusa
dependenta capacitatii electrice de temperatura la diverse frecvente ale tensiunii aplicate. In asa
mod, capacitatea structurii functionale creste atat cu cresterea temperaturii la o frecventa fixa, cat
si cu descresterea frecventei la o temperaturd constanti. In ambele cazuri aceastd crestere a
capacitatii se datoreaza descresterii timpului de relaxare dielectricd cauzata de cresterea

conductivitatii electrice a SChS.
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Fig. 3.10. Distributia spectrala a capacitatii structurilor functionale Pt - As,Te;3GegS; — Pt

la diferite temperaturi.
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Acest fapt este confirmat si de influenta compozitiei chimice a materialului calcogenic asupra

spectrului capacitatii electrice, deoarece, dupa cum a fost mentionat mai sus pragul de crestere a

capacitatil este determinat de timpul de relaxare dielectrica Maxwell ( 7, = &€, ) determinat de

permitivitatea dielectrica a materialului si de rezistivitatea sa.

In Figura 3.12 sunt reprezentate spectrele capacitatii electrice a structurilor functionale Pt -
As,Te13GegS3-Pt si Pt-As,Tei30GegSs-Pt rezistivitatea electrica a carora, la temperatura camerei,
difera cu aproximativ 2 ordine de marimi (Capitolul 3.2). Se vede clar ca muchia spectrului de

capacitate electrica se deplaseaza spre frecvente mai mari cu aproximativ 2-3 ordine de marimi.
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Fig. 3.12. Dependenta capacitatii electrice a structurilor functionale bazate pe calcogenuri

cuaternare cu electrozi simetrici din platinad de frecventa campului electric aplicat.

Pentru evidentierea provenientei (naturii) domeniilor cu rezistenta avansata din vecinatatea
contactelor a fost studiata dependenta capacitatii electrice a structurilor functionale in cauza de
semnul si valoarea polarizarii electrice continua, aplicata din exterior, la frecventa de 380 Hz si
amplitudinea semnalului de zond de ~ 2,0 mV. Aceasta frecventa este destul de joasa si se afld in

domeniul pragului cresterii capacitatii, iar amplitudinea semnalului de zondaj poate fi neglijata
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comparativ cu amplitudinea tensiunii aplicate. Rezultatele experimentale sunt reprezentate in
Figura 3.13.
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Fig. 3.13 Dependenta capacitatii electrice a structurilor functionale bazate pe calcogenuri

cuaternare cu electrozi simetrici din platina de amplitudinea si Semnul polarizarii exterioare.

Din aceasta figura se vede ca capacitatea electrica a structurii functionale cu contacte din
platind Pt —As,Te;3GegS; — Pt categoric, nu depinde de semnul si amplitudinea polarizarii
aplicate, iar pentru structura functionala Pt — As;Te;30GesS; — Pt aceasta dependenta este foarte
slaba si se manifesta doar la polarizari mici.

Aceste rezultate ne permit de a trage concluzia ca domeniile cu rezistentd avansatad
adiacente contactelor sunt de naturd chimica, posibil adsorbtia unor tipuri de gaze ce
reactioneaza cu calcogenura. Este clar cd aceste domenii sunt foarte inguste si permit, la
polarizari mai semnificative, tunelarea directa a purtatorilor de sarcind prin contact, adica crearea
contactelor ohmice, transparente din punct de vedere electric.

Pentru schitarea diagramei posibile de banda pentru contactul metal / (As,S3Geg—Te) este
necesar de a cunoaste lucrul de iesire, lagimea benzii interzise si pozitia nivelului stationar Fermi
ai SChS 1n cauza, precum si latimea DSS adiacente contactelor. Determinarea acestor marimi
fizice a fost realizata experimental si este descrisd Tn compartimentele ce urmeaza, iar lucrul de
iesire al metalelor utilizate in calitate de electrozi au fost luate din literatura.
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3.2. Determinarea parametrilor energetici de baza a materialului calcogenic si a
mecanismelor de transport al sarcinii electrice la curent continuu si alternativ. Stari

localizate la nivelul Fermi.

Primul pas pentru determinarea mecanismelor de transport al sarcinii electrice in
calcogenurile cuaternare studiate in aceastd lucrare a fost realizat prin cercetarca dependenteli
conductibilitatii electrice a lor de temperatura, la curent continuu [87 - 89]. Pentru aceasta a fost
studiata influenta temperaturii asupra caracteristicelor curent-tensiune a structurilor functionale

bazate pe diverse compozitii de calcogenuri.

Ino, [Q'ecm™]

1 % 1 2 1 I . I d I o I

2.2 24 26 28 30 32 34 36
107/ T, K]

Fig.3.14. Caracteristicile volt — amper ale structurii functionale Ag - As,Te13GegS; — Ag la

diferite temperaturi (a) si dependenta conductivitatii electrice de temperatura (b).

In prealabil, a fost determinat tipul de conductie a materialelor in cauzi prin determinarea
semnului tensiunii electromotoare termoelectrice. Acest semn s-a dovedit a fi pozitiv ca si in
majoritatea materialelor acestei clase, fapt ce confirma tipul “p” ( prin goluri ) de conductie. Au
fost utilizate contacte simetrice Ag-Ag din pastd Kontactol (Rusia) pictate pe mostre, care s-au

dovedit a fi ohmice si nu influenteaza transportul de sarcina.
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In Figura 3.14 (a) sunt reprezentate caracteristicile curent-tensiune a structurilor
functionale Ag - As,Tei;3GegS; — Ag pentru cateva temperaturi. Se vede cid indiferent de
temperatura dependenta I-U ramane ohmica, variaza doar inclinatia, adica creste
conductibilitatea electricd a calcogenurii. Utilizand aceste rezultate a fost determinata
dependenta conductivititii electrice de temperatura materialului. In Figura 3.14 (b) este
reprezentatd aceastd dependentd in coordonate semilogaritmice Ino - 10%/T, pentru polarizarea
de 3V. Se vede ca aceasta dependenta consta din doua linii drepte cu diferite inclinatii, fapt ce
scoate 1n evidenta ca transportul sarcinii electrice are loc prin diverse mecanisme.

In conformitate cu acest grafic, conductivitatea electric a peliculei poate fi exprimata prin

suma a doi factori, fiecare controland transportul curentului la diferite regimuri termice:
= ——— + J——
0 = Crexp(—2) + Cyexp(— 2 ) (33)
Valorile experimentale ale lui E; si E,, precum si C; si C, calculate din pantele acestor

10°

doua segmente liniare , precum si din extrapolarea lor la valoarea — 0 sunt expuse in

Tabelul 3.1. Urmand argumentele expuse de Mott & Davis intr-un sir de cercetari fundamentale
(lucrarea de sinteza [9]), primul factor controleaza conductivitatea la temperaturi inalte care este
cauzata de transportul sarcinilor prin stdri extinse mai sus de pragurile de mobilitate. Aceasta
conductibilitate poate fi exprimata prin relatia (1.1) [Capitolul 1], din care pot fi estimate valorile
unor parametri fundamentali ai calcogenurii in cauza, cum ar fi:
- Conductia minima metalicad (0,,;,), adicd conductivitatea prin transportul
sarcinii exact la nivelul energetic ce coincide cu pragul de mobilitate;
- Latimea benzii interzise electrice (E; ), adicd distanta energeticd dintre
pragurile de mobilitate a electronilor si golurilor).
Pentru aceasta este necesar de a cunoaste coeficientul termic de ingustare a benzii interzise
optice (y), care 1n sticlele calcogenice ternare §i cuaternare cuprinde valori Intre
(3+7)-10%eV / grad [90]. Ludnd ) =2.10"eVv / grad , am obtinut &, —10°C2> *cm™

iar latimea benzii interzise electrice E, ~2E, = 2(E, —»T ) =1,0eV - Valorile calculate ale

conductiei metalice minime si a latimii benzii interzise electrice sunt de asemenea indicate in
Tabelul 3.1.

Factorul al doilea, in relatia (3.3) este cauzat de salturile sarcinilor electrice intre starile
localizate din cozile benzilor admise cu implicarea fononilor. In cazul cind sarcinile electrice
implicate sunt golurile termic activate in coada benzii de valentd, conductia prin salturi se

exprima prin relatia (1.3), [Capitalul 1].
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Tabelul 3.1. Parametrii semiconductori si de conductie electrica ai SChS As,;Te13GegSs si

AS, Te130GesSs.
Mecanismul Compozitia C, C, E1 E. Eq Gmin
de transport | chimica Qlem? | Qtem? |ev eV eV Qtem?
Stari extinse As,Te;3GegS; | ~10° 0,51 ~1,0 | 10°
AS>Te130GegSs3 ~ 140 ~0,2 ~04 14
Salturi prin As,;Te13GegSs3 0,61 0,2
stari localizate

In baza acestei relatii poate fi estimati conductia la marginea de sus a cozii benzii de
valentd (popp = C,), precum si suma E, = AE + Wy, unde AE=E.—E_este intervalul

energetic dintre marginea cozii benzii de valentd si nivelul Fermi, iar W, este energia de salt.
Valorile experimentale respective ale parametrilor C, si E, sunt indicate in Tabelul 3.1.
Remarcabil este ca energia E; constituie doar ~ 0,2 eV, adica coada de stari localizate ale benzii
de valenta patrunde destul de adanc in banda interzisa a calcogenurii in cauza.

Pentru evidentierea influentei compozitiei chimice asupra parametrilor semiconductori, si
de conductie ai SChS, au fost realizate masurari si calcule analogice la fel si pentru structura
functionala in baza de As,Te;3GesSs. in Figura 3.15 este reprezentata dependenta

conductivitatii electrice de temperatura pentru aceasta structurda functionala. Se vede ca pentru

3
aceasta calcogenura, dependenta Ino = f LQJ consta doar dintr-o singura dreapta, altfel spus
T

in intervalul dat de temperaturi se manifesta doar un singur mecanism de conductie , pe care noi
il atribuim conductiei prin starile extinse.

Conductivitatea electrica la temperatura 150°C a compozitiei As;S3GegTers (90,9 %
at., Te) constituie 0,5 Q*cm™, fapt ce aratd o crestere comparativ cu conductivitatea
compozitieiAs,S3GegTe3 (50 % at., Te), care este doar la o valoare de 102 Qtem™.

Respectiv, latimea benzii interzise Ey determinatd din inclinatia pantei dependentei

3
10 . . -
Ino = f(T] se micsoreaza si constituie E, ~ O, 4eV
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Fig.3.15. Dependenta conductivitatii electrice de temperatura pentru structura functionala

in baza de As,Te30GegSs.

Ceilalti parametri semiconductori determinati experimental pentru calcogenura

As,;S3GegTeizp sunt prezentati in Tabelul 3.1.
Mentiondm ca energia de activare E1 ~0,2¢V | determinata pentru aceastd compozitie care

contine 90,9 % at. de Te este in buna concordantd cu valoarea energiei de activare 0,18 eV
obtinuta in lucrarea [91] pentru peliculele de Te amorf, in acelasi interval de temperaturi.
Conductivitatea electricd a calcogenurilor sticloase cuaternare AS;Tei30GesSs  si
As;Te13GegSs la curent alternativ a fost masurata la temperatura camerei in gama de frecvente
5Hz-13MHz este prezentata in Figura 3.16. Se evidentiaza o deosebire foarte clara intre spectrele
conductivitatii dinamice a acestor doud calcogenuri: conductivitatea electrica a calcogenurii
As,Te130GesSs nu depinde de frecventa campului aplicat pana la frecvente mai mari de 10 Hz,
ceea ce univoc confirmad faptul elucidat in compartimentul 3.2, ca transportul sarcinii electrice 1n

acest material se realizeaza prin stari extinse dupa pragurile de mobilitate.
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Fig.3.16. Dependenta conductivitatii electrice a calcogenurilor sticloase cuaternare

As;Tei30GesSs si As,Te13GegS; de frecventa campului electric aplicat.

In ceea ce priveste calcogenura As,Tei;sGegSs, din Figura 3.16 se poate de observat ci
conductivitatea nu depinde de frecventa doar pana la ~ 5-10% Hz, insd mai apoi creste ca o (o) ~
o" in care, pentru intervalul de frecvente 108 <w®<10° Hz, factorul de putere n = 0,7.

La frecventa ~ 10° Hz, in dependenta o (w) se elucideaza un prag urmat de o crestere brusca a
conductivitatii cu cresterea frecventei, ce este caracterizat de factorul de putere n = 1,8.

Aceste particularitati ale functiei o (w) indica faptul ca pentru domeniul de frecvente
aplicate, in calcogenura data se realizeaza citeva mecanisme de transport al sarcinii electrice,
cauzate fie de purtatorii excitati cel putin la pragurile de mobilitate ale benzii interzise, fie prin
saltul acestora prin starile localizate din interiorul acestei benzi. In cazul in care purtitorii de
sarcina sunt excitati la nivelul muchiilor de mobilitate este de asteptat o independenta a
conductivitatii electrice de frecventa cAmpului aplicat, pand la frecvente de ordinul 10° Hz.
Rezultatele noastre demonstreaza ca pentru calcogenura As;Te13GegSs Cresterea conductivitatii

se observi deja la frecvente de ordinul 10°Hz, ceea ce este anticipat cu cinci ordine de marime.
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De aceea, se poate admite ci la frecvente mai mari de 10°Hz, curentul este cauzat de ambele
tipuri de purtatori de sarcind; cei excitati la marginile de bandad de mobilitate si cei care
realizeaza salturi prin stari localizate.

Conductibilitatea electrica totald poate fi descrisa prin formula experimentala:

o(w) = oy +a, (3.4
unde o, este conductivitatea la curent continuu (DC), g, = Aw" este o conductivitate
suplimentara dependenta de frecventa, iar A este o constanta.

Conductivitatea dependenta de frecvenfa poate fi realizata atat prin salturi Intre starile
localizate din cozile benzilor extinse , cat si prin salturi intre starile localizate in apropierea
nivelul Fermi, fixat in vecindtatea mijlocului benzii interzise. Diferenta dintre aceste doua tipuri
de conductivitate, ambele realizate prin salt si dependente de frecventi ca o (©) ~ ©”’ , poate fi
evidentiata din studiul dependentei o () de temperatura.

Influenta temperaturii asupra conductivitagii la curent alternativ (AC) a peliculelor in baza
As;Te13GegS; este prezentata in Figura 3.17, unde Ig o este reprezentat grafic in functie de 1g w
pentru citeva temperaturi. Se vede, cd in gama de frecvente 10° - 10° Hz, conductivitatea este
dependentd de temperaturd, iar in regiunea frecventelor inalte, in care n = 1,8 (omisa in figura
dati), conductivitatea s-a dovedit a fi aproape independenti de temperaturd. in Figura 3.18 este
reprezentatd dependenfa logaritmului conductivitatii in funcfie de temperatura reciproca la
frecvente diferite, impreuna cu aceeasi dependenta masurata pentru curent continuu. Sa observa,
cd pana la aproximativ 3-10% Hz, att conductivitatea totala o(w), cét si panta logo(w) - 10% T
sunt practic independente de frecventa campului electric aplicat, aratand o energie de activare de
0,12eV.

Acest fapt ne permite si admitem ca in domeniul de temperaturi 10-70°C , conductivitatea
la curent alternativ cu frecventa pana la 3 kHz se datoreaza salturilor purtatorilor de sarcina
intre starile localizate situate in coada benzii de valenta (ca si la curent continuu) , iar

dependenta sa de temperatura poate fi descrisa ca [92]:

E_-E
a(w,T)zcweXp(—%j:COkTexp —% , (3.5)

unde coeficientul C, este dependent de frecventa. Valorile experimentale obtinute pentru

C. si Es, sunt expuse in Tabelul 3.2. Astfel, diferenta dintre valorile energiei de activare
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Fig.3.17 Influenta temperaturii asupra dependentei conductivitatii electrice a calcogenurii

As,Te;3GegSs de frecventa, reprezentata in scara bilogaritmica.
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Fig.3.18 Dependenta conductivitatii electrice a calcogenurii sticloase As;Te;3GesSs de

temperatura.
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determinate  din  masurarile  conductivitatii  la  curent continuu o, , adica

E,=E. —E, +W,~0,2eV (Tabelul 3.1) si a celei determinate la curent alternativ o, cu

frecventa pand la 3 kHz, adica E, =E; —E; ~ 0,126V (Tabelul 3.2) ar insemna energia de salt
intre starile localizate W, = 0,08 eV. Evident ca g, este mai mare ca o, ; la frecventa de 3 kHz si

temperatura camerei de 22°C , raportul acestor marimi este -2 ~ 3. Acest raport continue si

)
creasca la frecvente mai mari de 3 kHz, dar insasi o, devine tot mai putin si mai putin dependent
de temperatura, concomitent cu o crestere in dependenta sa de frecventa campului. Un astfel de
comportament poate fi interpretat prin trecerea la un alt mecanism de conductivitate, si anume,
mecanismul de transport al sarcinii prin salturi intre stérile localizate in vecindtatea nivelului
Fermi, fixat aproximativ la mijlocul benzii interzise, intre pragurile de mobilitate. Austin & Mott

[92] au dedus teoretic formula ce descrie o astfel de conductibilitate:

T %
0 =3 esz[N(E,:)]Zcz_Sa)[ln(g)]4 (3.6)

unde N(Eg) - este densitatea de stiri la nivelul Fermi, v — este frecventa fononic (~ 10**Hz ) si

a~ ! descrie extinctia spatiali a functiei de unda asociati stirilor localizate.

Tabelul 3.2. Parametrii de conductie electrica ai SChS As,Te;3GegS; la curent alternativ.

. Cw Es=Er - Eg W, N (EF)
Mecanismul de transport o Lem? oV Ry evlems
Salturi prin stari localizate in
coada benzii de valenta 0,14 0,12 0,08
Salturi prin stari localizate la
nivelul Fermi ~1,3+10%

Din aceasta expresie se vede cd datoritd factorului logaritmic [1n(£)]4 inclinatia

dependentei Ino,, < [nw trebuie putin sa scada cu cresterea frecventei. Curbele experimentale
din Figurile 3.16 si 3.17 ilustreaza clar o slaba scadere a inclinatiei dependentelor lno,, < lnw,
indeosebi in vecinatatea frecventei 108 Hz, unde aceasta scadere se transforma intr-un umar.
Formula teoretica (3.7) ne da o cale directa pentru estimarea densitafii de stari situate la nivelul

Fermi (calculele respective sunt prezentate In Anexa 1):
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N(EF):\/3a5 o)

kTe? v : (3.7)
w

Noi am estimat valorile respective ale lui N(Eg) pentru compozitia sticloasaAs,Te;3GegS3

<

utilizand drept parametri v = 10 Hz iar @~ = 8:10™m, [7] la cateva frecvente din intervalul
10°- 10° Hz. Calculele sunt prezentate in Anexa 1, de unde se vede cd valorile estimate nu difera
prea mult dependent de frecventa, si la temperatura T=29K se afla in domeniul
N(E,) ~1,3-10%V *.cm™® (Tabelul 3.2).

Mentionam in sfarsit, ca cresterea brusca, aproape parabolicd ¢ (®) ~ ®?, a conductivitatii
cu cresterea frecventei in domeniul ® > 10 ®Hz, a fost observati la inceput in calcogenurile
binare sticloase tipice As,Sssi As,Ses, iar mai apoi si in alti SChS [9]. Au fost propuse mai multe
modele pentru explicarea acestui fenomen, dar mai general este acceptata explicatia conform
careia,conductibilitatea la frecvente inalte ( >10°Hz ) se datoreaza absorbtiei intensive a
fononilor acustici in domeniul ultrasunetului, domeniul MHz, ce aduce la cresterea pierderilor
acustice. Distributia spectrald a acestei absorbtii este determinatd de densitatea de stari a
fononilor acustici. Cu alte cuvinte se presupune ca datorita dezordinii spatiale si compozitionale
in calcogenurile sticloase se formeaza o “coada” a absorbtiei fononice ce patrunde adanc in
domeniul frecventelor mici, fapt interzis in materialele cristaline de regula de selectie.

In ansamblu, rezultatele experimentale obtinute prin studiul conductivitatii electrice la
curent continuu si la curent alternativ, dependent de temperatura, polarizarea si frecventa
campului electric aplicat pot fi ilustrate prin diagramele din Figura 3.19, schitate pentru

calcogenura cuaternara As;Te;3GegSs,

3.3. Lungimea de ecranare Debye si lucrul de iesire al SChS As,S;Geg—Te. Modelul

energetic al suprafetei si diagrama posibila de banda pentru contactul metal — SChS.

Conform relatiei (1.6), cunoasterea concentratiei starilor localizate la nivelul Fermi

N(E;) ~1,3-10%eV *-cm™>, determinati din datele experimentale de conductie la curent

alternativ (Capitolul 3.2.) ne da posibilitatea de a estima lungimea de ecranare Debye la

contactul peliculei de SChS cu metalele. Calculul respectiv (Anexa 2) pentru calcogenura
As,Te13GegSs, cU & =12,7 [15], ne duce la valoarea lungimii de ecranare A ~10A =1nm. Daci

aceasta este asa, atunci purtatorii de sarcina pot liber trece in SChS prin tunelare, ceea ce poate
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aduce la formarea contactelor ohmice cu toate metalele, indiferent de lucrul lor de iesire, fapt

observat pentru toate metalele folosite ca contacte in aceasta lucrare (Capitolul 3.2.).

E
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Fig. 3.13. Diagrama posibila a distributiei starilor energetice in calcogenuri sticloase cuaternare
cu parametrii semiconductori, determinati pentru As;Te;3GegSs (a) si reprezentarea schematica a

mecanismelor de transport a sarcinii electrice in aceste materiale.

Ne catand la aceasta pentru a schita diagrama posibila de banda a contactului SChS- metal

este necesard cunoasterea lucrului de iesire a calcogenurii respective. In aceasta lucrare lucrul de
iesire pentru SChS cuaternari As,Te13GegSs, As,Tei30GegSs si Te pur amorf a fost determinat
experimental prin metoda Kelvin (condensatorului dinamic) descrisa in Capitolul 2.3. Conform

relatiei (2.23) lucrul de iesire a SChS in cauza este:
O, =exDPC+d, (3.8)
unde @, =5,1eV [21], e — sarcina elementard , iar DPC —diferenta de potential de contact

determinata experimental. In Tabelul 3.3 sunt prezentate datele obtinute ale DPC si lucrului de
iesire (@, ) pentru toti SChS studiati, impreund cu lucrul de iesire al metalelor () folosite in
aceasta lucrare, care este bine stabilit prin diferite metode experimentale, tabelat si prezentat in
lucrarile [21-22]. Dupa cum se vede din acest tabel, lucrul de iesire creste nesemnificativ cu
cresterea concentratiei de Te 1n aliajul sticlos si, probabil, este determinat de existenta in aliaj
anume a acestor atomi. Reiesind din aceste date, au fost calculate valorile teoretice ale

potentialului de difuzie (incovoierea muchiilor benzilor extinse) @, =®_, —d,, pentru toate

jonctiunile metal —SChS studiate in lucrarea prezenta (Tabelul 3.4).
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Tabelul 3.3 DPC si lucrul de iesire ai As,Te;3GegSs, As;Tei30GesSs si Te amorf.

Compozitia DPC OJ
chimica mV eV
As, Te13GegS; -70 5,03
AS, Te130GesgSs. -20 5,08
Te -10 5,09

Tabelul 3.4. Lucrul de iesire al metalelor (@), conform [21,22] si valorile teoretice ale

potentialului de difuzie (@, ) pentru jonctiunile metal -SChS studiate in lucrarea prezenta.

As, Te13GegS AS, Te30GegS Te
D, D, D, D,
Metal oV
eV eV eV

Ag 45 0,53 0,58 0,59

Al 51 -0,07 -0,02 -0,01

In 412 0,91 0,96 0,97

Pt 5,43 -0,4 -0,35 - 0,36

Se vede ca semnul potentialului este dependent de metalul folosit in calitate de electrod,
adica jonctiunea ar pute fi atat blocanta ( In. Ag ) cat si neutrd (Au, Pt ). In realitate, dupa cum
s-a stabilit prin studiul minutios al caracteristicilor volt-amper (Compartimentul 3.1), practic
toate metalele folosite in aceasta lucrare formeaza contacte neredresante ( ohmice) cu o exceptie
nesemnificativd observatd doar in structura functionald Pt - As,Te;3GegS — Pt in care se
evidentiaza o redresare foarte slaba. O explicatie in acest aspect este faptul ca, datorita
concentratiei mari de stari localizate la nivelul Fermi , DSS adiacent contactelor (lungimea de
ecranare Debye) este foarte ingusta (Compartimentul 3.3), si indiferent de semnul sarcinii
spatiale, DSS este transparent pentru purtatorii de sarcina electrica.

Mai mult ca atat, reiesind din multe lucrari experimentale, inclusiv si din lucrarile noastre
[15, 93] este in general acceptata tendinta Semiconductorilor dezordonati de a forma, in domeniul

adiacent suprafetei, a unui strat mai conductiv ca volumul mostrei. Acest fenomen, descris mai
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amplu in Compartimentul 4.3, se datoreaza interactiunii perechilor de electroni solitari ai
atomilor de calcogen cu legaturile chimice nesaturate ale atomilor retelei spatiale, concentratia
carora este maximala anume la suprafata solidului.

In asemenea conditii muchiile benzilor se incovoaie in sus, adica DSS adiacent suprafetei
este Tmbogatit cu goluri, care in SChS sunt purtatori majoritari.

Un rol deosebit in acest proces il joaca starile energetice de suprafata si formarea la contacte a
unor straturi izolante foarte inguste (1-10nm), fapt demonstrat experimental de dependenta

slaba a inaltimii barierei de contact de lucrul de iesire al metalului [3,18].
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Fig.3.20 Modelul de banda a suprafetei SChS (a) si diagrama posibila de banda pentru

structura functionala Pt - As,Te13GegS — Pt.

Modelul teoretic al unei asemenea bariere Schottky - Mott este cunoscut ca modelul Bardeen,
care suplimentar la mai multe particularitati remarcabile, admite ca stratul izolant de contact
poate fi transparent pentru purtatorii de sarcina, datorita efectului tunel [22].

Aceste particularitati, general acceptate ce reiese din modelul Bardeen, precum si cele
stabilite in lucrarea prezentd, (lipsa unei rectificari esentiale la trecerea curentului continuu,
valoarea foarte mica a lungimii de ecranare Debye, independenta capacitatii electrice de contact
de tensiunea aplicata ) ne permit de a schita modelul energetic a suprafetei materialelor
calcogenice cuaternare studiate in aceastd lucrare, precum si diagrama de banda a contactului

metal / As, S3 Geg—Te. In Figura 3.20 sunt reprezentate schematic modelul general de banda a
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suprafetei SChS si diagrama calitativa de banda posibilad pentru structura functionala cu contacte

din platind Pt — As,Te;3GesS — Pt.

3.4 Concluzii la capitolul 3.

1. Metalele In, Au, Pt ori pasta de Ag (Kontactol) formeaza contacte neutre (ohmice) ori
slab redresante cu peliculele subtiri din SChS cuaternari As;Te13GegSs, As,Tei30GesSs si Te
amorf, iar pasta de Ag (EPLOX) interactioneaza cu aceste materiale si creeaza contacte puternic
redresante si nestabile.

2. Capacitatea electrica a structurilor functionale Pt / As, Sz Geg—Te / Pt creste enorm si
brusc cu micsorarea frecventei campului electric aplicat, depinde de temperatura mostrei si
rezistivitatea (compozitia chimicd) materialului calcogenic in cauza, fiind practic independenta
de valoarea si semnul polaritatii electrice aplicate din exterior.

3. Latimea benzii interzise la T = 0K a SChS cercetati, se micsoreaza monoton cu cresterea
concentratiei de Te, si constituie ~1.0 eV pentru As;Te13GegSs si ~ 0,4eV pentru As; Te;30GesSs.

4. Transportul sarcinii electrice in calcogenuri cuaternare din sistemul As,S;Geg —Te se
realizeazd dependent de compozitia chimica a materialului, frecventa campului electric aplicat,
temperatura si conditiile mediul ambiant prin: stari extinse dupa muchiile pragului de mobilitate
ori salturi asistate de fononi intre starile localizate in banda interzisa, inclusiv starile la nivelul
Fermi, fixat in vecinatatea mijlocului acestei benzi.

5. Lucrul de iesire a calcogenurilor cuaternare As,S3;Geg—Te slab depinde de compozitia
materialului calcogenic, iar potentialul de difuzie (calculat) nu influenteaza proprietatile de
contact fapt ce indica formarea barierelor de contact Schottky—Mott cu straturi izolante subtiri la

interfata, transparente pentru purtatorii de sarcina, prin efectul tunel.
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4. FENOMENE DE SUPRAFATA S| ASPECTE APLICATIVE ALE
CALCOGENURILOR CUATERNARE STICLOASE As; S; Geg-Te

4.1. Influenta unor gaze toxice si a vaporilor de apa asupra spectrelor de impedanta a
calcogenurilor bazate pe S si Te

Transportul sarcinii electrice si respectiv electroconductivitatea peliculelor subtiri de
calcogenuri din sistemul S-As-Ge-Te se realizeaza prin starile extinse dupa muchiile pragului de
mobilitate ori / si salturi asistate de fononi intre starile localizate in banda interzisa. Contributia
fiecarui mecanism depinde de compozitia chimica a materialului, frecventa campului electric
aplicat si regimul termic. Evident ca acesti factori pot influenta puternic si spectrele de
impedanta care, dupd cum a fost mentionat in Compartimentul 2.3.2, sunt sensibili catre
fenomenele de contact si de suprafati. In Figura 4.1 este reprezentatid dependenta impedantei
materialelor calcogenice, studiate in lucrarea prezenta, de frecventa campului electric aplicat la

temperatura camerei [93].
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Fig. 4.1. Spectrele de impedanti a calcogenurilor S-As-Ge-Te la temperatura de 22°C.
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Variatia neglijabilda a impedantei calcogenurii As;Te;30GesS3 (90,9 % at. Te) cu cresterea
frecventei campului electric indica faptul ca conductivitatea acestui material in aceste conditii,
este preponderent realizata prin stiri extinse, dupd pragul de mobilitate. In acelasi timp, sciderea
brusca a impedantei calcogenurii As;Te;3GegSs (50% at. Te), precum si a Te pur amorf cu
cresterea frecventei confirma dominatia transportului sarcinii prin salturi intre starile localizate
in banda interzisa.

In Compartimentul 2.3.2 a fost indicat ca impedanta unei structuri functionale caracterizata
printr-un circuit echivalent RC, inclusiv in baza unui material solid, poate fi prezentata intr-0
forma complexa [74] ce consta din suma partii reale si celei imaginare (relatia 2.12). Ambele
aceste parti sunt sensibile catre fenomenele de contact si de suprafatd. Este evident ca la
interactiunea structurilor functionale in baza de calcogenuri cu unele gaze din mediu ambiant,
precum si cu vaporii de apa pot fi variate atat impedanta (2.12) cat si partile ei reald (2.20) si
imaginara (2.21). In acest context este convenabil de a prezenta spectrele de impedanta in forma
in care partea imaginarda a impedantei este reprezentata grafic versus partii reale a ei. Analiza
acestei diagrame, in unele cazuri, da posibilitatea de a determina parametrii electrici ai
circuitului, rolul electrozilor precum si influenta factorilor externi dependent de frecventa
campului electric aplicat [74]. In Figura 4.2 este reprezentata diagrama complexa tipica pentru
compozitia cuaternard As;TeisGesSs (50 % at. Te) la temperatura camerei ( 22° C ) obtinuta in

aer uscat si in mixtura lui cu 1,5 ppm NO; [94].
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Fig. 4.2. Diagrama complexa a impedantei pentru structuri functionale in baza compozitiei

cuaternare As;Te;3GegSs in aer sintetic uscat si mixtura lui cu vapori de NO,.,
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Este evident cd aceste diagrame, calculate din valorile masurate ale partilor reale si
imaginare reprezinta niste semicercuri care au fost obtinute si de alti autori pentru structuri
functionale bazate pe telur micro ori nano cristalin [95-98]. Mentionam ca diametrul
semicercului obtinut in aer uscat este atit de mare incat nu poate fi construit complet, datorita
lipsei datelor experimentale cauzatd de depasirea limitei de masurare a analizatorului de
impedanta utilizat. Pe de alta parte, la actiunea gazului toxic (Figura 4.3 a), diagrama respectiva
reprezinta un semicerc tipic numit diagrama lui Nyquiest [99 — 100].

In Figura 4.3b, este reprezentat circuitul echivalent in baza ciruia poate fi interpretati
diagrama Nyquiest. Rezistenta R, inclusa in serie este suma rezistentelor electrice a
conductoarelor utilizate pentru conexiune, iar rezistenta R,, si capacitatea C,, sunt cauzate de alte

componente electrice, cum ar fi contactele si volumul peliculei de calcogenura.
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Fig. 4.3. Diagrama Nyquiest pentru structuri functionale in baza compozitiei cuaternare
As,Te13GegS3 in mixtura de aer sintetic uscat cu vapori de NO;, la temperatura camerei (a);

circuitul echivalent sugerat (b).
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Tabelul 4.1. Impedanta si valorile R — C la frecventa caracteristica pentru diferite medii.

Compozi;ia As,; Te13GegS AS,; Te30GegS
Mediul ambiant Aer uscat | 1.5ppm NO, Aer uscat 1.5ppm NO,
fn, [kHZ] - 140 1000 800
Zm,[kQ] - 120 0.48 0.42
mx107"s - 11.4 1.6 2.0
Rm, [kQ] - 167 0.49 0.43
Crm, [PF] - 6.8 8.7 8.1

Este cunoscut ca pentru un circuit paralel simplu Ry Cy, timpul de relaxare se determina

din relatia [74]:

_ 1
27 fm
unde fr, este frecventa caracteristica, la care partea imaginara Im(Z) atinge valoarea sa maximala,

iar Rp si Cp, reprezinta rezistenta si capacitatea peliculei la frecventa caracteristica i,

Impedanta Z,, si timpul de relaxare 7, la frecventa caracteristica in mediul gazos cu 1.5
ppm NO; sunt indicate in Tabelul 4.1.

Din analiza simpla a circuitului echivalent, al peliculei calcogenice in cauza, pot fi estimate

valorile lui R, si C,, ca:

2 2
Im=(Z)+Re"(2)
= 4.2
Re Re(Z) (4.2)
si
Im(Z)
Co = (4.3)

w[lm2(2)+Re2(Z)}

Valorile rezistentei Ry, si capacitatii C,, pentru pelicula in cauza ce se afla in mediul de
mixturd a aerului sintetic uscat cu 1,5 ppm de NO, la frecventa caracteristica f,, estimate din
ecuatiile (4.2) si (4.3) sunt de asemenea indicate in Tabelul 4.1. Valorile respective ale acestor
parametri, cand pelicula se afla in aer uscat pur, nu pot fi calculate din cauzele mentionate mai

Sus.
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Diagrama complexa a impedantei pentru pelicule subtiri de compozitia As,Tei30GesSs
(90.9 % at. Te) obtinuta la temperatura camerei in aer sintetic pur, precum si la expozitia catre
dioxid de azot este reprezentata in Figura 4.4. In ambele cazuri, diagrama nu reprezinti un arc
semicircular, cea ce Tnsemnad cd circuitul echivalent respectiv este mai complex decat un circuit
RC paralel obisnuit. Ne catand la aceasta, noi am estimat frecventa caracteristica f,, drept
frecventa la care partea imaginara a impedantei atinge valoarea sa maximala. Mai departe am
utilizat valoarea obtinuta f, pentru a calcula timpul de relaxare z,, impedanta Zp, rezistenta Ry,
si capacitatea C,, a peliculei de calcogenurd la aceasta frecventa. Valorile acestor marimi,
obtinute atdt pentru aer uscat cit si pentru mixtura lui cu bioxidul de azot, sunt indicate in
Tabelul 4.1. Din acest tabel este evident remarcabil cd impedanta si rezistenta electrica a
peliculelor de calcogenuri cuaternare (in conditiile aplicarii dioxidului de azot) esential depind

de compozitia aliajului sticlos.
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Fig. 4.4. Dependenta partii imaginare de partea realda a impedantei pentru pelicule subtiri

cuaternare As;Te;30GesSs in aer sintetic uscat si in mixtura lui cu NO;, la temperatura camerei.

Atat impedanta cat si rezistenta electrica se micsoreaza dramatic (cu doua si trei ordine de
marimi respectiv) pentru aliajul As;Te130GesSs (1,4 % at. As; 90,9 % at. Te; 5,6 % at. Ge; 2.1 %
at. S), comparativ cu aliajul As,Te;3GegS (7,6 % at. As; 50 % at. Te; 30.8% at. Ge; 11.6 % at.

S). Din diagramele complexe ale impedantei reprezentate in Figurile 4.2 si 4.4 se vede c4,
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dependent de frecventa, adsorbtia dioxidului de azot (NO2) duce la micsorarea atat a partii reale
cat si celei imaginare a impedantei, adicd influenteaza atat rezistenta activa cat si capacitatea
electrica a structurii functionale. O comportare analogica, insd mult mai slaba a fost observata la
aplicarea dioxidului de carbon (CO,). Este cunoscut ca dioxidului de carbon este o substanta prea
stabild pentru a fi detectatd intr-o maniera sensibila si aceasta a devenit o sarcind provocatoare
pentru cercetatori de a elabora un senzor portabil de COs.

Pana in prezent, diverse materialele au fost investigate in acest scop: folosind straturi
groase de BaTiOs; [94], filme subtiri de CdSe [95] ori In,Te; [96], dar in toate cazurile
temperatura de functionare este ridicatd. Noi am incercat de a sesiza bioxidul de carbon (COy)
la temperatura camerei utilizdind materialele calcogenice cuaternare As;S;Geg — Te prin
functionare atat la curent alternativ, cat si la curent continuu.

In Figura 4.5 sunt reprezentate spectrele complexe ale impedantei structurii functionale Pt-
As,Te13GegS- Pt in aer uscat, la aplicarea a 1 % vol. CO,, precum si la aplicarea repetata a

aerului uscat , la temperatura camerei.
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Fig.4.5. Influenta vaporilor de CO, asupra spectrelor complexe de impedanta ale peliculelor
subtiri cuaternare As;Te13GegSs la temperatura camerei. Insertat este raspunsul dinamic al

peliculei date la un puls de CO; in conditiile curentului continuu.
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Se vede ca vaporii de dioxid de carbon influenfeaza foarte slab aceste spectre: dependent de
frecventa, partea reala a impedantei nesemnificativ scade, iar partea ei imaginard, tot
nesemnificativ creste.

Aceasta variatie a impedantei are loc in durate lungi de timp. In Figura 4.5 este insertata
dinamica raspunsului peliculei de calcogenurd in cauza la aplicarea unui puls de CO; in
conditiile curentului continuu. Se vede ca semnalul de raspuns este foarte mic (nA) , fapt ce
rezultd intr-un zgomot esential. Durata timpului de raspuns este foarte mare (~40 min), iar timpul
de recuperare este si mai mare ceea ce exclude aplicarea materialelor date pentru sesizarea
dioxidului de carbon. Influenta vaporilor de apa este mult mai semnificativd si poartd un
caracter vice-versa [97]. In Figura 4.6 este reprezentati diagrama complexa a impedantei pentru
pelicula de As,;Te;3GesSs, in conditiile cand la temperatura de 22°C, aerul uscat este inlocuit cu

aer care are umiditatea relativa (UR) 58 %.
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Fig. 4.6. Influenta vaporilor de apa asupra spectrului complex al impedantei a peliculelor de

As,Te13GegSs la temperatura 22°C .

Se vede ca, dependent de frecventd, interactiunea cu vaporii de apa rezulta in cresterea

esentiala a partii imaginare a impedantei concomitent cu variatia neesentiala a partii ei reale.
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Insasi impedanta, dependent de frecventi se micsoreaza brusc la diluarea a 1,5 ppm de NO; in
aer uscat, insa creste destul de lent in cazul cand aerul devine umed. Figura 4.6 confirma aceasta
afirmatie prin prezentarea spectrelor de impedanta a peliculei As,Te13GegSs in aer uscat pur ,
diluat cu 1,5 ppm de dioxid de azot, precum si in aer umezit pana la UR 58 %.

Din aceasta figura se vede ca variatia relativd a impedantei atinge valoarea de 80% la
fiecare ppm de dioxid de azot, adica acest material ar putea servi drept baza la elaborarea unui
traductor excelent de NO,, operabil la temperatura camerei, chiar si in conditiile unei umiditati

sporite a aerului din mediul ambiant. Realizarea si caracterizarea unui asemenea traductor va fi

prezentata detaliat in continuare (Compartimentul 4.3).
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Fig. 4.7. Influenta dioxidului de azot si a umiditatii asupra spectrelor de impedanta a
peliculelor cuaternare As,Te13GesSs , la temperatura 22°C.

4.2. Influenta unor gaze toxice si a vaporilor de apa asupra lucrului de iesire a
calcogenurilor sticloase As, S3Geg —Te

Variatia lucrului de iesire A® a peliculelor de calcogenuri sticloase S-As-Ge-Te la

interactiunea lor cu dioxidul de azot a fost masurata utilizind metodica experimentald expusa in
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Compartimentul 2.3.3 In Figura 4.8 este reprezentata variatia lucrului de iesire (AD) la

expunerea peliculelor de calcogenuri cuaternare As;Te;3GesSs (a) si As;Teiz0GesSs (b) catre

vaporii de NO, la temperatura camerei.
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Fig. 4.8. Variatia lucrului de iesire (A®) la expunerea peliculelor de calcogenuri cuaternare
As,Te13GegSs3 (a) si As,Ter30GesSs (b) catre vapori de NO, la temperatura camerei conform

profilului indicat dedesubt.

Masurarile cu peliculele de As;Te;3GegSs au fost realizate prin aplicarea succesiva a trei trenuri
de mixturi de gaze cu diverse concentratii de NO, (Figura 4.8a). Orarul aplicarii gazului tinta este
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indicat dedesubt. Au fost aplicate urmatoarele concentratii de NO,: 0,5; 1,0: 2,5 si 5,0 ppm.
Umiditatea relativd a aerului purtator (aer sintetic) a fost menginuta constantd la nivelul 28%.
Dupa cum se vede din aceasta figura, aplicarea vaporilor de NO; duce la cresterea lucrului de
iesire. Este remarcabil timpul scurt de raspuns, care constituie doar cateva secunde. Concomitent
se poate observa ca o concentratie foarte mica de NO,, doar de 0,5 ppm, rezultad in variatia
lucrului de iesire cu tocmai 200 mV. Acest rezultat inseamna un raport excelent semnal —
zgomot. Dupa eliminarea din mediul ambiant a gazului poluant, curbele pentru A® domol se
intorc la pozitia lor initiala, manifestand doar o mica deplasare de la linia de baza.

Influenta dioxidului de azot asupra variatiei lucrului de iesire a calcogenurii
As,Te130GesS; (Figurad.8b) este mai pugin pronuntata, fiind doar de aproximativ 30 - 40 mV la
aplicarea a 0,5 ppm de NO, . In Figura 4.9 este reprezentati dependenta variatiei lucrului de
iesire pentru calcogenurile cuaternare As,;Tei;3GesSs si As;Te30GesSs, impreund cu rezultatele

obtinute in aceasta lucrare pentru pelicule de Te amorf pur.

3004 g—H
] P
250 4 ./ —i— AszTeBGesSa
. / ——As,Te, Ge,S
— 200- o —O—Te
E ]
— 150+
e:‘ 4
<1 100+

50-: A/A /

0 | 1 | 2 v 3 ' 4 ‘ 5
Concentratia NO,, [ ppm ]

Fig. 4.9. Dependenta variatiei lucrului de iesire al calcogenurilor sticloase de concentratia

dioxidului de azot in mediul ambiant la temperatura camerei

Se vede 0 crestere subliniard a semnalului lucrului de iesire cu cresterea concentratiei

gazului poluant. Amplitudinea semnalului atinge o saturatie la aproximativ 2 ppm de NO, pentru
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As,;Te13GegSs, dar continud sa creasca pana la concentratia de 10ppm de NO, pentru
As;Te30GesS; si pelicula te Te pur. Inafara de aceasta, se vede ca variatia lucrului de iesire in
calcogenurile sticloase cuaternare la aplicarea vaporilor de NO, este substantial (de 2-3 ori) mai
mare decat variatia lucrului de iesire a Te amorf pur. Ultima observatie scoate in eviden{d una
din prioritatile aplicarii calcogenurilor cuaternare pentru elaborarea traductoarelor de gaze
functionabili prin variatia lucrului de iesire, care va fi descrisa in Compartimentul 4.4.2.
Deoarece peliculele de calcogenuri in cauza sunt sensibile la gazele toxice deja la temperatura
camerei, devine important de a elucida interferenta sensibilitatii lucrului de iesire la vapori de
NO; cu sensibilitatea lor citre alte gaze toxice, precum si vaporii de api. In acest compartiment
vor fi prezentate o serie de rezultate experimentale ce tin de subiect, desi ele evident nu pot
pretinde la toate aspectele acestei probleme.

In Figura 4.10 este prezentata variatia lucrului de iesire (Ad ) la expunerea peliculelor
sensibile de calcogenuri cuaternare As,;Te;3GegSs (curba 1) si As,Tei30GegSs (curba 2) catre

vapori de diverse gaze (NO2; C,HsOH; NHg3; CO; H,0) la temperatura camerei.
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Fig.4.10. Variatia lucrului de iesire (A® ) la expunerea peliculelor sensibile de calcogenuri
cuaternare catre diferite gaze toxice conform profilurilor indicate dedesubt (a) si dependenta
acestei variatii de umiditatea relativd a gazului purtitor la temperatura de 22°C pentru
calcogenura As,Te;3GegSs. Curbele 1 si 2 (a) corespund masurarilor efectuate cu compozitiile

As;Te13GegSs si AsyTer30GegSs respectiv.

106



Se vede ca peliculele in cauza manifesta o slaba sensibilitate catre etanol si oxid de carbon,
in schimb poseda o sensibilitate evidentiatd catre amoniac si vapori de apa. Suplimentar, este
remarcabil faptul ca amoniacul aduce la micsorarea lucrul de iesire, pe cand vaporii de apa duc
la cresterea lucrului de iesire al peliculelor in cauza. Se atestd o crestere neliniara a lucrului de
iesire urmata de o tendintd de saturatie in vecinitatea umiditatii relative de 60 %. In asa mod,
atat vaporii de NO, cat si vaporii de apa duc la cresterea lucrului de iesire al calcogenurilor

sticloase In cauza.

4.3. Modelarea fenomenelor de suprafata ce duc la variagia lucrului de iesire si a

conductivitafii de suprafata in calcogenuri sticloase bazate pe S si Te la adsorbtia gazelor
4.3.1 Mecanismul de adsorbfie si interacfiune cu gazele ori cu vaporii de apa

Variatia lucrului de iesire al calcogenurii studiate la aplicarea unui gaz exprimata din
relatia (2.38) din Capitolul 2 este:
AP =( Denjgaz) = Penfaer] ) (4.4)
unde Dcppain i Penfgazg SUNt lucrul de iesire al peliculei sensibile, masurat in aer si respectiv in
prezenta vaporilor de gaz tinta.

Pe de alta parte, lucrul de iesire al unui material semiconductor este suma catorva factori:
O=py+¢@,+@ (4.5)
unde g este potentialul chimic (Nivelul stationar Fermi), ¢0 este potentialul dipolar de
suprafata si ¢ este incovoierea eventuala a muchiilor benzilor energetice. Este evident ca
nivelul stationar Fermi in volumul mostrei (..), fiind determinat de natura si starea (natura si

starea impuritatilor, temperatura, etc.) semiconductorului este independent de adsorbtia gazului.

Prin urmare, variatia lucrului de iesire AD la adsorbtia gazului poate fi cauzatid de variatia
potentialului dipolar de suprafata ¢o ori / si incovoierii eventuale a muchiilor benzilor

energetice ¢ , care depind de natura si numarul particulelor de gaz adsorbit:

Prin urmare, pentru a evidentia aportul atat a lui ¢0 , cat si a lui ¢ la variatia lucrului de

iesire, sunt necesare investigatii mai complexe ale fenomenelor aferente, cauzate de adsorbtia
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gazului. In lucrarea prezenti astfel de investigatii pot fi considerate studiul influentei adsorbtiei
dioxidului de azot si a vaporilor de apa asupra conductivitatii la curent continuu si a impedantei
peliculelor subtiri de calcogenuri in cauza.

Rezultatele acestor investigatii suplimentar sunt combinate in Tabelul 4.2 . In acest tabel,
pentru fiecare calcogenurd aparte se indicd influenta aplicarii a 1.5 ppm de NO, asupra
rezistentei electrice la curent continuu (Re) si a impedantei (Zmax) la frecventa (fmax) ce
corespunde valorii variatiei maximale a impedantei. Se vede ca independent de compozitia
chimici a peliculei atit Ree cit si Zmayx S€ Micsoreaza la aplicarea gazului. In concluzie rezulta ca
adsorbtia moleculelor de NO, duce la cresterea conductivitatii electrice (Ac > 0), concomitent cu

cresterea lucrului de iesire (AD > 0).

Tabelul 4.2. Rezistenta la curent continuu si impedanta peliculelor de calcogenuri cuaternare

bazate pe S si Te in diferite medii gazoase.

Compozitia As,Te1sGesSs As,Tei30GesSs

Mediul gazos Aer uscat 1,5 ppm NO;, | Aer uscat 1,5 ppm NO;

Ree,[KQ] 1200 560 0,28 0,24
fmax[KHZ] 18 18 500 500
Zmax [KQ] 1214 160 0,51 0,43

Luéand in consideratie aceste rezultate, interactiunea suprafetei SChS cu gazele, inclusiv cu
dioxidul de azot, poate fi explicatd in baza urmitorului model [93, 104]. In Capitolul 1 a fost
mentionat ca principala particularitate a materialelor calcogenice consta in faptul ca partea de sus
a benzii de valenta este formata din starile electronilor solitari p. Daca reteaua spatiala a acestor
materiale contine defecte, cum ar fi legaturi chimice nesaturate, atunci aceste defecte
interactioneaza cu electronii solitari ai atomilor vecini prin formarea cu ei a unor legaturi
chimice suplimentare, distorsionand anturajul (Figura 4.11a). Aceastd interactiune are ca
consecinta formarea unor noi defecte ale retelei concomitent cu eliberarea a aproximativ 10*-
10" goluri/cm® fapt ce cauzeaza tipul “p” de conductie a acestor materiale. Deoarece
concentratia legaturilor chimice nesaturate este maximald anume la suprafata solidului, in spatiul
adiacent are loc o acumulare a golurilor, adica se creeaza un DSS incarcat pozitiv si muchiile
benzilor energetice se incovoaie 1n sus (Figura 4.11b). Aceasta poate fi pricina formarii

contactelor antiblocante la interfata multor metale cu SChS.
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In aceastd ordine de idei, sensibilitatea citre gaze este cauzatid de variatia concentratiei
golurilor ori / si mobilitatea lor in DSS aferent suprafetei in prezenta mediului gazos. Cand
calcogenura sticloasa este introdusa in mediul gazos, are loc adsorbtia moleculelor de gaz care
pot crea donori ori acceptori. Daca se considera molecula de dioxid de azot, atunci ea contine un
electron “ciudat” [105], adica dupa formarea legaturilor covalente intre atomii de azot si oxigen,
un atom ramane cu o legatura nesaturatd. La adsorbia moleculei de NO, pe suprafata
calcogenurii semiconductoare, ea actioneaza ca un nivel acceptor (Figura. 4.11c), care accepta

un electron solitar (ES), formand o pereche de electroni de legatura conform reactiei:

NO2 +e — NOZ_ +h (4.7

In asa mod, capturarea unui ES, adici transferul unui electron din partea de sus a benzii de
valenta pe un nivel acceptor creat de molecula de NO,, este insotita de eliberarea unui gol

aditional in domeniul aferent suprafetei.
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Fig. 4.11. Modelul interactiunii dintre electronii solitari ai atomilor de calcogen cu legaturile
chimice nesaturate (a) si cu moleculele de gaz (NO,) adsorbite la suprafata (c), precum si
muchiile benzilor energetice ale SChS la suprafata pana (b) si dupa (d) procesul de adsorbtie si

interactiune.
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Ca rezultat, la adsorbtia dioxidului de azot are loc incovoierea in sus a muchiilor benzilor
energetice (p), iar conductivitatea electrica (o) trebuie sa creasca (Figura 4.11d), adica lucrul de
iesire trebuie sa creasca (A® > () , iar rezistenta la curent continuu, precum si impedanta trebuie
sa scada, fapt ce intr-adevar se observa experimental. Este evident ca chemosorbtia altor gaze pot
implica alte reactii de suprafata, care pot aduce atat la cresterea cat si la micsorarea concentratiei
purtatorilor majoritari in DSS la suprafata, si in consecinta - la cresterea ori micsorarea lucrului
de iesire si conductivitatii peliculei de SChS.

Trebuie de mentionat ca in experimentele efectuate cu aplicarea dioxidului de azot (si alte
gaze toxice), variatia lucrului de iesire cauzata de existenta la suprafata SChS a unui strat dublu
electric nu s-a manifestat evident. De aceea, caderea de potential pe un posibil strat dublu
incarcat a fost omisa (neglijatd) in Figura 4.11.

Pe de alta parte, un strat dublu electric poate fi usor creat si monitorizat la adsorbtia
moleculelor polare, cum ar fi cele de apa. Dupa cum reiese din Figurile 4.6 si 4.9, adsorbtia
vaporilor de apa aduce la cresterea impedantei, adica la micsorarea conductivitatii electrice

(Ao <0), concomitent cu cresterea lucrului de iesire (A® > 0). O asemenea comportare poate fi

atribuitd particularitatilor deosebite ale moleculelor de apa. Este bine cunoscut ca molecula de
apa este deosebita. Avand coordinatia tripla, molecula de apa posedd un moment dipolar foarte
mare (15-10°°C.m). Cand molecula de apa se apropie de pelicula de calcogenurd, suprafata
careia este incdrcatd pozitiv, ea se roteste si 1-si fixeazd momentul dipolar perpendicular pe
suprafata calcogenurii, cu polul negativ spre planul suprafetei (Figura 4.12a). Concomitent,
golurile libere din DSS aferente suprafetei devin tot mai localizate in punctele unde moleculele
de apa se apropie de suprafata peliculei, si ca rezultat se creeaza niste legaturi slabe de natura
electrostatica intre moleculele de apa si SChS. Localizarea unei parti din golurile libere din DSS
diminueaza conductivitatea totala a peliculei calcogenice, adica se atestd un fenomen vice-versa
cu cel de adsorbtie a moleculelor de dioxid de azot , cea ce se si observi experimental. In Figura
4.12b, schematic este ilustratd descresterea conductivitatii electrice si cresterea lucrului de iesire
a SChS, ce rezulta din alipirea dipolilor moleculelor de apa la suprafata.

In asa mod, influenta vaporilor de apa asupra proprietitilor de suprafatd a SChS este
cauzata de polarizarea orientativa a moleculelor polare de apa si formarea unor legaturi slabe, de
origine electrostatica, intre aceste molecule si SChS. In principiu, aceste legaturi pot fi usor
lichidate termic, fapt confirmat experimental pentru peliculele nano cristaline de Te [67,104],

desi rezultatul influentei vaporilor de apa nu dispare complet.
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Fig. 4.12. Formarea stratului electric dublu la adsorbtia fizica a moleculelor de apa (a) si

influenta acestei adsorbtii asupra lucrului de iesire a semiconductorului calcogenic (b).

Aceasta inseamna ca polarizarea orientativd a unor molecule de apa este insotita de
intinderea lor dea lungul dipolului, ceea ce poate aduce la realizarea unei forme “slabe” de
chemosorbtie. Intr-o legiturd formati prin chemosorbtia”slabd” [106], molecula adsorbita
formeaza o structura cu valenta saturatd si electric neutra, dar necesitd o temperatura mai Inalta
pentru a fi lichidata.

O alta pricina ce cauzeaza influenta gazului din mediul ambiant asupra proprietatilor de
suprafata (in special conductia electrica la curent alternativ) a calcogenurilor sticloase este
dezordinea lor. Dezordinea creeaza un potential aleatoriu, care rezultd in formarea ”cozilor” de
stari ale benzilor energetice, localizate Tn banda interzisa, precum si in crearea de stari localizate
in vecinatatea nivelului Fermi, N(E;). Conductivitatea electrica a SChS se realizeaza printr-o
competitie a transportului sarcinii prin toate aceste forme de stari, competitive ce poate fi
influentata de adsorbtia gazului. Acest aspect al fenomenelor de suprafata se va considera in

compartimentul care urmeaza.
4.3.2 Mecanismul de transport al sarcinii la adsorbfia gazelor
Influenta dramatica a unor gaze toxice, precum si a vaporilor de apa asupra spectrelor

obisnuite si a celor complexe ale impedantei calcogenurilor cuaternare S-As-Ge-Te poate fi

cauzata atat de procesele complexe de adsorbtie — desorbtie, ce au loc la suprafata calcogenurilor
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cat si de influenta acestor procese asupra mecanismului de transport a sarcinii electrice,
preponderent in vecinitatea acestei suprafete. In Compartimentul 3 al prezentei lucrari, s-a
demonstrat ca in conditii obignuite, dependent de frecventa campului electric aplicat, concureaza
trei mecanisme de transport al sarcinii electrice:

v’ prin stari extinse ,

v' prin salturi intre starile localizate din cozile benzilor extinse,

v' ori / si prin salturi intre starile localizate in apropierea nivelului Fermi, fixat in

vecinatatea mijlocului benzii interzise.

Prin urmare, impactul fenomenelor de suprafata asupra mecanismului de transport al
sarcinii electrice, poate fi elucidat prin studiul dependentei ¢ (w) a materialelor in cauza la
modificarea mediului ambiant prin aplicarea unor mixturi de gaze poluante ori /si vapori de
apa. In Figura 4.13 este prezentati dependenta conductivititii electrice a calcogenurii sticloase
As,Te13GegSs de frecventa campului electric aplicat, In aer uscat si Tn mixtura lui cu 1.5 ppm de
NO, la temperatura camerei (22 °C). Se vede ca adausul extrem de mic al dioxidului de azot in

aerul sintetic influenteaza dramatic distributia spectrala a conductivitatii electrice.
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Fig. 4.13. Dependenta spectrald a conductivitaii electrice dinamice a calcogenurii As;Te13GegSs3

1n aer uscat st mixtura lui cu NO».
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Conductivitatea electrica creste aproximativ de 10 ori, si se mentine (spre deosebire de
conductivitatea electrica in aer pur) independenta de frecventa campului electric aplicat pana la
aproximativ 2¢10° Hz. La frecvente mai mari, adsorbtia dioxidului de azot nu afecteazd
semnificativ conductivitatea electrica a peliculei de calcogenura, iar dependenta sa de frecventa
este ca si in cazul aplicdrii aerului pur, adici o (w) ~ " ,cu valoarea lui n = 0,7 in domeniul
frecventelor 2+10° < w < 10°Hzsi n~1,8 la frecvente mai mari.

Modificarea esentiala a spectrului conductivitatii electrice dinamice la adsorbtia gazelor
(NOy), scoate in evidenta modificarea a insasi mecanismului dominant de transport al curentului
electric de suprafata, care intr-un anumit domeniu de frecvente controleaza transportul total al
sarcinii electrice prin mostra. Intr-adevir, influenta slabd a frecventei cAmpului electric aplicat
asupra conductivitatii electrice a peliculei de calcogenurd pana la ~3+10° Hz la adsorbtia gazului
tintd, inseamnd ca aceastd conductivitate se realizeazd preponderent prin stari extinse dupa
pragul de mobilitate. Pe de altd parte, dupa cum s-a demonstrat in Capitolul 3.3 (ilustrare in
Figura. 4.13 ) in mediul gazos fara adaus de NO,, conductivitatea peliculei incepe sa creasca cu
frecventa deja la @ > 10° Hz, iar mecanismul de conductie, - in domeniul de frecvente 10° <
< 10° Hz, preponderant se realizeaza prin salturi asistate de fononi, intre gropile de potential
ale starilor localizate din coada benzii de valenti. In asa mod, putem conclude ca adsorbtia
moleculelor de  NO, aduce la cresterea brusca a concentratiei de purtatori (goluri) in banda de
valenta la suprafata peliculei si, ca rezultat, mecanismul de conductie devine deja preponderent
prin starile extinse ale benzii de valentd. Aceasti situatie se mentine pana la frecvente w > 10°
Hz, dupa care preponderent se realizeaza mecanismul de transport prin salturi intre starile

localizate in vecinatatea nivelului Fermi.

Este evident cd cresterea concentratiei purtatorilor majoritari (golurilor) la adsorbtia
dioxidului de azot este cauzatd de crearea centrelor acceptoare de suprafatd (Capitolul 4.3.1),

care mai apoi dirijeaza transportul sarcinii electrice. Conductivitatea de suprafata generata de

adsorbtia gazului poate fi exprimata ca Ao =€u,Ap, unde ap - este excesul concentratiei de

goluri la suprafagd si 4, - mobilitatea lor de drift. Conductivitatea de suprafata indusd la

interactiunea cu gazele din mediul ambiant este dependenta de temperatura si de natura (specia )

ori / si concentratia moleculelor adsorbite. Utilizand rezultatele experimentale pentru adsorbtia
a 1,5 ppm de NO, la temperatura 22 °C (Figura 4.13) si aproximand My ~10cm*/V -s[92], noi
am estimat variatia concentratiei de goluri la suprafata calcogenurii As,Te;3sGegS; ca

Ap~2-10°cm™.
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O asemenea valoare ridicata a concentratiei nestationare de goluri in DSS adiacente suprafetei,
scoate la evidenta concentratia ridicata a nivelelor acceptoare induse de adsorbtia moleculelor de
dioxid de azot. Spre regret, este imposibil de a determina pozifia energetica a acestor nivele
acceptoare prin studiul dependentei conductivitatii la curent continuu (ori celui alternativ) de
temperatura, deoarece cu cresterea temperaturii se intensifica procesul de desorbtie a
moleculelor de pe suprafata semiconductorului. Conform teoriei lui Langmuir [103] echilibrul

adsorbtie — desorbtie la presiuni joase (izotermele Henry) se exprima prin relatia:

NPys q
N=——+12———exp| —
v2zMKkT p(ij (48)

unde N este concentratia moleculelor de gaz adsorbite pe suprafata materialului, N* este
concentratia centrelor de adsorbtie de pe suprafata, P— presiunea, M— este masa moleculei
adsorbite, s— aria efectiva a suprafetei, y— este probabilitatea de lipire, v —este 0 constanta, q —
este energia de legatura, k — este constanta lui Boltzmann si T — temperatura absoluta.

Din aceasta ecuatie se vede ca numarul de molecule adsorbite, care controleaza eliberarea
golurilor suplimentare in banda interzisa, scade puternic (exponential) cu cresterea temperaturii.
Prin urmare, se astepta nu o crestere dar vice —verso, o scadere a conductivitatii de suprafata, si
respectiv a conductivitatii totale, cu cresterea temperaturii mostrei.

In Figura 4.14 este prezentati distributia spectraldi a conductivititii dinamice a
calcogenurii cuaternare As,Te;3GesgSs expusa la 1,5 ppm de NO; la diferite temperaturi. Din
aceasta figurd se vede ca conductivitatea dinamica in asemenea conditii, intr-adevar scade cu
cresterea temperaturii dupa o functie neliniara. Aspectul acestei functii nu poate fi determinat
exact , deoarece la suprafata SChS concomitent au loc doua procese contradictorii : incalzirea
mostrei aduce la cresterea conductivitatii electrice dinamice prin cresterea concentratiei golurilor
libere, iar desorbtia moleculelor de gaz — la micsorarea ei, prin reducerea concentratiei acestor
goluri.

Este important de mentionat ca adsorbtia gazului tinta (NO;), de altfel ca si variatia
regimului termic, practic nu afecteazd mecanismul de transport prin salturile intre stdrile
localizate, in vecinatatea nivelului Fermi. Dupa cum reiese din Figurile 4.13 si 4.14, la adsorbtia
dioxidului de azot, acest mecanism ar putea sa se realizeze intr-un domeniu ingust de frecvente,

ce cuprinde ~ 300 ~ 1000 kHz. Calculele respective ale densitatii de stari la nivelul Fermi, la

actiunea dioxidului de azot, indici aceleasi valori N (EF ) ~10%eV 'em™.
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Fig. 4.14. Distributia spectrala a conductivitatii electrice dinamice a calcogenurii As,Te13GesSs,
in mixtura aerului uscat cu 1,5 ppm NO», la diverse temperaturi. Insertata este dependenta

acestei conductivitati de temperatura la frecventa de 30 kHz.

Impactul adsorbtiei vaporilor de apa asupra mecanismului de transport al sarcinii electrice,
a fost studiat prin umidificarea aerului din camera probei la un nivel controlat ( 58% UR) si
scanarea spectrului de conductivitate dinamici intre 5 — 10" Hz. Masuririle au fost efectuate doar
la temperatura camerei, deoarece dupa cum s-a mentionat in Compartimentul 4.3.1, adsorbtia
moleculelor de H,O pe suprafata SChS este o adsorbtie fizica adica slaba (de natura
electrostaticd) si nu poate avea loc la temperaturi avansate. In Figura 4.15 este reprezentata
influenta vaporilor de apa asupra distributiei spectrale a conductivitatii dinamice a calcogenurii
As,;Te;3GegSs la temperatura de 22°C. Impactul umidificarii mediului este evident si chiar
dramatic: intr-un interval de aproximativ doud ordine de marimi a frecventei campului electric
aplicat (~ 10° +10° Hz ), mecanismul de transport al sarcinii electrice prin stari extinse, este
substituit de cel prin salturi asistate de fononi, intre starile localizate in coada benzii de valenta.

Acest rezultat este intr-0 concordantda cu modelul fenomenologic al adsorbtiei fizice a
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moleculelor de apa pe suprafata calcogenurilor in cauza expus in Compartimentul 4.3.1, conform
caruia la adsorbtie, dipolii moleculelor de apa se fixeaza perpendicular pe suprafata calcogenurii,
cu polul negativ spre planul suprafetei (Figura 4.12a). Aceasta aduce la localizarea golurilor
libere din DSS aferente suprafetei. Localizarea unei parti din golurile libere din DSS diminueaza
conductivitatea prin stari extinse dupd pragul de mobilitate, duce la cresterea impactului
conductivitatii prin salturi asistate de fononi intre starile localizate ale cozii benzii de valenta

care, cu cresterea frecventei campului aplicat, devine tot mai dominanta.
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Fig. 4.15. Impactul umidificarii mediului asupra distributiei spectrale a conductivitatii electrice

dinamice a calcogenurii As,Te13GegSsla temperatura camerei.

Impactul vaporilor de bioxid de carbon asupra spectrului conductivitatii dinamice a
calcogenurii As,Te;3GegSs poate fi vazut in Figura 4.16, unde aceastd conductivitate este
reprezentata dependent de frecventa tensiunii aplicate atdt in aer uscat, cat si in mixtura lui cu
vaporii de CO,, la temperatura camerei (22°C). Pentru comparatie, sunt de asemenea reprezentate
dependentele analogice la aplicarea vaporilor de dioxid de azot (NO3) ori celor de apa (H,0). Se
observa ca mediul ambiant afecteaza in mod diferit spectrul conductivitatii dinamice: adaosul
atat a dioxidului de azot cat si a vaporilor de apa influenteaza puternic forma spectrului de
conductivitate, in timp ce adaosul de dioxid de carbon practic nu-1 afecteaza. Adaugarea a numai
1,5ppm de NO, are ca rezultat cresterea conductivitatii dinamice cu aproximativ o ordine de

marime, rimanand independentd de frecventd pand la aproximativ 10° Hz. La frecvente mai
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mari, adsorbtia NO; nu afecteaza mult conductivitatea AC, ardtind ca in aerul uscat o
dependenti de frecventd cum ar fi 6 (w) ~ ®", cu n = 0,7, in domeniul de frecventa 10° < o <10°
Hz sin =~ 1,8 la frecvente mai mari. In principiu, aceasta inseamni deplasarea (indusi de NO; ) a
muchiei spectrelor de conductivitate dinamica catre frecvente mai mari, cu aproximativ un ordin
de marime.

Impactul vaporilor de apd asupra spectrelor de conductivitate dinamica este invers.
Umidificarea mediului ambiant cu RH de 58% conduce la scaderea conductivitatii cu
aproximativ o ordine de marime, ramanand independenta doar pana la aproximativ 10° Hz. Apoi,
conductivitatea creste dupa legea de putere mentionatd mai sus ¢ (0) ~ ®", cu n = 0,7, pani la
aproximativ 10° Hz. Dupa un umir mic in jurul valorii de 10° Hz, apare cresterea cu n ~ 1,8.
Astfel, adsorbtia moleculelor de apa misca muchia spectrelor de conductivitate dinamica spre
frecvente mai joase, cu aproximativ o ordine de marime. In cele din urma, din Figura 4.16 se
vede, ca adaugarea a 1% vol. de dioxid de carbon (CO,) practic nu influenteaza valoarea si
distributia spectrala a conductivitatii dinamice, numai 0 micsorare uniforma a conductivitatii

poate fi observata de-a lungul intregului spectru.
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Fig.4.16. Distributia spectrala a conductivitatii electrice dinamice a calcogenurii As,Te13GegS3 in

diferite medii, la temperatura camerei.
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Sa analizam acum impactul adsorbtiei dioxidului de azot asupra conductivitatii electrice
dinamice a calcogenurii cuaternare As,Te;3GesS; in care, conform rezultatelor expuse in
Compartimentul 3.3, nu depinde de frecventa si este atribuita doar transportului de sarcini prin
starile extinse dupa pragul de mobilitate. In Figura 4.17 este reprezentatd dependenta spectrali a
conductivitatii dinamice a acestei calcogenuri la temperatura de 22°C in aer pur uscat, precum si
la aplicarea unei mixturi de aer uscat cu 1,5 ppm de NO,. Se vede clar, ca adsorbtia dioxidului de
azot nu schimba aspectul distributiei spectrale a conductivitatii dinamice, care este independenta
de frecventda, cu exceptia domeniului de frecvente foarte inalte ( >10" Hz ), domeniu unde
conductivitatea SChS este controlatd deja de absorbtia puternica a fononilor acustici. Impactul
adsorbtiei moleculelor de NO,, se reduce doar la 0 crestere nesemnificativa (si Cu aceeasi

marime) a conductivitatii, dea lungul intregului spectru de frecvente.
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Fig. 4.17. Distributia spectrala a conductivitatii dinamice a calcogenurii As;Te;30GegSs3 in diferite

medii, la temperatura camerei.

Aceasta inseamna cad la adsorbtia dioxidului de azot, mecanismul conductivitatii dinamice de

suprafata ramane acelasi, adica transportul sarcinii prin stari extinse, dupa pragul de mobilitate.
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4.4. Aspecte aplicative. Traductori chimici functionabili la temperatura camerei.
4.4.1 Traductori de gaze functionabili prin variatia impedantei ori conductivitatii dinamice

Studiul spectrelor de impedanta a calcogenurilor S-As-Ge-Te, la aplicarea unor concentratii
foarte mici de NO; in aer uscat ori in aer umed (Compartimentul 4.1) a demonstrat abilitatea
aplicarii acestor materiale pentru elaborarea traductoarelor de gaze operabili la temperatura
camerei prin variatia impedantei lor. Fabricarea mostrelor experimentale de traductori de gaze in
baza materialelor in cauza a fost realizatd conform tehnologiei descrise in compartimentul 2.2.
Compozitiile sticloase cuaternare As;Tei3GegS si As;Te130GegSs sintezate in prealabil au fost
depuse pe substraturi din ceramica sinterizata Al,O3 cu electrozi interdigitali din Pt (Figura 4.18
a). Structura functionala, a fost mai apoi incapsulata intr-o priza standard de tipul TO — 16, iar
contactele ei au fost sudate cu contactele prizei, utilizdnd fire din cupru (Figura 4.18 b).
Sensibilitatea catre gaze a fost definita drept variatia impedantei (la frecventa apriori selectata a
curentului alternativ) la inlocuirea gazului purtdtor (aer pur uscat ori umed) cu mixtura de gaz

tintd (NO,) raportata la concentratia gazului tinta, in % / ppm:

n :;xloo% 4.9

Interferenta sensibilitatii impedantei calcogenurilor S-As-Ge-Te la vapori de NO; cu
sensibilitatea catre vaporii de apa din mediul ambiant a fost determinata utilizand drept gaz
purtator aerul sintetic uscat. Umidificarea gazului pur a fost realizata utilizand solutia acvatica
saturata de NaBr. Este cunoscut ca aceastd solutie permite de a obtine o umiditate relativa
controlatd de 58 %. Caracterizarea proprietatilor senzitive ale peliculelor in cauza, poate fi
realizatd prin elucidarea spectrelor lor de impedanta in gazul purtator si in mixtura lui cu gazul
tintd. Mai apoi, utilizand relatia (4.9) pot fi obtinute spectrele de sensibilitate, din care poate fi
determinata frecventa la care gazul tinti manifesta sensibilitatea maximala. in Figura 4.19 sunt
reprezentate spectrele de sensibilitate a impedantei catre dioxidul de azot a peliculelor
calcogenice cuaternare in cauza la temperatura camerei [107]. Se poate de observat ca frecventa
modulatiei campului electric, afecteaza cel mai drastic sensibilitatea catre gaze a calcogenurii
As;Te13GesSs, precum si a Te pur, pe cand sensibilitatea calcogenurii As;Te;30GegSs (90,9 % at.
Te) se mentine aproape independentd de frecventd. Este de asemenea remarcabilda diferenta

eqe v,

cresterea frecventei.
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/ Pelicula sensibila de
calcogenura
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Figura 4.18. Reprezentarea schematica a structurii functionale in baza de calcogenura (a) si

aspectul traductorului de gaze incapsulat in priza standard (b).
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Fig. 4.19. Spectrele de sensibilitate a traductoarelor de gaze in baza de calcogenuri catre 1,5 ppm

de NO; dizolvat in aer uscat, la temperatura camerei.
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Sensibilitatea traductorului in baza calcogenurii As;Te13GegSs descreste brusc cu cresterea
frecventei si tinde catre saturatie aproximativ la frecventa de 500 kHz. In contradictoriu,
sensibilitatea traductoarelor bazate pe Te pur se micsoreaza relativ lent iar saturatia apare doar la
aproximativ 3.0 MHz.

Mecanismul deosebit de interactiune a solizilor calcogenici cu gazele din mediul ambiant

.....

.....

vaporii de NO, a unui traductor de gaze bazat pe calcogenura As,;Te;3GegS3 de temperatura la
cateva frecvente ale tensiunii aplicate. Se vede ca cu cresterea temperaturii sensibilitatea scade
neliniar, fapt ce se explica prin avansarea procesului de desorbtie a moleculelor de gaz adsorbit,

fenomen descris amplu in Compartimentul 4.3.2 al prezentei lucrari.
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cuaternare As;Te;3GegSs, catre 1,5 ppm de NO, de temperatura la diverse frecvente ale

campului electric aplicat.

In Compartimentele 4.1 — 4.3 ale acestei lucrari, precum si in [67-68] a fost demonstrat ca

calcogenurile in bazd de Te manifesta (la temperatura camerei) sensibilitate si catre vaporii de

.....

bazate pe calcogenurile cuaternare In cauza catre NO,, cu sensibilitatea lor catre vaporii de apa,

in cazul cand traductorul opereazi la temperatura camerei (22°C). In Figura 4.21 este
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demonstrata influenta umiditatii asupra variatiei spectrului de impedanta a traductorului bazat pe
As,Te13GesS la detectarea vaporilor de NO, la temperatura camerei.

vaporii de apa cu sensibilitatea catre NO, este neesentiala. Dependent de frecventa, influenta
vaporilor de apa consta in cresterea impedantei cu 30 -200 £Q la UR de 58 %. Aceasta crestere a
impedantei diminueaza sensibilitatea catre NO, a senzorului aproximativ cu 15 % / ppm.,
independent de frecventa. Abilitatea traductoarelor de gaze bazate pe aceste materiale de asi
recupera starea initiala, dupa eliminarea din mediul ambiant a gazului {inta, este ilustrata prin
Figura 4.22 in care impedanta calcogenurii As,Te13GegS este expusa versus frecventei campului
electric aplicat, in aer uscat, mixtura sa cu 1,5 ppm de NO;, precum si dupa eliminarea

dioxidului de azot din mixtura, adica intoarcerea la conditiile initiale ale mediului ambiant.
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Fig. 4.21. Influenta umiditatii asupra spectrului de impedanta ale peliculelor subtiri de

calcogenuri As,Te13GegS la detectarea dioxidului de azot.

Se vede ca dupa eliminarea dioxidului de azot, impedanta dependenta de frecventa isi
restabileste practic complet valoarea sa initiala.

Dinamica recuperdrii starii initiale este ilustratd prin figura insertatd in Figura 4.22.

Raspunsul la aplicarea gazului tinta este foarte rapid (cateva secunde), iar recuperarea este mai

lenta , desi semnalul se intoarce catre valoarea sa initiala.
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4.4.2 Traductori de gaze funcgionabili prin variafia capacitdatii electrice

In Capitolul 3.1 al acestei lucriri a fost descrisa influenta temperaturii asupra capacitatii
electrice a structurilor functionale bazate pe calcogenuri cuaternare As,;Te13GegSs, care consta in
deplasarea muchiei distributiei spectrale a capacitatii spre frecvente mai avansate, la cresterea
temperaturii. Noi am observat cd o asemenea deplasare, insa mult mai evidentiata, are loc si la
variatia mediului ambiant in care se afli mostra experimentala. Masuratorile capacitive ale

structurii Pt-As,Te;3GegS; — Pt au aratat ca o schimbare a mediului ambiant de la aer uscat la un
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Fig. 4.22. Dependenta spectrala a impedantei calcogenurii As,Te;3GegS; in aer uscat, in mixtura
sacu 1,5 ppm de NO; si dupa eliminarea dioxidului de azot.

Insertat este raspunsul dinamic al peliculei.

amestec care contine chiar si o concentratie foarte mica de dioxid de azot are un efect

semnificativ asupra distributiei spectrale a capacitatii electrice.
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Figura 4.23 prezintd dependenta capacitatii electrice a unei probe in cauza de frecventa
campului electric aplicat la temperatura camerei, atat in aerul uscat cat si in amestecul acestuia
cu 1,5 ppm NO;. Se observa ca, desi gazul tinta nu modifica forma spectrelor C ~ ®, aceasta
conduce la o crestere a capacitatii esantionului, intr-un interval de frecventa determinat, de
aproximativ 100 de ori. Acest efect seamana cu o deplasare puternica indusa de gaze a muchiei
spectrelor de capacitate catre frecvente mai mari. Trebuie de mentionat ca adsorbtia gazului (de
exemplu, NO,) afecteaza capacitatea structurii numai la frecvente joase, adica intr-un domeniu
de frecventa unde se presupune cid capacitatea esantionului este controlatd de barierele cu
rezistivitate inalta la interfata cu contactele. Acest comportament poate fi analizat prin asumarea

circuitului echivalent insertat in figura 4.23.
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Fig. 4.23. Influenta dioxidului de azot asupra spectrului capacitatii electrice a structurii

Pt-As,Te13GegSs-Pt. Insertia prezinta circuitul echivalent utilizat pentru analiza.

Circuitul echivalent al structurii Pt - As,Te;3GegSs - Pt poate fi reprezentat de o combinatie
paralela a rezistentei si a capacitatii de volum (Rp) si (Cp) conectate in paralel cu o alta
combinatie paraleld a rezistentel si a capacitatii de suprafata (Rs) si (Cs) . Deoarece structura
dispozitivului are un aspect planar (Figura 4.18 a), existd, de asemenea, o combinatie paralela a
rezistentei (R¢) si a capacitatii (C¢) corespunzatoare straturilor izolante subtiri formate, de obicel,

la contactele in serie cu circuitul mentionat de mai sus.
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Sa consideram separat toate componentele acestui circuit echivalent. Conform multor
lucrari experimentale, (Capitolul 3.1) este general acceptat faptul cad semiconductorii amorfi
prezintd o tendinta de formare a unui strat de sarcind spatiald adiacent suprafetei, care este mai
conductibila ca volumul; adica, la suprafata benzile se indoaie in sus , asa cum se arata in Figura
3.20 (a). Acest efect se datoreaza interactiunii electronilor solitari ai atomilor de calcogen cu
legaturile nesaturate cu care se invecineaza la suprafata.

In aceste conditii, timpul de relaxare dielectrica al stratului adiacent suprafetei este mai
scurt decat cel al volumului probei si, in consecinta, capacitatea de suprafata Cs nu poate domina
capacitatea dispozitivului la frecvente inalte.

Acelasi lucru poate fi argumentat pentru capacitatea C. corespunzatoare straturilor
izolante subtiri la contacte (Fig.3.20 b). Formarea unui strat izolant subtire (1-10 nm) la interfata
metal-SChS, precum si rolul major al starilor de suprafata la aceasta interfata, a fost dovedit de
dependenta foarte slaba a inaltimii barierei de contact de lucrul de iesire a metalului electrodului

[3,18]. Tinand cont de grosimea mica a stratului izolant la interfatd, se poate presupune ca
CC >> Cb s, la frecvente nalte, capacitatea totala poate fi aproximata ca Ch = Cch / CC +Cb R Cb.

Valorile asimptotice pentru capacitatea la frecvente joase derivate folosind abordarea lui Wey

[15] sunt urmatoarele:

Rs I:\:‘b
R, +R,

S

CI = CCRZ/(RC +

C

)? (4.10)

Admitem ca R.«R«R, i obtinem:

C zcc—l}z
R, (4.11)
Aceasta expresie aratd cd capacitatea de joasd frecventd ar trebui sa creascd destul de
puternic cu cresterea conductivitatii suprafetei, cea ce corespunde rezultatelor experimentale
prezentate mai sus. Faptul de crestere a conductivitagii peliculelor de As,Tei3GegS; datorata
adsorbtiei moleculelor de NO, a fost clar demonstrat in Capitolele 4.1 si 4.3. si, prin urmare
Cresterea semnificativa a capacitatii induse de interactiunea cu acest gaz (Figura 4.23) se
datoreazd anume acestui motiv.
Aceste rezultate deschid calea elaborarii unor traductori capacitivi de gaze toxice

functionabili  la frecvente determinate ale campului electric aplicat. Noi am estimat aceasta
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Figura 4.18 la sesizarea vaporilor de dioxid de azot. Sensibilitatea capacitiva a fost definitad ca
variatia relativa a capacitatii electrice la inlocuirea gazului purtator (aer uscat) cu mixtura de gaz

tinta (NO,) raportata la concentratia gazului tinta (K), in % / ppm:

C,-C,
n, = x100% (4.12)

*Ly

Rezultatele sunt reprezentate in Figura 4.24 pentru traductori confectionat in baza ambelor

compozitii de calcogenuri cuaternare studiate in aceasta lucrare.
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Fig. 4.24. Dependenta sensibilitatii capacitive la temperatura camerei a traductoarelor de gaze in

baza de calcogenuri As;GegS3 - Te catre dioxidul de azot dizolvat 1n aer uscat.

Se vede cd o sensibilitatea capacitiva a structurilor functionale in cauza depinde foarte
puternic de frecventa campului electric aplicat,manifestdnd un prag la aproximativ 50 kHz. La
frecvente mai mari de acest prag, sensibilitatea catre NO, constituie doar 3-5 % / ppm. La
trecerea peste acest prag spre frecvente mai joase, sensibilitatea structurii Pt-As,;Te13GegSs- Pt
creste brusc cu peste trei ordine de marimi, atingdnd o valoare de saturatie la ~ 65 % / ppm.
doar pentru domeniul frecventelor avansate ( > 10° Hz ), unde s-a constatat a fi ~ 2-8 % / ppm,
dependent de frecventa. Sensibilitatea capacitiva a traductorilor de gaze bazati pe telurizi sticlosi

cuaternari este dependenti si de temperatura mediului ambiant. In Figura 4.25 este reprezentata
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dioxidul de azot la diferite temperaturi ale mediului in care se realizeaza detectarea acestui gaz
toxic. Spectrele de sensibilitate capacitiva evidentiaza urmatoarele particularitati:

a) lafrecvente inalte (> 5*10* Hz) sensibilitatea practic nu depinde de frecventa

.....

Aceste particularitati sunt cauzate de mecanismul complex de interactiune a moleculelor

de gaz cu calcogenurile sticloase, care implica procesele de relaxare diclectrica a materialului,

60

40 -

201

Sensibilitatea (C), [ % / ppm ]

.....

Pt-As,Te13GegSs- Pt la diferite temperaturi ale mediului toxic.

DSS la suprafata imbogatit cu purtatori majoritari, starile localizate de suprafatd, fenomenele de

desorbtie etc.

.....

dependenta ei de temperatura. Aceasta din urma, este ilustratd in Figura 4.26 pentru diferite
frecvente ale campului electric aplicat. Se vede ca sensibilitatea descreste liniar cu cresterea
temperaturii, insa aceasta descrestere este esentiala doar la frecvente avansate. La frecvente mici,

acecasta descrestere este mai putin pronuntata si constituie doar aproximativ 0,1 % /ppm per grad.
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4.4.3 Materiale active pentru senzori de gaze functionabili prin variagia lucrului de iegire

Variatia lucrului de iesire a unor materiale semiconductoare la expunerea lor catre gaze
reactive este pe larg utilizatd la elaborarea tranzistorilor cu efect de camp sensibili la gaze
(GasFET), care poseda un sir de avantaje comparative cu senzorii de gaze conductivi, cum ar fi
dimensiunile mici, posibilitatea integrarii in scheme moderne produse prin tehnologia

microelectronica standard, sensibilitatea avansata, etc. [79,80].
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Fig. 4.26. Dependenta sensibilitatii capacitive catre NO, a structurii functionale

Pt -As,Te;13GesSs- Pt de temperaturd la diferite frecvente ale cAmpului electric aplicat.

In aceste dispozitive senzoriale, in calitate de grild a tranzistorului cu efect de camp se
utilizeaza pelicule din materiale sensibile la gaze, la temperaturi joase (Figura 4.27 a, [43]). In
unele cazuri aceastd grila este suspendata deasupra structurii oxid - semiconductor intre sursa si
drend (Figura 4.27b, [108]). Aplicarea gazului tintd aduce la variafia starii electronice a

suprafetei semiconductorului datoritd fenomenelor de suprafata, care pot fi: adsorbtia fizica, de
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natura electrostatica; chemosorbtia ce include transferul ori schimbul de electroni intre adsorbat
si adsorbent; reactia catalitica de suprafata etc.

In GasFET, variatia lucrului de iesire din pelicula sensibild la interactiunea ei cu gazul
tintd se inregistreaza ca semnal de raspuns in circuitul sursa — drend. Este evident ca
sensibilitatea, selectivitatea, duratele de raspuns — recuperare si alte caracteristici senzoriale ale
acestui dispozitiv direct depind de proprietatile materialului activ. |Rezu|tate|e obtinute in
lucrarea prezenta indica ca SChS cuaternare din sistemul As-S-Ge-Te pot fi cu succes utilizate

in calitate de materiale active la elaborarea a noi tranzistori cu efect de cAmp sensibili la gaze.
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Fig. 4.27. Reprezentarea schematica a tranzistorului cu efect de camp Si —SiO, — SChS

[43] sia GasFET cu grila suspendata [105].

Pentru caracterizarea materialelor Tn cauza in acest scop, sensibilitatea lor catre gaze a fost
definita ca variatia relativa a lucrului de iesire la substitutia aerului pur uscat cu mixtura lui cu

gazul tinta (NO,) raportata la concentratia gazului tinta (C), masurata in % / ppm:

= wxloo% (4.10)

Mo ®,C

.....

Dependenta sensibilitatii peliculelor de calcogenuri in cauza de concentratia dioxidului de
azot este reprezentati in Figura 4.28. In aceasta figurd se vede cid calcogenura As,Te;3GegSs
posedd cea mai mare sensibilitate. Mai mult ca atat, sensibilitatea acestui material creste la
concentratii mici ale NO,, fapt ce indica posibilitatea utilizarii acestui material in procesele de
monitorizare a mediului ambiant, in domeniul ppb de concentratii ale dioxidului de azot.

In asa mod, materialele calcogenice cuaternare din sistemul As,GegSs - Te studiate in
aceasta lucrare pot fi utilizate la elaborarea traductorilor de NO,, functionabili la temperatura
camerei prin variatia impedantei, capacitatii electrice ori lucrului de iesire. Evident ca in procesul

detectarii valoarea absoluti a acestor parametri variaza diferit. in Figura 4.29 sunt aritate
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diagramele comparative a variatiei absolute a parametrilor fizici mentionati raportati la un ppm

de gaz toxic, la frecventele optimale pentru materialele in cauza. Se vede ca variatia capacitatii
electrice este cea mai mare (~5-10°pF / ppm) si are loc la frecvente mici 5- 10 Hz, mai apoi
impedanta (~7-10°Q/ ppm) - la frecvente de 10 - 500 kHz si in sfarsit lucrul de iesire (~
250mV / ppm ). In toate cazurile sensibilitatea parametrilor in cauzi citre gazul toxic a

calcogenurii As,Te13GegS3 este cu ordine de marimi mai pronuntata decat cea a calcogenurii

ASzTelgoG&gSg,

6- —a—As,Te Ge S,
. —A—As Te , Ge.S,
5 - . —h— Te

Sensibilitatea, [ % / ppm ]

prin variatia lucrului de iesire, de concentratia dioxidului de azot.

Mentionam ca in multe publicatii stiintifice ce tin de elaborarea materialelor pentru
aplicare 1n traductoare de gaze, sensibilitatea este definita ca raportul marimii fizice (rezistenta,
intensitatea curentului, capacitatea electrica, etc.) masurate cand traductorul se afld in aer, citre
valoarea aceleasi marimi fizice masurata cand traductorul este plasat in mixtura de aer cu gazul
tinta de o concentratie definita [109 - 114]. Numaratorul acestui raport este valoarea mai mare a

marimii fizice masurate, iar in unele cazuri acest raport se prezintd in procente. In Figura 4.30

.....
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As;Te13GegS3 definitd in asemenea mod, de frecventa campului electric aplicat, cand se masoara
atat variatia capacitatii electrice, cat si impedanta mostrei. Masurarile au fost efectuate la

temperatura camerei, pentru concentratia de 1,5 ppm de NO,.
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Fig. 4.29. Diagramele comparative ale variatiei absolute a impedantei ( AZ ), capacititii electrice

(AC) si lucrului de iesire (AD ) raportati la 1ppm de NO;  la temperatura camerei.

Se vede cd, independent de marimea fizicA masuratd (capacitate ori impedantd)

sensibilitatea traductorului strict depinde de frecventa, iar domeniul de frecvente optim pentru
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campului electric aplicat, exprimata prin raportul capacitatii (impedantei) masurate in aer si

mixtura de aer cu 1,5 ppm de NO;, luata in procente.

4.5. Concluzii la capitolul 4

1. Diagramele complexe ale impedantei structurilor functionale bazate pe calcogenuri
cuaternare As —Te —Ge —S sunt esential influentate de compozitia materialului si starea
mediului ambiant. Concentratiile foarte mici (ppm) de NO; in aer uscat provoaca micsorarea
brusca a impedantei pe cand umidificarea aerului aduce la o crestere lentd a ei. Dioxidul de

carbon (CO,) influenteaza foarte slab spectrele complexe ale impedantei.

2. Lucrul de iesire al calcogenurilor cuaternare, dependent de compozitia materialului in cauza,
creste atat la aplicarea vaporilor de dioxid de azot cét si a celor de apd si raméane practic
neschimbat la aplicarea vaporilor de etanol ori a celor de oxid de carbon. Aplicarea

vaporilor de amoniac aduce la descresterea lucrului de iesire.

132



Interactiunea dioxidului de azot cu suprafata calcogenurilor sticloase cuaternare poate fi
explicatd in baza modelului, conform céruia are loc chemosorbtia puternica a moleculelor de
NO; si formarea unor centre acceptoare de suprafata, iar interactiunea cu vaporii de apa are
loc prin adsorbtia lor fizica insotitd de formarea pe suprafata a unui strat electric bipolar.
Adsorbtia dioxidului de azot pe suprafata SChS modifica dramatic distributia spectrala a
conductivitatii electrice, fapt ce scoate in evidenta ca intr-un anumit domeniu de frecvente
(pentru As;Tei3GegSs - domeniul 10*-10° Hz, (la temperatura 22°C) are loc modificarea
mecanismului dominant de transport al sarcinii de suprafatd de la cel prin salturi intre
starile localizate in banda interzisa la cel de transport prin stari extinse, dupd pragul de
mobilitate.

Impactul adsorbtiei fizice a moleculelor de apa se manifesta prin faptul ca intr-un domeniu
larg de frecvente ( pentru AS;Te;3GegSs~ 10° +10° Hz ), are loc modificarea inversa a
mecanismului dominant de transport, fapt ce este in concordanta cu modelul fenomenologic
al localizarii golurilor libere din DSS aferent suprafetei la interactiunea cu dipolii de H,0.
Vaporii de bioxid de carbon (CO,), chiar si in concentratii semnificative (1% vol.), practic
nu influenteaza valoarea si distributia spectrald a conductivitatii dinamice a calcogenurilor in
cauza, fapt explicabil prin stabilitatea chimicd a moleculelor de bioxid de carbon.
Calcogenurile cuaternare bazate pe S si Te pot fi utilizate pentru elaborarea traductoarelor
de gaze functionabile la temperatura camerei, prin variatia impedantei ori capacitfii
electrice, iar sensibilitatea sporita a lucrului de iesire al acestor materiale catre unele gaze
reactive, cum ar fi NO, si NH3 indica posibilitatea utilizarii lor in calitate de element activ

al tranzistorilor cu efect de camp sensibili la gaze (GasFET).
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1.  Metalele, care in conditiile date nu reactioneaza chimic cu calcogenurile sticloase
cuaternare As;Tei3GegSs, AsyTeiz0GesSs ori Te amorf, formeaza cu ele contacte
antiblocante (neutre din punct de vedere electric), ceea ce se explicd prin formarea unui
DSS pozitiv langd contacte, datoritd interactiunii legaturilor chimice de suprafata
nesaturate, cu electronii solitari ai atomilor de calcogen[ 81,82, 87,89,115].

2. Dependenta slaba a lucrului de iesire a calcogenurilor cuaternare As,;S3Geg-Te de
compozitia materialului calcogenic, luate in ansamblu cu: caracteristicile curent — tensiune
neredresante (ori slab redresante), domeniul ingust al lungimii de ecranare Debye, precum
si cu independenta capacitatii electrice de semnul si valoarea polarizarii exterioare, indica
formarea barierelor de contact Schottky—Mott cu straturi izolante subtiri la interfata,
transparente pentru purtatorii de sarcind, prin efectul tunel [93,116 ].

3. Calcogenurile sticloase cuaternare As,Tei3GesSs si AsyTei3GesSs, sunt semiconductori
dezordonati cu latimea benzii interzise la T = OK,aproximata ca intervalul energetic dublu
dintre pozitia nivelului Fermi si muchia pragului de mobilitate a benzii de valenta, egala cu
~1.0 eV si ~0,4eV respectiv. Densitatea de stari localizate in banda interzisa a calcogenurii
As;Te13GegSs in vecindtatea nivelului Fermi constituie mdrimea N(g.)=1310%V *.cn®, Iar
lagimea cozii benzii de valenta este estimata ca ~0.12 eV [87,88,115 ].

4. Mecanismul de transport al sarcinii electrice in calcogenurile sticloase cuaternare
As,S;Geg —Te este dependent de compozitia chimica a aliajului si, la concentratii mari de
Te, se realizeaza preponderent prin starile extinse dupa muchiile pragului de mobilitate, iar
in calcogenuri in care concentratia de Te este de ordinul a 50% at. - este controlat de
temperatura si frecventa campului electric aplicat. In ultimul caz transportul de sarcina are
loc prin stari extinse doar la temperaturi mai mari 85°C si frecvente mai mici de 10°Hz , iar
la temperaturi mai mici de 85 OC si frecvente din domeniul ~10% + 10*Hz — prin salturi intre
gropile cuantice de potential (stari localizate) in coada benzii de valenta. La frecvente si
mai mari ~ 10* +106Hz, salturile se realizeaza deja intre starile localizate la nivelul Fermi,
fixat in vecinatatea mijlocului benzii interzise [87,88,115 ].

5.  Fenomenele de suprafaa in materialele calcogenice, inclusiv in cele sticloase se manifesta
deosebit de pronuntat la adsorbtia gazelor din mediul ambient. Adsorbtia moleculelor de
gaz pe suprafata solidului calcogenic rezultd in producerea nivelelor energetice, fie de

donor sau acceptor, dependent de caracterul moleculei de gaz. Schimbul de purtatori de
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sarcina cu aceste centre localizate aduce la variatia concentratiei purtatorilor de sarcina
majoritari in regiunea de sarcind spatiala langd suprafata si, respectiv, la variatia
conductibilitatii electrice totale. Acest schimb de sarcini are loc prin implicarea
electronilor solitari, mai slab legati cu carcasa atomilor, de aceea influenta adsorbtiei
gazelor poate fi evidentiata la temperaturi mici, inclusiv la temperatura camerei. Acest
principiu sta la baza elaborarii recente a traductoarelor chimice de gaze bazate pe materiale
calcogenice [73,93,97,117,118].

Adsorbtia gazelor pe suprafata semiconductorului calcogenic sticlos, modifica parametrii
fizici de suprafata, adica lucrul de iesire, potentialul de difuzie si cel dipolar, parametrii
DSS, etc., ce aduce la variatia conductivitagii electrice de suprafata, impedantei si
distribugiei ei spectrale, precum si a capacitatii electrice a structurilor functionale
confectionate in baza acestor materiale. In particular, la interactiunea dioxidului de azot cu
suprafata calcogenurilor sticloase cuaternare As,S3;Geg-Te are loc chemosorbtia puternica
a moleculelor de NO, si formarea unor centre acceptoare de suprafata, suplinirea carora,
duce la cresterea concentratiei golurilor in domeniul adiacent suprafetei, incovoierea
muchiilor benzilor energetice, cresterea lucrului de iesire, conductivitatii si capacitatii
electrice totale. Interactiunea cu vaporii de apa are loc prin adsorbtia lor fizica pe
suprafata peliculei de calcogenura sticloasa, formarea unui strat electric bipolar de
suprafata, cresterea lucrului de iesire si descresterea conductivitatii electrice de suprafata
[97,103,107,116,118].

La interactiunea gazelor cu suprafata SChS, concomitent cu variatia parametrilor fizici ai
suprafetei poate avea loc si modificarea mecanismului dominant de conductivitate
electricd, fenomen disponibil doar in semiconductorii dezordonati. in particular la
interactiunea suprafetei calcogenurii sticloase As;Te;3GegS; cu dioxidul de azot are loc
modificarea mecanismului dominant de conductivitate de suprafata de la cel prin salturi
ale purtatorilor de sarcina prin starile localizate din coada benzii de valenta, la cel prin
starile extinse ale acestei benzi. Aceasta modificare are loc vice-verso in cazul adsorbtiei
fizice ale moleculelor de apd, care datoritd momentelor sale dipolare impunétore
localizeaza purtatorii (golurile) liberi din banda de valenta [93,117].

Calcogenurile cuaternare bazate pe S si Te pot fi recomandate pentru elaborarea
traductorilor de gaze functionabili la temperatura camerei, prin variatia impedantei
[93,97,103,107], capacitatii electrice [116], ori lucrului de iesire[93,118]. Sensibilitatea
acestor traductori catre dioxidul de azot (NO,) depinde de compozitia chimica a

materialului calcogenic, de temperatura si de frecventa campului electric aplicat. In
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conditii optime de exploatare sensibilitatea structurilor functionale Pt-As,Te;3GegSs-Pt
catre dioxidul de azot atinge valori de ~ 65 %/ppm, dependent de parametrul fizic detectat,
ce constituie in variatia absolutd a impedantei de ~7-10°Q/ ppm, in variatia absolutd a
capacititii electrice de ~5-10° pF / ppm si in variatia absolutd a lucrului de iesire de ~
250mV / ppm. Sensibilitatea sporita a lucrului de iesire cétre unele gaze reactive, cum ar
fi NO, si NHj poate fi utilizata la elaborarea tranzistorilor cu efect de camp sensibili la
gaze (GasFET) operabili la temperatura camerei in domeniul concentratiilor ppb (parti pe
miliard).

Considerand rezultatele obtinute in lucrare pot fi formulate urmatoarele recomandari:

e La cercetarea si utilizarea calcogenurilor sticloase trebuie de tinut cont de procesele de
adsorbtie, care pot duce la modificarea mecanismului dominant de conductivitate electrica.

e (alcogenurile cuaternare bazate pe S si Te pot fi recomandate pentru elaborarea traductorilor
de gaze functionabili la temperatura camerei, prin variagia impedantei, capacitatii electrice ori
a lucrului de iesire.

e La elaborarea traductorilor de NO, cu utilizarea calcogenurilor As;S3Geg-Te trebuie de tinut
cont ca sensibilitatea acestor traductori catre acest gaz toxic depinde de compozitia chimicd a
materialului calcogenic, de temperatura si de frecventa campului electric aplicat.

e Se recomanda utilizarea structurilor functionale Pt-As,Te;3GegSs—Pt, sensibilitatea carora
catre dioxidul de azot atinge valori de ~ 65 %/ppm, dependent de parametrul fizic detectat, ce
constituie in variatia absolutd a impedantei ~7-10°> Q/ppm, in variatia absolutd capacititii

electrice de ~5-10° pF/ppm si in variatia absoluta a lucrului de iesire de ~ 250mV / ppm.
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Calculul final al densitatii de stari localizate la nivelul Fermi in calcogenura sticloasa

As,Te,Ge,S,:

Datele initiale:
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Calculul lungimii de ecranare Debye

Formula initiala:

Datele initiale:
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ciobmarina@gmail.com, marina.ciobanu@.fiz.utm.md

RM

21.11.1980

Universitatea Tehnica a Moldovei. Lector universitar. Catedra de Fizica.
Perioada: 13.03.2010 - prezent

Universitatea Tehnica a Moldovei — lector asistent

Perioada: 01.09.2006 - : 12.03.2010

Universitatea Tehnicd a Moldovei — inginer coordonator

Perioada: 01.09.2005 - : 28.02.2010

Universitatea Tehnica a Moldovei — doctorand

Perioada: 01.11.2013 - 01.11.2016

Universitatea Tehnica a Moldovei. Colaborator stiintific

Perioada: 01.07.2014 — prezent.

Proiect National Institutional 11. 817.05.21A
Perioada 07.2014 - 12. 2015 .

Proiect National Institutional 15. 817.02.29A
Perioada 2015 — 2018.

Ciclul I: Universitatea de Stat Tiraspol,

Facultatea Fizica si matematica; Perioada: 1999 - 2004,

Diploma de licenta Ne 0082963

Ciclul II: Universitatea de Stat Tiraspol,

Facultatea Fizica si matematica; Perioada 2006 — 2008,

Diploma de master Ne 60813100056

Ciclul lll: Universitatea Tehnica a Moldovei,

Facultatea Calculatoare, Informatica si Microelectronica;

Perioada: 01.11.2013 - 01.11.2016 Studii de doctorat, Specialitatea: 134.01-
Fizica si tehnologia materialelor.

12.09 - 16. 09 , Chiginau, 2016

Scoala doctorala Optical and digital holography: Materials and Methods,
in cadrul la a 8a Conferinta Internationald “Matirials Science and Condensed
Matter Physics” organizatd de ASM, Chisindu.

29.05 - 06.06, Sozopol, 2014

Scoala doctorala NATO ASI, in cadrul Conferintei Internationale
“Nanoscience Advances in CBRN Agents Detection, Information and Energy
Security”.
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Publicatii

Conferinte si forumuri stiintifice
de profil

PREMII $I MENTIUNI
Aptitudini sociale
Limba materna

Limbi straine cunoscute

6 articole (3 in reviste internationale cu factor de impact, 2 in reviste nationale), 10
comunicate la conferinte (2 nationale si 11 internationale) si 2 lucrari metodice.

The NATO Advanced Study Institute on Nanoscience Advances in
CBRN Agents Detection, Information and Energy Security, Sozopol,
Bulgaria, 29 May - 06 June, 2014.

Conferinta Jubiliara Tehnico- Stiintificd a Colaboratorilor, Doctoranzilor i
Studentilor consacrata celei de-a 50-a Aniversari a U.T.M., Octombrie
20-21, 2014.

5t International Conference on Telecommunications, Electronics and
Informatics, Technical University of Moldova, Chisinau, May 20 - 23,
2015.

7t International Conference on Amorphous and Nanostructured
Chalcogenides, Cluj — Napoca, Romania, July 5 — 10, 2015.

3 International Conference on Nanotechnologies and Biomedical
Engineering, Chisindu, Moldova, September 23 — 25, 2015.

5t Scientific and Technical conference of PhD students, Academy of
Science of Moldova, May 25, 2016.

8t International Conference on Materials Science and Condensed Matter
Physics, (MSCMP), Chisinau, September 12-16, 2016.

8" International Conference on Amorphous and Nanostructured
Chalcogenides, Sinaia, Romania, 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.

9t International Conference “Microelectronics and Computer Science” &
6t Conference of Physicists of Moldova, Chisindu, Technical University of
Moldova, October 19-21, 2017

Bursa de Excelentd a Guvernului RM pentru doctoranzi, 2016

Comunicabilitate, responsabilitate, perseverenta, staruinta, seriozitate.

Limba roméana

Limba engleza - nivel intermediar
Limba franceza — nivel intermediar avansat
Limba rusa — nivel intermediar
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