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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate in lucrare.

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, adicd materialele sticloase in baza elementelor S, Se, Te,
reprezintd 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 masura 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 toatd lumea.

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 1V-a si a VV-a 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. 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 [3].

Mai putin cercetate au ramas fenomenele de contact si de suprafata in aceste materiale si
influenta lor asupra procesului de transport al sarcinii electrice. Necesitatea elucidarii, studiului
si aplicdrii acestor fenomene a devenit deosebit de actuald in ultimele decenii §i este cauzatd de
industrializarea globala, insotita de emisia unor cantitati enorme de substante chimice, inclusiv
gazoase, in mediul ambiant. Detectarea in timp real si monitorizarea acestor poluanti necesita
elaborarea de traductori chimici performanti, ieftini si viabili operabili in conditii normale.

In aceasta ordine de idei, o importanti deosebitd o are studiul minutios al fenomenelor de
suprafata in calcogenuri sticloase. In SChS procesele electronice de suprafata, in esenta lor, ar
putea fi diferite de procesele respective in cristale. Electronii solitari ai atomilor de calcogen,
starile carora formeaza partea de sus a benzii de valent{d, 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 concentratiei
golurilor (care in SChS sunt purtatori majoritari) in regiunca adiacenta suprafetei. Aparitia la
suprafata SChS a centrelor incarcate cu sarcind electricd concomitent cu crearea unui domeniu

de sarcina spatiala (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 duce
la aparitia altor stiri energetice de suprafatd. 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, ofera mari posibilitati de evidentiere
a proceselor electronice de suprafatd deoarece permit recuperativ de a varia proprietatile
suprafetei solidului.

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 traductori chimici, inclusiv de gaze, operabili la
temperatura camerei.

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

e Sinteza catorva calcogenuri cuaternare in baza de S si Te, prepararea si analiza
structurald a peliculelor subtiri in baza lor; selectarea calcogenurii in faza sticloasa.

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

e 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.

e Studiul conductivitatii electrice la curent continuu, elucidarea mecanismelor de transport
al sarcinii electrice si a parametrilor semiconductori de baza ale calcogenurilor in cauza.

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

e 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.

e Elucidarea aspectelor aplicative ale SChS cuaternari bazati pe S si Te pentru realizarea
senzorilor chimici, functionabili prin variatia impedantei, capacitatii electrice ori a lucrului de

iesire.



Metodologia cercetarii stiintifice

Pentru atingerea obiectivelor lucrarii au fost utilizate urmatoarele metode tehnologice si de cercetare:

e Pentru cresterea peliculelor de calcogenuri cuaternare de As,S3GegTers si As,S3GegTersy
a fost utilizata metoda evaporarii termice in vid a materialului respectiv, in prealabil sintezat;

e Morfologia, forma si dimensiunile structurilor au fost investigate cu microscopia
electronica de scanare;

e Pentru determinarea microstructurii de faza a peliculelor obtinute a fost studiata difractia
razelor X;

e Monitorizarea compozitionala si concentrationala a mediului gazos a fost realizatd prin
utilizarea tuburilor permiative calibrate anterior (VICI Metronics, SUA) si a contoarelor de flux de
masa (FMC, Wigha, Gamperl Gastechnik, Germania).

e Pentru cercetarea contactelor si a mecanismului de transport la curent continuu au fost
montate si utilizate instalatii automatizate de masurare a caracteristicilor volt-amper si volt-farad cu

e Achizitia si stocarea datelor experimentale, precum si prezentarea lor grafica a fost
realizatd utilizdnd limbajul grafic de creare a instrumentelor virtuale LabVIEW (elaborat de
"National Instruments”, SUA).

e Cercetarea mecanismelor de transport si a fenomenelor de suprafatd prin studiul
conductivitatii electrice la curent alternativ, in conditiile adsorbtiei moleculelor de gaze, a fost
realizat utilizand spectru analizorul automatizat de impedanta HEWLET-PACKARD 4192;

e Pentru cercetarea fenomenelor de suprafata prin studiul lucrului de iesire, in conditiile
interactiunii cu moleculele de gaze, s-a utilizat metoda Kelvin.

Noutatea stiintifica a rezultatelor prezentate in lucrare consta in urmitoarele:

e Au fost crescute pelicule subtiri in baza calcogenurilor cuaternare noi As;Te;3GegSssi
As;Te130GegSs, 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.

e Au fost determinati parametrii semiconductori ai calcogenurilor sticloase cuaternare
As,;Te13GegSssi AsyTer0GesSs, cum ar fi, lagimea benzii interzise electrice (calculata dupa
pragul de mobilitate), pozitia nivelului stationar Fermi, latimea energetica a cozii benzii de
valentd 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.

e A fost determinat lucrul de iesire al calcogenurilor din sistemul As,S3;Geg-Te, evaluata
latimea DSS adiacent contactelor, propus modelul energetic al suprafetei si diagrama posibila de

banda pentru contactul metal — As,Te;3GegS; amorf.
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e Au fost stabilite mecanismele de transport al sarcinii electrice in calcogenurile cuaternare
As,Tei3GegSs si As,Te130GegSs in condifiile curentului continuu si celui alternativ, precum si
dependenta lor de compozitia materialului, de temperatura si de frecventa campului electric
aplicat.

e Univoc a fost demonstrata variatia recuperativa 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 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.

e In premierd a fost sugerati ipoteza, mai apoi confirmati si experimental, ci 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 (),
potentialul dipolar de suprafatd (¢4,), parametrii DSS, etc., poate avea loc si tranzitia la un alt

mecanism dominant de conductivitate electricd, fenomen disponibil doar in semiconductorii
dezordonati.

e Experimental, prin studiul conductivitatii dinamice, s-a demonstrat ca la interactiunea
suprafetei calcogenurilor sticloase As;Te13GegS; cu dioxidul de azot are loc modificarea
mecanismului dominant de conductivitate de suprafata de la cel prin salturi ale purtatorilor de
sarcind prin starile localizate din coada benzii de valenta, la cel prin starile extinse ale acestei
benzi. Aceastd modificare are loc vice-versa in cazul adsorbtiei fizice ale moleculelor de apa,
care datorita momentelor sale dipolare impunatoare, localizeaza purtatorii (golurile) liberi din
banda de valenta.

Problema_stiintifici solutionati consta in identificarea particularitatilor fenomenelor de

contact si de suprafata in calcogenuri cuaternare noi din sistemul As,S3;Geg — Te, efectul 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 senzorilor
de gaze operabili la temperatura camerei.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucririi consta in urmaitoarele:

e Au fost identificate metalele (In, Pt, pasta de Ag ,,Kontactol” ) ce formeaza contacte
neutre (ohmice) cu calcogenurile sticloase, inclusiv As,Te;3GegSs, As,Tei30GesSs si Te amorf,
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.



e S-a stabilit ca capacitatea electrica a structurilor functionale bazate pe calcogenuri
cuaternare din sistemul As,S3Geg-Te strict depinde de frecventa campului electric aplicat si de
temperaturd, insad este practic independentd de semnul si valoarea polarizérii exterioare. Aceste
particularitati se explica prin formarea barierelor de contact Schottky — Mott cu straturi izolante
inguste, care pot fi transparente pentru purtatorii de sarcina electrica prin efectul tunel.

e Experimental s-a demonstrat cd in conditii normale, transportul sarcinii electrice in
calcogenurile cuaternare As,Tei3GegS3 si AsyTer30GegS; se realizeaza: la curent continuu - prin
starile 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 starile localizate in coada benzii de valen{a ori prin salturi intre starile localizate la nivelul
Fermi, fixat In vecinatatea mijlocului benzii interzise.

e 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 rezultd 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 sarcina majoritari in DSS aferenta suprafetei, si respectiv,
la variatia conductibilitatii 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 valenta, permit realizarea reactiei de chemosorbtie a moleculelor de gaze la temperaturi mici,
inclusiv la temperatura camerei.

. Pentru prima data a fost identificat fenomenul unic de suprafatd, ce consta in modificarea
reversibila a mecanismului dominant de transport al sarcinii in DSS adiacent suprafetei, la
adsorbtia gazelor - fenomen specific doar pentru materialele semiconductoare ne cristaline.
Realitatea acestui fenomen a fost experimental demonstrata prin impactul adsorbtiei moleculelor
de dioxid de azot si de apa asupra conductivitatii dinamice a peliculelor subtiri de calcogenuri
sticloase cuaternare As,;Te13GegSs3 si As;Tei30GesSs,

e Au fost formulate conceptiile de functionare si elaborate mostre experimentale de
traductori de gaze bazati pe calcogenuri sticloase, operabili la temperatura camerei prin variatia
impedantei ori capacitatii electrice, induse de chemosorbtia ori adsorbtia fizica a moleculelor de

gaze pe suprafata materialului.



e Au fost realizati si caracterizati traductori de gaze bazati pe calcogenuri sticloase
cuaternare As;Te13GegSs si As,Te130GegSs, operabili la temperatura camerei prin variatia lucrului
de iesire, ceea ce exclude electromigratia, care serios limiteaza stabilitatea senzorilor de gaze
electroconductivi.

Tezele stiintifice principale Inaintate spre sustinere:

e Proprietatile de contact si de suprafata ale calcogenurilor cuaternare sticloase in baza de S
si Te, fiind dependente de compozitia chimicd a materialului, temperatura mostrei si natura
contactelor, sunt controlate de frecventa campului electric aplicat si procesele de interactiune cu
gazele din mediului ambiant.

e Transportul sarcinii electrice la curent continuu in SChS cuaternare As;Te;3GegSs si
As;Tei30GegSs, 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 starile localizate in banda interzisa din coada benzii de valenta.

e Mecanismele transportului de sarcind 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
vecindtatea mijlocului benzii interzise.

e Interactiunea dioxidului de azot (NO,) cu suprafata calcogenurilor sticloase, inclusiv a
celor cuaternare, are loc prin chemosorbtia puternica a moleculelor de NO,, care rezulta 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 calcogenuri sticloase, insotitd 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 (COy), fiind chimic stabile, practic nu interactioneaza cu calcogenurile
sticloase.

e Adsorbtia gazelor pe suprafata SChS duce nu doar la variatia starii 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
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frecventa campului electric aplicat, de temperatura, de compozitia chimica ori/si de structura
calcogenurii, precum si de natura moleculelor de gaze adsorbite.

e 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 chimicd a materialului, frecventa campului electric aplicat si
natura moleculelor de gaze tinta.

Implementarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele stiintifice sunt utilizate in laboratorul stiintific al Departamentului Fizica,
Universitatea Tehnica a Moldovei (UTM, Moldova).

Aprobarea rezultatelor stiintifice.

Rezultatele de baza ale lucrdrii date au fost expuse la urmatoarele conferinte nationale si
internationale: the Conference of NATO Advanced Study Institute on Nanoscience Advances in
CBRN Agents Detection, Information and Energy Security, (mai-iunie, 2014, Sozopol,
Bulgaria), Conferinta Jubiliara Tehnico-stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor
consacrata celei de-a 50-a Aniversari a U.T.M., ( octombrie, 2014, Chisindu, Moldova), st
International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics, Technical
University of Moldova, ( mai, 2015, Chisinau, Moldova), 7" International Conference on
Amorphous and Nanostructured Chalcogenides, (iulie, 2015, Cluj-Napoca, Romania), 3™
International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, ( septembrie, 2015,
Chisinau, Moldova), 5™ Scientific and Technical conference of PhD students, Academy of
Science of Moldova, (mai, 2016, Chisinau, Moldova), 8" International Conference on Materials
Science and Condensed Matter Physics, (MSCMP), (septembrie, 2016, Chisinau, Moldova), 8"
International Conference on Amorphous and Nanostructured Chalcogenides, (iulie, 2017, Sinaia,
Romania), the Conference of NATO Advanced Study Institute on ,,Advanced Technologies for
Detection and Defense Against CBRN Agents”, (septembrie, 2017, Sozopol, Bulgaria), ot
International Conference “Microelectronics and Computer Science” & 6th Conference of
Physicists of Moldova, Technical University of Moldova, (octombrie, 2017, Chisinau, Moldova).

Investigatiile din teza se inscriu in directiile prioritare de cercetare-dezvoltare ale tarii:
proiect Institutional N. 15.817.02.29A.

Publicatii la tema tezei.

Rezultatele principale ale lucrarii au fost publicate in 17 lucrari stiintifice, dintre care 7
materiale la conferinte si 6 articole publicate in reviste nationale, si internationale cu factor de
impact. ( Lista publicatiilor este anexata la sfarsitul tezei si a autoreferatulut).
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Volumul si_structura tezei. Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii si

bibliografie. Contine 136 pagini text de baza, 84 figuri, 9 tabele, bibliografie cu 118 titluri.

Cuvinte-cheie: material amorf, As,S;Geg-Te, contact, impedanta, capacitate, mecanism de

transport, lucru de iesire, senzori de gaze.

CONTINUTUL DE BAZA AL LUCRARII

In Introducere este argumentati actualitatea temei de cercetare, sunt expuse scopul si
obiectivele lucrarii, metodele tehnologice si de cercetare, noutatea stiintifica a rezultatelor
obtinute, problema stiintifica solutionata, importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii,
tezele principale inaintate spre sustinere, lista conferintelor la care au fost expuse rezultatele de
baza ale lucrarii, publicatiile la tema tezei, volumul, structura tezei si sumarul compartimentelor
de baza ale tezei.

In Capitolul intdi se face o sinteza a rezultatelor expuse in literatura referitor 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 electrica 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.

in Capitolul doi este expusi descrierea proceselor de preparare si metodicii de studiu a
mostrelor experimentale. Succint se descrie tehnologia de sintezd a calcogenurilor cuaternare
As,;Te13GegSs si As,Teiz0GesSs precum si a cresterii peliculelor subtiri in baza lor. Sinteza
calcogenurilor cuaternare As;Te;3GegSs si As;Te;30GesS; a fost realizatd prin metoda
amestecului si topirii elementelor componente in vid [4,5]. Fabricarea peliculelor subtiri in baza
acestor calcogenuri a fost realizatd 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,Os3, fara incalzirea sau racirea lor prealabila
[6,7]. Evaporarea s-a realizat prin metoda depunerii discrete ("explozie™) dintr-un evaporator de
tantal in forma de luntre. Presiunea remanenta a gazelor in camera de vidare si viteza de crestere
constituiau 10™ Torr si ~30 nm/s respectiv, iar aria de depunere aproximativ 5 mm?. Controlul
grosimii peliculelor in procesul de depunere a fost realizat prin metoda evaporarii unei anumite
cantitati de material. Grosimea finala a peliculelor a fost determinata dupa preparare cu ajutorul
microscopului optic interferometric M1l 4, fiind aproximata la 60 nm. Morfologia peliculelor a
fost analizata, utilizdnd microscopul electronic de baleiaj VEGA TESCAN TS 5130 MM.
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Peliculele crescute pe substraturi din Pirex (Figura la,b) sunt continui si netede, iar cele
crescute pe substraturi de ceramica sinterizata din Al,Os; (Figura 1c,d) constau din insule
interconectate Intre care sunt spatii in forma de gauri neregulate. Substratul pe care se creste
pelicula poate influenta nu doar morfologia ei dar si microstructura ei de faza, care in lucrarea
data a fost studiata prin difractia razelor "X (XRD), realizata utilizand difractometrul DRON-
YML1 cu radiatie FeKa. S-a constatat ca peliculele cuaternare de As,Te;3GesSs (50 % at. Te),
crescute in conditiile tehnologice date, sunt in stare amorfa independent de natura substratului
(spectrele XRD, figura 1a,c).

= c) |i Alumina
= a) = !
; o
il g E i
g il $ i
I 3 |
3 LY AWTRE SR S WY
LA R SRl T (G S
50 40 30 20 40 38 36 34 32 30 28 26
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. b) )
£ 1 ; d) IAlumina
g I &
3 Te g \
A |
2 2 e H
o’ o
i h oy iy
1 1 1 L 1 1
60 50 40 30 20 3 36 34 32 30 28
20 [grade] 20 [ grade]

Fig.1. Microimaginea si spectrele difractiei razelor ”X” ale peliculelor subtiri din aliaje
cuaternare As,Tei3GegS; si AsyTei3nGegS; crescute respectiv pe substraturi de Pirex (a, b),

precum si pe substraturi din ceramica sinterizata Al,O3 (c, d) [7].

Peliculele de As,Te13GegSs cu 0 concentratie sporita de telur (90,9 % at.) contin picuri de
difractie ce arata existenta unor faze cristaline a telurului (spectrele XRD, figura 1b,d ). Aceste
picuri sunt mai evidentiate pentru peliculele crescute pe substraturi din Pirex, insa sunt
nesemnificative pentru peliculele crescute pe ceramica din Al,O3 cea ce ne permite de a
considera ca aceste pelicule la fel sunt 1n stare amorfa.

In capitolul doi de asemenea sunt expuse detaliat metodele aplicate pentru studiul
conductivitatii electrice si a fenomenelor de contact atat la curent continuu cat si la curent
alternativ. Este descrisa metodica credrii mediului gazos monitorizat din exterior si 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,, NHs,
C,Hs0OH, CO precum si a vaporilor de apa.
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electrice, mecanismelor de transport al sarcinii in calcogenurile sticloase cuaternare
As;Te13GesSs3, As,Tei30GesSs precum si in Te amorf, pentru comparatie.

Prin studiul caracteristicilor volt-amper la temperatura camerei au fost caracterizate
proprictatile redresante ale structurilor functionale in baza calcogenurilor mentionate, cu
electrozi simetrici din In si Pt, ori diverse paste de Ag. S-a constatat ca metalele In, Pt ori pasta
de Ag (Kontactol, Rusia, ”Keller chemical science & production”,) formeaza contacte ohmice
(figura 2), iar pasta de Ag (EPLOX, Polonia, “Amepox Microelectronos, LTD”) creeaza
contacte redresante si nestabile [8], fapt explicat prin formarea de domenii adiacente contactelor

cu o0 noud compozitie chimica.
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Fig. 2. Reprezentarea schematica si caracteristicile volt — amper ale structurilor functionale

Me / As,GegS3 — Te/ Me unde Me = In; Pt; Ag (Kontactol) la temperatura camerei [8].

Aceste domenii se formeaza in procesul realizarii contactelor si, deci, fiecare contact este o
dioda semiconductoare nestabild la temperaturi inalte, datoritd pierderii viscozitatii cleiului
pastei respective si termodifuziei intense a argintului din contact in calcogenura, ce poate forma
canale metalice conductive [9-10]. Instabilitatea contactelor din pasta de Ag (EPLOX) exclude
posibilitatea utilizarii lor pentru realizarea structurilor functionale in baza de calcogenuri
sticloase. Pe de alta parte, contactele din Pt sunt stabile si pot fi utilizate in acest scop, desi
caracteristica volt-amper a structurii Pt-As,Te;3GegS;-Pt (figura 2) manifesta o slaba rectificare,
care este si dependenta de temperatura. Originea acestei rectificari a fost identificata prin studiul
capacitatii electrice a acestei structuri functionale dependent de frecventa campului electric
aplicat si de temperatura, valoarea si semnul de polarizare exterioara directa [11]. La frecvente
mai mari de ® > 10* Hz, capacitatea electrica a structurilor functionale in cauza nu depinde nici
de frecventa si nici de temperatura (figura 3), insa la frecvente mai mici de © < 10* Hz,
capacitatea creste brusc cu cateva ordine de marimi. La frecvente joase are loc si 0 crestere a
capacitatii electrice cu cresterea temperaturii, care poate fi sesizatd ca o deplasare a muchiei

spectrului capacitatii electrice spre frecvente mai avansate. Cresterea capacitatii electrice cu
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temperatura este dependenta de frecventa campului electric aplicat (figura 3). Este evident ca
valoarea constantd a capacititii la frecvente mai mari de 10° Hz corespunde capacittii
geometrice a unui condensator, adica C, =&5,S/d, unde d sie sunt respectiv distanta
interdigitala si permitivitatea calcogenurii in cauza, iar S este aria suprafetei de contact.

Cresterea brusca si enorma a capacitatii structurii la micsorarea frecventei mai jos de 10* Hz,
indica existenta unor domenii inguste de contact ce posedd o rezistentd electricd avansata,

precum si egalarea timpului de relaxare dielectrica Maxwellz, =gg,p (p este rezistivitatea

peliculei de calcogenurd) cu perioada variatiei tensiunii campului electric aplicat.
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-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

ol T T T T T T T - -
Aer uscat
5 ——11C e 4
10" ——22°C 31 — =
w —e—38%C = .
[=% 0, o ~
= 10' LEi Jio0 g el
©
e 2 6 -6
S 10°4 -0-0-0-0-0-0  |,¢ 5 =
© @
(=9 Q -74
© ©
o 2 , O
10" 4 4 10° g
10'4 Wisnomomootomguis 4 10 9
— — e : . ; . : . 3 .
10’ 10' 10° 10° 10°* 10° 10° 22 24 26 28 30 32 34 36
3 -1
Frecventa, [Hz ] 107 T, [K']

Fig.3. Dependenta capacitatii structurilor Fig.4. Influenta temperaturii  asupra
functionale Pt/As, Te;3 Geg Sa/Pt de frecventa caracteristicelor volt-amper (@ si
campului electric aplicat in conditii normale dependenta Inc-10%/T la curent continuu (b),
ale mediului ambiant, influenta temperaturii pentru structurile functionale cu electrozi

si a polarizarii exterioare simetrici din Ag (Kontactol) [7,15].

Domeniile inguste de contact cu o rezistenta electrica avansata, pot fi ori domenii fizice de
contact sdrdcite de purtdtori majoritari [12] ori straturi izolante inguste, formate chimic la
interfata metal — calcogenura [13-14]. Pentru evidentierea provenientei (naturii) domeniilor cu
rezistentda 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(figura 3), la frecventa de 380 Hz si amplitudinea semnalului de zond de ~ 2,0 mV.
Aceasta frecventa este destul de joasa si se afla in domeniul pragului cresterii capacitatii, iar
amplitudinea semnalului de zondaj poate fi neglijatd comparativ cu amplitudinea tensiunii

aplicate. Din figura 3 se vede ca capacitatea electrica a structurii functionale Pt—As,Te;3GegSs—
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Pt nu depinde de semnul si amplitudinea polarizarii exterioare, fapt confirmat si pentru structura
functionala Pt—As, Te130GesSs—Pt cu 0 concentratie sporita de telur.

Aceste rezultate au adus la concluzia cd domeniile cu rezistentd avansata adiacente
contactelor sunt de natura chimica. Este clar ca aceste domenii sunt foarte inguste si permit, la
polarizari mai semnificative, tunelarea directa a purtatorilor de sarcina prin contact, adica crearea
contactelor ohmice, transparente din punct de vedere electric. Este evident ca pentru schitarea
diagramei posibile de banda a contactului metal / (As; S; Geg—Te) este necesar de a cunoaste o
serie de parametri fundamentali ai calcogenurilor in cauza cum ar fi: lucrul de iesire, latimea
benzii interzise si pozitia nivelului stationar Fermi, latimea domeniilor de sarcina spatiala (DSS)
adiacente contactelor. Determinarea acestor marimi fizice a fost realizata experimental in aceasta
lucrare iar lucrul de iesire al metalelor utilizate in calitate de electrozi au fost luate din literatura.

Studiul influentei temperaturii asupra conductivitatii electrice la curent continuu a permis de a
determina experimental latimea benzii interzise (dupa pragurile de mobilitate) si  pozitia
nivelului stationar Fermi [7,15], iar studiul conductivitatii dinamice a dat posibilitatea de a
determina concentratia starilor localizate la nivelul Fermi [16]. Pentru As, Tejs Gesg S,
dependenta Ino - 10%/T la curent continuu, in intervalul de temperaturi 10 -200 OC, consti din
doua linii drepte cu diferite inclinatii (figura 4), fapt ce scoate in evidenta ca transportul sarcinii
electrice are loc prin diverse mecanisme: la temperaturi mai mari de ~ 85°C, se realizeaza prin
starile extinse dupa muchiile pragului de mobilitate, iar in intervalul de temperaturi 10 + 85 °c -
prin salturi intre starile localizate ale cozii benzii de valenta din banda interzisa [17].

Aceste dependente a conductivitatii electrice de temperatura pot fi exprimate prin relatia:

E Ezj
c=C exp| —L |+C.exp| ——2 (1)
1 p( ij 2 p( KT

Valorile experimentale ale lui El si E2’ precum si C1 si C2 calculate din pantele celor doua

segmente liniare, precum si din extrapolarea lor la valoarea 10° /T =0 , sunt expuse in Tabelul
1. Tot in acest tabel sunt expuse valorile latimii benzii interzise Eg si a conductiei metalice
minime omi, calculate pentru calcogenurile cuaternare in cauza, precum si pentru Te amorf
(pentru comparatie). Se vede ca energia de activare 0,18 eV determinata pentru peliculele de Te
amorf este in buna concordanta cu valoarea respectiva obtinuta in alte lucrari [18].

Tinand cont ca factorul al doilea, 1n relatia (1) este cauzat de salturile sarcinilor electrice intre
starile localizate din coada benzii de valenta, a fost estimata (Tabelul 1) conductia la marginea de
sus a acestei cozi (o, =C,), precum si suma E, =AE+W,, unde AE este intervalul energetic

dintre marginea cozii benzii de valenta si nivelul Fermi, iar W, este energia de salt.
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Tabelul 1. Parametrii semiconductori si de conductie electrica ai calcogenurilor As;S3Geg-Te

Mecanismul Compozitia C, C, E;, E,, Eg Gmin
aliajului Q'cm® | Q'cem? eV eV ev | Qtem?
de transport
As, Teys Geg 83 ~ 104 0,51 ~1,0 103
Stari extinse
AS, Teizg Geg S; ~ 140 ~0,2 ~04 14
Te 1 ~0,18 ~ 0,36 1
Salturi prin As, Tej3 Geg S 0,61 0,2

stari localizate

Studiul conductivitatii electrice la curent alternativ [16,19] a demonstrat, ca transportul de
sarcind este controlat de compozitia chimica a calcogenurii, frecventa campului electric aplicat si

temperatura (figura 5).
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Fig.5. Dependenta conductivitatii electrice de frecventa campului electric aplicat (a) si de

temperatura (b) [16].

In calcogenura cuaternard As;Te;3GegSs, conductivitatea nu depinde de frecventa pana la ~
5.10% Hz, insa mai apoi creste ca 6 () ~ ®" in care, pentru intervalul de frecvente 10° < w < 10°
Hz, factorul de putere n = 0,7. La frecvenfa ~ 10° Hz, in dependenta o (w) se elucideaza un prag
urmat de o crestere brusca a conductivitafii cu cresterea frecventei, ce este caracterizat de
factorul de putere n ~ 1,8. Analiza acestor particularitati ale functiei o (w, 7) a adus la concluzia
cd in acest material la frecvente mai mici de 10°Hz, transportul de sarcina se realizeaza prin stari
extinse, independent de temperaturd; la frecvente din intervalul ~ 10 + 10* Hz,— prin stari
extinse ori prin salturi intre stirile localizate in coada benzii de valentd, iar in domeniul ~ 10*
+10° Hz - prin salturi intre starile localizate la nivelul Fermi. Conductivitatea electricd a

calcogenurii As,Te130GegS3 nu depinde de frecventa campului aplicat pana la frecvente mai mari
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de 10" Hz, ceea ce indica ca transportul sarcinii electrice in acest material se realizeaza doar prin
stari extinse dupa pragurile de mobilitate.

Influenta temperaturii asupra conductivitatii la curent alternativ (o) a peliculelor in baza

As,;Te13GegS3 este prezentata in figura 5b. Se observa, ca cu cresterea frecventei campului
electric aplicat, o, de asemenea creste, insa concomitent devine tot mai putin si mai putin
dependent de temperatura. Acest comportament a fost interpretat prin trecerea la mecanismul de
transport al sarcinii prin salturi intre starile localizate in vecinatatea nivelului Fermi. Utilizand
formula dedusa de Austin & Mott [17] a fost estimata densitatea de stari localizate la nivelul

Fermi ca:

| 3° ’ o,

NF - 2 4
7Z'kTe 1% (2)
w

unde v — este frecventa fononicd si o™ descrie extinctia spatiald a functiei de undi asociati

starilor localizate, care pentru compozitia sticloasa As;Te;3GegSs au fost aproximate respectiv la
v=10"Hzsi o =810""m[17]. Valorile estimate nu difera prea mult dependent de frecventa,
si la temperatura T=293K se afld in domeniul N. ~1,3-10*eV *-cm.

Cunoasterea concentratiei starilor localizate la nivelul Fermi ne da posibilitatea de a estima
latimea domeniului de sarcinad spatiala (DSS) de ecranare, la contactul peliculei de SChS cu

metalele. Calculul respectiv pentru calcogenura As,Te;3GegSs, conform relatiei bine cunoscute:

b
_ £&, 3
e :

Cu £=12,7[13], ne duce la valoarea lungimii de ecranare 1 ~10A =1nm.

In asemenea conditii devine clar ci purtitorii de sarcind pot liber trece din metal in
calcogenura sticloasa prin tunelare, ceea ce explica lipsa influentei lucrului de iesire a metalelor
asupra caracteristicilor volt—-amper, adica formarea contactelor ohmice cu toate metalele folosite
in aceastd lucrare. 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 diagrama de banda energetica (figura 6a),
schitata pentru calcogenura cuaternara As; Te;3GegSs.

Lucrul de iesire pentru calcogenurile cuaternare As,Tei3GegSs si As;Tei30GesSs, precum si
pentru Te amorf pur, studiat in lucrarea prezenta utilizand metoda Kelvin (a condensatorului

dinamic), creste nesemnificativ cu cresterea concentratiei de Te in limitele d, = 5,03 + 5,09 eV,
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si, probabil, este determinat de prezenta in aliaj anume a atomilor de telur. Ca rezultat, semnul

potentialului de difuzie calculat ca @, =®, — Dy, (P, - lucrul de iesire al metalelor [20,21] )

este dependent de metalul folosit n calitate de electrod, adica jonctiunea ar pute fi atat blocanta

(In, Ag) cat si neutra (Au, Pt).
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Fig.6. Distributia starilor energetice in calcogenura sticloasa As;Te;3GegSs (a) si diagrama

posibila de banda pentru structura functionala Pt - As,Te13GegS - Pt (b) [11].

In realitate, dupa cum s-a mentionat mai sus practic toate metalele folosite in aceasta lucrare
formeaza contacte ohmice cu o exceptie nesemnificativd observata doar in structura functionala
Pt-As,Te;3GegS—Pt, in care se evidentiaza o redresare foarte slaba. O explicatie in acest aspect
este valoarca foarte mica a lagimii DSS adiacent contactelor, precum si tendinta
semiconductorilor dezordonati de a forma, in domeniul adiacent suprafetei, a unui strat mai

conductiv ca volumul mostrei. Un rol deosebit in acest proces il joaca starile energetice de
suprafatd 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 [22]. 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 [21].
Aceste particularitati, general acceptate ce reiese din modelul Bardeen, precum si cele stabilite in
lucrarea prezenta, (lipsa unei redresari esentiale, valoarea foarte mica a lungimii de ecranare
Debye, independenta capacitatii electrice de contact de tensiunea aplicata) ne-au permis [11] de
a schita diagrama de banda a contactului metal / As, Sz Geg—Te (figura6b).

Capitolul patru este dedicat studiului fenomenelor de suprafata prin variatia impedantei,
capacitatii electrice si a lucrului de iesire in calcogenuri cuaternare din sistemul As;S3;Geg —Te.

Este demonstrat ca spectrele de impedanta sunt esential influentate de compozitia materialului
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(figura 7a) si starea mediului ambiant [23,24]. Concentratii foarte mici (ppm) de NO; in aer
uscat provoaca micsorarea bruscad a impedantei cu cresterea frecventei campului aplicat, pe cand
umidificarea aerului are un efect vice—verso (figura 7b). Vaporii de dioxid de carbon (CO,)

influenteaza mult mai slab ( practic nesemnificativ) aceste spectre.
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Fig.7. Spectrele de impedanta a calcogenurilor As,S3Geg —Te (a) [23] si influenta mediului
ambiant asupra lor (b, c) la temperatura de 22°C [24]. Insertarea in figura 7c reprezinta separat
spectrul complex al impedantei, la aplicarea bioxidului de azot.

Adsorbtia dioxidului de azot (figura 7c) duce la micsorarea atat a partii reale cat si celei
imaginare a impedantei, adica influenteaza atat rezistenta activa cat si capacitatea electrica a
structurii functionale. Masurarile capacitive au scos la iveala influenta enorma a mediului
ambiant asupra distributiei spectrale a capacitatii electrice. S-a constatat [11], ca desi gazul tinta
(NO,) nu modifica forma spectrelor C-m, are loc o deplasare puternica a muchiei spectrelor de
capacitate catre frecvente mai mari, ceea ce conduce la o crestere a capacitatii esantionului in
domeniului frecventelor joase aproximativ de 100 ori (figura 8a). Acest comportament poate fi
analizat prin asumarea circuitului echivalent al structurii Pt-As,Te13GegS3-Pt reprezentat (figura
8a) de o combinatie paralela a rezistentei si a capacitatii de volum, (Rp) si (Cp), conectate in
paralel cu o alta combinatie paralela a rezistentei si a capacitatii de suprafata, (Rs) si (Cs).
Deoarece structura dispozitivului este planara (figura 9b), mai exista o combinatie paralela a
rezistentei (R¢) si a capacitatii (C.) corespunzatoare straturilor izolante subtiri formate de obicei
la contacte, unita 1in serie cu circuitul mentionat mai sus. Este general acceptat faptul ca
semiconductorii amorfi prezintd o tendinta de formare a unui strat de sarcinad spatialda adiacent

suprafetei, care este mai conductibila ca volumul; adica, la suprafata benzile se indoaie in sus.
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Fig. 8. Influenta dioxidului de azot asupra spectrului capacitagii electrice a structurii
Pt-As,Te13GegS3-Pt [11] si circuitul echivalent utilizat pentru analiza (a); variagia lucrului de
iesire (AP ) la expunerea peliculelor de calcogenuri cuaternare As,;S3Geg —Te citre diferite gaze
toxice conform profilurilor indicate dedesubt (b); modelul interactiunii dintre electronii solitari ai
atomilor de calcogen cu moleculele de gaz (NO;) adsorbite la suprafata (c), precum si muchiile
benzilor energetice ale calcogenurii la suprafata, pana si dupa procesul de adsorbtie si
interactiune (d) [23].

Acest efect se datoreaza interactiunii electronilor solitari ai atomilor de calcogen cu legaturile
nesaturate cu care se invecineazi 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. corespunzitoare straturilor izolante
subtiri la contacte (figura 6). Tinand cont de grosimea mica a stratului izolant la interfata, se

poate presupune ca C >>C, si, la frecvente inalte, capacitatea totald poate fi aproximatd ca
C,=CC,/C.+C, ~C,. Valorile asimptotice pentru capacitatea la frecvente joase derivate folosind

abordarea lui Wey [13] corespund relatiei:

R.R
C, =CR?/(R,+—2-)? 4
| cc/( C+R5+Rb) ()

Daca se admite ca R, << R; << R, se obtine ca

CR:
Cl ~ R_SZ (5)

Aceasta expresie aratd ca capacitatea de joasa frecventa trebuie sa creasca destul de puternic
cu cresterea conductivitatii suprafetei, cea ce corespunde rezultatelor experimentale prezentate

mai sus.
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In acest capitol sunt expuse de asemenea rezultatele studiului influentei unor gaze toxice si a
vaporilor de apa asupra lucrului de iesire a calcogenurilor studiate [23]. Lucrul de iesire creste
atat la aplicarea vaporilor de dioxid de azot cat si a celor de apa; si raimane practic neschimbat la
aplicarea vaporilor de etanol ori a celor de oxid de carbon; aplicarea vaporilor de amoniac
aducand la descresterea lucrului de iesire (figura 8b). In scopul explicirii fenomenelor de
suprafata 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.
Interactiunea moleculelor de NO, cu suprafata calcogenurilor rezulta o chemosorbtia puternica
cu formarea unor centre acceptoare de suprafata (figura 8c). Suplinirea acestor centre prin
captarea electronilor solitari  duce la cresterea concentratiei golurilor in domeniul adiacent
suprafetei, incovoierea benzilor energetice, cresterii lucrului de iesire si conductivitatii electrice a
materialului in cauza (figura 8d). Interactiunea cu vaporii de apa, insa, are loc prin adsorbtia lor
fizica, insotitd de formarea pe suprafata a unui strat electric bipolar, cresterea caderii de potential
pe acest strat si a lucrului de iesire. Descresterea conductivitatii electrice in acest caz, se
datoreaza localizarii golurilor libere din DSS de catre dipolii moleculelor de H,O adsorbiti [23].

Impactul fenomenelor de suprafatda asupra mecanismului de transport al sarcinii electrice a
fost elucidat prin studiul dependentei 6 (w) a materialelor in cauza la modificarea mediului
ambiant. S-a demonstrat ca adsorbtia dioxidului de azot modifica dramatic distributia spectrala a
conductivitatii electrice (figura 9a), fapt ce scoate in evidenta ca intr-un anumit domeniu de
frecvente (pentru As,Tei3GesSs - domeniul 10%-10° Hz, la temperatura 22°C) are loc modificarea
insagi @ mecanismul dominant de transport, adica cel prin salturi intre starile localizate cu cel
prin stdri extinse, dupa pragul de mobilitate. Impactul adsorbtiei fizice a moleculelor de apa se
manifestd prin faptul ca intr-un domeniu si mai larg de frecvente (pentru As,Te;3GesSs, ~ 10°
+10°Hz), mecanismul de transport dominant al sarcinii electrice prin stiri extinse, este substituit
de cel prin salturi intre starile localizate In coada benzii de valenta.

In ansamblu, rezultatele experimentale si analitice ale acestei cercetdri demonstreazi clar ca
calcogenurile studiate pot servi drept baza la elaborarea unor traductoare performante de gaze,
inclusiv NO,, operabili la temperatura camerei prin variatia impedantei, capacitatii electrice ori a
lucrului de iesire, chiar si in conditiile umiditatii sporite a aerului din mediul ambiant cu
impuritafi de dioxid de carbon. Fabricarea mostrelor experimentale de traductori de gaze in baza
materialelor In cauza a fost realizata conform tehnologiei descrise anterior, iar reprezentarea
schematica a structurii functionale si aspectul traductorului de gaze incapsulat in priza standard

TO-16 sunt prezentate in figura 9 b, c [24].
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Fig.9. Influenta mediului gazos asupra distributici spectrale a conductivitatii electrice
dinamice a calcogenurii As,Te;3GegS3 la temperatura camerei (a), reprezentarea schematica a
structurii functionale (b) si aspectul traductorului experimental de gaze incapsulat in priza
standard (c) [24].

Sensibilitatea catre gaze a fost definitd drept variatia relativd a marimii fizice (X ) masurate
(impedanta - Z, capacitatea electrica - C ori lucrul de iesire - @) la inlocuirea gazului purtator
(aer uscat ori umidificat ) cu mixtura de gaz tinta (NO;), raportata la concentratia gazului tinta
(K), in % / ppm:

X, —X
=2 2x100%
L (6)

In calitate de X, s-a luat valoarea mai mare ( in gazul purtitor ori in mixtura lui cu gazul

9(2)
tinta) a marimii fizice masurate. S-a constatat ca sensibilitatea traductorilor operabili prin variatia
impedantei si a capacitatii electrice catre dioxidul de azot depinde de compozitia chimica a
calcogenurii si frecventa campului electric aplicat (figura 10 a,b) [24]. Frecventa modulatiei
campului electric, afecteaza cel mai drastic sensibilitatea catre gaze a calcogenurii As;Te13GegSs,
pe cand sensibilitatea calcogenurii As;Te;30GesSs (90,9%at. Te) se mentine aproape
independenta de frecventd. Mecanismul deosebit de interactiune a solizilor calcogenici cu gazele
temperatura fata de oxizii metalelor (SnO,, In,O3 CuO, ZnO etc.) [25]. Cu cresterea temperaturii,
sensibilitatea traductorilor calcogenici sticlosi bazati te S si Te scade, insa aceasta descrestere
este esentiald doar la frecvente avansate. La frecvente mici, aceastd descrestere este mai putin
gaze se explicd prin avansarea procesului de desorbtie a moleculelor de gaz adsorbit cu cresterea

temperaturii [26].
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Variatia lucrului de iesire a calcogenurilor As;S3Geg —Te la expunerea lor citre gaze reactive
(figura 8b) indica ca aceste materiale pot fi de asemenea utilizate cu succes ca element activ al
tranzistorilor cu efect de camp sensibili la gaze (GasFET), care poseda un sir de avantaje

comparativ cu senzorii de gaze conductivi [27].
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Fig.10. Spectrele de sensibilitate catre NO, a traductorilor de gaze in baza de calcogenuri
operabili prin variatia impedantei (a), capacitatii electrice (b), lucrului de iesire (c) [24]. Insertate
sunt diagramele comparative a variatiei absolute a parametrilor fizici mentionati raportati la un
ppm de gaz toxic, la frecventele optimale pentru materialele in cauza.

Dependenta sensibilitatii peliculelor de calcogenuri in cauza, estimata prin variatia lucrului de
iesire, de concentratia dioxidului de azot este reprezentata in figura 10c. Se vede ca calcogenura
As;Te;3GegSs poseda cea mai mare sensibilitate, care creste la concentratii mici ale NO,.

In asa mod, materialele calcogenice din sistemul As,GegSs - Te studiate in aceasta lucrare pot
fi utilizate la elaborarea traductorilor de NO,, functionabili la temperatura camerei prin variagia
impedantei, capacitatii electrice ori lucrului de iesire. Evident ca in procesul detectarii valoarea
absolutd a acestor parametri variazi diferit. In figura 10 sunt aritate 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 10500 kHz si in sfarsit lucrul de iesire (~250mV / ppm). In toate cazurile
sensibilitatea parametrilor in cauza catre gazul toxic a calcogenurii As;Tei3GegSs este cu cateva

ordine de marimi mai pronuntata decat cea a calcogenurii As,Te;30GegSs.
CONCLUZII GENERALE ST RECOMANDARI

1. Metalele, care in conditiile date nu reactioneaza chimic cu calcogenurile sticloase

cuaternare As,Te13GegSs, As,Te130GesS; ori Te amorf, formeaza cu ele contacte antiblocante,
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ceea ce se explica prin formarea unui DSS pozitiv langa contacte, datoritd interactiunii
legaturilor chimice de suprafafd nesaturate, cu electronii solitari ai atomilor de calcogen.

2. Dependenta slaba a lucrului de iesire a calcogenurilor cuaternare As,S;Geg —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.

3. Calcogenurile sticloase cuaternare As;Te13GesSs si AsyTer3GesSs, sunt semiconductori
dezordonati cu lagimea 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 interzisd a calcogenurii
As,Te13GegSs in vecindtatea nivelului Fermi constituie marimea N(E.)=13-10"eV™".cm”, iar
latimea cozii benzii de valenta este estimata ca ~0.12 eV .

4. Mecanismul de transport al sarcinii electrice in calcogenurile As;S3Geg—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 de 85°C si frecvente mai mici de 10°Hz , iar la temperaturi mai mici de 85 °C si
frecvente din domeniul ~10° = 10*Hz — prin salturi intre starile localizate in coada benzii de
valenti. La frecvente si mai mari ~ 10* +10°Hz, salturile se realizeaza deja intre starile localizate
la nivelul Fermi, fixat in vecinatatea mijlocului benzii interzise.

5. Fenomenele de suprafata in materialele calcogenice 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
purtatori de sarcina cu aceste centre localizate duce la variatia concentratiei purtatorilor de
sarcind majoritari in DSS langa suprafata si, respectiv, la variatia conductibilitatii electrice
totale. Deaorece schimbul de sarcini are loc prin implicarea electronilor solitari mai slab legati
cu carcasa atomilor, influenta adsorbtiei gazelor poate fi evidentiata la temperaturi mici, inclusiv
la temperatura camerei.

6. Adsorbtia gazelor pe suprafata semiconductorului calcogenic sticlos (SChS), modifica

parametrii fizici de suprafata, adica lucrul de iesire, potentialul de difuzie si cel dipolar,
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parametrii DSS, etc., ce aduce la variatia conductivitatii electrice de suprafatd, impedantei si
distributiei ei spectrale, precum si a capacitatii electrice a structurilor functionale confectionate
in baza acestor materiale. In particular, la interactiunea dioxidului de azot cu calcogenurile
sticloase As»S3Ges-Te are loc chemosorbtia puternica a moleculelor de NO; si formarea a 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 calcogenurii sticloase, formarea unui strat electric bipolar de
suprafata, cresterea lucrului de iesire si descresterea conductivitatii electrice de suprafata.

7. La interactiunea gazelor cu SChS, concomitent cu variatia parametrilor fizici ai
suprafetei poate avea loc si modificarea mecanismului dominant de conductivitate electrica,
fenomen disponibil doar in semiconductorii dezordonati. In particular, la interactiunea
calcogenurii sticloase As,Te;3GegSs cu bioxidul de azot are loc modificarea mecanismului
dominant de conductivitate de suprafatd 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 apa, care datorita

momentelor sale dipolare impunatoare, localizeaza golurile libere din banda de valenta.

Considerand rezultatele obtinute in lucrare pot fi formulate urmétoarele recomandari:

e [a cercetarea si utilizarea calcogenurilor sticloase trebuie de finut cont de procesele de
adsorbtie, care pot aduce 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 variatia impedantei, capacitatii electrice ori
lucrului de iegire.

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 Sc 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 absoluta a impedantei ~7-10° Q/ppm, capacititii electrice si ~5- 10® pF/ppm

si lucrului de iesire ~250mV / ppm.
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ADNOTARE

a tezei ,, Fenomene de contact si de suprafata in calcogenuri sticloase cuaternare bazate
pe S si T ” prezentata de Marina Ciobanu pentru conferirea gradului de doctor in stiinte fizice,
Chisinau, 2018

Teza este scrisa in romana si contine mai multe compartimente: introducere, 4 capitole,
concluzii generale si recomandari, bibliografie din 118 titluri, 5 anexe, 136 pagini de text de
baza, 84 figuri si 9 tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate in 17 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: material amorf, As,S3;Geg-Te, contact, impedanta, capacitate, mecanism de
transport, lucru de iesire, senzori de gaze.

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

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

Obiectivele : Sinteza catorva calcogenuri cuaternare din sistemul As,S;Geg -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
selectarii 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 si originalitatea stiingifica: Au fost crescute pelicule subtiri in baza calcogenurilor
cuaternare noi din sistemul As,S;Geg-Te , studiata structura si morfologia dependent de
conditiile tehnologice de preparare. Au fost determinati parametrii semiconductori ai acestor
materiale: latimea benzii interzise, pozitia nivelului stagionar Fermi si concentragia starilor
localizate 1n vecinatatea lui, domeniul energetic al starilor localizate ale cozii benzii de valenta si
energia de salt a purtatorilor de sarcina intre aceste stari. Au fost stabilite mecanismele de
transport al sarcinii electrice in aceste materiale. Univoc a fost demonstratd variafia recuperativa
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 bioxidul de azot ori / si cu vaporii de apa. In premieri a
fost sugeratda ipoteza, mai apoi confirmatd si experimental, ca la interactiunea gazelor cu
suprafata semiconductorului calcogenic sticlos, 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 nominald de
excelenta oferitd de Guvernul Republicii Moldova.
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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 degree of Doctor (PhD) 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, Sz 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,S;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,Te;3GegSs and As;
Tei30 Geg Sz 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, Sz 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.
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AHHOTAIUA

mucceptaruu Mapunsl Yobany «k KOHTAKTHBIE U IIOBEPXHOCTHBIE SAABJIEHUSI B
YETBIPEXKOMIIOHEHTHBIX XAJIBKOTEHUJHBIX CTEKJIAX HA OCHOBE S U
Te», mnpencTaBlIeHHOM Ha COUCKAaHHE YYEHOM CTENEeHW JOKTopa (HU3WYECKUX HayK,
Kumnnay,2018.

JluccepTaiys HamycaHa Ha PyMBIHCKOM fI3bIKE U COCTOUT M3 BBEJICHHUS, YETHIPEX TJIaB, 0OIIUX
BBIBOJIOB, 5 MpUJIOXKEeHUH U crucka u3 118 murtupyembix myonukamnmii. Pabora conmepxur 136
CTpaHMI] TeKCTa, 84 PUCYHKOB U 9 Ta0nwII.

KiaroueBble ciaoBa: amopdubii  marepuan, AS;S3;Geg-Te,  KOHTaKT, WMIIEIAHC,
AIEKTPOEMKOCTh, MEXaHU3M IepeHoca, padoTa BbIX0/1a, Fa30BbIE JETEKTOPHI.

O0aacts wucciaenopanmii: dusnka U HMHKEHEPUS XaJIbKOT€HUIHBIX CTEKIO000pa3HbIX
MOJIYTIPOBOTHUKOB, KOHTaKTHBIE CBOICTBa u MTOBEPXHOCTHBIE SIBJICHUS B
YETHIPEXKOMITOHCHTHBIX XaJIbKOTCHHIAX IPU B3aUMOJICHCTBUHU C Ta3aMH.

Heab padorbi: VccrnenoBanue BIUSHUS KOHTAKTOB M MOBEPXHOCTHBIX SIBICHUI Ha MEXaHU3M
MepeHoca 3apsga B YETBIPEXKOMIIOHCHTHBIX XalbKOTCHHIHBIX CTEKJIaX Ha OCHOBE CEphl U
TeJUTypa AJIsl UX UCIIOJIb30BAHUS B XUMHUYECKHX AETEKTOPaXx.

3agaun  wucciaenoBaHusi:  V3roToBiieHWE ~ TOHKMX  CJIOGB  Ha  OCHOBE  HOBBIX
YEeTHIPEXKOMIIOHEHTHBIX XallbKOT€HUIHBIX CIIAaBOB U3 cUCTeMBbl AsyS3Geg—Te; ux cTpyKTypHBIN
1 MOPQOJIOTHIECKUi aHam3. M3roToBICHHE TOHKOIUICHOYHBIX MPHUOOPHBIX CTPYKTYP U3 ITHX
MaTepuanoB ¢ anekTpoaamu u3 Ag, Pt, In, m3ydeHwe uX 3IIEKTPONPOBOJISIIMX CBOWCTB B
YCIIOBUSAX IMOCTOSSHHOTO TOKa M 3JICKTPOEMKOCTH C IICJIbIO BBISBICHHS OMHYECKHX KOHTAKTOB,
MEXaHM3MOB IIEpeHoca 3apsia, a TaKKe OCHOBHBIX TOJYIMPOBOAHUKOBBIX MapaMeTpOB.
HccnenoBanne NpOIECCOB TEpeHOoca 3apsia B YCIOBHSAX IIEPEMEHHOTO TOKA, BBISBIICHHE
MEXaHM3MOB  TIEPEHOCa, CBsI3aHHBIE C TEPEeCKOKaMU HOCUTeNeH  3apsaga  Mexay
JIOKQJIM30BAHHBIMH  COCTOSIHMSIMH B 3alpPCIICHHOW 30HE, OICHKa WX IUIOTHOCTH U
DHEPreTHUECKOoro pacmpeaencHus. lccrnenoBaHue BIUSHUS TMOBEPXHOCTHBIX SIBIEHUN MpuU
azcopOIMy Ta30B Ha WUMIIEAAHC, JEKTPOEMKOCTh M PAadOTy BBIXOJA, a TAaKKe HA MEXaHH3M
nepeHoca 3apsja B cTekioo0pa3Hbix cruiaBax As; Sz Geg—Te.

Hayuynasi HOBM3HAa ¥ OPMTMHAJBHOCTH PadOThI: BEUIM CHHTE3MPOBAHBI HOBBIE MaTEPHAIIBI
As;Te13GesSsu AsyTei30GegSs, BeIpallieHbl M UCCIIEOBAHbI TOHKUE CJIOM Ha UX OCHOBE. bpuin
OTIpe/ICNICHBI TIOMYIPOBOTHUKOBEIC TTapaMeTPhl 3TUX MaTEPHUAJIOB: MIMPHUHA 3aIPEIICHHON 30HHI,
nosio’keHrue ypoBHs @epMu U KOHIIEHTpAIUs JTOKAJTU30BAaHHBIX COCTOSIHHI B €r0 OKPECTHOCTH,
OIICHCHA ITUPHHA XBOCTA BAJICHTHOU 30HBI 3aHATON JIOKAIM30BAHHBIMH COCTOSIHUSIMH U SHEPTHS
MPBIKKA MEXy HUMU. BbUTH BBISBICHBI MEXaHU3MBI MIEPEHOCA DIEKTPUUECKOTO 3apsaa B ITUX
Matepranax. OJHO3HAYHO OBLIO MPOJIEMOHCTPHPOBAHHO BOCCTAHABIMBAIOIIMNACS XapaKTep
W3MEHEHHUS UX TMOBEPXHOCTHON MPOBOJMMOCTH, JIIEKTPOEMKOCTH U paboThl BBIXOJA MPHU
B3aMMOJICHCTBUM C Ta3aMd, TMPEAIOKECHB (QH3UYECKHEe MOJEIH, OOBICHSIIONINE TaKoe
B3aMMOJICHCTBHE B cllydae aacopOIMK MOJIEKYN ABYOKHCH a30Ta WIIM/U BOJbL. Breprie Oblna
BBIBUHYTa THUIIOTE3a, II03)KE TOJTBEPXKIACHHAS HAMH W JKCIEPHUMEHTAJIbHO, YTO TIpHU
B3aMMOJICHICTBUHM  XaJIBKOTEHUJHOTO  CTEKJIOOOPAa3HOTO  MOJYNPOBOJAHHMKA C  Ta3amu,
OJIHOBPEMEHHO C MU3MEHEHHEM 3apsDKEHHOTO COCTOSHHUS TTOBEPXHOCTH, MOXKET MMETh MECTO M
Moudukanys mpeodIaaaroIIero MeXaHu3Ma MPOBOJUMOCTH, SBIICHUE XapaKTEPHOE TOIBKO IS
HEYIOPSIOYCHHBIX TTOJYIPOBOTHUKOB.

IIpakTnueckass ueHHoctb: CdopmynupoBaHbsl  KOHIENUUH  (YHKIIMOHUPOBAHUS U
pa3paboTaHbl JKCIIEPUMEHTAJIbHBIE O00pa3Ibl Ta30BBIX JETEKTOPOB M3 CTEKI000pPa3HBIX
XalbKOreHUIOB AsyS3Geg-Te, paboTarommx npu KOMHATHOW TeMIieparype Ha IPHHIIHIE
BapHallMi MMIIeIaHCa 3JIEKTPOEMKOCTH WM paboThl Bbixoza.llomydeHHble pe3ynbTaThl ObLIN
OIyOJIMKOBAHKI B 16 HAYYHBIX CTaThsX, 3 U3 KOTOPHIX - B MEXKAYHAPOIHBIX KYpPHATIAX C UMIAKT
dakropom. Hactosimas paboTta cTUMynHpoBaiaCh HOMUHAIBHON CTUNIEHAUEN JIJIsl JOKTOPAHTOB,
nperocTaBisieMast IpaBUTENLCTBOM P. M. 3a 0co0Oble ycriexu B HayYHBIX UCCIICIOBAHUSIX.
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