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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei investigate:

In conditiile cresterii ritmului de industrializare, precum si a cresterii populatiei mondiale,
un rol deosebit 1l ocupd problema depistérii materialelor si metodelor noi pentru controlul si protectia
mediului ambiant. Descoperirile recente in microelectronica au condus la elaborarea traductoarelor
chimice, inclusiv detectoarelor de gaze in baza de semiconductori oxizi, care opereaza in timp real.
Aceste traductoare functioneaza la temperaturi ridicate si poseda selectivitate insuficienta. In aceast
context, un interes deosebit 1l prezinta peliculele subtiri si nanocompozitele in baza de telur, care pot
fi preparate in mod artificial prin diverse metode, inclusiv depunerea termica 1n vid pe substraturi din
sticld, cristal, micd si alte materiale. Aceste pelicule poseda proprietati remarcabile electrofizice,
optice si fotoelectrice, ceea ce a dus la crearea pe baza lor a diodelor cu coeficient de rectificare
avansat, tranzistorilor cu efect de cadmp, termobateriilor, fotoreceptorilor de lumind infrarosie ori
ultravioleta, traductoarelor de presiune, precum si a mediilor de inregistrare a informatiei optice cu
fascicule laser.

Proprietatile electrice ale peliculelor de telur se caracterizeaza printr-o dependenta neobisnuita
si puternica de conditiile tehnologice de preparare precum si de geometria lor, ceea ce se explica prin
faptul ca provenienta purtatorilor de sarcind majoritari (golurilor) este legata de existenta defectelor
proprii ale retelei spatiale structurale. Concentratia si mobilitatea purtatorilor de sarcina in straturile
superficiale ale peliculei de telur difera semnificativ de la valorile lor in interiorul (volumul) peliculei,
cea ce scoate 1n prim plan studiul fenomenelor fizice si chimice de suprafatd, fenomene, carora pana
in curand li s-a atras foarte putind atentie. In acest context se poate de asteptat ca proprietitile electrice
ale peliculelor subtiri de Te sunt Tn mare masura determinate de structura morfologica a lor, precum

si de fenomenele de chemisorbtie, iar in structuri functionale, si de fenomenele de contact. Teza

Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si identificarea problemelor de cercetare:

Desi telurul este un semiconductor elementar multifunctional, catre inceputul acestei lucrari
el era total obtinut, studiat si aplicat doar in mostre masive mono ori policristaline, precum si in forma
de pelicule subtiri policristaline. Doar cateva lucrari au fost dedicate studiului telurului nanostructurat
ori amorf, care doar in principiu demonstreaza posibilitatea obtinerii acestor faze structurale in
pelicule subtiri crescute prin metode sofisticate la temperaturi extreme de 77 K [1]. Foarte putin

studiatd a fost si influenta proceselor chemosorbtiei, inclusiv a gazelor toxice, asupra proprietatilor



electrice ale peliculelor subtiri de telur. Se cunostea doar influenta absorbtiva a oxigenului, precum
si influenta discreta a dioxidului de azot, oxidului de carbon si propilaminei, asupra conductivitatii
peliculelor subtiri policristaline de Te, in conditiile curentului continuu. In literatura de specialitate
nu existau date referitoare la studiul influentei starii de faza si geometriei filmelor nanocristaline ori
amorfe, temperaturii, amplitudinii si frecventei campului electric aplicat asupra proprietatilor
electroconductive ale peliculelor In cauzd, la chemisorbtia gazelor. Lipseau investigatii ce tin de
procesele de adsorbtie a vaporilor de apa si impactul acestui proces asupra proprietdtilor electrice ale
peliculelor de telur. Desi impactul dioxidului de azot era deja ferm stabilit, ramaneau neclarificate

unele probleme principiale, care impiedica crearea traductoarelor de gaze reale, si anume, procesele

mediul ambiant. Nu era cunoscutd influenta hidrogenului, sulfurii de hidrogen si altor gaze toxice
asupra conductivitatii electrice ale straturilor subtiri de Te nanocristalin, amorf sau amorf /
nanostructurat, ramaneau neclarificate influenta materialului substratului, grosimii stratului activ,
naturii si geometriei contactelor asupra proprietatilor electroconductive ale structurilor functionale
respective.

In final, trebuie remarcat faptul ca, la inceputul acestei lucrdri nu au fost identificate sau
propuse modele ce ar clarifica mecanismul de interactiune a gazelor din mediul ambiant, inclusiv
celor toxice, cu peliculele de telur. Dezvaluirea legitatilor acestei interactiuni va facilita elaborarea
unor traductori noi de gaze toxice cu caracteristici dinamice avansate, operabili la temperatura

camerei 1n scara reald de timp, traductori necesari in industrie, agricultura si ecologie.

Scopul lucrarii: Cercetarea conductivitatii electrice la curent continuu si alternativ a
peliculelor subtiri de telur nanocristalin sau amorf, precum si a filmelor groase din nanocompozitul
Te-SnO2 in conditiile interactiunii lor cu gazele, evidentierea legitatilor si mecanismului acestei
interactiuni, pentru aplicare in traductori de gaze toxice, operabili la temperatura camerei.

Obiectivele cercetarii:

1. De a creste din stare gazoasa pelicule subtiri de telur pe diferite substraturi (pyrex, ceramica
sinterizata, siliciu monocristalin si a fabrica structuri functionale cu contacte plate si interdigitale din

In, Pt ori Ag, in baza lor.

2. De a studia influenta materialului substratului si vitezei de crestere fizica din vapori, a
filmelor subtiri de telur, asupra morfologiei si structurii lor de faza; de a obtine pelicule nanocristaline

si amorfe pe diverse substraturi.



3. De a elabora si realiza procesul tehnologic de obtinere a nanocompozitului Te-SnOz2 prin
reactii chimice si de a fabrica filme groase in baza lui, pe substraturi flexibile, inclusiv de hartie si de

a determina compozitia elementala si structura de faza a acestor filme.

4. De a identifica influenta grosimii stratului activ de telur nanocristalin, temperaturii si

umiditatii asupra electroconductivitatii la curent continuu si spectrelor impedantei.

5. De a pune 1n aplicare metodica de creare a mediului gazos monitorizat din extertior pentru
cercetarea influentei gazelor create asupra electroconductivitatii peliculelor de telur si a

nanocompozitelor in baza lor.

6. De a studia influenta structurii de faza si a grosimii peliculelor de telur obtinute din stare
gazoasd asupra electroconductivitatii lor in conditiile interactiunii cu dioxidul de azot (NO3),
hidrogenul molecular (H2), hidrogen sulfurat (H2S), azotul (N2) si oxigenul (O2) - componente ale
atmosferei terestre.

7. De a identifica mecanismul de interactiune dintre peliculele subtiri si groase in baza de telur
cu gazele din mediul ambiant, precum si posibilitatea elaborarii traductorilor de NO2 operabili la

temperatura camerei.

8. De a crea structuri functionale bazate pe implicarea concomitenta a fenomenelor de contact
si suprafata in pelicule amorfe de Te cu grosimi nanometrice si de a identifica mecanismul lor de

functionare, pentru cresterea vitezei de reactie cu gazele toxice, inclusiv cu dioxidul de azot.

Metodologia cercetarii stiintifice:

Partea teoretica a tezei a fost descrisa in rezultatul studiului literaturii de specialitate din
bibliotecile electronice ale Universitatii Tehnice a Moldovei, bibliotecii ASM, dar si revistelor
stiintifice online. Pentru realizarea obiectivelor tezei au fost utilizate urmatoarele metode tehnologice:
e Pentru fabricarea filmelor nanocristaline sau amorfe de telur a fost utilizatd metoda evaporarii
termice in vid a telurului policristalin. Filmele au fost crescute pe substraturi de sticla Pyrex, ceramica
Al2Os sinterizata, sau pe placi monocristaline de Si acoperite cu pelicule izolante de SiO2, fara
incalzirea ori racirea lor.

e Pentru nanostructurarea mecanica a filmelor de Te amorf (a-Te) au fost utilizate doud metode:
cresterea filmelor subtiri de telur amorf de grosimi nanometrice pe substraturi dielectrice de Pyrex
sau SiOz2 / Si cu electrozi de Pt depusi in prealabil si

a) cresterea filmelor subtiri de telur amorf pe substraturi din Al203 nanostructurate prin decupare

electrochimica.



e Pentru fabricarea filmelor in baza nanocompozitelor de Te prin metode chimice s-a utilizat metoda,
care poate fi impartita iTn mod conventional in patru etape:
1. Obtinerea acidului teluros in urma reactiei dintre pulberea de Te pur si acidul azotic diluat;
2. Obtinerea unei solutii de clorura de staniu SnCl2 prin dizolvarea sarii SnCl2 in acid sulfuric diluat;
3. Obtinerea unei suspensii de Te si SnO2 prin amestecarea solutiilor de clorurd de staniu SnCl2 si
acid teluros H2TeOs;
4. Obtinerea pastei de compozit Te-SnOz2 prin filtrarea suspensiei obtinute si spalarea ei sub vid.
e Pentru caracterizarea stirii morfologice, elementale si structurale de faza a filmelor de Te si
structurilor functionale obtinute 1n baza lor, au fost utilizate urmatoarele tehnici:
e Morfologia: microscopia optica si electronica cu baleaj (SEM)
e Dimensionalitatea: microscopia atomica de forta (AFM)
e Analiza elementald: spectroscopia cu energie dispersiva a razelor X (EDX)
e Analiza structurald: difractia razelor ”X” (XRD)
e Mediul gazos calibrat ce contine diverse gaze toxice sau / si poluante a fost obtinut prin utilizarea
tuburilor calibrate permiative, sau tuburilor capilare de difuzie. In unele cazuri mediul gazos necesar
a fost obtinut prin diluarea diferitor gaze provenite din surse aparte.
e Electroconductivitatea la curent continuu a fost studiata in regim automat cu achizitia datelor si
monitorizarea functionarii instalatiei experimentale, utlizand instrumente virtuale cu limbaj grafic de
programare LabVIEW.
e Electroconductivitatea la curent alternativ a fost studiatd deasemenea in regim atomat, utilizand

spectroanalizorul de impedanta HP - 4192A.

Noutatea si originalitatea stiintifica:
e Experimental au fost stabiliti parametrii tehnologici ce asigurd cresterea fizica a peliculelor
nanocristaline ori amorfe de telur, fara racirea substratului pana la temperaturi extreme.
e Au fost stabilite legitatile influentei gazelor din mediul ambiant asupra conductivitatii electrice a
peliculelor subtiri de telur nanocristalin ori amorf, dependent de grosimea stratului, frecventa
campului electric aplicat, temperaturd si umiditate, in baza carora a fost modelat mecanismul de
interactiune al Te nanocristalin, amorf sau amorf / nanostructurat cu gazelor toxice si moleculele de

1%

apa.

.....

telur amorf, indus de concentratii avansate ale acestor gaze. Acest fenomen este explicat prin



implicarea totald a peliculei (la grosimi < 30 nm) 1n interactiunea cu gazul tintd si crearea unui strat
superficial de gaz, care frAneaza chemisorbtia ulterioara, la concentratii avansate de gaz.

e In premier, prin reactii chimice solvotermale a fost sintetizat nanocompozitul Te-SnOz, in baza
caruia pot fi fabricati traductori de gaze pe substraturi flexibile, inclusiv de hartie, pe suprafete mari.
e A fost argumentata posibilitatea realizarii tranzitiei semiconductor (Te) — metal (Te degenerat) in
regiunea aferentd contactului Pt / a-Te, care poate fi utilizata pentru amplificarea reactiei de

interactiune a telurului amorf cu gazele toxice, adica la micsorarea brusca a timpului de raspuns.

Problema stiintifica solutionata consta in elaborarea procedeelor tehnologice de crestere a
filmelor subtiri de Te in stare nanocristalind sau amorfa, precum si in forma de nanocompozite Te / SnOz,
identificarea legitatilor influentei gazelor toxice sau / si poluante asupra conductivitatii electrice a acestor
filme dependent de starea de faza si geometria lor, temperaturd si umedititea mediului ambiant,

amplitudinea si frecventa campului electric aplicat.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii:

A fost dezvaluit mecanismul de interactiune a gazelor cu filmele subtiri de Te nanocristalin,
amorf sau nanocompozit Te / SnO2, care provoaca variatia electrocunductivitatii si impedantei
structurilor functionale in baza lor, precum si mecanismul implicarii simultane ale fenomenelor de
contact si de suprafatd la interactiunea acestor gaze cu filmele ultrasubtiri de Te amorf. A fost
argumentata si experimental demonstrata posibilitatea utilizarii filmelor de telur nanocristalin ori
amorf in elaborartea traductorilor de gaze toxice, si realizat un traductor experimental pentru
detectarea rapida a dioxidului de azot, operabil la temperatura camerei.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:
1. Starea structurala si de faza a peliculelor de telur crescute fizic prin metoda depunerii termice in
vid, dependent de viteza de crestere, poate fi microcristalind, nanocristalind ori amorfa.
Electroconductivitatea si sensibilitatea peliculelor subtiri de telur nanocristalin la dioxidul de azot,
depinde strict de grosimea filmului, temperatura si umiditatea mediului ambiant, precum si de
existenta in el a ramadsitelor de gaze toxice sau / si poluante. Variatia electroconductivitatii

(sensibilitatea) la adsorbtia moleculelor NO, creste brusc odata cu micsorarea grosimii peliculei, dar

descreste cu marirea temperaturii, fapt ce indica rolul major al procesului de chemisorbtie al acestor

entitati toxice si accelerare a procesului de desorbtie la temperaturi avansate.

2. Nanocompozitele de Te / SnO2 pot fi obtinute prin reactii chimice solvotermale ce includ

dizolvarea termicd a pulberii de telur policristalin in acid azotic, urmatd de reducerea chimica a



acestuia in prezenta solutiei de clorura de staniu. Nanopasta obtinutd poate fi utilizatd pentru

fabricarea filmelor groase imprimate pe substraturi flexibile, care sunt sensibile la gaze.

3. Mecanismul variatiei electroconductivitatii peliculelor in baza de telur la aparitia gazelor toxice in
mediul inconjurator, se bazeaza pe interactiunea directd sau indirectd a moleculelor acestor gaze
adsorbite fizic sau chimic, cu perechile solitare de electroni ale atomului de telur, starile energetice
ale carora formeaza partea de sus a benzii de valenta a solidului.

4. Umiditatea se adsoarbe fizic la suprafata peliculelor de telur, pe calea polarizarii orientationale a
dipolilor moleculelor de apa ce se fixeaza cu ajutorul fortelor electrostatice, cu polul negativ spre

suprafata, ceea ce duce la localizarea golurilor libere a telurului si micsorarea conductivitatii electrice

apeliculelor. Moleculele de H,0, adsorbite fizic pot fi eliminate usor prin incilzirea peliculelor pana

la~50°C , fapt ce permite in aceste conditii, de a exclude influienta umiditatii asupra procesului de
detectare a altor gaze, inclusiv celor toxice.

5. Sensibilitatea peliculelor ultrasubtiri (< 30 nm) de telur amorf scade aproape linear cu cresterea
catalitice superficiale, care dupa implicarea totala a peliculei in interactiunea cu gazul tinta,

franeaza procesul ulterior de chemosorbtie.

6. Contributia simultana a fenomenelor de contact si de suprafatd in filme de Te vitros rezulta in
formarea unui strat de p-Te degenerat (metalic), latimea caruia poate fi modulata prin actiunea
factorilor externi, inclusiv prin adsorbtia gazelor toxice in nanofisura de la interfata, micsorand brusc

timpul de reactie catre gazul tinta.

Aprobarea rezultatelor stiintifice:

Rezultatele de bazd ale tezei au fost expuse si discutate la urmatoarele conferinte
internationale si nationale:,, The 5" International Conference on Nanotechnologies and Biomedical
Engineering”, ICNBE-2021, 2021, Chisiniu, Moldova.; ,, The 13" International Conference on
Physics of Advanced Materials”, ICPAM-13, 2021, Sant Feliu de Guixols, Costa Brava, Spain; XXV
Galyna Puchkovska International School-Seminar ,,Spectroscopy of Molecules and Crystals”, XXV
ISSSMC, 2021, Kyiv, Ukraine; ,, The XII International Conference on Electronic Processes in Organic
and Inorganic Materials”, ICEPOM-12, 2020, Kamenets-Podolsky, Ukraine; NANO-2019 ,,Limits of
Nanoscience and Nanotechnologies”, 2019, Chisinau, Moldova; NATO Advanced Study Institute on
Nanoscience and Nanotechnology in Security and Protection Against CBRN Threats, 2019, Sozopol,
Bulgaria; International Conference ,,Amorphous and Nanostructured Chalcogenides”, ANC-9, 2019,

Chisiniu, Moldova; ,,The 6™ International Conference Telecommunications, Electronics and
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Informatics”, ICTEI 2018, Chisindau, Moldova; NATO Advanced Study Institute on Nanoscience
Advances in CBRN Agents Detection, Information and Energy Security, 2014, Sozopol, Bulgaria;
., The 6" International Conference on Amorphous and Nanostructured Chalcogenides”, 2013, Brasov,
Romania; ,,The 2" International Conference on Nanotehnologies and Biomedical Engineering”, 2013,
Chisinau, Moldova; ,,The XXII"" Congress of Chemists and Tehnologiests of Macedonia”, 2012,
Ohrid, Macedonia; ”The 5™ International Scientific and Technical Conference ,,Sensors Electronics
and Microsystems Technology”, SEMST-5, 2012, Odessa, Ukraine; ,,The 6" International
Conference Materials Science and Condensed Matter Physics”, 2012, Chisindu, Moldova; ,, The 4"
International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics”, ICTEI-2012, 2012,
Chisinau, Moldova; , The 1% International Conference Nanotechnologies and Biomedical
Engineering”, Chisinau, Moldova; NATO ASI on Nanotecnological Basis for Advanced Sensors,

2010, Sozopol, Bulgaria.

Investigatiile din teza se inscriu in directiile de cercetare - dezvoltare ale Republicii
Moldova: Proiectul 326 b/s: ,,Structuri si materiale calcogenice noi pentru detectarea gazelor toxice”,
2010, cod. CZU: 621.315.541, 27.04. (2006 -2010); Proiectul de cercetare stiintifica fundamentala si
aplicativa: ,, Electrodepozite nanometrice in calcogenuri superionice cuaternare pentru aplicare in
elemente cu memorie nevolatila”, cod. 11.817.05.21A (2011 — 2014); Proiectul din cadrul
Programului de Stat “Calcogenuri sticloase cu retele spatiale autoorganizate pentru bioinginerie”, PS
20.80009.5007.21 (2020-2023).

Publicatii la tema tezei:

Rezultatele principale ale tezei au fost publicate in 27 lucrari stiintifice, dintre care 4 articole
in reviste internationale, 3 articole In reviste nationale si 20 lucrdri la conferinte nationale si
internationale, lista carora este prezentata la sfarsitul Rezumatului.

Volumul si structura lucrarii:

Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii generale si bibliografie (118 titluri), fiind
expusa pe 120 pagini de text de baza, continand 101 figuri si 3 tabele.

Cuvinte cheie: filme subtiri, telur nanocristalin, telur amorf (a-Te), nanocompozite Te-SnOz,

electroconductivitate, fenomene de contact si de suprafatd, senzori de gaze toxice.

CONTINUTUL TEZEI:

In Introducere este definitd actualitatea temei de cercetare, sunt prezentate scopul si

obiectivele lucrarii, metodele tehnologice si de cercetare, noutatea stiintifica, problema stiintifica
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solutionatd, importanta teoreticd si valoarea aplicativd 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.

Capitolul intii include analiza succinta a literaturii stiintifice, referitor la tehnologiile de
fabricare a filmelor de telur, informatia privind proprietatile electrofizice ale filmelor subtiri de telur
la curent continuu ori alternativ, influientei grosimii si temperaturii asupra rezistivitatii lor in conditii
obisnuite, cunoscute catre inceputul lucrarii prezente. Cumulativ sunt descrise fenomenele de
suprafatd in aceste filme, la adsorbtia gazelor, accentuand domeniul de aplicare a acestor filme catre
acea perioadd. Aceasta analiza bibliografica a stat la baza formularii directiei, scopului si obiectivelor
principale de cercetare.

In Capitolul doi sunt relatate metodele de fabricare a filmelor subtiri de telur nanocristalin
sau amorf, precum si structurilor functionale in baza lor. Pentru fabricarea peliculelor nanocristaline
ori amorfe de telur, din stare gazoasa, a fost utilizata metoda evaporarii termice in vid a telurului
policristalin de o puritate 99,99%. Filmele au fost crescute pe substraturi de sticla Pyrex, ceramica
Al203 sinterizata, sau pe placi monocristaline de Si acoperite cu pelicule izolante de SiO2, fara
incilzirea ori ricirea lor. Evaporarea Te a fost efectuati la presiunea de lucru 10 Pa din birci de
tantal [2-4]. In acest proces tehnologic au fost folosite echipamentele industriale de vidare VUP-4 si
VUP-5 (SUMI, Ucraina).

Pentru fabricarea structurilor functionale in baza filmelor de Te nanocristalin, filmele erau crescute

pe substraturi din Al203 sinterizat, cu electrozi de platina interdigitali, depusi in prealabil (Fig. 1a,b).

Fig. 1. a)Aspectul schematic al structurii functionale in bazi de Te nanocristalin si b)
microimaginea substratului de ceramici cu electrozi de Pt, utilizat pentru fabricarea lor [5];

c) si d) microimaginea structurii functionale Pt/ a-Te / Pt [6]

Structurile functionale in baza filmelor subtiri de telur amorf (Fig. 1c,d) au fost confectionate

prin cresterea acestor filme atat pe substraturi din Si / SiO2 cu electrozi din Pt depusi in prealabil prin
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metoda fotolitografica, cat si pe substraturi din aluminiu oxidat poros (Al /Al203) cu depunerea
succesiva a electrozilor de Ag ori In [7].

Tot in acest capitol este elucidat procedeul de obtinere a nanocompozitului de Te / SnOz,
prin metoda chimica, si de fabricare a filmelor groase in baza lor, pe substraturi flexibile. Metoda de
obtinere a nanocompozitelor Te / SnO2 poate fi impartita in mod conventional in patru etape [8,9]:

1. Obtinerea acidului teluros in urma reactiei dintre pulberea de Te pur si acidul azotic diluat
Pentru a obtine acidul teluros (H2TeOs) pulberea de telur (puritatea 99,99 %) a fost dizolvata
prin reactia hidrotermala in acid azotic diluat (HNO3), reactia fiind insotita de emisia oxizilor de azot

(NO, NOz2). Reactiile chimice ce descriu aceastd procedura sunt:

Te + 4 HNO3 + H20 = 3H2TeOsz + 4NO (1)
Concomitent are loc sinteza dioxidului de telur conform reactiilor:

2Te + 9HNO3 = Te203 (OH)NOs + 8NO2 + 4H20 (2)

Te203 (OH)NO3 &= 2TeO2 + HNO3 (3)

2.0btinerea unei solutii de clorura de staniu SnClz prin dizolvarea sarii SnClz in acid sulfuric
diluat: intr-un recipient a fost pusa clorura de staniu (SnClz2), apoi adaugat acid sulfuric (H2SO4)
diluat in apa distilata. Agitand continuu a fost obtinuta solutia apoasa transparenta de SnClz.

3. Obtinerea unei suspensii de Te si SnO2 prin amestecarea solutiilor de clorura de staniu SnCl2
si acid teluros H2TeOs: solutia apoasda de SnCl2 a fost adaugata in solutia apoasa de acid teluros
(H2Te0s), agitand continuu. In rezultatul reactiei:

H2TeOs + 2 SnCl2 — SnO2 + SnCls + Te| +H20
(4)

s-a format o suspensie de culoare neagra, clorura de staniu actionand ca agent reducator.

4. Obtinerea pastei de compozit Te-SnO2 prin filtrarea suspensiei obtinute si spalarea ei in
vid.

Produsul solid obtinut, a fost colectat din suspensia de Te si SnOz, prin filtrare in vid si spalare
cu apa distilati in mod repetat. In final, s-a obtinut o pasti vascoasa, care apoi a fost intinsi, prin
tehnica de acoperire Doctor Blade, pe substrat de hartie, formand o pelicula flexibila (Fig. 2), care
dupa uscare la temperatura camerei timp de 24 de ore, avea grosimea de aproximativ cativa zeci de

um, conductivitatea careea la temperatura camerei, era de ordinul 10~7 <+ 1078Q.
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Fig. 2. a) Imaginea unui film subtire flexibil, bazat pe nanocompozitul Te-SnO; [8], b)
Evolutia rezistentei electrice a structurii functionale de Ag / Te-SnO. /Ag, drepte {R(0)} si

indoite sub 90° {R(b)}, depusi pe suport de hartie in functie de numarul de indoiri [9]

Flexibilitatea filmului a fost studiata prin indoire multipld cu ~ 90 de grade si masurarea
succesiva a conductivitatii electrice. Figura 2 (b) prezinta rezistenta electrica a structurii functionale
Ag/ Te-SnO2/Ag, depuse pe substrat de hartie (drepte si indoite) in functie de numarul de indoiri. Se
vede ca dupa primele 7+8 indoiri, rezistenta structurii creste aproximativ linear, iar apoi se stabileste
injurul a (3 +4) -1077Q.

Mijloacele de cercetare a morfologiei, starii de faza, structurii si dimensionalitatii filmelor
fabricate sunt prezentate de asemenea in Capitolul 2. Este expusa metoda crearii, calibrarii si
umidificarii mediului gazos, monitorizat din exterior si schema — bloc a instalatiei experimentale
pentru studiul influentei umiditatii, hidrogenului molecular, azotului, oxigenului, precum si
amestecurilor lor cu gazul tintd (NO2) asupra electroconductivitatii mostrelor experimentale. Sunt
descrise metodicile automatizate de studiu (asistate de calculator) a proprietatilor electroconductive
ale peliculelor de Te atat la curent continuu cat si alternativ, in conditii obisnuite si la adsorbtia

gazelor toxice.

Capitolul trei este dedicat studiului structurii si morfologiei peliculelor subtiri nanocristaline
de telur si a nanocompozitelor Te / SnO2. S-a constatat ca atat morfologia cat si structura filmelor
crescute prin evaporare termicd in vid, in mare masura depinde de natura substratului si viteza de
depunere. Filme nanocristaline pe substrat de Pyrex (neincalzit si neracit) pot fi obtinute la viteze de
depunere de aproximativ 10 nm/s. In Figura 3 (a) este reprezentatd microimaginea SEM a unei
asemenea pelicule crescuta pe substrat Pyrex, din care se vede ca dimensiunile cristalitilor de Te sunt
de ~100 nm [10-12].
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Fig. 3. a) Imagine SEM a peliculei subtiri de Te, b) Difractia cu raze X (XRD) pentru
pelicula depusa pe substrat Pyrex cu viteza 10 nm/s [10-12]

Tabloul de difractie a acestor filme confirma structura nanocristalind cu faza hexagonald a
acestor filme (Fig. 3b). Morfologia suprafetei si grosimea filmelor uscate, de nanocompozite Te /
SnOg, fabricate prin recristalizare solvotermala [8,9] au fost de asemenea investigate prin SEM (Fig.
4 q), care dezvaluie ca filmele de Te / SnO2 constau din conglomerate minuscule de blocuri neregulate
nanodimensionale de aproximativ 100 nm, cu structuri pufoase. Figura 4 b afiseaza un model XRD
tipic filmelor obtinute prin tehnologia descrisa in Capitolul 2, impreuna cu locatia asteptatd a
varfurilor de difractie din tabelele standard pentru Sn pur [13] si TeO2 [14], prezentate prin linii
punctate colorate.

Te

TeO;
Sn0;

Sn -~~~

| (002)
1 () 1)
b (200) mn 1)
UIO) um Q@ r.‘

2 theta, [ grade ]

Intensitatea. [ unit.arb. ]

Fig. 4. a)lmagine SEM tipica a filmului de nanocompozit Te / SnO depus pe substrat
de hartie, b) Tabloul de difractie cu raze X al nanocompozitului Te/SnO> [9]

Se observa, ca toate varfurile de difractie din acest model pot fi indexate cu usurinta la faza
hexagonala a telurului cu constanta retelei a = 4,46 A sic=5,94 A [15,16], alituri de dioxidul de
staniu policristalin, cu orientarea predominanta a cristalelor (110) si (002) [17,18].

Cercetarile proprietatilor electroconductive ale peliculelor nanocristaline de Te au fost facute

la curent continuu ori alternativ, In mediu atmosferic obisnuit si Tn mediu gazos ce contine gaze toxice
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sau vapori de apa. Electroconductivitatea la curent continuu a peliculelor nanocristaline de Te in
mediu obisnuit, a fost studiatd dependent de tensiunea aplicatd, utilizand probe de diferite grosimi cu
contacte de Au si In. S-a stabilit (Fig. 5 a), ca conductivitatea electrica a straturilor subtiri de telur in
conditii normale, creste odata cu cresterea grosimii lor (pana la 100 nm), apoi se mentine aproape
constanta. Contactele in acest caz (in absenta unor reactii chimice) nu afecteazd caracterul ohmic
(Fig. 5 b) al caracteristicii curent — tensiune (I-U), ceea ce indica formarea pe stratul de la suprafata
nanogranulelor de telur a zonelor imbogatite cu purtatori majoritari (goluri), fapt ce posibil se referd

si la filmele groase din nanocompozitul Te-SnOz.
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Fig. 5. a) Dependenta conductibilitatii peliculei de telur nanocristalin de grosime,
b) Caracteristica curent-tensiune a peliculei de Te cu electrozi din Au si In in aer [10]
In conditii normale, conductivitatea electrici a filmelor nanocristaline de telur la curent

continuu, creste exponential cu cresterea temperaturii, relatind o energie de activare in jurul a 0,17

eV (Fig. 6 a). Conductivitatea electrica a filmelor de Te nanocristalin in conditiile curentului alternativ

a fost
—a—22°C
a) 0,30 b) —a—34°C
1 A *—-50C
— 10 4
- - . il A '1.'00'.“'
~ g g
~ curent: 0,25 =
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Fig. 6. a) Dependenta conductivititii electrice a filmelor nanocristaline de Te de
temperatura la curent continuu si alternativ la frecvente < 1.0 MHz; b) Influenta temperaturii
asupra distributiei spectrale a conductivititii electrice, in aer uscat [12]
studiatd atdt prin mdsurarea spectrelor complexe ale impedantei (Diagrame Niquist), cat si a

dependentei spectrale a conductantei structurilor functionale Pt-Te-Pt in intervalul de temperaturi 10
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+509C [10,12]. S-a stabilit, ci conductivitatea electrici a acestor filme la curent alternativ nu depinde
de frecventa cAmpului electric aplicat pani la ~10° Hz (Fig. 6 b), dar creste exponential cu cresterea
temperaturii, relatdnd aceeasi energie de activare de ~ 0,17 eV, independent de frecventa (Fig. 6 a).
Proprietatile electroconductive ale peliculelor nanocristaline de Te la interactiunea cu gazele
au fost studiate utilizand gaze toxice, cum ar fi NOz, HzS, Hz, vapori de H20, precum si componentele

aerului N2 si Oz, atat in conditiile curentului continuu cat si celui alternativ.,

- a) . 32+ b i b) —'22 c

301 NO, (0,75 ppm) p 100°C |4
NO, (1.9 pp . —
_ ] o - A
< 104 < e
- = 244 <
2 - 2
§ -10 1 g) 0,75 ppm de NO; 412 :é.
35 8 e g
O 204 S
S
-304 16 =

-40 1 1o

4 -2 0 2 B 0 20 40 60 80 100 120 140

Tensiunea, [ V] Timpul, [ min ]

Fig. 7 a) Caracteristica curent — tensiune a peliculelor de Te nanocristalin cu electrozi
de Au in aer si in vapori de NO>; b) Raspunsul dinamic al peliculei de Te la diferite
temperaturi

La curent continuu accentul s-a pus pe dioxidul de azot, vapori de apa, N2, Oz si mixturile lor.
In Figura 7 sunt prezentate caracteristici tipice curent-tensiune la diverse concentratii de NO2, precum
si tranzitorii la diverse temperaturi. S-a stabilit, ca prezenta vaporilor de gaz toxic (NO2) duce la o
crestere esentiala si reversibila a electroconductivitatii filmelor de Te nanocristalin (Fig. 7 a,b), iar
insdsi variatia conductivitatii electrice la aplicarea gazului, creste brusc cu scaderea atat a grosimii

peliculei de Te cat si a temperaturii (Fig. 8 a,b).
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Fig. 8 Influenta grosimii peliculei (a) si temperaturii (b), asupra conductivitatii

relative a filmelor de Te nanocristalin in mixturi de aer uscat cu 0,75 ppm NO>
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In acelasi timp vaporii de api, spre deosebire de NO2, duc la micsorarea conductivitatii
electrice a peliculelor nanocristaline de telur. Efectul umiditatii este reprezentat in Figura 9 a) prin
cinetica curentului ce curge prin pelicula, la aplicarea unui puls de aer umed la diferite temperaturi.
Se vede, ca la temperaturi avansate (>50°C) influenta umiditatii relative (UR) devine nesemnificativa,
fapt confirmat prin cresterea nesemnificativa a rezistentii electrice cu marirea UR, la temperatura
constanta (Fig. 9 b).
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Fig. 9. a) Raspunsul tipic al unei pelicule subtiri de Te nanocristalin la un puls de aer umed,
aplicat la diferite temperaturi, b) dependenta rezistentei peliculei de UR la 50°C [2,10]
Proprietatile electroconductive ale peliculelor nanocristaline de Te la interactiunea cu gazele
in conditiile curentului alternativ, au fost studiate la temperatura camerei 22°C, utilizand gazele toxice
NOz2, Hz si H2S. In FiguralO sunt prezentate diagramele Niquist obtinute in aer uscat si in mixturi cu
gazele toxice mentionate. Se vede ca compozitia gazului din mediul inconjurdtor influenteaza

puternic spectrele impedantei, ceea ce poate fi conditionat atit de modificarea rezistentei electrice a

straturilor, cat si

e Y Tabelul 1. Impedanta si valorile R-C la frecventa
20- ot R |t caracteristica, pentru diferite medii
ko *
_ 16 f.* \, fm VA T, - 1077
S 12l i ks ' kHz kOhm §
e *e - N *
N s " /’ \h.. \,\ \ Aer uscat 900 13,3 1.8 19,2 9.6
£ . “\ % * 1,5 ppm NO, 1500 75 1.1 118 93
i % - .
: H, 1% din
0 ) i i ’ 600 19.8 27 317 8.5
0 0 2 30 40  so||Yolum
Re(Z) [k2] 50 ppm H,S 400 29 4 445 9

Fig. 10. Spectrele complexe ale impedantei (diagramele Niquist) pentru peliculelor de 7e

nanocristalin in diferite medii gazoase [3]
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capacitdtii lor electrice. Din spectrele complexe ale impedantei (Fig. 10) au fost calculate

distributiile spectrale ale rezistentei (Ro) si capacitatii (Co) electrice ale structurilor functionale in

cauza, utilizand relatiile [3,19]:

R :ImZ(Z)+Re2(Z) (5) c Im(Z)
o Re(Z) " wlm*(Z)+Re*(2)]

(6)

In Tabelul 1 sunt prezentate rezultatele acestor calcule (Ry,= Rmsi Co= Cm) pentru frecventa
caracteristica fm, care reprezinta frecventa la care partea imaginara - Im (Z) atinge valoarea maxima,
de unde se vede ca gazele toxice influenteaza rezistenta electricd a structurii functionale mult mai
puternic, decat capacitatea electrica a ei. Din Tabelul 1 se vede de asemenea, ca adaosul de NO2
micsoreaza impedanta filmului nanocristalin de Te, iar adaosul de Hz si H2S - o maresc. Sensibilitatea
(definita ca variatia relativd a impedantei la frecventa data) a peliculelor de Te catre H,S este de 10
ori mai mica decat sensibilitatea catre NO2 , dar de trei ordine ca marime mai mare, decat

sensibilitatea lor la H, (Fig.11 a,b,c).
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Fig. 11. Dependenta sensibilititii peliculelor de Te catre dioxidul de azot (a), hidrogenul
molecular (b) si sulfura de hidrogen (c), de frecventa cAmpului electric aplicat [3]
Proprietitile electroconductive ale peliculelor flexibile in baza nanocompozitelor Te / SnO2

au fost studiate in conditiile curentului continuu la expunerea lor la diferite concentratii de NO2  diluat
in aer cu diverse umiditati. In Figura 12 (a,b) sunt prezentate caracteristicile tipice 1-U si tranzitorii,
pentru filmele groase de nanocompozit Te-SnO2 cu contacte simetrice de Ag, in aer uscat si la
interactiunea cu vaporii de NO2. Se observa 0 Crestere ohmica a curentului, independent de directia
de polarizare, precum si o crestere a pantei liniare a caracteristicii I-U la aplicarea NO2, ceea ce
reflectd absenta regiunilor cu sarcina spatiald aferente contactelor si respectiv, aparitia unui curent de

raspuns la acest gaz toxic, valoarea caruia depinde de tensiunea aplicata.
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Fig. 12. Caracteristicele I-U (a) si tranzitorii (b) a structurii functionale Ag / Te-Sn0,/Ag in

aer si in prezenta diferitor concentratii de NO; [7]

Raspunsul dinamic al acestor filme pentru diferite concentratii (0,5 - 5,0 ppm) de dioxid de
azot, la temperatura camerei, este reversibil si reproductibil, corespunde orarului de aplicare a gazului
tintd, reprezentat prin linia punctata din partea de jos a Figurii 12 (b), iar duratele de raspuns si de
recuperare sunt ~30 s si ~ 150 s, respectiv.

In Capitolul patru sunt prezentate rezultatele cercetarii filmelor de telur amorf, obtinute din
fazd gazoasa pe diverse substraturi dielectrice fine ori nanostructurate, precum si a structurilor
functionale in baza lor. Filmele au fost crescute pe substraturi de Pyrex sau SiO2 / Si si Al203
nanoporos [6,20], marind viteza de crestere a peliculei pana la ~ 30 nm/s. Imaginile SEM si AFM ale
filmelor de Te amorf de grosimea 110 nm crescute pe Pyrex sunt prezentate in Figurile 13 (a,b), iar
tabloul XRD 1in Figura 13 (c).
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Fig. 13. Imaginea SEM(a), AFM (b) si tabloul difractiei razelor X ale peliculelor fine de
Te (110 nm) crescute pe substrat Pyrex [20]

Din aceste imagini se vede, ca suprafetele acestor pelicule sunt relativ netede, cu o rugozitate
medie de de 2-3 nm pe o suprafata de ~5um x5um. Conform imaginii AFM, grosimea peliculelor

este ~ 110 nm, iar tabloul XRD indica clar starea lor amorfa.

18




Studiului electroconductivitatii peliculelor de telur amorf (a-Te), crescute pe substraturi de
Pyrex si ceramicd (Al203) sinterizata a fost realizat atit la curent continuu cat si alternativ, prin
masurdtori a carateristicilor 1-U, dependentei conductivitatii electrice de temperatura si frecventa
campului electric aplicat. Figura 14 (a) prezinta caracteristica tipica I-U a structurilor functionale Pt
/a-Te /Pt in aer si in prezenta vaporilor de NO2. In general, caracteristicile I-U sunt simetrice, iar
vaporii de NO adsorbiti, nu afecteazi aceastd simetrie. In ambele cazuri, caracteristicile 1-U sunt
liniare si urmeazd legea lui Ohm, iar influenta vaporilor de NO2 duce la o crestere a curentului,
independent de directia tensiunii de polarizare. Dependenta conductivitatii electrice a filmelor de telur
amorf de temperaturd, masuratd in mediu obisnuit si prezentata in scara semilogaritmica Ino - 103/T
(Fig.14 b) este o linie dreapta [12], ce indica realizarea unui singur mecanism de transport de sarcina,

si anume cel prin stari extinse dupa pragurile de mobilitate.
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Fig. 14. a) Caracteristica I-U; b) dependenta conductivititii electrice de temperatura la curent
continuu; c) Distributia spectrala a conductivititii electrice la curent alternativ ale filmelor de

Te amorf in diferite medii gazoase [12]

Conform modelului teoretic dezvoltat de Mott si Davis [21], conductivitatea electrica a unor

astfel de semiconductori este descrisa prin expresia:

Oexe = Cexp (— ZE22) (7)
unde Ey, si Er sunt pragul de mobilitate a benzii de valenta si respectiv a nivelului Fermi, k este
constanta lui Boltzman, iar T - temperatura absoluta. In baza acestui model a fost estimata latimea
benzii interzise, ca diferenta dintre marginile de mobilitate E; ~ Er — Ey, = 0,34 €V.

Din Figura 14 (c) rezulta ca conductivitatea electrica a filmelor de Te amorf in mediu obisnuit,
la curent alternativ nu depinde de frecventa cAmpului electric aplicat si pana la ~10° Hz, fapt ce indica

mentinerea mecanismului de transport de sarcind prin stari extinse dupd pragurile de mobilitate. Insa
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la frecvente > 10° Hz, conductivitatea electrici creste dramatic, fapt ce indica aparitia unor mecanisme
suplimentare de transport, inclusiv celui cauzat de saltul purtatorilor de sarcind prin stari localizate
din banda interzisa [22]. Influenta gazului toxic tinta (NOz2) introdus in aerul purtator, duce atat la
cresterea generald a valorii curentului alternativ, cét si la prelungirea independentei sale de frecventa,
intr-un interval ingust aferent celei de 10° Hz, fapt ce indici deplasarea pragului de trecere la
mecanismul de conductie prin salturi pe stérile localizate, spre frecvente mai mari.

In capitolul 4 este deasemenea descris, caracterizat si analizat fenomenul de stingere a
ale gazului tinta NO2. Acest fenomen, obsevat pentru prima datd in aceasta lucrare, a fost identificat
in pelicule ultrafine de Te amorf cu grosimea ~ 30 nm, crescute pe substraturi de Pyrex si au fost
morfologic, dimensional si structural caracterizate prin SEM, AFM si XRD, respectiv [20]. In
asemenea filme s-a constatat ca curentul tranzitoriu manifestd un comportament neobisnuit, care

consta in faptul, ca la marirea concentratiei gazului tinta de la 0,5 la 1,0 ppm de NOz, curentul indus
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Fig. 15. a) Caracteristica tranzitorie a curentului indus de gaz, prin expunerea filmelor
ultrasubtiri (~30 nm) de Te amorf, crescut pe substrat din Pyrex la diferite concentratii de
NO., b) Dependenta sensibilititii catre NO; a filmului ultrasubtire (~30 nm) de Te amorf de
concentratia gazului[20], c) Microimaginea filmului de telur amorf crescut pe substrat din

Al>O3 nanoporos [7]

limitele 0,15 + 0,5 ppm. Sensibilitatea este definitd ca modificarea relativa a rezistentei peliculei

respective de telur, luata in %:

g = [Ra=Ral 14, (8)

C'Rq
unde R, si R, rezistenta electrica a peliculei in aer si in prezenta vaporilor de gaz toxic respectiv,

C - concentratia acestor vapori.
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Filmele de Te, obtinute la viteze mari de crestere (~30 nm/s ) din stare gazoasa, pe substraturi
dielectrice din Pyrex ori SiOz2 / Si se afla in stare vitroasa (a-Te), dar in principiu pot fi nanostructurate
mecanic, prin cresterea lor pe substraturi cu rugozitate avansata [23,24] sau nanoporoase din Al20s,
fabricate prin decupare electrochimica (Fig.15 c). In Figura 16 sunt reprezentate caracteristicuile
tranzitorii ale filmelor subtiri (~110nm) si ultrasubtiri (~30nm) de Te amorf, crescute pe substraturi
nanoporoase din Al20s, la aplicarea pulsurilor de NO2 de concentratii diferite, aratate prin linii
intrerupte in partea de jos. S-a constatat, ca nu exista o deviere notabild a curentului de baza, pentru

filmele pur amorfe (crescute pe substrat fin de Pyrex) sau amorfe nanostructurate (crescute pe

substraturi
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Fig. 16. Caracteristica tranzitorie a curentului indus de gaz a filmelor subtiri (a) si
ultrasubtiri (b) de Te amorf crescut pe substraturi de Al2Oz nanostructurat

nanoporoase din Al203 ), dar are loc scurtarea foarte esentiala atat a timpului de raspuns, cat
si a celui de recuperare, pentru filmele de telur amorf nanostructurat. Din 16 (b) se vede clar, ca si in
indica, ca FSS in filme ultrasubtiri de Te, nu este cauzat de dimensionalitatea structurala a lui, dar de
starea lui de faza, adica se manifestd doar In filme amorfe, indiferent sunt ele continue sau
nanostructurate. In urma analizei rezultatelor expuse a fost elaborat modelul mecanismului general
de interactiune a filmelor de Te cu gazele toxice si particularitatile interactiunii cu NO2, Hz2S, O2, N2
si Hz, precum si cu vaporii de apa. Modelul propus se bazeaza pe particularitatile generale ale
semiconductorilor calcogenici dezordonati, care stipuleaza existenta simultana a perechilor de
electroni solitari (PS) si a legaturilor chimice suspendate (LS), adica nesaturate, ale atomilor de
calcogen (Te) (Fig.17 ab). In campul electric al retelei spatiale cu potential aleatoriu, LS
interactioneaza cu PS [25], formand stdri acceptoare, astfel LS actioneazd ca dopanti pentru
semiconductori cu PS, cum ar fi peliculele in baza de Te (Fig.17 c). Deoarece suprafata peliculei de

Te este regiunea cu concentratia maxima de LS, in conditii normale datorita reactiilor de interactiune
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dintre LS si LP (Fig.17 c) ea devine cea mai dopatd cu acceptori, adicd este o regiune cu sarcina

spatiala (RSS) incarcata pozitiv si deci activa din punct de vedere electrostatic si chimic (Fig.17 d).
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Fig. 17. Legaturi chimice in calcogenizi (7e):
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a) stari atomice, b)formarea benzilor energetice

in solide [25], ¢) Schema posibila a interactiunii dintre legatura chimica nesaturata si PS de

electroni; d) benzile energetice la suprafata semiconductorului calcogenic [26]

Din aceste considerente, indiferent de starea de faza a filmelor de telur, mecanismul lor de

interactiune cu gazele, se explica prin modificarea starii RSS la adsorbtia fizica (fizisorbtie) ori

chimicd (chemosorbtie) a gazului tintd, care rezulta in variatia electroconductivitatii structurilor

functionale respective. Dacd semiconductorul este nanocristalin, atunci astfel de proces are loc in

jurul fiecarei granule (Fig.18 a). Sensibilitatea filmelor subtiri de Te nanocristalin ori amorf catre

dioxidul de azot (NOz2) este atribuita chemosorbtiei "puternice" (Fig.18 b,c), iar sensibilitatea catre

hidrogenul sulfurat (H2S) si hidrogenul molecular (Hz), este atribuitd chemosorbtiei "slabe" (neutre)

[27] si reducerea unei parti de oxigen pre - adsorbit fizic, din mediul inconjurator, respectiv.

Sensibilitatea catre vaporii de apa se datoreaza polarizarii orientationale a moleculelor, fizisorbtiei

lor pe suprafata filmului de Te, prin formarea legéturilor slabe de origine electrostatica (Fig.18 d).
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Fig. 18. a) Diagrama energetica schematica a regiunilor imbogitite aferente suprafetelor

nanogranulelor de Te si modificarea ei la aplicarea NO2; b) Modelul interactiunii perechii de

electroni solitari ai atomului de Te cu molecula de NOg, ¢) variatia muchiilor benzilor

energetice in procesul adsorbtiei gazului [2, 20]; d) Formarea unui strat dublu electric prin

fizisorbtia moleculelor de apa pe suprafata filmului de 7e
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Una din performantele acestei lucrari, este realizarea unei structuri functionale in care pot fi
combinate proprietatile de contact si de suprafata la adsorbtia gazelor (Fig. 19 a). Acest lucru a fost
posibil prin micsorarea grosimii stratului de Te amorf pana la scara nanometrica (Fig.19 b), ceea ce a

dat posibilitatea, de a reduce timpul de raspuns pana la 3+5 s (Fig. 19 c), iar cel de recuperare ~ 60 s.
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Fig. 19 Aspectul structurii functionale Pt/ a-Te / Pt (3), microimaginea AFM a filmului
ultrasubtire de 7e amorf dintre electrozi de Pt (b) si raspunsul dinamic la aplicarea 1,0 ppm
de NO:; la temperatura camerei [11]

Scurtarea esentiala a duratelor de raspuns / recuperare sunt explicate prin formarea unei
jonctiuni de tip Schottky Pt/ a-Te cu o regiune de Te amorf degenerat (metalic) adiacent interfetei
(Fig.20 a,b), latimea carea poate fi modulata de procesele adsorbtive a gazului tinta in fisura de

interfata. Figura 20 (a) ilustreaza diagrama de banda posibila a jonctiunii Pt/ a-Te in conditii
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Fig. 20. Diagrama de benzi posibili a jonctiunii Pt/ a-Te in aer (a) si in ambianta de NO, (b) ;
Dimensiunile si aspectul exterior a traductorului rapid de NO; bazat pe structura functionala
Pt/ (a-Te) / Pt, operabil la temperatura camerei (c)

normale, schitata, folosind urmatorii parametri ai materialelor jonctiunii: lucrul de iesire
©p: = 5,43 eV si o, = 5,03 eV pentru Pt si Te respectiv [28]; latimea benzii interzise a telurului
amorf E; ~ 0,33 eV [1]; afinitatea electronica a Te amorf y ~ 2 eV [29]; pozitia nivelului Fermi in

a-Te este n ~ E; /2. Diagrama este schitati conform barierei Schottky - Mott, care presupune ci

23




contactul cuprinde un strat izolator subtire (cAtiva A), format in timpul procesului de depunere a
electrozilor [30]. Regiunea dintre electrod si stratul semiconductor, numita ,,regiune de tranzitie”
serveste ca un decalaj in care pot fi adsorbite molecule de gaz din mediul corespunzitor [31]. in
structurile functionale Pt/ a-Te / Pt ce constau din doua jonctiuni Pt/ a-Te contrapuse si un strat activ
de telur de grosime nanometrica intre ele, prin adsorbtia moleculelor de NO2 cu concentratii ppb la
temperatura camerei, poate fi realizata modularea rapida a segmentelor degenerate (metalice) de a-
Te adiacente interfetelor (Fig 20 b), ceea ce duce la cresterea brusca a vitezei de reactie ( tr = 3+5 s)
catre acest gaz toxic (Fig. 19 c).

Rezultatele remarcabile obtinute in procesul studiului impactului comun al fenomenelor de
contact si de suprafata in structuri functionale, bazate pe filme ultrasubtiri de telur cu electrozi de Pt,
au fost utilizate pentru elaborarea, fabricarea si testarea traductorului experimental de gaze toxice,

destinat detectarii rapide a dioxidului de azot la temperatura camerei (Fig.20 c).

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

In procesul realizarii acestei lucrari au fost elaborate procedeele tehnologice de fabricare a
filmelor subtiri de telur nanocristalin ori amorf, nanocompozitelor Te / SnO2 si a structurilor
functionale 1n baza lor. A fost studiatd morfologia, structura de faza, microstructura si compozitia
chimicd a filmelor in baza de Te, crescute din stare gazoasd prin evaporare termicd in vid pe
substraturi solide, precum si a celor de nanocompozit Te / SnO2, obtinut prin reactii chimice
hidrotermale pe substraturi flexibile. A fost executat studiul experimental complex al proprietatilor
electroconductive ale peliculelor nanocristaline ori amorfe de Te, precum si celor de nanocompozit
Te / SnOgz, la curent continuu sau alternativ, atat in mediu ambiant obisnuit, cat si in medii ce contin
diverse gaze toxice sau vapori de apa. Au fost stabilite unele legitati ale influentei adaosurilor de gaze
toxice sau vapori de apd, asupra conductivitatii lor electrice, descoperit fenomenul de stingere a
sensibilitatii in filme ultrasubtiri §i impactul comun al fenomenelor de suprafata si de contact asupra
interactiunii filmelor subtiri de telur amorf cu gazele din mediul ambiant. Au fost dezvoltate modele
fenomenologice de interactiune a filmelor studiate cu gazele toxice, elaborate si caracterizate structuri
functionale si dispozitive de sesizare rapidad a gazelor toxice, operabile la temperatura camerei.

Rezultatele de baza ale lucrarii pot fi formulate prin urmatoarele concluzii generale si
recomandari:

1) Morfologia si structura de faza (amorfa ori nanocristalind) a filmelor subtiri de Te, crescute
din stare gazoasa prin evaporare termica in vid, depinde de natura substratului si viteza de depunere.

Nanocompozitele de Te-SnO2 pot fi sintetizate prin reactii hidrotermale in care are loc reducerea
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chimica a telurului policristalin, dizolvat in solutie de clorura de staniu. Nanocompozitul constd din
conglomerate minuscule de blocuri neregulate nanodimensionale de ~ 100 nm cu structurd pufoasa.

2) In conditii normale, conductivitatea electrica a straturilor nanocristaline de telur la curent
continuu creste liniar, odata cu cresterea grosimii lor - cu o tendinta de saturatie la grosimea de ~ 100
nm si exponential cu cresterea temperaturii, relatdnd o energie de activare in jurul valorii 0,17 eV.
Contactele in acest caz (in absenta unor reactii chimice) nu afecteaza caracterul ohmic al
caracteristicii 1-U, ceea ce indica formarea zonelor imbogatite cu purtdtori majoritari (goluri) pe
stratul de la suprafata nanogranulelor de telur, fapt ce posibil se refera si la filmele groase din
nanocompozitul Te-SnO2. Conductivitatea electrica la curent alternativ nu depinde de frecventa
campului electric aplicat pani la ~10° Hz si de asemenea se mireste cu cresterea temperaturii, relatand
aceeasi energie de activare ~ 0,17 eV, independent de frecventa.

3) Prezenta vaporilor de gaz toxic (e.g. NO2) duce la o crestere esentiald si reversibila a
electroconductivitatii la curent continuu a filmelor de Te nanocristalin. Variatia conductivitatii
electrice la aplicarea dioxidului de azot, creste brusc cu scaderea atat a grosimii peliculei de Te cat si
a temperaturii. In contrar, adsorbtia vaporilor de api conduce la micsorarea conductivititii lor
electrice, care scade liniar, cu cresterea umiditatii relative (UR), dependent de temperatura. La
temperaturi avansate ( >50 °C) influenta UR devine nesemnicativd. Compozitia si concentratia
gazului toxic din mediul inconjurator, de asemenea influenteaza puternic conductivitatea electrica a
filmelor de Te nanocristalin la curent alternativ, fapt conditionat de modificarea rezistentei electrice
a straturilor, la o variatie nesemnificativa a capacitatii lor electrice.

4) Conductivitatea electrica a filmelor de telur amorf in mediu obisnuit, la curent continuu sau
alternativ pana la ~10° Hz, independent de frecventi, creste exponential cu cresterea temperaturii,
fapt ce indica realizarea doar a mecanismului de transport de sarcind prin stari extinse, dupa pragurile
de mobilitate. La frecvente > 10° Hz, conductivitatea lor electrici creste dramatic, fapt ce indica
aparitia unor mecanisme suplimentare de transport, inclusiv celui cauzat de saltul purtdtorilor de
sarcina prin stari localizate, din banda interzisa.

5) Influenta gazului toxic tinta (NO2) introdus in aerul purtator, duce la cresterea dramatica a
conductivitatii electrice a filmelor de telur amorf, atat la curent continuu cat si cel alternativ, iar in
ultimul caz - si la prelungirea independentei sale de frecventd, intr-un interval ingust aferent celei de
10° Hz, pani la trecerea la mecanismul de conductie prin salturi pe stirile localizate. Important este
de concentratia lui sporita, fenomen identificat in premiera anume in lucrarea data.

6) Modelul fenomenologic propus in lucrarea prezentd, pentru explicarea influentei gazelor,

asupra conductivitatii electrice a filmelor in cauza, stipuleaza interactiunea dintre PS si LS ale
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atomilor de calcogen (Te) in campul electric aleatoriu al retelei spatiale, care rezulta in formarea unor
stari acceptoare suplimentare. Deoarece suprafata peliculei de Te , este regiunea cu concentratia
maxima de LS, 1n conditii normale ea este cea mai dopatd cu acceptori, adicd prezintd o regiune cu
sarcind spatiald (RSS) pozitiva, activa din punct de vedere electrostatic si chimic. Din aceste
considerente, interactiunea cu gazele, se explicd prin modificarea starii RSS la adsorbtia fizica
(fizisorbtie) ori chimicd (chemosorbtie) a gazului tinta.

7) Filmele subtiri de telur amorf pot fi nanostructurate mecanic prin cresterea lor pe substraturi
nanoporoase din Al20s, fabricate prin decupare electrochimica. Nanostructurarea mecanica, modifica
procesul dinamic de interactiune cu gazul tinta (NO2), imbunatatind semnificativ capacitatea de
detectare a acestui gaz, fapt ce se datoreaza atét cresterii activitatii chimice a filmului, la dezordonarea
lui mecanica, cat si largirii suprafetei lui active de contact cu gazul, cauzatd de nanoporozitate.

8) In jonctiunile de tip Schottky Pt / a-Te, fabricate prin cresterea din fazi gazoasa a filmelor
amorfe de Te de grosimi nanometrice, poate fi realizatd tranzitia semiconductor (Te) — metal (Te
degenerat), dirijata de factori externi, inclusiv prin variatia speciilor si concentratiei de molecule de
gaz adsorbita in fisura de interfatd, ceea ce permite sesizarea rapida ( tr = 3+5 s) a gazului toxic (NO2)
de concentratii foarte mici (ppb), la temperatura camerei.

9) Nanocompozitul Te-SnO: sintetizat prin metoda hidrotermald, poate fi utilizat pentru
fabricarea filmelor groase flexibile, inclusiv pe substraturi din foi de hartie. Aceste filme, fiind
ecologice si sustenabile, de asemenea sunt sensibile la gaze la temperatura camerei si selective catre

dioxidul de azot.
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ADNOTARE

La teza “Studiul proprietitilor electroconductive ale filmelor de Te nanocristalin sau
amorf la interactiunea cu gazele toxice”, inaintatid de competitoarea Mocreac Olga, pentru
conferirea gradului de doctor in stiinte fizice, la specialitatea 134.01 “Fizica si Tehnologia
Materialelor”

Structura tezei: Teza inaintata spre sustinere a fost realizata la Universitatea Tehnicad a
Moldovei, Departamentul Fizica, Centrul de Inginerie a Materialelor Amorfe si Nanostructurate;
2023, este scrisa in limba romana si consta din introducere, 4 capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie (118), fiind expusa pe 120 pagini de text de baza (pana la bibliografie),
continand 101 figuri, 3 tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate in 27 lucrari stiintifice, dintre
care 4 articole in reviste internationale, 3 articole in reviste nationale si 20 lucrari la conferinte
nationale si internationale.

Cuvintele cheie: filme subtiri, telur nanocristalin, telur amorf (a-Te), nanocompozite Te-
SnO2, electroconductivitate, fenomene de contact si de suprafata, senzori de gaze toxice.

Domeniul de cercetare: Fenomene electroconductive in filme subtiri de semiconductori
calcogenici nanostructurati ori vitrosi.

Scopul lucrarii: cercetarea conductivitatii electrice a filmelor subtiri de telur la curent
continuu si alternativ Tn conditiile interactiunii lor cu gazele toxice, evidentierea legitatilor si
mecanismului acestei interactiuni, precum si dependentei lor de structura de faza a filmelor si factorii
externi.

Obiectivele cercetarii: Cresterea filmelor subtiri de telur nanocristalin ori vitros din stare
gazoasa pe substraturi din Pyrex, Al203, SiO2/Si si fabricarea dispozitivelor conductometrice in baza
lor. Elaborarea tehnologiei de obtinere a nanocompozitului Te-SnOz prin reactii chimice
solvotermale, utilizat la fabricarea filmelor flexibile. Determinarea morfologiei, starii de faza si
compozitiei elementale a filmelor obtinute. Studiul influentei starii de faza si grosimii stratului activ,
frecventei campului electric aplicat, temperaturii, umiditdtii si unor gaze toxice asupra
electroconductivitatii filmelor de Te crescute fizic si celor din pastd de Te-SnO2, obtinute chimic.
Identificarea mecanismului de interactiune a gazelor cu filmele in baza de telur, pentru elaborarea
senzorilor chimici rapizi, operabili la temperatura camerei.

Noutatea si originalitatea stiintifica: Au fost elaborate conditiile tehnologice de crestere a
filmelor nanocristaline si amorfe de Te din stare gazoasa, precum si celor in baza nano-compozitului
in pelicule ultrasubtiri de telur amorf, indus de concentratii avansate ale acestor gaze. A fost
argumentata implicarea tranzitiei semiconductor - metal in regiunea aferenta contactului Pt/ a-Te la
sesizarea rapida a gazelor.

Problema stiintifici principala solutionati: Constd in evidentierea legitatilor influentei
gazelor toxice sau/si poluante asupra conductivitatii electrice a filmelor de telur nanocristalin ori
amorf dependent de starea de fazad si geometria lor, temperaturd si umiditatea mediului ambiant,
amplitudinea si frecventa campului electric aplicat.

Semnificatia teoretici si valoarea aplicativd a lucrarii: A fost identificat mecanismul de
interactiune a gazelor cu filmele subtiri de Te nanocristalin, amorf sau nanocompozit, precum si cel
al implicarii simultane ale fenomenelor de contact si de suprafatd la interactiunea acestor gaze cu
filmele ultrasubtiri de Te amorf. A fost demonstrata posibilitatea utilizarii filmelor de telur
nanocristalin ori amorf in elaborarea traductorilor de gaze toxice si realizat un traductor experimental
pentru detectarea rapida a dioxidului de azot, operabil la temperatura camerei.
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ABSTRACT

of the dissertation: ,,Study of electroconductive properties of nanocrystalline or
amorphous Te films at interaction with toxic gases”, presented by Olga Mocreac for obtaining
the degree of doctor in physical sciences at the specialty,,134.01 Physics and Technology of
Materials”

Dissertation structure: The dissertation was realized at Technical University of Moldova,
Chisinau, 2023. It is written in Romanian language and consists of an introduction, 4 chapters, general
conclusions and recommendations, as well as the bibliography (118 references). The content of the
thesis is exposed on 120 pages of basic text, containing 101 figures and 3 tables. The results were
published in 27 scientific papers, including 4 articles in international journals, 3 articles in national
journals and 20 publications at national and international conferences.

Key words: thin films, nanocrystalline tellurium, amorphous tellurium (a-Te), Te-SnO:
nanocomposites, electroconductivity, contact and surface phenomena, toxic gas sensors.

Aim of the work: The research of the electrical conductivity of tellurium thin films at direct
and alternating current under the conditions of their interaction with toxic gases, the elucidation of
the legalities and mechanism of this interaction, as well as their dependence on the structural phase
of the films and external factors.

Objectives: The growth of thin films of nanocrystalline or vitreous tellurium from a gaseous
state on Pyrex, Al20s, SiO2/Si substrates and the fabrication of conductometric devices based on them.
Development of the technology for obtaining the Te-SnO2 nanocomposite through solvothermal
chemical reactions and its using on fabrications of flexible films. Determination of the morphology,
phase state and elemental composition of the obtained films. The study of the influence of the phase
state and thickness of the active layer, temperature, humidity, frequency of electric field and toxic
gases on electric conductivity of the physically grown Te films and those obtained chemically from
Te-SnO2 paste. Identification of the interaction mechanism of gases with tellurium films for the
development of fast chemical sensors, operable at room temperature.

Novelty and scientific originality: The technological conditions were developed for the
growth of nanocrystalline and amorphous Te films from the gaseous state, as well as those based on
the Te-SnO2 nano-composite that was obtained for the first time. The phenomenon of the sensitivity
damping toward toxic gases in ultrathin films of amorphous tellurium, induced by advanced
concentrations of these gases has been identified for the first time. The involvement of the
semiconductor- metal transition in the region afferent to the Pt / a-Te contact in the rapid sensing of
gases was argued.

The solved scientific problem: Consists in revealing of the legalities of influence of toxic or /
and pollutant gases on the electrical conductivity of nanocrystalline or amorphous tellurium films
dependent on their phase state and geometry, temperature and humidity of the ambiance, as well as
on amplitude and frequency of the applied electric field.

Theoretical significance and practical value of the work: It was elucidated the mechanism
of interaction of gases with thin films of nanocrystalline, amorphous or nanocomposite Te, as well as
the process of simultaneous involvement of contact and surface phenomena in the interaction of these
gases with ultrathin films of amorphous Te. It has been demonstrated the possibility of using both the
nanocrystalline and amorphous tellurium films in the development of toxic gas transducers likewise
an experimental transducer was developed for the rapid detection of nitrogen dioxide, operable at
room temperature.
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AHHOTAIUA

Juccepranuu «cciieqoBanue 3J1eKTPONPOBOAAILMX CBOMCTB IJICHOK HAHO
KPHUCTALIMYECKOr0 Wik aMmop¢Horo 7e npu B3auMOAeHCTBUM ¢ TOKCHYHBIMHU razamm» OQJibru
Moxkpsik, cOMCKaTe/Isl HA CTeNeHb JOKTOpPa (U3NYeCKUX HayK 1o cnenuanabHocTu 134.01
«®Pu3zuka u Texnonorusa MarepuaJios»

Crpykrypa amccepranmmu: Jlucceprauus BBINOJIHEHAa B TEXHHYECKOM YHUBEPCUTETE
Momnnossl, nenapramedt ,,Ousuka”, Kummnes, 2023 r., HanmrcaHa Ha PyMBIHCKOM SI3bIKE U COCTOUT
U3 BBeJeHMs, 4 ri1aB, OOIIMX BBIBOJOB, pekoMeHAauuit u Oubauorpaduu (118 HanmeHoBaHuil),
coziepkuT 120 cTpanull ocHOBHOTO TekcTa, 101 pucynkoB u 3 tTabnuu. Pe3ynpTaTsl 0myOIMKOBaHbI
B 27 Hay4HBIX CTaTbiX, M3 KOTOpPBIX 4 CTaTbu B MEXKIYHAPOIHBIX XYypHalax, 3 CTaTbu B
HaIlMOHAJIbHBIX JKypHaJax U 20 cTaTby HAa HAYYHBIX KOH(PEPEHIUAX.

KiroueBble ci10Ba: TOHKUE TICHKH, HAHOKPUCTAIIIMUECKUI TeJutyp, aMopHbIH TeJtyp (a-
Te), HaHOKOMTIO3UTHI T€-SNO2, AIMEKTPOTPOBOTHOCTH, KOHTAKTHBIC SIBJICHUS, Ta30BbIC TATYHKH.

O0sacTs mcciaefoBaHMA: OJIEKTPONPOBOJIHBIE SBJIECHUS B TOHKHUX IUIEHKAaX HaHO-
CTPYKTYpPHUPOBAHHBIX WIH aMOP(HBIX XaIbKOTEHUJIHBIX MTOJIYIPOBOJIHUKAX.

Iens padorbl: uccieqOBaHME >3JIEKTPOIPOBOAHOCTH TOHKUX IUIEHOK TEJIypa IIpH
IIOCTOSSHHOM M TIEPEMEHHOM TOKE B YCJOBHMSX HX B3aMMOJCHCTBHS C TOKCHUYHBIMHM Ta3aMH,
BBISICHEHME 3aKOHOMEPHOCTEH U MEXaHM3Ma 3TOr0 B3aMMOJEHCTBHS, a TAKXKE UX 3aBUCUMOCTb OT
(ha30BoOI1 CTPYKTYpHI IJIEHOK U BHEUTHUX (PaKTOPOB.

3agaum padorTsl: BrlpanyBaHue TOHKUX IUIEHOK HAHOKPUCTAIMYECKOTO WM aMOpP(HOro
Te w3 raszoBoii (as3el Ha momtokkax u3 Pyrex, Al2Os, SiO2/Si u u3roroBieHHe Ha WX OCHOBE
npUOOPHBIX CTPYKTYp. Pa3paboTka TeXHOIOTMM MOJy4YeHHs HaHOKommo3uTa 1€-SnO2 mytem
COJIbBOTEPMUYECKUX XUMHYECKHX pPEaKIHM M €ro MUCHOJb30BAaHUE JJIsi HM3TOTOBJIEHUS T'HMOKHX
wieHok. MccnenoBanue BIUsHUS (a30BOr0 COCTOSHUS U TOJIIMHBI aKTUBHOTO CJiosi e, 4aCTOThI
MIPUJIOKEHHOTO 3JIEKTPUUECKOT0 OIS, TEMIIEPATYPhl, BIAXXHOCTH CPE/Ibl, @ TAK)KE TOKCHUHBIX T'a30B
Ha 3JIEKTPONPOBOJAHOCTD CJIOEB, KaK BBIPALICHHBIX (PU3UYECKU, TAK U MOJYYCHHBIX XUMUYECKU U3
nactel 1€-SnO2. BeisiBieHNe MexaHW3Ma B3aUMOJICHCTBUSI Ta30B C IUICHKAMHU Te U CO3IaHUs
CKOpPOCTHBIX JaTUYMKOB, pabOTAIOLINX P KOMHATHOM TeMIepaType.

Hayuynass HOBHM3HA M OpPUIMHAJIBHOCTH pe3yJbTaToB: Pa3paGoTaHa TEXHOIOTHS
BBIpAIIMBAaHUS HAHOKPUCTAJUIMYECKUX U aMOP(HBIX TUIEHOK € U3 ra30Boil (a3bl, a TaK)Ke Ha OCHOBE
HaHOKommo3uTa T€-SnO2 moydeHHOTo BriepBbie. BEISBIICHO SBICHUE TalllCHUS 9yBCTBUTEIBHOCTH
K TOKCHUYHBIM I'a3aM B CBEPXTOHKHUX IUIEHKAX a-Te, MHAYLIUPOBaHHOE NOBBILIEHHBIM COAECPKAHUEM
39THUX Ta30B. ApPryMEHTUPOBAHO YydacTuE€ SBJIEHUS TIepexofa MOJYNpPOBOJHUK-METAII B
NPUKOHTAKTHOM obnactu Pt/a -Te, npu neTekTupoBaHUM Ta30B.

OcHoBHasi Hay4Hasi 3a/1a4a, pellieHHasl B INCCEePTALMY, 3aK/II0YAETCHA B: YCTaHOBJICHHE
3aKOHOMEPHOCTEN BIUSHHS Ta30B Ha 3JIEKTPOIPOBOJIHOCTh HAHOKPUCTAIUIMYECKUX WIM aMOP(HBIX
IUICHOK TeJUTypa B 3aBUCHMOCTH OT WX (a30BOr0 COCTOSIHUS, TEMIIepaTypbl U BIIAKHOCTU
OKpY KaroIle! cpeibl, aMIUIUTY bl ¥ YACTOTHI IPUIIOKEHHOTO AIEKTPUIECKOTO TTOJIA.

Teopernyeckass 3HAYMMOCTH W TNPHUKJAJHAsT LEHHOCTb [MccepTauMu: BrisiBieH
MEXaHU3M B3aUMOJICHCTBUS ra30B ¢ TOHKUMH IUIEHKAMU HAHOKPUCTAJUTMYECKOT0, aMOP(HOTO MIIn
HaHOKOMMO3UTHOTO Te, a Takke MeXaHM3M OJHOBPEMEHHOTO YYacTHsl KOHTAaKTHBIX H
MOBEPXHOCTHBIX SIBICHUI BO B3aUMOJICHCTBUU ITHX T'a30B CO CBEPXTOHKUMHU INICHKAMH aMOP(HOTO
Te. ITokazaHa BO3MOXKHOCTb MCHOJIb30BaHUS 3TUX IUICHOK IPU pa3pabdOTKe ra3oBBIX JAaTUYUKOB U
CO3/1aH 3KCIEepUMEHTANbHBIN ObicTpoaeiicTBytomuil gatuuk NO2, paGoraromuil Mpu KOMHATHON
TEMIEpPATYypE.
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