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ADNOTARE

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

134.01 “Fizica si Tehnologia Materialelor”

Structura tezei: Teza naintata spre sustinere a fost realizata la Universitatea Tehnica a
Moldovei, Departamentul Fizica, Centrul de Inginerie a Materialelor Amorfe si Nanostructurate;
2023, este scrisd in limba romana si constd 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 n 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/Sn0O», 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 in 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, Al2O3, SiO2/Si si fabricarea dispozitivelor conductometrice in
baza lor. Elaborarea tehnologiei de obtinere a nanocompozitului Te/SnO2 prin reactii chimice
solvotermale, utilizat la fabricarea filmelor flexibile. Determinarea morfologiei, stérii de faza si
compozitiei elementale a filmelor obtinute. Studiul influentei starii de fazd si grosimii stratului
activ, frecventei campului electric aplicat, temperaturii, umiditdtii si unor gaze toxice asupra
electroconductivitatii filmelor de Te crescute fizic si celor din pasta 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 gazoasd, precum si celor in baza nano-
catre gazele toxice in pelicule ultrasubtiri de telur amorf, indus de concentratii avansate ale acestor
gaze. A fost argumentata implicarea tranzitiei - metal semiconductor in regiunea aferenta
contactului Pt/ a-Te la sesizarea rapida a gazelor.

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

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativi 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 suprafata la interactiunea acestor gaze
cu filmele ultrasubtiri de Te amorf. A fost demonstratd 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.



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, Al2Os3, SiO2/Si substrates and the fabrication of conductometric devices based on
them. Development of the technology for obtaining the Te / SnO. 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/SnO 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-SnO 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.



AHHOTAIUA

Juccepranun «UcciienoBanne 31eKTPONPOBOASIINX CBOICTB NJIEHOK HAHO
KPUCTAVIHYECKOT0 Wi aMop¢Horo 7e npu B3auMOJAeCTBUM ¢ TOKCUYHBIMU Ia3amMu»
Oabru Mokpsik, couckaTeJisi Ha CTeNeHb JOKTOPa (PM3HMYECKUX HAYK M0 CIENHATbHOCTH
134.01 «®u3uka u Texnonorusa MartepuaJjiony»

Crpykrypa nuccepranum: /{uccepranusi BbIIIOJIHEHA B TE€XHMUYECKOM YHUBEPCUTETE
MonpaoBsl, nenaprameHT ,,Puzuka”, Kummunes, 2023 r., HamMcaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE U
COCTOUT W3 BBeACHHUsA, 4 TnaB, OOMMX BBIBOJOB, pekoMeHmauuid u Oubmmorpaduum (118
HaMMEHOBaHM), coaepkuT 120 crpanul, ocHoBHoro Tekcra, 101 pucyHkoB u 3 TaOuwil.
PesynbraThl omyOnuKoBaHbl B 27 Hay4YHBIX CTaThsX, U3 KOTOPBIX 4 CTaTbU B MEXKIyHAPOIHBIX
JKypHaNax, 3 CTaTbU B HAllMOHAJBHBIX KypHasaxX U 20 cTaTbyu HA HAYYHBIX KOH(PEPEHIUAX.

KutoueBble cj10Ba: TOHKHE TUICHKH, HAHOKPUCTAIUTMYECKUN TEIUTYpP, aMOP(HBIN TEJUTyp
(a-Te), HaHokoMITO3uTHI T€-SNO2, 31EKTPONPOBOTHOCTD, KOHTAKTHBIC SIBIICHUS, Ta30BbIC TATUMKH.

Oobaactp ucciaeq0BaHMs: DJIEKTPOIPOBOJHBIC SIBJIEHHWS B TOHKUX IUJIEHKaX HaHO-
CTPYKTYPUPOBAHHBIX UM aMOP(HBIX XaIbKOTEHUIHBIX MTOJIYIPOBOJIHUKAX.

Henbp paGorbl: uccieroBaHUE HIIEKTPONPOBOJHOCTH TOHKUX IUIEHOK TeJUlypa IpH
MOCTOSSHHOM U TIEPEMEHHOM TOKE B YCIOBHUSX WX B3aMMOJEUCTBUSA C TOKCHUHBIMH Ta3aMmu,
BBISICHEHHE 3aKOHOMEPHOCTEN U MEXaHU3Ma 3TOT0 B3aUMOJICHCTBUS, a TAKXKE UX 3aBUCUMOCTh OT
($a30Boil CTPYKTYPHI IUICHOK U BHEIIHUX (PaKTOPOB.

3agaun padotbl: BplpamuBaHue TOHKMX IUIEHOK HAHOKPUCTAJUIMUECKOTO WM
amop¢Horo Te u3 ra3oBoii (aser Ha moTokkax u3 Pyrex, Al203, SiO2/Si u u3roroBneHue Ha UX
OCHOBE NPUOOPHBIX CTPYKTYp. Pa3zpaboTka TEXHOJOrWM TONydeHHs HaHOKomImo3uta 16e/SnO»
MyTeM COJIbBOTEPMUYECKUX XUMHUYECKHX PEAKIHH MU ero HCIOJb30BaHHE ISl M3TOTOBICHUS
ruokux 1ieHok. MccnenoBanue BausiHus (pazoBOro COCTOSIHUS U TOJIIMHBI aKTUBHOTO ciost 7e,
Y4acTOTBl MPHJIOKEHHOTO JIEKTPUYECKOTO IO, TEMIIEPaTyphl, BIAXKHOCTH CpPEIbl, & TaKkKe
TOKCUYHBIX Ta30B Ha JJIEKTPONPOBOJHOCTb CJOEB, KaK BBIPALIEHHBIX (QU3NYECKH, TaK U
MOJTYYEHHBIX XUMHUECKH u3 mactel 1€/SnO>2. BeiiBieHHe MeXaHM3Ma B3aUMOICHCTBHS T'a30B C
IIeHKaMu Te JUIsl CO3/ITaHUSI CKOPOCTHBIX JaTYUKOB, PA0OTAIOIIMX TP KOMHATHOM TeMIiepaType.

Hayuynasi HOBM3HA W OPHMIHHAJIBHOCTH pe3yJbTaToB: Pa3paboTaHa TeXHOIOTHUS
BBIpAlBaHUsI HaHOKPHUCTAUNIMYECKUX U aMOP(HBIX IUIEHOK T€ W3 ra3oBoi (as3bl, a Takke Ha
OCHOBe HaHOKoMmIo3uTa 1€/SnO2 TONy4eHHOro BIEpBbIe. BBISIBICHO SBIICHHE TalICHHS
YYBCTBUTEJIBHOCTH K TOKCHYHBIM ra3aM B CBEPXTOHKHMX IUIEHKaX a-7e, WHAYLUPOBAHHOE
MOBBILICHHBIM COJEPKAHUEM 3THUX Ta30B. ApPryMEHTHPOBAHO YYacTHE SBJIEHHUS IIepexoja
TIOJTYIPOBOIHUK-METAJT B MPUKOHTAKTHO!N 00acTu Pt/a -Te, mpu 1eTeKTHpOBaHUY ra30B.

OcHoBHasi Hay4yHasi 3aja4a, PpeELIICHHAsd B [HCCEPTANMH, 3aKJII0YaeTcs B:
YCTaHOBJICHHE 3aKOHOMEPHOCTEN BIIMSHUS ra30B Ha AJIEKTPOIPOBOIHOCTh HAHOKPUCTAIIIMUECKUX
WIK aMOP(HBIX IUIEHOK TeJUTypa B 3aBUCHMOCTH OT UX (pa30BOTO COCTOSIHMS, TEMIepaTyphl U
BJIQXKHOCTH OKPY’Kalollel cpeibl, aMILUTUTY Ibl U YaCTOThI MPHIIOKEHHOTO 3JIEKTPUUECKOTO MOJIS.

Teopernyeckass 3HAYUMOCTH M NPHKJIATHAS LHEHHOCTH AMccepTanMH: BrpisBieH
MEXaHHU3M B3aUMOJIECTBUS T'a30B C TOHKUMH IUIEHKAaMHU HAHOKPHUCTAJLTHYECKOr0, aMOp(GHOTro
WIA HaHOKOMIIO3UTHOTO T€, a TakkKe MEXaHW3M OJHOBPEMEHHOIO YYacTHSl KOHTAKTHBIX WU
MOBEPXHOCTHBIX SIBJIEHUH BO B3aMMOAECHCTBMM 3THUX Ta30B CO CBEPXTOHKUMH IJICHKAMHU
amopduoro Te. [TokazaHa BO3MOKHOCTb MCIIOJIb30BaHMS 3TUX IJIEHOK MPH Pa3pabOTKe ra30BbIX
JATYNKOB M CO3JIaH SKCIIEPUMEHTABHBIN ObicTponeiicTBytommii natauk NO2, paboTtarommii mpu
KOMHaTHOM TeMIepaType.



LISTA ABREVIERILOR

AFM — microscopie de forta atomica (Atomic Force Microscopy)

SEM — microscopie electronica cu scanare (Scanning Electron Microscopy)

XRD - difractia razelor X (X-Ray Diffraction)

EDX - spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (Energy Dispersive X-Ray
Analysis)

XPS - spectroscopia fotoelectronica cu raze X (X-ray photoelectron spectroscopy)
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Te —telur
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I-U - curent-tensiune

V-A — volt-amper

CCT - caracteristica curent tensiune
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In - indiu

Rs— rezistenta superficiala

UR - umiditatea relativa

DC — curent continuu (Direct Current)

AC- curent alternativ (Alternating Current)

LP — pereche solitara (lone pair)

MOS - metal-oxid—semiconductor

FET — tranzistor cu efect de camp (field-effect transistor)

ppm — parti pe milion
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INTRODUCERE

Actualitatea temei investigate:

In conditiile cresterii ritmului de industrializare, precum si a cresterii populatiei mondiale,
un rol deosebit il ocupa problema depistarii 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 insuficientd. In acest context, un interes deosebit il prezinti peliculele subtiri si
nanocompozitele in baza de telur, care pot fi preparate in mod artificial prin diverse metode,
inclusiv depunerea termica in vid pe substraturi din sticla, cristal, mica 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 camp,
termobateriilor, fotoreceptorilor de lumind infrarosie sau 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 dependentd
neobisnuitd si puternicd 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 acceptoare 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 in prim plan studiul fenomenelor fizice
si chimice de suprafati, fenomene, cirora pani in curand li s-a atras foarte putini atentie. In acest
context se poate de asteptat ca proprietdtile electrice ale peliculelor subtiri de Te sunt in mare
masurd determinate de structura morfologica a lor, precum si de fenomenele de chemosorbtie, iar

in structuri functionale, si de fenomenele de contact. Teza curenta este dedicata anume evidentierii,

.....

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.

Foarte putin studiata 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. Tn
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 cauza, la chemosorbtia gazelor. Lipseau
investigatii ce tin de procesele de adsorbtie a vaporilor de apa si impactul acestui proces asupra
proprietatilor electrice ale peliculelor de telur. Desi impactul dioxidului de azot era deja ferm
stabilit, raimaneau neclarificate unele probleme principiale, care impiedica crearea traductoarelor
sensibilitatea catre alte gaze prezente in mediul ambiant. Nu era cunoscuta 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 ci, la inceputul acestei lucriri 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. Elucidarea legitatilor acestei interactiuni va facilita elaborarea
unor traductori noi de gaze toxice cu caracteristici dinamice avansate, operabili la temperatura

camerei in scara reala de timp, traductori necesari in industrie, agricultura si ecologie.

Scopul si obiectivele cercetarii:

Cercetarea conductivitdtii electrice la curent continuu si alternativ a peliculelor subtiri de
telur nanocristalin sau amorf, precum si a filmelor groase din nanocompozitul Te-SnOz in
conditiile interactiunii lor cu gazele, evidentierea legitatilor si mecanismului acestei interactiuni,

pentru aplicarea 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.
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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 clabora si realiza procesul tehnologic de obtinere a nanocompozitului Te-SnO 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 in aplicare metodica de creare a mediului gazos monitorizat din exterior 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
gazoasa asupra electroconductivitatii lor in conditiile interactiunii cu dioxidul de azot (NO.),
hidrogenul molecular (Hz), 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 si de a elucida posibilitatea elaborarii traductoarelor de NO>

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 teoreticd a tezei a fost descrisd in rezultatul studiului literaturii de specialitate din
bibliotecile electronice ale Universitdtii Tehnice a Moldovei, bibliotecii Academiei de Stiinte a
Moldovei, dar si revistelor stiintifice online.

Pentru realizarea obiectivelor tezei au fost utilizate urmatoarele metode tehnologice:

»>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 AloO3 sinterizata, sau pe placi monocristaline de Si acoperite cu pelicule izolante

de SiO», fara incalzirea ori ricirea lor.
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» Pentru nanostructurarea mecanica a filmelor de Te amorf (a-Te) au fost utilizate doud
metode:

1) cresterea filmelor subtiri de telur amorf de grosimi nanometrice pe substraturi
dielectrice de Pyrex sau SiO2 / Si cu electrozi de Pt depusi in prealabil si

2) cresterea filmelor subtiri de telur amorf pe substraturi din AloO3 nanostructurate, prin
decupare electrochimica

»>Pentru fabricarea filmelor in baza nanocompozitelor de Te prin metode chimice s-a
utilizat metoda, care poate fi impartita in 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 clorurd de staniu SnCl2 prin dizolvarea sarii SnCl, Tn acid
sulfuric diluat;

3) Obtinerea unei suspensii de Te si SnO2 prin amestecarea solutiilor de clorura de staniu
SnCl; si acidul teluros H2TeOs;

4) Obtinerea pastei de compozit Te-SnO; prin filtrarea suspensiei obtinute si spalarea ei
sub vid.

»Pentru caracterizarea starii morfologice, elementale si structurale de faza a filmelor de
Te si structurilor functionale obtinute Tn baza lor, au fost utilizate urmatoarele tehnici:

1) Morfologia: microscopia optica si electronica cu baleiaj (SEM)

2) Dimensionalitatea: microscopia atomica de forta (AFM)

3) Analiza elementala: spectroscopia cu energie dispersiva a razelor X (EDX)

4) Analiza structurald: difractia razelor ”X” (XRD)

> Mediul gazos calibrat ce contine diverse gaze toxice sau / si poluante a fost obtinut prin
utilizarea tuburilor calibrate permiative, sau tuburilor capilare de difuzie. Tn unele cazuri mediul
gazos necesar se obtine prin diluarea diferitor gaze provenite din surse aparte.

» Electroconductivitatea la curent continuu a fost studiata in regim automat cu achizitia
datelor si monitorizarea functionarii instalatiei experimentale, utilizdnd instrumente virtuale cu
limbaj grafic de programare LabVIEW.

> Electroconductivitatea la curent alternativ a fost studiatid de asemenea in regim automat,

utilizand spectroanalizorul de impedanta HP - 4192A.

Noutatea si originalitatea stiintifica:
1. Experimental au fost stabiliti parametrii tehnologici, ce asigura cresterea fizica a

peliculelor nanocristaline sau amorfe de telur, fara racirea substratului pana la temperaturi extreme.
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2. 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 cdmpului electric aplicat, temperatura si umiditate, in baza carora a fost modelat
mecanismul de interactiune al Te nanocristalin, amorf sau amorf / nanostructurat cu gazelor toxice
si moleculele de apa.
ultrasubtiri de 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 tinta si
crearea unui strat superficial de gaz, care franeaza chemosorbtia ulterioara, la concentratii avansate
de gaz.

4. Tn premier3, prin reactii chimice solvotermale a fost sintetizat nanocompozitul Te/SnOx,
in baza caruia pot fi fabricati traductori de gaze pe substraturi flexibile, inclusiv de hértie, pe
suprafete mari.

5. A fost argumentata posibilitatea realizarii tranzitiei metal - semiconductor in regiunea
aferenta 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 Tn stare de faza cristalina sau amorfa, precum si in forma de nanocompozite
Te/SnO2, evidentierea legitatilor influentei gazelor toxice sau / si poluante asupra conductivitatii
electrice a acestor filme dependent de starea de faza si geometria lor, temperatura si umiditatea

mediului ambiant, amplitudinea si frecventa cAmpului electric aplicat.
Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii:

A fost evidentiat mecanismul de interactiune a gazelor cu filmele subtiri de Te
nanocristalin, amorf sau nanocompozit Te-SnO2, care provoaca variatia electroconductivitatii si
impedantei structurilor functionale Tn baza lor, precum si mecanismul implicarii simultane ale
fenomenelor de contact si de suprafata la interactiunea acestor gaze cu filmele ultrasubtiri de Te
amorf. A fost argumentatd si experimental 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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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 ramasitelor 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 chemosorbtie al

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

2.Nanocompozitele de Te-SnO: pot fi obtinute prin reactii chimice solvotermale ce includ
dizolvarea termica a pulberii de telur policristalin n acid azotic, urmata de reducerea chimica a
acestuia in prezenta solutiei de clorurd 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 suprafatd, duce la localizarea golurilor libere a telurului si micsorarea
conductivitatii electrice a peliculelor. Moleculele de H20, adsorbite fizic, pot fi eliminate usor prin
incdlzirea peliculelor pana la ~50°C fapt ce permite in aceste conditii, de a exclude influenta

umiditatii asupra procesului de detectare a altor gaze, inclusiv celor toxice.

5. Sensibilitatea peliculelor ultrasubtiri (< 30 nm) de telur amorf scade aproape linear cu
porti catalitice superficiale prin care moleculele de gaz se adsorb (si se disorb) fara interactiune
chimica cu pelicula de telur.

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

micsorand brusc timpul de reactie catre gazul tinta.
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Aprobarea rezultatelor stiintifice:

Rezultatele de baza ale tezei au fost expuse si discutate la urmatoarele conferinte
internationale si nationale:
1., The 5" International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering”, ICNBE-
2021, November 3 - 5, 2021, Chisinau, Moldova.
2. .. The 13" International Conference on Physics of Advanced Materials”, ICPAM-13, September
24 — 30, 2021, Sant Feliu de Guixols, Costa Brava, Spain.
3. The XXV Galyna Puchkovska International School-Seminar ,,Spectroscopy of Molecules and
Crystals”, XXV ISSSMC, September 21-24, 2021, Kyiv, Ukraine.
4. ,,The XII International Conference on Electronic Processes in Organic and Inorganic Materials”,
ICEPOM-12, lunie 1-5, 2020, Kamenets-Podolsky, Ukraine.
5. NANO-2019, ,.Limits of Nanoscience and Nanotechnologies”, Septembrie 24-27, 2019,
Chisindu, Moldova.
6. NATO Advanced Study Institute on Nanoscience and Nanotechnology in Security and
Protection Against CBRN Threats, September 12 — 20, 2019, Sozopol, Bulgaria.
7. International Conference ,,Amorphous and Nanostructured Chalcogenides”, ANC-9, 30 iunie -
04 iulie, 2019, Chisinau, Moldova.
8. ,,The 6 International Conference Telecommunications, Electronics and Informatics”, ICTEI
2018, May 24-27, 2018, Chisinau, Moldova.
9. NATO ADVANCED STUDY INSTITUTE on Nanoscience Advances in CBRN Agents
Detection, Information and Energy Security, 29 May — 06 June 2014, Sozopol, Bulgaria.
10. , The 6™ International Conference on Amorphous and Nanostructured Chalcogenides”,
Fundamentals and Applications, lunie 24 — 28, 2013, Brasov, Romania.
11. ,,The 2" International Conference on Nanotehnologies and Biomedical Engineering”, April
18-20, 2013, Chisinau, Moldova.
12.,, The XXII™ Concress of Chemists and Tehnologiests of Macedonia”, September 05-09, 2012,
Ohrid, Macedonia.
13. The 5" Intenational Scientific and Technical Conference ,,Sensors Electronics and
Microsystems Technology”, SEMST-5, lunie 4-8, 2012, Odessa, Ukraina.
14. . The 6™ International Conference Materials Science and Condensed Matter Physics”,
September 11 — 14, 2012, Chigindu, Moldova.
15. ,,The 4™ International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics”,
ICTEI-2012, May 17-19, 2012, Chisinau, Moldova.
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16. ,,The 1% International Conference Nanotechnologies and Biomedical Engineering”, July 7-8,
2011, Chisinau, Moldova.
17. NATO ASI on Nanotecnological Basis for Advanced Sensors, 30 May — 11 June, 2010,

Sozopol, Bulgaria.

Investigatiile din teza se Tnscriu 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
fundamentald 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 1n reviste nationale si 20 lucrari la conferinte nationale

si internationale, lista carora este prezentatd la sfarsitul tezei in Anexa 1.

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.

Continutul tezei:

Capitolul 1 include analiza succinta a literaturii stiintifice, referitor la tehnologiile de
fabricare a filmelor de telur, proprietatilor electrofizice ale filmelor subtiri de telur atat la curent
continuu cat si alternativ, influentei grosimii si temperaturii asupra rezistivitatii lor in conditii
obisnuite. Cumulativ este descrisd informatia ce tine de fenomenele de suprafata in aceste filme,
la adsorbtia gazelor, accentudnd domeniul de aplicare a acestor filme. Aceasta analizd 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. Este descrisd metoda evaporarii termice
in vid si este prezentatd schema tipicd a instalatiei destinate cresterii peliculelor subtiri si
ultrasubtiri de telur. Este elucidat procedeul de obtinere a nanocompozitului de 7e/SnO., prin

metoda chimica si de fabricare a filmelor groase pe substraturi flexibile in baza lor. Sunt prezentate
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mijloacele de cercetare a morfologiei, starii de faza, structurii si dimensionalitatii acestor pelicule.
Este expusa metoda credrii, 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 (NO:) asupra
electroconductivitatii mostrelor experimentale. Sunt descrise metodicile automatizate de studiu
(asistate de calculator) a propriettilor electroconductive ale peliculelor de Te in conditiile
curentului continuu cat si alternativ, la adsorbtia gazelor toxice.

Capitolul trei este dedicat studiului structurii si morfologiei peliculelor subtiri
nanocristaline de telur si a nanocompozitelor 7e/Sn(O>, precum si cercetdrii proprietatilor
electroconductive ale peliculelor nanocristaline de 7e la curent continuu sau alternativ, in mediu
atmosferic obisnuit §i in mediu gazos ce contine gaze toxice ori vapori de apd. Proprietatile
electroconductive la curent continuu ale peliculelor flexibile In baza nanocompozitelor 7e/SnO:
sunt reflectate prin caracteristicile curent-tensiune si caracteristicile tranzitorii ale acestor pelicule
la expunerea lor la diferite concentratii de dioxid de azot diluat in aer cu diverse umiditatii.

In Capitolul patru sunt prezentate rezultatele tehnologice si cercetirii filmelor de telur
amorf, obtinut din fazd gazoasa pe diverse substraturi dielectrice fine sau nanostructurate, precum
si a structurilor functionale in baza lor. Analiza morfologica elementald si structurald a acestor
pelicule si dispozitive este prezentata in forma de microimagini, diagrame si tablouri de difractie
arazelor X, obtinute prin metodele SEM, EDX si XRD. Rezultatele studiului electroconductivitatii
peliculelor de telur amorf (a-Te), crescut pe substraturi de Pyrex si ceramica (4/203) sinterizata,
sunt prezentate atdt la curent continuu cat si alternativ, prin masurdtori a caracteristicilor curent-
tensiune, dependentei conductivitatii electrice de temperaturd si frecventa campului electric
filme ultrasubtiri de Te amorf, indus de concentratii sporite ale gazului tintd, fenomen observat
pentru prima data. Este evidentiat mecanismul general de interactiune a filmelor de 7e cu gazele
toxice si particularitatile interactiunii cu dioxidul de azot (NO:), sulfura de hidrogen (H>S),
oxigenul, azotul si hidrogenul molecular, precum si cu vaporii de apa. Sunt prezentate rezultatele
studiului impactului fenomenelor de contact 1n jonctiuni de tip Schottky Pt / a-Te cu regiune de
Te amorf degenerat (metalic) adiacent interfetei, asupra proceselor de adsorbtie superficiald a
dioxidului de azot, rezultate care au adus la elaborarea si realizarea unui traductor de gaze rapid,

ce functioneaza la temperatura camerei.

Rezultatele de baza ale lucrarii sunt expuse in Concluzii generale si recomandari.
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1. FABRICAREA, PROPRIETATILE FIZICE SI APLICAREA
FILMELOR SUBTIRI DE TELUR (ANALIZA BIBLIOGRAFICA )

1.1 Telurul

Telurul (Te) a fost descoperit in 1783 de Muller von Reichenstein in Romania [1].
Concentratia acestuia in scoarta terestri este extrem de mica, de numai 10 ppm. Telurul este un
semi-metal cu aspect alb-argintiu si structurd cristalina hexagonala. Cristalele de telur sunt de
culoare alb-sur, cu luciu metalic. De asemenea, cristalele sunt fragile si au o duritate cuprinsa intre

2-2,5 pe scara Mohs. Ele sunt opace si prezinta o anizotropie semnificativa [2].

stibiu « Telur — iod
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Fig. 1.1 Imaginea (a) si structura cristalini a Te (b) [2]

In figura 1.1 (a) este prezentati imaginea si locul acestui element chimic in tabelul periodic
al elementelor chimice. Structura telurului consta din lanturi spiralate cu trei atomi pe o spira si
atomi corespondenti, formand o retea hexagonald (Fig.1.1 b). Legdturile dintre atomii aceluiasi
lant sunt covalente, in timp ce intre lanturi se presupune a fi un amestec de legaturi covalente si
Van der Waals. Structura telurului este asemanatoare cu cea a selenului, insd telurul are reteaua
cristalind mai stabila. Acest fapt este demonstrat de valorile ridicate a temperaturii de topire si a
proprietatilor mecanice ale Te. Primele studii fizice ale telurului au fost indreptate catre
proprietitile sale mecanice si electrice [3]. in Tabelul 1.1 sunt prezentati careva parametri fizici,

caracteristici telurului [4,5].
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Tabelul 1.1 Proprietiti generale ale telurului

Parametrii fizici Valoarea
Densitatea, g/cm?® 6,0 (amorf), 6,25 (cristal)
Temperatura de topire, °C 449,5(amorf), 452 (cristal)
Temperatura de fierbere, °C 989,9
Cildura specifica, J/ (kg*K) 199 - 219
Conductivitate termica, W/(m*K) 1,0..6,2
Conductivitatea electricd, Q*cm™ (5,0...3,2)*10?
Mobilitatea golurilor, cm?/ (V=5s) 9*102
Largimea benzii interzise, eV 0,38
Numdr atomic 52
Masa atomica, u 127,6
Raza atomica, pm 123
Raza covalenta, pm 138
Raza Van der Waals, pm 206
Structura cristalind hexagonala

Telurul este un semiconductor, care are diferit tip de conductivitate electrica in functie de
temperaturd. La temperatura camerei, telurul are conductivitate proprie si o rezistivitate de cateva
zecimi de Q-cm. Rezistenta telurului poate varia intr-un interval larg, In functie de puritatea
acestuia, gradul de perfectiune al cristalelor, conditiile prelucrarii termice si chimice. Rezistivitatea
telurului la 0 K in directia perpendiculara pe axa principala este de aproximativ 0,15 Q-cm, iar in
directia paralela - aproximativ 0,56 Q cm. Pentru monocristale de telur pur, aceste valori pot fi
chiar mai mari. Rezistivitatea telurului policristalin la temperatura de 0 K variaza in functie de
puritate, Tntr-un interval larg de la 0,1 la 5,0 Ohm-cm. Cresterea temperaturii de la 79 la 400 K
duce la o scadere a rezistentei electrice. Coeficientul de temperatura al rezistentei electrice in
intervalul de temperaturi 0 - 100 K este 3,79-103[2].

Referitor la proprietatile chimice, telurul seamana cu analogii sai — sulful si selenul, dar
este mai putin activ si are proprietdti metalice mai pronuntate. Telurul este stabil in aer; cand este
incdlzit arde cu o flacara albastruie-verzuie, formand dioxidul de telur (TeO.). Este solubil n
alcalii, susceptibil la actiunea acizilor azotic si sulfuric, formand acizii si sdrurile corespunzatoare,
dar putin solubil in acid clorhidric diluat. Telurul metalic Tncepe sd interactioneze cu apa foarte
lent, la temperatura 100°C, iar sub forma de pulbere se oxideaza in aer chiar si la temperatura
camerei. Cu oxigenul, telurul formeaza mai multi oxizi: TeO, TeOz, TeOs, Te3O7 [2]. Telurul
interactioneaza energic cu halogenii la temperatura camerei, iar la incdlzire interactioneaza cu
aproape toate metalele, forméand telurizi. Acizii telurului sunt: acidul telurhidric (H2Te), acidul
teluros (H2TeOs3) si acidul teluric (HeTeOg).
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Telurul elementar este un semiconductor de tip p, exploatat in multe domenii tehnologice
[6], cum ar fi in metalurgie [5], fotovoltaica [7], fotonica, electronica [8], si medicina [9]. Ultima
a profitat recent de acest metaloid la scara nanometrica, prezentand aplicatii promitatoare, fiind
agenti antibacterieni, anti cancer si imagistici [5,6,9]. Dintre compusii binari, telurura de cadmiu
(CdTe) s-a dovedit a fi cea mai profitabila dintre noile materiale semiconductoare, destinate
obtinerii celulelor solare cu randament mare [7]. Fenomenul de fotocristalizare in calcogenuri
amorfe saturate cu telur, de exemplu in TegoAssGe1s , este utilizat pe larg in sisteme de inscriere a
informatiei optice digitale [10], iar calcogenura sticloasa ternara de telur Ge,Sh,Tes este bine
cunoscuta pentru aplicatiile de memorie nevolatild si reinscriptibila, cu o mare diferenta intre
proprietdtile optice sau electrice ale materialului in stare amorfa si cristalina [11]. Metaloizii de
telur au gasit multe utilizari in fabricarea ceramicii, sticlei, semiconductorilor, fotoconductorilor

[12,13], cat si dispozitivelor termoelectrice [14 -17].

1.2 Tehnologii de fabricare ale filmelor subtiri de Te: nanostructurarea ori

amorfizarea lor

Unul din avantajele filmelor de Te fatd de semiconductorii compusi, este evitarea
problemei stoichiometriei. Acest avantaj permite utilizarea unei varietati largi de metode de
preparare, care pot fi impartite in doua grupuri mari: fizice si chimice. Din aceste metode fac parte:
evaporarea termica in vid, pulverizarea ori depunerea din faza gazoasa a pulberii de telur,
precipitarea chimica si epitaxia. Metodele fizice traditionale sunt incd foarte atractive pentru
permite miniaturizarea si diversificarea constructiva a dispozitivelor electronice, inclusiv celor
destinate detectdrii gazelor toxice sau /si poluante. Peliculele subtiri de telur pot fi crescute pe
substraturi de sticld, ceramica sau diferite cristale, prin evaporarea termica Tn vid. Structura
peliculelor de telur depinde de materialul substraturilor, viteza si temperatura de crestere, precum
si de tratarea termica ulterioara [18 - 21]. Cele mai studiate sunt peliculele de telur depuse pe
substraturi de sticld. Influenta vitezei de depunere, asupra orientdrii prioritare si a gradului de
ordonare cristaline ale peliculelor subtiri de telur evaporat in vid, pe substraturi de sticla, a fost
studiati in lucrarea [20]. Tn figura 1.2 sunt prezentate microfotografiile suprafetei peliculelor de
telur, crescute cu diferite viteze de depunere, obtinute cu un microscop electronic Tesla BS 242
(X 15000). Grosimea stratului fiind de 200 nm. Se observa, ca cresterea vitezei de depunere reduce

semnificativ porozitatea peliculelor, care devin omogene si perfecte.
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Fig.1.2. Microfotografiile suprafetei (X 15000) peliculelor de telur crescute cu o
viteza de depunere: a) 0,04 nm/s; b) 0,06 nm/s, ¢) 0,2 nm/s; d) 0,84 nm/s; e) 2,65 nm/s;
f) 5,6 nm/s [20]

Cu toate acestea, cresterea vitezei de depunere conduce la 0 marire a dimensiunilor
cristalitilor. S-a constatat ca gradul de orientare prioritard si ordonarea cristalind a cristalifilor
manifestd un maxim, la viteza de depunere in intervalul 0,5< 3 < 1,0 nm/s.

Tn ultimele decenii filmele subtiri de telur, preparate prin metoda evaporarii termice in vid,
au fost utilizate pe larg pentru realizarea traductoarelor de gaze toxice [22-29]. Tn acest scop,
Tsiulyanu si colegii au obtinut peliculele subtiri de telur cu grosimea aproximativa de 100 nm, prin
evaporare termica in vid, din barca de tantal, pe substraturi din Pyrex. Evaporarea telurului a fost
efectuati la presiunea de lucru 10 Pa. Viteza de crestere a peliculei a fost de ordinul 10 nm/s, iar
suprafata de depunere 100mm?. Imaginea SEM cat si mostra de difractie a razelor X, a acestor

pelicule este reprezentatd in figura 1.3.
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Fig. 1.3. Microimaginea (a) si mostra XRD (b) a peliculei de Te [22]

21



Morfologia peliculei astfel depuse reprezintda un strat policristalin cu granule de
aproximativ 1,0 um, orientate predominant (100) dea lungul planului substratului. Sen si colegii
[26-28] au depus filme de telur cu o grosime de ~200 nm pe substraturi policristaline si
monocristaline de Al;Os3 (safir) prin evaporarea termica a telurului pur (~99.99%) din barca de
tantal. Depunerile au fost efectuate la o temperaturi a substratului de 373 K si presiunea de 107

mbar. Microimaginea acestor filme este reprezentata in Fig. 1.4.

Fig. 1.4. Imagini SEM ale filmelor de Te depuse pe substrat de Al.Oz monocristalin
(A) si policristalin (B) [26]

Se vede ca dimensiunea granulelor filmului depus pe substrat policristalin este mult mai
mica decat cea a granulelor de pe substratul monocristalin. In plus, granulele de pe substratul de
safir arata coalescenta, care reduce suprafata filmului.

Tn lucrarea [29], asemenea pelicule de telur au fost crescute pe substraturi din Al,O3
policristalin si sticla la diferite temperaturi ale substratului, intre 77-373 K. Depunerea a fost
efectuati prin evaporare termici in vid de 10 Torri, folosind o barcutd de molibden sau tantal.
Pelicule cu grosimea de 200 nm au fost crescute cu viteza cuprinsa in limitele 0,5 pana la 10 nm/s.
Morfologia filmelor de telur depuse pe substraturi de alumina la diferite temperaturi ale
substratului este reprezentata in Figura 1.5. Din aceasta figura se vede ca morfologia acestor filme,
depinde de temperatura de depunere. Microstructura peliculei trece de la starea amorfa la cea
policristaling, insotita de cresterea granulelor odata cu marirea temperaturii. Filmele depuse la 77K
sunt netede fara granule, indicand natura lor amorfa, iar peliculele depuse la temperatura 373 K

constau din granule sub forma de dendrite, cu o dimensiune medie de ~ 800 x 155 nm?,
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Fig. 1.5. Imagini SEM ale filmelor de Te depuse pe substraturi de alumin: la temperaturi
de: (a) 77 K, (b) 300 K, (¢) 323 K si (d) 373 K [29]

Tn figura 1.6 sunt prezentate imagini SEM ale peliculelor depuse pe diferite substraturi la
aceeasi temperatura de 373 K. Se vede ca morfologia acestor pelicule corespunde microcristalelor
de forma dendritica. Poate fi observat ca, desi dimensiunea granulelor este similara pentru filmele
pe substraturi de safir si alumind, fuziunea cristalelor pe safir a redus limitele granulelor.

Dimensiunea granulelor pentru filmele depuse pe substraturi de sticla este cea mai mica.

alumina safir

Fig. 1.6. Imagini SEM ale filmelor de Te depuse pe substraturi de (a) alumina, (b)
safir si (C) sticld, la temperatura de 373 K [29]
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O alta tehnologie de obtinere a peliculelor din microtuburi monocristaline, a fost propusa
de Siciliano si echipa [30], care au utilizat evaporarea directa a pulberii de telur intr-o atmosfera
inertd, pe substraturi de cuart la presiunea ambianta, fara utilizarea catalizatorilor. Pudra de telur
a fost evaporata prin Incélzire la 600°C si a fost condensata la o temperaturd a substratului de 300-
350°C intr-un flux de gaz argon cu un debit de 100 ml/min. Morfologia suprafetei peliculelor astfel

obtinute, este prezentatd in figura 1.7.
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Fig. 1.7. Imagini SEM la diferite mariri ale microtuburilor de Te sintetizate in

atmosfera inerta [30]

In ultimii ani, datoriti cresterii interesului general pentru nanotehnologii, se acorda o
atentie considerabild cresterii, si aplicarii Te nanostructurat sau amorf.

Tn lucrarea [31], au fost crescute prin evaporare termici in vid de 10 Torr, cu viteza de
depunere 1 A/s, nanotuburi de telur pe substraturi de siliciu (111) pur si siliciu cu nanoparticule
de argint/aur, la temperatura 100°C. S-a constatat (Fig.1.8), ca la utilizarea matricei de

nanoparticule metalice, densitatea nanotuburilor creste, iar diametrul lor se micsoreaza.
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Fig. 1.8. Imagini SEM a) nanotuburilor de Te crescute prin depunerea filmului de
Te pe substrat de Si (111) pur, la 100° C, b) Vedere mdriti a unei parti din figura a), d)
Nanotuburi crescute pe substrat de Si (111) acoperit cu nanoparticule de Ag, f) Nanotuburi

crescute pe substrat de Si (111) acoperit cu nanoparticule de Au [31]

Fabricarea peliculelor subtiri de Te amorf, a fost realizatd de Ray si colegii sai [32] prin
racirea substratului pana la temperatura de 125 K, utilizand pentru racire un rezervor cu azot lichid.
Telurul de o puritate de 99,99% a fost evaporat in vid extrem de 10° Torr, dintr-o barci de
molibden cu grosimea de 0,1mm, folosind un sistem de rotire, pentru a obtine concomitent opt
structuri functionale, in care au fost incorporate pelicule de telur cu grosimea de 100 nm prinse
ntre doi electrozi de cupru. Cuprul a fost succesiv evaporat, de asemenea prin evaporare termica,
dintr-un alt evaporator. Distanta de la sursa la substrat a fost de 50 cm.

Trebuie de mentionat, ca in ultimul deceniu au aparut diverse metode chimice, care in
pofida imperfectiunilor, atrag o atentie din ce in ce mai mare. De exemplu J. Ma, X. Liu si echipa,
au preparat pelicule subtiri de telur prin metoda solvotermald [33]. Ei au prezentat o metoda
hidrotermala simpla pentru cresterea selectiva a nanofibrelor de telur pe substraturi de sticla la

temperaturi joase Tntr-un singur pas. Prin intermediul schimbului de sarcini pozitive pe lamele de
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sticla. Cand pe ele apar sarcini mari, are loc cresterea selectiva a nanofirelor de telur prin nucleatie
eterogena. Procesul formarii nanofibrelor de telur, pe suprafata substratului, consta in urmatoarele:
initial a fost dizolvat TeO> 1in solutie mixta de apa si etanol, agitindu-Se continuu; apoi in solutia
data a fost presarat hidrat de hidrazina si puse Substraturile de sticla sau Al.O3: amestecul obtinut
a fost amplasat intr-o autoclava din otel inoxidabil cu capacitatea 33 ml, si mentinut la temperatura
150°C timp de 24h, si apoi ricit la temperatura camerei in mod natural. In cele din urma, lamelele
de sticla acoperite cu telur nanofibrilar de culoare gri, au fost spalate cu apa distilata si etanol si
uscate la temperatura camerei. Filmele de telur astfel pregatite, s-au dovedit a fi omogene, cu o
buna aderenta la substrat. Morfologia si dimensiunea nanofirelor de telur astfel obtinute, este

prezentatd in imaginile din Figura 1.9.
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Fig. 1.9. Imagini SEM ale peliculelor fine de Te pe substraturi de sticli, obtinute

prin metoda solvotermala [33]

O alta metoda chimica de fabricare a peliculelor nano - bidimensionale de telur, propusa
de Wang si colegii sai in [34], consta in descompunerea termald a foliei de telur
dietilditiocarbomato (TDEC), avand ca rezultat cresterea nano fulgilor de telur. Fabricarea se
executa in trei etape:

1) prepararea unei solutii precursoare, prin dizolvarea TDEC in cloroform.

2) pregatirea unei folii subtirt TDEC prin inmuierea unui substrat de sticld in solutia
precursoare la temperatura 10° C.

3) pregéatirea filmelor de telur nanostructurate prin piroliza filmelor subtiri TDEC la
temperaturd constanti (350-450°C) timp de 30 minute in prezenta azotului lichid.

Tn procesul pirolizei are loc descompunerea TDEC si se pot obtine nanofilme uniforme 2D,

compuse din nanofulgi de telur (Fig. 1.10)
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Fig. 1.10. Imagini obtinute cu microscopul atomic de forta (AFM ) a filmelor de

telur nanostructurat preparate la diferite temperaturi de descompunere TDEC [34]

Liang si Qian au propus o metoda simpla de sinteza a nanofirelor de telur, printr-o reactie
chimica intr-o solutie apoasa [35]. Metoda consta in tratarea hidrotermald a unui amestec de
Na2TeOs, polivinilpirolidona (PVP) si Na2S20s, dizolvat in apa distilati la 160°C. In timpul reactiei
hidrotermale, Na>TeOs este redus cu Na2S203, formand nanofire de Te; in acelasi timp, Na2TeO3
este oxidat in Na2S203. Formarea nanofirelor de telur 1D poate fi atribuita la doi factori: telurul
trigonal are structurd cristalind foarte anizotropa, care consta din lanturi elicoidale de atomi legati
covalent paralel cu axa c, si alt factor foarte important este PVP-ul solubil in apa in procesul

reactiei hidrotermale.
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Fig. 1.11. Imagini SEM cu diferite mariri ale nanofirelor de telur [35]

Deoarece telurul trigonal, sintetizat are o structura cristalind extrem de anizotropa, se
formeaza nanofire cu diametre in intervalul 20-35 nm, aspectul carora este aratat in Figura 1.11.
Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX) si modelul de difractie a razelor X (XRD)

prezentat in Fig. 1.12 au aratat ca nanofirele sintetizate intr-adevar sunt din Te.
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Fig. 1.12. Modelul difractiei razelor X a nanofirelor de 7e, sintetizate prin metoda

propusai in lucrarea [35]

Rheem si colegii sai [36] au propus o metoda chimica de sintezd a nanotuburilor de Te,

care consta din cateva etape:
v/ Sinteza nanofirelor de cobalt (diametrul 70, 120 si 220 nm) prin metoda electrodepozitiei

aliajului delM CoCl, +1M CaCl,, utilizand carcase (sabloane) din membrane policarbonate.

v'Extragerea nanofirelor de cobalt prin dizolvarea sablonului in 1-metil-2-pirolidinona.
v'Sinteza insasi a nanotuburilor de Te prin Tnlocuirea galvanica a atomilor de Co

(sacrificarea nanofirelor de cobalt) cu atomi de Te , intr-un electrolit format din:
0,01 M HTeO3 + 1M HNO3 cupH =1 conform reactiei:
HTeOF (aq) + 3H* (aq) + 2C0°(s) - Te%(s) + 2H,0 + 2Co?*
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100 nm

Fig. 1.13. Imagini SEM a nanotuburilor de telur [36]

Prin aceasta metoda au fost sintetizate nanotuburi de telur cu diametrul mediu 85 nm, 140
nm si 250 nm. Difractia electronilor a zonei selectate (SAED) indica o structurd nanocristalind a

nanotuburilor de telur, care au o dimensiune a granulelor < 10 nm (Fig.1.13).

1.3 Proprietitile electrofizice ale peliculelor subtiri de telur si aplicarea lor

Proprietatile electrofizice ale filmelor de Te au fost studiate atat la curent continuu
[18,22,23,30,35,36,39,42] cat si alternativ [46]. Aceste filme se aplicd la elaborarea diodelor cu
coeficientul de rectificare 106 [52], traductoare de radiatie IR [41], tranzistori cu efect de camp
[41,52], traductoare piezoelectrice [38,42], termobaterii [42], bioinginerie [51] si altele. Tn
lucrarile [22,23,30,36] a fost analizatd dependenta electroconductivitatii de intensitatea cAmpului
electric aplicat, iar n [39,44] de temperaturd. in lucrarile [19,21,40,41,42,45], prin studiul
efectului Hall, a fost determinata mobilitatea purtatorilor de sarcina. Caracteristica curent-tensiune
a filmelor nanocristaline de telur, preparate prin metoda evapordrii termice in vid, reprezinta o
dependenta liniara, ce se supune legii lui Ohm [22,23,35,36].

S-a observat [38], ci rezistivitatea filmelor subtiri de telur (d < 3000 A), crescute pe
substrat de mica, descreste cu cresterea grosimii lor (Fig.1.14). La grosimi mai mari de 2000 A,
rezistivitatea filmelor la temperatura camerei, devine aproximativ constanta si egala cu (5+1,5) x

102 ©).cm, independent de natura substratului.
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Fig. 1.14. Rezistivitatea filmelor de telur in dependenta de grosimea lor,

la temperatura camerei [38]

Cresterea electroconductivitatii filmelor subtiri (d < 3000 A) de telur, odati cu cresterea
grosimii lor, a fost observata si de Dinno si colegii [18]. Potrivit autorilor, pentru grosimi mici, era
de asteptat o astfel de crestere, desi nu existd o teorie buna, care sa tind cont de filmele
semiconductoare, in special, cu defecte structurale.

Efectul temperaturii asupra rezistivitatii filmelor de Te, a fost studiat in lucrarile [38,39,44].
Figura 1.15 prezinta dependenta de temperatura a rezistivitatii unei pelicule de telur cu grosimea
0,5um [38]. Dupa cum se vede, aceasta dependenta in intervalul de temperaturi 250 si 375 K,

prezintd o linie dreaptd care poate fi descrisa prin relatia [38]:
logp = 400~ +K (1.1)

unde K - este o constanta, p - rezistivitatea, T - temperatura absoluta. Diisterhoft si coautorii

[20] au obtinut anterior o relatie asemanatoare, pentru telurul monocristalin de-a lungul axei c la
temperaturi T > 200 K.
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Fig. 1.15. Dependenta rezistivitatii peliculei de telur de temperatura [38]

Autorii lucrarilor [35,36] au determinat proprietatile electrice ale nanotuburilor si
nanofirelor de Te, fabricate prin metode chimice. Dependenta de temperatura a rezistentei electrice

a nanotuburilor de telur, obtinute prin inlocuirea galvanica [52] este reprezentata in Figura 1.16.
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Fig. 1.16. Dependenta de temperaturi a rezistentei electrice a nanotuburilor de telur

cu diametrul de 220 nm, fabricate prin inlocuire galvanica [36]

Se observd doua segmente liniare cu energiile de activare 87 si 6,85 meV pentru

temperaturi mai mici de 200 K. Aceste mérimi se afld in domeniul energiilor de activare intre 6 si
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178 meV, raportate anterior pentru filmele subtiri de diferite grosimi, obtinute prin evaporare
termica in vid [47]. Tn figura 1.17 sunt prezentate curbele dependentei rezistivitatii de temperatura,

pentru trei filme de telur cu grosimea de 90, 185 si 275 nm, obtinute in [44].
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Fig. 1.17. Variatia rezistivititii in dependenti de temperaturi [44]

Conform acestei figuri, odatd cu cresterea temperaturii se atesta o scadere a rezistivitatii,
indicand un comportament de tip semiconductor a acestor filme. Influenta vitezei de depunere a

peliculelor nanocristaline asupra conductivitatii lor electrice, a fost investigatd in lucrarile [40,44].

In figura 1.18 este prezentatd aceastd dependenti, misurata la diferite temperaturi [40].
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Fig. 1.18. Dependenta conductivitatii electrice a peliculelor de telur de viteza de

depunere, masurata la diferite temperaturi [40]
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Cresterea vitezei de depunere pani la 30 A/s, duce la o mirire brusci a conductivititii
electrice a peliculelor, apoi cresterea incetineste si la viteze mari de depunere ajunge la saturatie.

Rezultatul este explicat prin micsorarea dimensiunilor cristalitilor, care dupa cum rezulta
din lucrarea [21], variaza in diametru de la 380 A la o viteza de depunere de 1,7 A/s pand la 67 A
la viteza de depunere de 17 A/s. Tratarea peliculelor duce la cresterea ulterioara a dimensiunilor
cristalitilor. Conductivitatea electrica a peliculelor tratate se mareste de aproape doud ori in
comparatie cu cea a peliculelor proaspat preparate [40].

Dependenta concentratiei si mobilitatii golurilor de grosimea filmului de telur au fost
studiate in lucrarile [21,40,42,45]. Tn lucrarea [42] au fost analizate proprietatile electrice ale
filmelor de telur prin studiul dependentei concentratiei golurilor de grosimea acestor filme si
temperatura substratului la depunere. Graficul acestei dependente pentru filmele de diferite
grosimi este prezentat in figura 1.19. Se vede ca, filmele cele mai perfecte (cu o concentratie
maxima a purtatorilor de sarcina), se obtin la temperatura substratului la depunere, de 393K,
independent de grosimea peliculei. Pe de altd parte, concentratia golurilor scade cu cresterea

grosimii ei, independent de temperatura substratului la depunere.

Fig. 1.19. Dependenta concentratiei golurilor in peliculele de telur cu grosimea 300
A (1), 1000 A(2) si 1 um (3) de temperatura substratului la depunere [42]

Dependenta concentratiei golurilor de temperaturd pentru trei probe cu grosimi diferite, a
fost studiatd n lucrarea [45] si este reprezentatd in Figura 1.20. Dupad cum se poate observa din

aceasta figurd, concentratia golurilor scade pe masurd ce grosimea filmului creste, ceea ce este

compatibil cu rezultatele lucrarii [42], analizate mai sus.

33



&

25+ -

{a)
15+ E

(b)

p (10 “m?)

10

5F (g i

1 I | 1 |
280 300 320 340 360
T(K)

Fig. 1.20. Dependenta concentratiei golurilor de temperaturi, pentru filmele depuse
in diferite conditii experimentale [45]: a) Ts=293K, rg=2 nm/s, d=120nm; b) Ts=293K, Rq4=2
nm/s, d =1100 nm; ¢) Ts=370K, rg=22 nm/s, d = 1030 nm

Analizd comuna a lucrarilor enumerate, permite sa concludem ca cresterea concentratiei
purtatorilor, odata cu micsorarea grosimii peliculei se datoreaza micsorarii concentratiei centrelor
acceptoare — din cauza cresterii numarului de defecte (grad minim de ordonare) in peliculele foarte
subtiri.

Mobilitatea Hall a purtétorilor de sarcind depinde de temperaturd si Tn mare masura de
mecanismul de dispersie [20,21,40-42]. In peliculele policristaline pe langd mecanismele clasice
de dispersie a fononilor si impuritatilor, trebuie sd luam in considerare, de asemenea, dispersia in
zonele intergranulare. Anume acest mecanism de dispersie este considerat de catre autorii lucrarii
[41] foarte important si conduce la faptul, ca mobilitatea purtatorilor de sarcina in filmele
policristaline este aproximativ cu un ordin mai mica decét in monocristalele de telur. In figura 1.21

este reprezentatd mobilitatea Hall pentru filme subtiri de telur de diferite grosimi [21]. Din aceastd

figura se observa ca mobilitatea purtatorilor, creste exponential cu temperatura, conform expresiei:

= o (— ) (12)
unde
_ed (1.3
Ho = Nir

si E - energia de activare, e - sarcind elementara, - viteza medie termica a purtatorilor de

sarcina, N - numarul de cristalite pe cm de lungime a peliculei, k - constanta Boltzmann.
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Energia de activare estimata este E = 0,046+0,01 eV, iar valoarea lui po= (410 £ 100)

cmé/V-s

200
O—__
~ P
o : T :
F100F——  ——T"——0_ og0A
s g ——————g—— g 7804
S — — 5 1350A
o —a. . “1170A
S, 50| T 620A
AN
Sl e g e Pl e B it _J
2:6 28 30 32
3
10 -1
ok
= (K )

Fig. 1.21. Dependenta mobilititii Hall de temperatura [21]

Autorii [19,21] considerd, ca deoarece mobilitatea purtatorilor de sarcind se modifica putin
sau chiar raméane neschimbata in dependenta de grosimea peliculei, dispersia la suprafata nu poate
juca un rol important in mecanismul de conductibilitate a peliculelor de telur. Dependenta de
temperatura a mobilitatii purtatorilor de sarcind in aceste pelicule, poate fi explicata in intervalul
de temperaturi 77 — 350 K, prin dispersia clasica a ionilor de impuritati, iar in intervalul de
temperaturi mai mare ca 350 K, prin contributia dispersiei de fononi sau dispersia la suprafata
starilor locale in domeniile intergranulare [21].

Proprietitile electrofizice ale filmelor de Te amorf au fost studiate in lucrarile [32,44]. Tn
Figura 1.22 este prezentata dependenta rezistentei cat si a rezistivitatii unui film de telur amorf, de
temperatura [43]. Variatia rezistentei cu cresterea temperaturii se datoreaza atat dependentei
inerente de temperatura cat si recoacerii in timpul experimentului. In lucrarea [32] au fost studiate
filme de telur amorf, cu grosimea 100 nm la temperaturi joase de 125 K, fiind depuse n vid Tnalt

(UHV) in configuratii sandwich, intre doi electrozi de cupru.
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Fig. 1.22. Rezistenta (si rezistivitatea) in dependenti de temperaturi, pentru o
peliculd de Te amorf de grosimea 174 nm: (1) dupa depunerea la 225 K, (2) dupa
bombardarea cu 104 x100 keV ioni de Ar* la temperatura 10 K;

(3) incalzirea dupa recoacere la 70 K timp de 3,5 ore [43]

Dependenta la scara logaritmica a curentului de tensiunea aplicatd, pentru campuri mai
mari de 4,5 *107 V/m este reproductibila si simetricd in ambele directii (Fig. 1.23) si poate fi
descrisa printr-o relatie de tipul: | ~ V™ cu n = 1.6. Acest mecanism nu poate fi atribuit lui Poole-
Frenkel sau efectului Schottky, deoarece ambele efecte prezintd o dependenta de tipul: I~ exp(sV

12), unde B este un coeficient de proportionalitate.
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Fig. 1.23. Caracteristica volt-amper Tn scara logaritmica pentru o pelicula de telur

cu grosimea de 100 nm fixata intre electrozi de cupru [32]
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Autorii [32] au observat ca daca temperatura aplicata, este mentinutd constanta (tratare
termica), creste conductanta filmului in cauza, fapt ce poate fi atribuit tranzitiei lente a structurii
filmelor, de la o stare dezordonata la o stare cristalina, observata anterior in [43].

Proprietatile fotoelectrice ale filmelor subtiri de telur au fost studiate in lucrarile [25,48-
51]. Initial, fotoconductibilitatea a fost detectata la temperatura azotului lichid in domeniul benzii
fundamentale de adsorbtic la aproximativ 0.34 eV [49]. In Figura 1.24 este reprezentati
dependenta spectrala a fotoconductibilitatii filmelor de telur de diferite grosimi la 77 K [49]. Din

H

aceasta figura se vede ca, fotoconductibilitatea creste odata cu cresterea grosimii filmului de telur.

.....

=0,62 eV), ceea ce permite aplicarea pe larg a acestor pelicule in elaborarea si producerea

traductoarelor de radiatie infrarosie.
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Fig. 1.24. Distributia spectrala a fotoconductibilitatii relative (pe foton) a peliculelor

subtiri de telur la temperatura 77 K [49]

.....

telur cu grosimea de 100 nm dupa prelucrarea cu UV timp de 15 ore in aer. Se observa ca
fotocurentul apare la 2,5 eV, apoi creste monoton cu marirea energiei fotonului.
Fotoconductibilitatea peliculelor de telur in regiunea de energie inalta a spectrului ( #v = 4.0+ 4.5
eV) apare numai in cazul daca prelucrarea cu UV se efectueaza in aer sau oxigen pur, iar daca
prelucrarea peliculelor cu UV este realizata in vid, atunci fotoraspunsul lipseste [51]. Investigarea

spectrelor Roentghen a peliculelor de telur, recent pregatite si expuse la UV [48, 51], a aratat ca
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tratamentul cu radiatie UV duce la oxidarea unui strat foarte subtire de la suprafata (~ 25 nm),
adica la formarea unui strat subtire de TeO,, confirmat (Fig.1.25 b) prin spectroscopia
fotoelectronica cu raze X (XPS). Astfel, pe suprafata telurului se formeazd o structura
metal/oxid/semiconductor. Cu toate acestea, experimental a fost demonstrat ca nu acest strat duce
regiune spectrala se explica prin faptul, ca la tratarea filmelor de telur cu raze UV in aer sau oxigen
pur, are loc fotodesorbtia O; de pe TeO, care indoaie Tn sus marginile energetice a benzii interzise,

ceea ce duce la cresterea concentratiei golurilor si aparitia fotoconductivitatii in cauza.
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Fig.1.25. a) Distributia spectrali a fotoconductibilitatii peliculelor de telur [51],
b) Spectre XPS: (A)-proaspete; (B)-tratate cu UV;
(C) - 25 nm indepartate prin gravare [50]

Proprietatile piezoelectrice ale filmelor subtiri de telur au fost studiate Tn lucrarea [38], Tn
care a fost realizat un traductor pe baza de pelicule subtiri de telur dotat cu electrozi de aur, depusi
pe substrat de sticld, prin pulverizare termici in vid de 107" Torri (Fig. 1.26 a). Traductorul
tensometric se fixeaza dea lungul liniei BC, iar actiunile mecanice sunt aplicate in punctul A.
Latimea substratului se micsoreaza uniform, de la linia de fixare de-a lungul lungimii senzorului,
ceea ce asigurd (la o grosime constantd a substratului) aceeasi tensiune mecanica si deformatie a
suprafetei.

Daca se aplicd o tensiune uniaxiald T de-a lungul axei Ox in planul Oxy, apar doua

deformatii:

T . T
& “E si goy:—vE (1.4)
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unde E- modulul Young, v - coeficientul lui Poisson al substratului.
Aceeasi deformatie apare si in peliculele de telur, ceea ce duce la o schimbare a rezistentei
lor electrice, care se masoara cu un dispozitiv extern. Figura 1.26 (b) prezinta cinetica variatiei

rezistentei electrice a traductorului tensometric cu pelicule de telur, la o intindere de 292-:10° m.
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Fig. 1.26. (a) Traductor tensometric cu pelicule subtiri de telur pur; (b) Cinetica

variatiei rezistentei electrice a traductorului tensometric la o intindere de 292-10-6 m [38]

Se poate observa ca 90% din semnal se obtine in decursul primului minut de actiune

mecanicd, iar restul (10%) in timp de 10 min.

1.4 Fenomene de suprafata in filme de telur la adsorbtia gazelor si aplicarea lor

Peliculele subtiri de telur au proprietatea de adsorbtie a atomilor si moleculelor de gaz din
electrice a peliculelor. Prima data asa studiu s-a facut in lucrarea [54], in care oxigenul atomar, s-
a obtinut prin piroliza moleculelor de oxigen din filamentul fierbinte de wolfram.

S-a observat ca adsorbtia atomilor, produce schimbari destul de mari asupra
oxigen poseda o activitate chimica mai mare (Fig. 1.27). Se presupune ca ionii de oxigen atomar
si molecular apar 1n urma captarii electronilor din banda de valenta a telurului, ceea ce duce la
cresterea concentratiei golurilor (purtdtorilor majoritari) si prin urmare, la cresterea

..........

prezinta un maxim de 0,1 - 0,2 Torri, si de grosimea peliculelor. Astfel, la 0 grosime mai mare de
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1 nm, efectul influentei adsorbtiei oxigenului atomar cat si molecular este considerabil mic. Dupa
parerea autorilor, proprietatile de adsorbtie a peliculelor de telur se manifesta, numai in straturile

foarte subtiri de aproximativ 0,06 - 0,5 nm.
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Fig. 1.27. Cinetica variatiei conductibilititii electrice a peliculelor de telur prin
adsorbtia atomara (I) si moleculari (II) de oxigen [56]. Cu linie punctati se indica

inceputul generarii oxigenului atomar.

Un studiu mai aprofundat al influentei oxigenului precum si azotului asupra proprietatilor
electrice ale peliculelor de telur a fost realizat in [55]. Grosimea peliculelor de telur obtinute n
aceasta lucrare a fost de aproximativ 90 nm, adica semnificativ mai groasa decat in lucrarea [54].
in experiment, a fost folosit atit oxigen si azot uscat, precum si umed, si anume amestecurile

(O, —H,0) si (N, —H,0). Peliculele au fost evaporate pe substraturi de sticla, la temperatura

camerei, cu o vitezd cuprinsd in intervalul 200-500 A%min. Materialul sursd a fost telur
policristalin cu o concentratie a golurilor de p=8-101¢ cm si 0 mobilitate Hall

py = 160 cm?V~1s™1 Din pacate, concentratia vaporilor de apa in aceste amestecuri nu a
fost determinata, astfel incat rezultatele au valori doar calitative. Autorii sustin ca toate gazele
mentionate mai sus, duc la o crestere a conductibilitatii electrice, Tncat adsorbtia lor poartd un
caracter ireversibil. Aceasta inseamna ca in procesul de desorbtie, conductibilitatea electrica nu se
refntoarce la valoarea de bazd corespunzitoare pentru cazul in care probele sunt in vid de 10 Torr.
timpul experimentului, prin metoda de investigare a efectului Hall. Modificarea concentratiei

golurilor corespunde exact modificarii conductivitatii (cu o precizie de 1% -2%), asa precum este

ilustrat Tn Figura 1.28 pentru sistemul (O2 + H20). Mobilitatea Hall a fost calculata dupa formula:
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Ry=2="41 (1.5)

Considerand A = 1, din figura 1.28 rezulta ca u, ramane aproape neschimbata pe durata

ciclului gazos.
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Fig. 1.28. Variatia concentratiei golurilor din peliculele de telur (-, Tn O2; e n

O2+H20; si ¥ -variatia conductivitatii in (O2+H20) [55]

Datele prezentate in Figura 1.28 demonstreaza o crestere a concentratiei golurilor in
peliculele de telur in comparatie cu cea a materialului sursa policristalin; de asemenea, mobilitatea
golurilor scade semnificativ.

In lucrarile [22,23] pentru prima dati a fost aratat ca peliculele subtiri de telur au o
sensibilitate inalta si reversibila la gazele toxice, cum ar fi dioxidul de azot (NO2), monoxidul de
carbon (CO) si propylamina (CsH7NH2). Spre deosebire de semiconductorii oxizi, spre exemplu
SnO:, In203 si altii, a caror sensibilitate catre aceste gaze se manifesta numai la temperaturi inalte
(250 — 500 °C), peliculele de telur interactioneaza cu ele la temperaturi joase, inclusiv temperatura
camerei.

Figura 1.29 (a) prezinta dependenta sensibilitatii peliculei de telur policristalin de
concentratia moleculelor, la temperatura camerei [22]. Sensibilitatea a fost calculata ca variatia

relativa a rezistentei peliculei, luata in % per ppm :

_ |Rg=Ral
~ CRq

S -100 (1.6)

41



unde R, si R, rezistenta electrica a peliculei, in aer si in prezenta vaporilor de NO>

respectiv, C - concentratia acestor vapori.
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Fig. 1.29. a) Dependenta sensibilititii de concentratia moleculelor de NO, la

temperatura camerei [56]; b) Diagrama comparativa a sensibilitatii peliculelor de telur

la diferite gaze

Se observa ca sensibilitatea peliculei creste brusc odata cu scaderea concentratiei, astfel
incét atunci cand concentratia ajunge la aproximativ 0,1 ppm sensibilitatea ajunge la valoarea de
500%-ppmt. Sensibilitatea la alte gaze este mai putin importanta [23] si este, de ordinul 1,6%-ppm™
! la o concentratie de 4 ppm CsH7NH. sau 100 ppm de CO.
prezentata in Fig. 1.29 (b). Deoarece vaporii de propylamind duc la un efect opus, adica, la
cresterea rezistentei straturilor de telur, indiferent de directia de deplasare electricd, coloana
corespunzatoare in diagrama, este prezentata invers 1.29 (b).

Filmele de Te sensibile la amoniac au fost preparate prin depunere termica in vid pe
substraturi de alumina incalzite (370 - 430 K) si echipate cu electrozi de aur sau indiu [26]. Tn
rezultatul experimentelor, s-a constatat ca rezistenta filmelor creste la expunerea la NHs, spre
deosebire de NO». Raspunsul in aer uscat se mareste liniar in intervalul 10-100 ppm (Fig.1.30) si

se satureaza la 0 concentratie mai mare de amoniac.
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Fig. 1.30. Dependenta sensibilitatii filmului de Te Tn aer uscat de concentratia de
amoniac [26]

Caracteristicile tranzitorii la sesizarea amoniacului difera esential de cele la sesizarea
dioxidului de azot. Timpul de raspuns constituie doar cateva secunde, pe cand timpul de recuperare
creste esential pana la aproximativ 24 de ore. Influenta temperaturii de functionare asupra acestor
5 parametri este aceeasi ca si la sesizarea vaporilor de NO2. n lucrarile [27,29] s-a observat ca
rezistenta filmelor de Te creste reversibil la expunerea lor catre sulfura de hidrogen (H2S), cea ce

permite elaborarea senzorilor de H>S operabili la temperatura camerei (Fig.1.31).
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Fig. 1.31. Dependenta sensibilititii filmului de Te de concentratia de H,S [27]

Sensibilitatea catre acest gas toxic s-a dovedit a fi mult mai mare decat catre NHz. Mai
mult, s-a constatat ca caracteristicile de detectare depind de microstructura substratului de
depunere si de temperatura de functionare: filmele depuse pe substrat de sticla poseda o

sensibilitate maxima [29].
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1.5 Introspectie la capitolul 1

Reiesind din analiza bibliografica prezentata, se poate de constatat ca telurul, descoperit
inca in secolul al XVIII-ea, este un semiconductor elementar cu banda interzisa ingusta, actual
studiat destul de complex atat din punct de vedere structural, cat si a proprietatilor sale fizice si
chimice. Spre deosebire de semiconductorii compusi, Te poate fi obtinut in forma de pelicule
subtiri prin diverse metode fizice sau chimice, evitand problemele stoichiometriei, avantaj ce
permite aplicarea vasta a sa in electronica, fotonica, medicina etc. Catre inceputul acestei lucrari,
peliculele subtiri de telur erau in fond obtinute doar in forma policristalina, iar studiul si aplicatia
lor erau axate pe proprietdtile semiconductoare de volum Sau /si contact. Doar cateva lucrari au
fost dedicate obtinerii si studiului proprietilor electroconductive ale peliculelor de Te
nanostructurat ori amorf, crescute prin metode sofisticate la temperaturi extreme de 77 K. Studiul
fenomenelor de suprafatd, inclusiv celor de chemosorbtie in filme subtitri de Te, se afla doar la
etapa initiala. Anterior se cunostea doar influenta adsorbtiva a oxigenului, dioxidului de azot,
oxidului de carbon si propilaminei, asupra conductivitatii filmelor cu structura policristalina si
doar in conditiile curentului continuu. Desi era deja ferm stabilit impactul remarcabil al adsorbtiei
dioxidului de azot asupra conductivitatii electrice a acestor filme, chiar si la temperatura camerel,
ramaneau neclari factorii ce limitau acest impact la expunerea de scurta durata a lor, catre gazul
tintd. Nu era cunoscuta influenta dimensionalitatii granulelor de telur, materialului substratului,
grosimii stratului activ, naturii si geometriei contactelor asupra proprietatilor electroconductive ale
structurilor functionale, bazate pe telur nanocristalin sau amorf nanostructurat. Plus la cele
mentionate, devenise stringentd necesitatea elaborarii unor modele fenomenologice ale
mecanismului de interactiune a filmelor de telur cu gazele, care ar tine cont de proprietatile
fundamentale ale calcogenilor, inclusiv celor vitrosi, dimensionalitatii elementelor adsorbtive,
specificul moleculelor de gaze toxice adsorbite, precum si factorilor externi (temperatura,
presiunea, umeditatea etc.) aferenti procesului de interactiune.

Obtinerea filmelor de Te nanocristalin, amorf /nanostructurat, sau bazate pe nanocompozite
de Te si studiul complex al electroconductivitatii lor in conditii de interactiune cu gazele toxice,
comparativ cu electroconductivitatea lor in conditii obisnuite, identificarea legitatilor acestei
interactiuni, concomitent cu elaborarea unor modele fenomenologice, bazate pe principii
fundamentale, va aduce la elaborarea unor noi detectori de gaze toxice, operabili in scara reala de

timp la temperatura camerei, cu caracteristici dinamice avansate.
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2.PREPARAREA MOSTRELOR EXPERIMENTALE, METODICI SI
MIJLOACE DE CERCETARE

2.1Fabricarea filmelor subtiri de telur nanocristalin ori amorf si a structurilor

functionale in baza lor

Filme de telur nanocristalin ori amorf obtinute prin evaporare termica in vid

Fabricarea filmelor de semiconductori, prin cresterea lor fizica din stare gazoasa, este cea
mai raspanditd si pe larg aplicata in cercetarile stiintifice si industria electronicd. Aceastd metoda
este deosebit de atractiva cand peliculele subtiri sunt obtinute din semiconductori elementari ori
metale, adica materiale, care transformandu-se in stare gazoasa, nu se descompun in fractiuni
moleculare. Deoarece lucrarea prezenta este dedicatd obtinerii peliculelor speciale de telur
elementar, dotate cu electrozi metalici, aceastd metoda a fost selectata ca una de baza in activitatile
tehnologice preconizate.

Pentru fabricarea peliculelor nanocristaline ori amorfe de telur, din stare gazoasa, a fost
utilizatd metoda evaporarii termice in vid a telurului policristalin. Filmele au fost crescute pe
substraturi de sticla Pyrex, ceramica Al2Os sinterizata, ori pe placi monocristaline de Si acoperite
cu pelicule izolante de SiO2, fard incilzirea ori ricirea lor. In toate cazurile a fost utilizat Te
policristalin de o puritate 99,99%, iar evaporarea lui a fost efectuati la presiunea de lucru 10 Pa
din barci de tantal [57-59]. Tn acest proces tehnologic au fost folosite echipamentele industriale de
vidare VUP-4 si VUP-5 (SUMI, Ucraina). Schema tipica a instalatiei destinate depunerii
peliculelor subtiri prin evaporare termica este reprezentatd in Figura 2.1. Modul de constructie a
evaporatorului este astfel, incat sa fie exclusd posibilitatea pierderii materialului in timpul
depunerii. Tn decursul procesului tehnologic suprafata interioara a incintei de lucru se curiti
periodic de straturile de material depuse in procesul evaporarilor precedente, iar evaporatoarele se
corodeaza. In procesul cresterii peliculelor s-a constatat, ci structura si morfologia lor depinde de
calitatea materialului sursa (Te), materialului substraturilor, viteza si temperatura de depunere,

precum si de tratarea termica ulterioara.
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Fig. 2.1. Schema tipica a instalatiei destinate depunerii peliculelor subtiri prin
evaporare termica (VUP-5)
1-clopot; 2—plita de baza; 3—garnitura de etansare; 4—fixator de substrat; 5—substrat; 6 —
ecran; 7—tub halogenic pentru incalzirea substratului; 8 —traductor al grosimii depuse; 9 —

termocuplu pentru masurarea temperaturii substratului.

Pelicule nanocristaline de telur au fost crescute pe substraturi din Pyrex [57] si ceramica
Al,03 sinterizata [58] cu suprafata de depunere in limitele 10 — 70 mm?, plasate la distanta de 20
cm de la evaporator. Viteza de crestere constituia ~ 10 nm/s, fiind determinata prin méasurarea
timpului de depunere si a grosimii peliculei crescute, care era determinata ulterior, utilizand
microscopul interferometric M11-4 sau microscopul atomic de forta SIS SCAN Control C.

Pentru fabricarea structurilor functionale, filmele de telur nanocristalin erau crescute pe
substraturi ceramice din Al2O3 sinterizat, cu electrozi de platina interdigitali (Figura 2.2), depusi
in prealabil. Electrozii au fost structurati la Siemens AG, latimea electrodului fiind 15 pum si
distanta dintre electrozi 45 um. Ulterior structurile functionale fabricate, au fost montate in prize
standarde TO-16. Aspectul structurii functionale este reprezentat schematic n figura 2.2 (a) [59],
lar microimaginea substratului de ceramica cu electrozi de Pt, utilizat pentru fabricarea structurilor
functionale in baza de Te nanocristalin este reprezentatd in figura 2.2 (b) [60]. Pentru fabricarea
peliculelor amorfe de telur, viteza de crestere a fost marita pana la 30 nm/s, mentinand ceilalti

parametri tehnologici aceeasi ca si la fabricarea filmelor nanocristaline.
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Fig. 2.2. Aspectul schematic al structurii functionale in baza de Te nanocristalin (a)
si microimaginea substratului de ceramica cu electrozi de Pt,
utilizat pentru fabricarea lor (b) [60]

Asemenea filme au fost crescute pe substraturi de sticla Pyrex, ceramica sinterizata Al2Os,
pe placi monocristaline de Si, acoperite cu pelicule izolante de SiO, precum si pe substraturi din
aluminiu oxidat. Structurile functionale Tn baza filmelor subtiri de telur amorf au fost confectionate
prin cresterea acestor filme atat pe substraturi din Si / SiOz cu electrozi din Pt depusi Tn prealabil
prin metoda fotolitografica, cat si pe substraturi din aluminiu oxidat poros (Al/Al.Oz) cu depunerea
(aplicarea) succesivi a electrozilor de Ag ori In. Tn Figura 2.3 sunt reprezentate doui microimagini
de mariri diferite ale structurii functionale Pt / a-Te / Pt, fabricate prin cresterea filmelor subtiri de
telur amorf [61]. Aceasta structura consta dintr-o placa monocristalina de p-Si ( montata in priza
standard TO-16) pe care este crescut un strat dielectric subtire de SiO», pe care prin metoda
fotolitograficd a fost depusa o serie de electrozi de platina. Electrozii au fost structurati in asa mod
ca structura functionald finala sa fie constituitd din cateva mostre experimentale ce pot fi studiate
separat si concomitent. Latimea fiecdrui electrod constituia ~22 pum, iar distanta minima dintre
electrozi ~22 um. Filmele de telur au fost crescute pe aceste substraturi prin metoda descrisa mai
sus, viteza de depunere fiind 30 nm/s, iar durata constituind cateva secunde. La confectionarea
structurilor functionale pe substraturi din Al/ Al2Os, stratul poros de Al2O3 cu gauri nanometrice a

fost obtinut prin decupare electrochimica [63,64], iar electrozii de In ori Ag in forma de pernute
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presate sau respectiv pasta de argint, au fost fixati la distanta dintre ei ~ 5Smm, ceea ce permitea

obtinerea unei suprafete active de aproximativ 30 mm?,
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Fig. 2.3. Microimagini ale structurii functionale Pt/ a-Te / Pt

in baza de Te amorf [61]

Obtinerea nanocompozitelor de Te prin metode chimice si fabricarea filmelor in baza lor

Metodele chimice de fabricare ale peliculelor de telur, au aparut in ultimul deceniu si, in
pofida imperfectiunilor, atrag din ce in ce mai multa atentie, datorita simplitatii, dar si a costurilor
reduse. Tn lucrarea dati, metoda de obtinere a nanocompozitelor Te / SNO2 poate fi impartita in
mod conventional in patru etape [64-67]:

1. Obtinerea acidului teluros in urma reactiei dintre pulberea de Te pur si acidul azotic
diluat

Pentru a obtine acidul teluros (H2TeOgz) 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, NO3). Reactiile chimice ce descriu aceasta procedura sunt:

Te + 4 HNO3z + H20 = 3H:TeO3 + 4NO (2.1)

Concomitent, are loc sinteza dioxidului de telur conform reactiilor:

2Te + 9HNOs = Te,03 (OH)NO3 + 8NO; + 4H20 (2.2)

Te203 (OH)NO3z = 2TeO2 + HNOs (2.3)

2.0btinerea unei solutii de clorurd de staniu SnClz prin dizolvarea sarii SnCl n acid

sulfuric diluat.
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Solutia apoasa de clorura de staniu (SnClz) a fost preparata in urmatorul mod: intr-un
recipient a fost pusa 1,6 g de clorura de staniu (SnCl2), apoi agitand continuu a fost adaugat 4 g de
acid sulfuric (H2SOa), diluat in 150g apa distilata. In rezultat, s-a obtinut o solutie apoasi
transparenta de SnCl..

3. Obtinerea unei suspensii de Te si SnO2 prin amestecarea solutiilor de clorura de staniu
SnCl> si acid teluros HaTeOs.

Solutia apoasa de SnCl» a fost adaugata agitand continuu, n solutia apoasa de acid teluros
(H2TeOs), obtinuta prin reactiile (2.1-2.3). In rezultatul reactiei, s-a format o suspensie de culoare

neagra, iar clorura de staniu a actionat ca agent reducator.

H2TeOs + 2 SnCl; — SnO2 + SnCls + Te| +H>0 (2.4)

4. Obtinerea pastei de compozit Te-SNO» prin filtrarea suspensiei obtinute si spalarea ei
sub vid.

Produsul solid obtinut, a fost colectat din suspensia de Te si SnOz, prin filtrare sub vid si
spalare cu apa distilata in mod repetat. In final, s-a obtinut o pasti vascoasi, care apoi a fost intinsa,
prin tehnica de acoperire Doctor Blade, pe substrat de hartie, formand o pelicula flexibila (Fig.2.7),

care dupa uscare la temperatura camerei timp de 24 de ore, avea grosimea de aproximativ 35 um.

Fig. 2.7. Imaginea unui film subtire flexibil, bazat pe nanocompozitul Te-SnO: [66]

Conductibilitatea acestei pelicule la temperatura camerei era de ordinul 1077Q. Toate
procedurile de fabricare si testare prealabila a filmelor flexibile in baza de nanocompozit Te-SnOs,
au fost repetate de cateva ori, pentru a verifica reproductibilitatea. Reactivii utilizati pentru
fabricarea filmelor inclusiv, HNO3 (55%) si SnCl2 au fost achizitionati de la companiile Centro —

Chem (HNO3) si Brentag (SnCly) si utilizati fara purificare suplimentara.
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Fig. 2.8. Imaginea mostrei experimentale de film flexibil, bazat pe nanocompozitul
Te-SnO2, montat Tn scaunul de testare [65]

Pentru testarea si cercetarea proprietatilor electroconductive, mostre de filme flexibile au
fost taiate cu foarfecile, dotate cu contacte din pasta de Ag si conectate la circuitul exterior cu fire
subtiri de Cu. Pentru a studia interactiunea cu gazele toxice, mostrele (Fig.2.8) au fost fixate pe

suporturi speciale (Fig.2.8), care permiteau introducerea lor in camerele de testare.

2.2 Mijloace de cercetare a morfologiei, compozitiei chimice si structurii filmelor de

telur

Morfologia suprafetei filmelor a fost investigata folosind microscopul electronic cu baleiaj
(SEM) de modelul TESLA BS 340 ori VEGA TESCAN TS 5130 MM (Fig.2.9), fabricate la
corporatia TESCAN (Republica Cehd). Ultimul, da posibilitatea de a obtine imagini digitale
flicker-free de o claritate foarte avansata. Datorita trasaturilor caracteristice ale echipamentului, ce
a fost folosit, s-au obtinut imagini imbunatatite, procesate si generate automat de microscop, cat si

multe alte operatii automatizate.
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Fig. 2.9. Tescan Vega TS 5130 [68]

Pentru determinarea compozitiei elementale ale peliculelor de telur ori de nanocompozite
in baza lui (in limita incertitudinii instrumentale 1 - 2% at.) microscopul cu baleiaj VEGA
TESCAN TS 5130 MM a fost dotat cu un bloc pentru realizarea analizei spectroscopice cu energie
dispersiva a razelor X (EDX) de tipul INCA Energy 200 EDX, fabricat la compania OXFORD
Instruments (Marea Britanie). Grosimea si forma filmelor fabricate, au fost studiate folosind
microscopul atomic de forta AFM, SIS SCAN Control C (Photoni Tech Pte Ltd., Singapore).

Investigatiile structurale, inclusiv celor de faza ale filmelor de telur si nanocompozite in
baza lui, au fost efectuate prin studiul difractiei razelor X, utilizand difractometrul DRON — YM1
(Burevestnik, Rusia) cu radiatie Fe Ka (Fig.2.10). Difractometrul cu raze X de uz general DRON-
pentru obtinerea tabloului de difractie al acestor raze, datorita accesoriilor specializate, Tnlocuibile,
pentru goniometru, capacitatii de a schimba detectoarele etc [69]. Masurarea intensitatii a fost
efectuatd utilizind un contor de scintilatie, viteza de rotatie a caruia a fost setata fie 2, fie 4 grade

/ min. Monocromatorul poate fi instalat atat pe fascicolul primar cat si pe cel difractat.
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Fig. 2.10. Difractometru DRON YML1 [69]

Tabloul de difractie a fost inregistrat prin masurarea manuald sau automata a intensitatii
razelor X pe puncte. In acest din urma caz, miscarea pasului se efectueazi automat, iar numarul
masurat de impulsuri este inregistrat de o masind de scris digitala. Dispozitivul de masurare si
inregistrare permite masurdtori automate atat in intervale de timp constante, cat si prin utilizarea

unui numar constant de impulsuri.

2.3 Crearea, calibrarea si umidificarea mediului gazos monitorizat din exterior

Studiul proceselor de adsorbtie in corpurile solide reprezinta o provocare majora, mai ales
in ceea ce priveste crearea unui mediu gazos cu concentratii precise ale componentelor. Tn general,
existd mai multe metode de a crea un astfel de mediu, precum utilizarea tuburilor permiative
calibrate sau capilare de difuzie, cat si utilizarea cilindrelor cu amestecuri de gaze cu concentratii
predefinite, conform documentatiei tehnice a producatorului. in unele cazuri, mediul gazos necesar
poate fi obtinut prin amestecarea controlata a diferitor gaze provenite din surse diferite.

Pentru a obtine mediul gazos calibrat, care contine diverse gaze toxice si poluante, pot fi
utilizate tuburi permiative calibrate si capilare de difuzie, fabricate de compania VICI Metronics
din SUA. Aceste tuburi emit gaze toxice cu viteza diferita, in dependenta de modelul (tipul) tubului
respectiv. Aspectul schematic al tuburilor permiative si celor capilare de difuziune este reprezentat

in Figurile 2.11 (a) si 2.11 (b), respectiv [70-73].
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Tub permiativ
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Fig. 2.11. Aspectul schematic al tubului permiativ (a) si celui capilar de difuziune (b)

pentru generarea gazului toxic tinti calibrat [70,71]

Tubul permiativ (prezentat in Fig. 2.11,a) este format dintr-un cilindru de teflon inchis cu
dopuri de pluta la ambele capete, in interiorul caruia este prezent un gaz toxic lichefiat. Pe intreaga
sa lungime dintre dopurile de plutd, vaporii de gaz difuzeaza prin peretii cilindrului. Viteza de
difuzie este influentata de tipul tubului permiativ si de temperatura mediului ambiant. Pentru a

calcula concentratia gazului din mediul gazos se utilizeaza relatia:
C=— (2.5)

unde C- concentratia gazului in parti pe milion (ppm), r - viteza de difuzie (ng/min),

24,47 . .
K= EYER este o constanta pentru gazul in cauza, M - masa molara a gazului, F - debitul total al

amestecului gazos obtinut (aer pur + gazul tinta dat), luat in ml/min.

De exemplu, daca pentru obtinerea gazului toxic calibrat, de NO: se utilizeaza tubul
permiativ «Extended Life Tube - STD», care la 30°C asiguri o viteza de difuziune 188 mg/min,
atunci la debitul total de F = 100 ml/min, concentratia de NO. va fi C = 1ppm, care poate fi
monitorizata (diluat) suplimentar.

Tuburile capilare de difuziune care au fost utilizate pentru gazele tinta, cum ar fi: etanol
(C2Hs0H), acetona (CH3)2.CO, toluen C7Hs etc, la temperatura camerei se aflau in stare lichida.
Au fost utilizate tuburi capilare de difuziune cu lungimea capilarelor 7,62 cm, de tip "A" si "C"
(Fig. 2.11,b), cu diametrele de 0,5 mm si 2,0 mm respectiv.

Viteza de difuzie se calculeaza conform relatiei:
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r=19- 1O4TD0M%log P’%p , (2.6)

unde r- viteza de difuzie (ng/min), T - temperatura absoluta (K), Do - coeficientul de

difuzie la presiunea 1 atm (cm?/sec), M - masa molari (g/mol), care in unititile date este egald cu

masa moleculari relativi M = M, (g/mol), A - sectiunea transversald a capilarului (cm?), L-

lungimea capilarului (cm), P - presiunea atmosferica (Torr), o - presiunea vaporilor de gaz tinta,

la temperatura T (in Torri). Viteza de difuziune calculata in asa mod se foloseste pentru calculul
final pentru calibrare, utilizand relatia (2.6).

Instalatia experimentala de obtinere si monitorizare a mediului gazos cu utilizarea tuburilor

permiative ori capilare de difuziune este reprezentatd schematic in Figura 2.12.
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Fig. 2.12. Schema instalatiei experimentale pentru obtinerea si monitorizarea
mediului gazos [70-73]: 1 — pompa de aer; 2 - vas de sticla pentru uscarea aerului: 3-
distribuitoare; 4 - contoarele fluxului de masa; 5 - camera de masurari cu mostra de studiu; 6 -
bucse; tuburi in forma de U; 8 — conducte de conexiune din teflon, 9 - tub permiativ ori capilar

de difuziune.

Membrana pompei de aer -1, asigura un flux de gaz purtator (aer), care fiind uscat intr-un
vas de sticla - 2, umplut cu silicagel se imparte printr-un distribuitor — 3, in doua fluxuri. Fluxurile
fiecare cate 100 ml/min, sunt mentinute constante, cu ajutorul dispozitivelor de control al fluxului
de masa MFC (Mass Flow Controller), producator: Wigha, Gamperl Gastechnik, (Germania).
Ambele fluxuri in continuare sunt trecute prin doud coloane de sticla - 7 de forma U, care sunt
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amplasate intr-un termostat cu apa - 8, In care apa se mentine la temperatura de 30°C. n una din
coloane gazul purtator este saturat cu vapori de gaz tintd. Saturatia are loc datorita instalarii in
prealabil in aceasta coloand a unui tub permiativ ori capilar de difuziune, cu gazul tinta. in cealaltd
coloand, trece doar aerul purtdtor, care este Incdlzit la aceeasi temperatura. In cele din urma,
ambele fluxuri patrund 1n sistemul electronic de distributie si amestecare prin conductele de teflon

- 3.

Tub permiativ
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Pelicula
Camera .
de: calcogenica
masurari L~
|_|I

lesire

Sursa de
alimentare

‘ R

Aer uscat ori
umed 1 |
2 .
H O |z Nz Compiuter
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Fig. 2.13. Schema instalatiei experimentale pentru studiul influentei hidrogenului,

azotului, oxigenului si dioxidului de carbon, precum si amestecurilor lor cu lor cu gazul

tinta (NO2) asupra electroconductivitatii peliculelor de telur sensibile la gaze toxice

Acest sistem permite de a Indrepta spre camera de masurare - 5, unde se afla mostra
experimentala succesiv - fluxul de aer pur, cel saturat cu vapori de gaz tinta sau amestecul lor in
diverse proportii. Amestecarea in diverse proportii se realizeaza prin dirijarea debitului de gaz
purtator (aer) sau a celui saturat cu vapori poluanti. Aceasta dirijare se efectueaza prin programarea
prealabild a dispozitivului ce dirijeazi MFC respectiv. In asa mod, in camera de misurare se
creeazi un mediu gazos cu concentratiile date ale gazului tintd. In unele experimente legate de
studiul influentei azotului, oxigenului, hidrogenului asupra proprietatilor electrice ale telurului s-
a utilizat instalatia experimentald, schema careia este reprezentata in Figura 2.13. Oxigenul, azotul,
hidrogenul si dioxidul de carbon de puritatea 99,999% (Linde, Germania), din butelii separate,
prin MFC se indreptau spre un distribuitor dirijat electronic, care putea succesiv sa indrepte spre

camera de masurari gazul respectiv (O2, N2, H2 sau CO»), aer uscat sau aer umed [70-73]. Aerul
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umed, cu concentratii controlate de vapori de H»O a fost obtinut utilizand solutiile sarurilor saturate
de CaCl,, NaBr si NH4Cl. Este cunoscut [74] ca solutiile saturate ale acestor saruri permit de a

obtine aer cu umiditatea relativa de 32%, 58% si 79% respectiv.

2.4 Metodici de studiu a proprietitilor electroconductive ale peliculelor de Te in

conditiile adsorbtiei gazelor toxice

Proprietatile electroconductive ale peliculelor de telur la interactiunea cu gazele toxice au
fost studiate atat in conditiile curentului continuu ct si celui alternativ. Respectiv au fost schitate,
realizate si utilizate doua metodici de studiu, care desi ambele automatizate si asistate de
la curent continuu a elementelor senzoriale in baza peliculelor de telur, a fost facut cu ajutorul
instalatiei experimentale automatizate, diagrama bloc al careia este reprezentata in Figura 2.14. Ea
consta din o serie de blocuri de comanda si / ori executie inter-conectate functional feed-back ce
permite masurarea automata a caracteristicilor tranzitorii si celor curent-tensiune, cu posibilitatea
de a varia pe larg parametrii cronometrici, electrici, termici si ambianti de masurare. Blocurile
functionale erau dirijate de un computer (PC) dotat cu interfata (placheta) multifunctionala Lab-
PC+ (ori AT — MIO — 16X) elaborata si produsa la concernul "National Instruments" SUA.

& &
<€

1
Crearea si 3 5 6 7 8
controlul 2 [Tl
mediului > Camera Amplificator] q .
Interfata
gazos 2 l\ , =
[>T |Mostra > l/ p— 5
- 16X »
de Transmitter o
Alimentarea masurari /U
cu curent
continuu

<&
€

Fig. 2.14. Diagrama bloc a instalatiei experimentale pentru studiul conductibilitaitii
electrice la curent continuu a peliculelor de telur la interactiunea cu gazele toxice: 1- blocul
de creare si monitorizare a mediului gazos tinta; 2- blocul de alimentare cu curent continuu; 3 —

camera ermetica pentru masurdtori; 4 — mostra experimentala; 5 - traductorul I/U si

amplificatorul; 6- interfata Lab-PC+ ori AT — MIO — 16X; 7- Computerul pentru dirijare si
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stocare a datelor; 8- monitorul pentru vizualizarea parametrilor experimentali initiali si

prezentarea rezultatelor grafice in timp real.

Aceasta placheta contine un convertor succesiv de 12 bit analog-digital (CAD), care poate
fi configurat in 8 canale de iesire simple ori 4 canale diferentiale. Ea poseda de asemenea CAD de
12 bit ca sursa de tensiune si 6 canale cu timer. Pentru achizitia datelor i monitorizarea functionarii
instalatiei a fost utilizat programul LabVIEW, (National Instruments, SUA) bazat pe limbaj grafic
de programare. Tn acest limbaj au fost elaborate instrumente virtuale (programe de lucru) pentru
masurari automatizate ale caracteristicilor tranzitorii (1/t) sau curent tensiune (1/U) cu parametri
cronologici si electrici anterior programati, suplinite de monitorizarea temperaturii si umiditatii
mediului Tn care se afla mostra experimentala, precum si achizitia/stocarea datelor, prelucrarea si
prezentarea grafica a lor in timp real. La concret, instrumentul virtual utilizat, permitea:

- de a varia valoarea tensiunii aplicate de la -10V péna la +10V

- de a varia pasul tensiunii aplicate de la 1 mV panala 1V

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

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

- de a mentine pe ecran curba masurarii precedente (pentru compararea cu cea masurata la
moment).

- de a memoriza (la necesitate) datele obtinute atat in forma digitala cat i in forma grafica.

Masuratorile automatizate ale caracteristicilor curent tensiune au fost realizate
prin urmatoarea procedurd experimentald: tensiunea electrica se aplicd in crestere
(scadere) cu pasul 5 mV (peste un interval de 2 s si se masoara intensitatea curentului
ce trece prin elementul senzorial, succesiv in aer, apoi in mediul gazos ce contine gaz
poluant si din nou in aer. Intensitatea curentului ce trece prin proba experimentala se
determina prin caderea de tensiune pe o rezistenta de sarcinad conectatd Tn serie cu proba
si cu sursa de alimentare. Rezistenta de sarcind se alegea mai mica cu aproximativ un
ordin de marime ca rezistenta probei. Toate datele se memorizau in calculator, iar
prelucrarea lor se efectua mai apoi in alt calculator. Deoarece caracteristicile curent-
tensiune in toate cazurile erau liniare, rezistenta electrica a elementului senzorial se calcula din
inclinarea acestor caracteristici.

Caracteristicile tranzitorii, de asemenea, au fost masurate automatizat, mentinandu-se
constante tensiunea electrica aplicatd, temperatura, umiditatea si componenta chimica a gazului
toxic tintd. Procedura experimentala in acest caz se reducea la dirijarea valvelor magnetice (Fig.

2.4 si 2.5) pentru directionarea succesiva in capsula de masurare a fluxului de gaz purtator (uscat
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sau ambiant) si mixturii lui cu gazul toxic tinta. Dirijarea valvelor magnetice se realiza conform
unui orar (scheme), care se introducea in memoria calculatorului pana la inceputul masurarilor. In
capsula de masurare puteau fi introduse atat diverse gaze toxice tintd, ce curgeau incontinuu, cat
si pulsuri de aceste gaze de concentratia data. Instrumentul virtual respectiv realiza variatia
curentului continuu ce trecea prin mostra experimentald, stocarea lui in memoria calculatorului si
reprezentarea grafica a variatiei lui Tn timp real pe monitor (Fig.2.15).

Este evident ca procedurile experimentale cu utilizarea acestor instrumente virtuale puteau
sa se deosebeasca de la un experiment la altul. Comun in toate cazurile a fost acel fapt, ca elementul
senzorial se instala intr-o camera de masurare (capsuld), cu volumul de 20 ml, in care gazul (in

cauza) se pompa paralel cu suprafata traductorului cu un debit de 100 ml /min.

Step] m [Uou (v ch 2}

[Stap___W5ten Change (man/auto) fMesetokt [cocl)

:Eom ) HIICT

(1) Simphificat vi

Fig. 2.15. Reprezentarea grafica in timp real a variatiei curentului
continuu, care trecea prin mostra experimentali
Sensibilitatea catre gazul toxic tintd a fost calculatd ca modificarea relativa a rezistentei

peliculei respective de telur, luata in %:

_ |Rg=Ral
"~ CRq

S 100 (2.7)

unde R, si R, rezistenta electrica a peliculei in aer i in prezenta vaporilor de gaz toxic

respectiv, C - concentratia acestor vapori.

.....

curentului alternativ a fost realizat utilizdnd spectroanalizorul de impedanta Hewlett — Packard
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modelul 4192A, aspectul exterior al caruia este reprezentat in figura 2.16. Spectroanalizorului de
impedantd HP - 4192A permite masurarea in regim automat a urmatoarelor marimi:

-|Z]: Valoarea absoluta a impedantei

Z(w) = \/RZ + (a) L — ML)Z (2.8)

.....
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Fig. 2.16. Imaginea spectroanalizorului de impedanta HP - 4192A

-@: diferenta de faza

Z
@ = arctg [R §Z§ (2.10)

-R: Rezistenta activa

-X: rezistenta reactiva

X(w)=w-"L _R (2.11)

-L: Inductanta
-C: Capacitatea

59



Toti acesti parametri se masoard in intervalul de frecvente 5 Hz-13 MHz la nivelul
semnalului de zond 5 MV — 1,1V cu posibilitatea polarizarii permanente de la—35 V pina + 35 V.
In fiecare ciclu spectroanalizorul, misoara simultan si determind doi parametri independenti.
Fiecare combinatie de parametri masurati, prezintd caracteristica activa si reactivd a probei

studiate.
In lucrarea datd a fost studiatd distributia spectrald a impedantei (2.12), care poate fi

exprimata prin suma componentei active si reactive a impedantei [77]:

Z(w) = Re(Z) + i - Im(2) (2.12)

unde
R (2.13)

Re(Z) = |Z|COS§0 = m

reprezintd partea reald a impedantei, iar :

-C-R? (2.14)

Im(Z) = |Z|SiTl(p = m

este partea ei imaginara.
Respectiv, au fost studiate distributiile spectrale ale partii reale si celei imaginare a

impedantei, la trecerea curentului alternativ prin filme de telur nanostructurat ori amorf in conditii

normale si la aplicarea diferitor gaze toxice (Cap.3.2 -3.3) .
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3.PROPRIETATILE ELECTROCONDUCTIVE ALE FILMELOR iN
BAZA DE TELUR NANOCRISTALIN LA INTERACTIUNEA CU GAZELE

3.1Structura si morfologa filmelor in baza de Te nanocristalin si a nanocompozitelor

Te/SnO;

Filmele subtiri de Te nanocristalin au fost crescute din faza gazoasa (Cap.2.1). Morfologia
filmelor a fost studiata utilizdnd microscopia electronica cu baleiaj (SEM) si microscopia atomica
de fortd (AFM), iar structura lor — utilizadnd difractia razelor X (Cap.2.2). S-a constatat ca atat
morfologia cét si structura filmelor crescute prin evaporare termica in vid, in mare masura depinde
de natura substratului si viteza de depunere. Filme nanocristaline pe substrat de Pyrex (neincalzit
si nerdcit) pot fi obtinute la viteze de depunere de aproximativ 10 nm/s. In figura 3.1(a) este
reprezentatd microimaginea SEM a peliculei subtiri de Te, depusa pe substrat de sticld Pyrex cu
viteza de 10 nm/s [78,79]. Se observa ca majoritatea cristalitilor au dimensiunile de aproximativ
100 nm.

b) W‘ (110) (101)]] 1(100)

!
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Fig. 3.1. a) Imagine SEM a peliculei subtiri de Te, b) Difractia cu raze X (XRD)
pentru pelicula depusi pe substrat Pyrex cu viteza 10 nm/s [78, 79]

Tabloul de difractie al razelor X, obtinut pentru pelicule subtiri de telur, crescute in
conditiile mentionate, este reprezentat in figura 3.1(b). Acest tablou confirma structura
nanocristalind cu fazd hexagonala a acestor filme. Pozitia picurilor principale de difractie
corespund valorilor standarde: primul pic corespunde reflexiei de la planul cristalin (110), al doilea
pic planului (101), iar al treilea planului (110). Intensitatea picurilor principale de difractie este

aproximativ aceeasi, ceea ce indica faptul ca nu exista nici o orientare prioritara de crestere [78,79].
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Morfologia suprafetei si grosimea filmelor uscate, de nanocompozite Te / SnO2, fabricate
prin recristalizare solvotermala [65-67] au fost de asemenea investigate prin SEM, iar analiza lor
elementala a fost efectuata prin spectroscopie cu raze X cu dispersie energetica (EDX).

Figura 3.2 reprezinta imaginea SEM a filmelor de nanocompozit, fabricate in acest studiu.
Aceste imagini dezvaluie ca filmele de Te / SnO2 constau din conglomerate minuscule de blocuri

neregulate nanodimensionale de aproximativ 100 nm, cu structuri pufoase.

SEM MAG: 26.02 kx  DET: SE Detector
HV: 20.0 kV DATE: 05/17/19

Fig. 3.2. Imagine SEM tipica a filmului de nanocompozit Te / SnO> depus pe
substrat de hartie [67]

Utilizand spectroscopia cu raze X si cu dispersie energetica (EDX), s-a identificat ca aceste
blocuri nanodimensionale, reprezinta compozite formate din mai multe elemente chimice.
Rezultatul studiului EDX al nanocompozitelor fabricate, este prezentat in Figura 3.3. Dupa cum
se poate observa, spectrul EDX a relevat prezenta a aproximativ 39 % Te, 52 % O2, 5,5 % Sn si

3,5 % resturi de Cl.
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Spectrum processing: No peaks omitted

Processing option: All elements analysed
(Normalised)
Number of iterations =3

Standard :
0 Si02 1-Jun-1999 12:00 AM
Cl KCl 1-Jun-199912:00 AM
Sn Sn 1-Jun-1999 12:00 AM
Te HgTe 1-Jun-1999 12:00 AM

Element Weight Atomic

OK

CIK
SnL
TeL

Total

%

122
1.90
9.90
758

100.00

%

52.19
351
547
38.82

Analiza compozitionala si a starii de faza a filmelor subtiri de nanocompozit, a fost
examinata prin XRD si este in concordanta cu analiza EDX. Figura 3.4 afiseaza un model XRD
tipic al filmelor obtinute prin tehnologia descrisa mai sus, impreuna cu locatia asteptata a varfurilor

de difractie din tabelele standard pentru Sn pur [80] si TeO: [81], prezentate prin linii punctate

colorate.

Intensitatea, [ unit.arb. ]

Fig. 3.3. Analiza EDX a filmului de nanocompozit Te / SnO2 [67]
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Fig. 3.4. Tabloul de difractie cu raze X al nanocompozitului Te/SnO, obtinut prin

reactie hidrotermali a pulberii de telur, acidului azotic si clorura de staniu [67]

Se observa, ca toate varfurile de difractie din acest model pot fi indexate cu usurinta la faza

hexagonali a telurului cu constanta retelei a = 4,46 A si c = 5,94 A [82, 83] (JCPDS Card Nr.: 36-
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1452), alaturi de dioxidul de staniu policristalin, cu orientarea predominanta a cristalelor (110) si

(002) [84, 85] (JCPDS 41-1445).

3.2 Proprietitile electroconductive ale peliculelor nanocristaline de Te la curent

continuu ori alternativ in mediu ambiant obisnuit

Electroconductivitatea la curent continuu a peliculelor nanocristaline de Te in aer, a fost
studiata dependent de tensiunea aplicata, utilizand probe de diferite grosimi cu contacte de Au si
In. Pelicule de Te cu grosimi de 30, 60, 110 si 200 nm au fost crescute pe substraturi de Pyrex,
variind distanta dintre evaporator si substrat, timpul de evaporare mentinandu-se acelasi. In Figura
3.5 sunt prezentate caracteristicile curent-tensiune (I-U), masurate la temperatura camerei, a unei

pelicule de Te dotate cu electrozi din Au si In [71].
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Fig. 3.5. Caracteristica curent-tensiune a peliculei de telur

cu electrozi din Au si Inin aer [71]

Se observa ca ambele structuri functionale, ce constau din filme de Te nanocristalin cu
electrozi simetrici din Au ori In ce prezinta caracteristici 1-U similare, sunt liniare urméand legea
lui Ohm. Masuratorile efectuate cu mostre experimentale de diferite grosimi au aratat ca
conductivitatea electrica a stratului de Te, depinde de grosimea lui [71]. Tn figura 3.6 este
prezentatd dependenta conductivitatii peliculei de telur nanocristalin de grosimea ei, la temperatura

camerei. Se vede, ca daca grosimea peliculei este mai mica de 100 nm, conductivitatea creste odata
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CuU marirea grosimii, si apoi, cand ajunge la grosimea de 100 nm, conductivitatea ramane aproape

constanta.
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Fig. 3.6. Dependenta conductivitatii peliculei de telur nanocristalin de grosime [71]

Cresterea conductivitatii electrice a straturilor de telur odata cu marirea grosimii, a fost
observata si mai devreme Tn [18], atat in probele proaspat preparate cét si in probele mai vechi.
Aceasta lucrare nu ne ofera o explicatie clara pentru acest comportament, dar presupune doar o
diferenta a morfologiei peliculelor de diferite grosimi. Deoarece morfologia peliculelor de Te
prezinta un strat dens (compact) de cristale (granule), orientate de-a lungul substratului (Cap. 1.1,
Fig.1.1.), se poate de presupus ca in general conductivitatea electrica a unei structuri functionale
ce consta dintr-o pelicula subtire de Te cu electrozi metalici, este determinata de contacte, volumul
granulelor de telur si suprafata lor, precum si de zona intergranulara.

In Figura 3.7 schematic este prezentati pelicula compacti de telur, cu o ilustrare a
dimensiunilor granulelor, impreuna cu circuitul electric echivalent original propus, pentru o
pelicula de semiconductor policristalin [71]. Din moment ce ambele contacte Au-Te si In-Te sunt
ohmice, se presupune ca curentul este limitat de rezistenta superficiala (Rs) si rezistenta de volum
(Rb) conectate n paralel, precum si de rezistenta zonei intergranulare (Rg.b), care este conectata in
serie. Datorita faptului ca zona de la suprafata granulelor poate fi oxidata, la interactiunea cu
oxigenul din atmosfer, rezistenta intergranulara poate fi semnificativa. In plus, la grosimi mici,

este posibila o ruptura intre granule si formarea insulelor.
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Fig. 3.7. Schema unei pelicule de semiconductor policristalin, impreuna cu circuitul

electric echivalent [71]

Toate acestea duc la o crestere a influentei rezistentei superficiale si celei intergranulare,
la micsorarea grosimii stratului activ, concomitent cu limitarea influentei rezistentei de volum a
granulelor, conectata Tn paralel. Acesta ar putea fi motivul pentru care conductivitatea stratului
scade odata cu scaderea grosimii mai mici de 100 nm.

Influenta temperaturii asupra conductivitatii electrice a peliculelor de telur nanocristalin a
fost studiata Tn aer pentru intervalul de temperaturi 20<200 °C. Tinand cont ci proprietitile
electrice ale peliculelor de telur sunt influentate de tratarea termica [18], studiul influentei
temperaturii asupra acestor proprietati a fost efectuat doar in probe tratate termic anterior, la
temperatura de 200 °C timp de 2 ore. Procedura experimentald a studiului conductivitatii electrice
a peliculelor de telur de temperatura a fost urmatoarea: structura functionala ce consta dintr-un
film de Te cu contacte simetrice de Au, Tncapsulata intr-o celula de testare (10ml volum), a fost
plasatd intr-un cuptor electric ce permitea incdlzirea, verificand in continuu temperatura.
Masurarea temperaturii peliculei active de Te a fost efectuata cu ajutorul unui termorezistor din
platina PT-100, instalat Tn apropierea ei. Experimentele au fost efectuate in urmatoarea
consecutivitate:

a) Stratul activ se incilzea pana la 200 °C si se trata la aceastd temperatura timp de doua
ore;

b) Se masura caracteristica I-U la temperatura camerei, mai apoi, treptat temperatura probei
se ridica si Se masura repetat caracteristica I-U.

Din acest set de caracteristici 1-U, masurat la diverse temperaturi, s-a calculat
electroconductivitatea, tinAnd cont de geometria probei, determinati anterior. Tn Figura 3.8 este

reprezentata dependenta conductivitatii electrice a straturilor nanocristaline de Te investigate in
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lucrarea data, de temperatura [79]. Aceasta dependenta este tipica pentru pelicule semiconductoare
si prezintd o crestere exponentiala a conductivitatii odata cu cresterea temperaturii. Energia de

activare pentru peliculele nanocristaline de Te studiate este in jur de 0,17 eV.
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Fig. 3.8. Dependenta conductivitatii electrice a filmelor nanocristaline de telur de

temperatura la curent continuu (a) si alternativ (b) [78]

Efectul temperaturii asupra conductivitatii electrice a filmelor de Te nanocristalin in
conditiile curentului alternativ a fost studiat prin masurarea spectrelor complexe ale impedantei
structurilor functionale Pt-Te-Pt in intervalul de temperaturi 10 + 50 °C [58,82,79]. Tn Figura 3.9

sunt reprezentate aceste spectre, masurate Tn aer uscat la diverse temperaturi.
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Fig. 3.9. Spectrele complexe ale impedantei structurilor functionale Pt/ Te

(nanocristalin) / Pt in aer uscat, dependent de temperatura [58]
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Din spectrele complexe ale impedantei usor pot fi calculate distributiile spectrale ale
rezistentel ( R ) si capacitatii (C ) electrice ale structurilor functionale, in cauza.

Marimile calculate conform relatiilor (2.13) si (2.14) din Capitolul 2.4, pentru fiecare

frecventa a campului electric aplicat (@) pot fi exprimate ca [89]:

_ Im?(Z) + Re*(Z) (3.0)
¢ Re(2) '
Im(Z) (3.2)

Co= o[ Im*(Z) +Re*(2) ]

si in ansamblu pot fi utilizate pentru determinarea distributiei spectrale a lor, dependent de
temperatura. Mai mult, daca apriori este cunoscutd geometria mostrei respective, relatia (3.1) poate
fi utilizata pentru determinarea distributiei spectrale a conductivitatii electrice, dependent de

temperatura. in Figura 3.10 este prezentata aceasti distributie pentru cateva temperaturi [79].
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Fig. 3.10. Efectul temperaturii asupra distributiei spectrale a conductivitaitii

electrice, pentru structura functionala Pt / Te (nanocristalin) /Pt in aer uscat [79]
Din aceasta figura se observa, cd conductivitatea electrica a Te nanocristalin, practic nu

depinde de frecventa cAmpului electric aplicat pana la ~10° Hz. Independent de frecventi,

conductivitatea peliculelor se mareste cu cresterea temperaturii. Aceasta comportare este ilustrata
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in Fig.3.8 (b) pentru frecventa caracteristica fm =900 kHz [88,89], adica frecventa la care partea

imaginara a impedantei Im(Z) atinge valoarea sa maximala.

3.3. Proprietatile electroconductive ale peliculelor nanocristaline de Te la curent

continuu ori alternativ in mediu ce contine gaze toxice ori vapori de apa

Cercetari realizate in conditiile curentului continuu

Influenta mediului ambiant asupra electroconductivitatii peliculelor nanocristaline de Te a
fost studiata in prezenta diferitor gaze, inclusiv toxice cum ar fi NO2, H»S, Ho, vaporilor de H20,
precum si componentelor aerului N2 si O2. In conditiile curentului continuu, accentul s-a pus pe
dioxidul de azot, vapori de api, N2, O, si mixturile lor. In Figura 3.11 este reprezentati
caracteristica 1-U a peliculelor de telur cu electrozi de aur in aer si in mixturi ale lui cu vapori de
NO>. Se vede ca, prezenta vaporilor de NO> duce la o crestere esentiala (zeci de pA ) a curentului

prin peliculd, dependent de concentratia gazului tinta (NO2), indiferent de directia polarizarii.
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Fig. 3.11. Caracteristica curent — tensiune a peliculelor de telur cu electrozi de aur in

aer si in vapori de NO; la temperatura camerei [71]
Curentul indus de gaz este reversibil, depinde de temperatura si grosimea filmului de Te

studiat. Cinetica variatiei curentului ce curge prin pelicula de Te nanocristalin la aplicarea unui

puls dreptunghiular de 0,75 ppm de NO., la diferite temperaturi este prezentata in Figura 3.12.
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Fig. 3.12 Raspunsul dinamic al peliculei de telur la aplicarea unui puls

dreptunghiular de 0,75 ppm de NO: la diferite temperaturi [71]

Tn Figura 3.13 (a) este aratata dependenta variatiei conductivitatii electrice a filmului de Te
nanocristalin a,,0, ( g5 — conductivitatea la 0.75 ppm NO, iar o, in aerul purtator uscat), de

grosimea filmului la temperatura camerei.
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Fig. 3.13. Influenta grosimii peliculei (a) si temperaturii (b), asupra conductivitatii

relative a filmelor de Te nanocristalin in mixtura de aer uscat cu 0,75 ppm NO2

Se poate observa ca conductivitatea relativa creste brusc cu scaderea grosimii peliculei.

O astfel de dependenta poate fi asteptata in cazul cand stratul este compact si curentul trece
prin doua canale paralele (Fig.3.7): un canal superficial, care este expus actiunii gazului si altul -
volumic care, nu este expus la o astfel de influenta. Prin urmare, sensibilitatea la gaz a stratului

compact, este puternic dependenta de grosimea stratului: sensibilitate ridicatd se observa numai in
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cazul Tn care grosimea regiunii sarcinii spatiale indusa de gaz, langa stratul superficial, este de
ordinul grosimii stratului.

Influenta temperaturii asupra variatiei conductivitatii electrice a peliculelor nanocristaline
de Te in conditiile aplicarii vaporilor toxici de NO2 a fost studiata in probe prealabil tratate termic
la temperatura de 200°C in decurs de 2 ore. In Fig. 3.13 (b) este prezentati dependenta de
temperaturd, a conductivitatii relative a unei peliculei de telur cu grosimea de 60 nm, care se afla
intr-un mediu ce contine 0,75 ppm NO>. Se observa ca temperatura nu influenteaza variatia
conductivititii induse de gazul tinti (NO2) pani la temperatura de aproximativ 80°C, apoi
diminueazi aceasti variatie pani la o valoare neglijabili la 150°C.,

Unul dintre principalele motive ale micsorarii influentei gazului tinta (NO2) asupra
conductivitatii electrice a peliculelor de telur la cresterea temperaturii, este legat de fenomenul
influentei temperaturii proceselor de desorbtic. Conform teoriei Langmiur [74], numarul de

molecule de gaz adsorbite in echilibru si la presiune, este dat ca:

N=nNZeVir (3.3)
b

unde N- numairul de molecule adsorbite, N* - numarul centrelor de adsorbtie, P - presiunea
gazului, bo — un coeficient dependent de: y- probabilitatea de localizare a moleculei de gaz
adsorbite pe suprafata, M - masa moleculei adsorbite de gaz, S - suprafata efectiva de adsorbtie a
gazului, v- probabilitatea de desorbtie intr-o unitate de timp, etc., q - energia de legaturd a
moleculei adsorbite cu centrul de adsorbtie, T — temperatura absoluta.

Din aceasta relatie rezulta ca numarul de molecule adsorbite, care in esentd conduce la
variatia conductivitatii electrice, scade brusc cu cresterea temperaturii, conform functiei
exponentiale.

Studiul influentei oxigenului si azotului molecular, asupra conductivitatii electrice a
filmelor de Te nanocristalin, a fost realizat, utilizand instalatia experimentala descrisa in Capitolul
2.3 (Fig.2.5). In Figura 3.14 este aritat rispunsul uneia si aceleiasi pelicule de telur nanocristalin

la un puls de azot pur, oxigen pur sau un amestec de aer uscat artificial cu 1,0 ppm de NO-.
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Fig. 3.14. Raspunsul unei pelicule de telur la un puls de azot pur, oxigen pur sau un

amestec de aer uscat artificial cu 1,0 ppm de NO; [71]

Linia de baza corespunde curentului prin peliculd in aer artificial uscat. Se vede ca
raspunsul peliculei la aplicarea oxigenului sau azotului are aceeasi directie ca si la aplicarea
dioxidului de azot, dar amplitudinea si caracterul difera semnificativ pentru aceste gaze.

Curentul indus de 1 ppm NO; este de aproximativ 1,5 ori mai mare decét cel indus de 10°
ppm de Nz ori O2. Raportul amplitudinii raspunsului peliculei la 108 ppm de O2 (oxigen pur) asupra
raspunsului sau la aceeasi concentratie de azot pur (N2) este de numai 6%. Mai mult ca atét, durata
de raspuns la 100% O este de 5 ori mai mare, decat durata de raspuns la un puls de numai 1,0
ppm de NOa.

Mediul ambiant, de regula, contine vapori de apa, ce pot afecta interactiunea dintre gazul
tintd (inclusiv NO3) si traductorul respectiv. De aceea a fost necesar de determinat influenta
vaporilor de api, asupra conductivitatii electrice a peliculelor de telur la diferite temperaturi. Tn
Fig. 3.15 (a) este reprezentat raspunsul unei pelicule subtiri de telur nanocristalin la un puls
dreptunghiular de aer umed ( umiditatea relativa 58 %) la temperaturile de 23°C, 50°C si 70°C
[57,71]. In calitate de gaz purtator a fost folosit aerul uscat (UR 1 —2 % ). Se vede ci substituirea
aerului uscat cu cel umed duce la 0 descrestere lenta a curentului prin pelicula, care atinge o stare

de echilibru Tn aproximativ 45 de minute.

72



|
3

36 4 70C """"""""""" : T T T T T
34 1 W ] SOQ\?
: : | = 1194 4
- 182 : ; o b)
< : - 40 = —
20 1 : : a) 1 8 ¢
S 28 on : 108 g 18 1
€ 50C: : 1 T 5
E 26 A W — 20"0'.‘) z
= : ; S N
: : 1 = © 1174 .
O 24 4 : g o'
- 10
22 - | §
20 4 eeeeen : ..................... - 0 116 0
LA S F S B R SN A SN N N EL I B
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 T y T T

0 20 40 60 80

Timpul, [min] Umiditatea relativa, [ % ]

Fig. 3.15. a) - Raspunsul tipic al unei pelicule subtiri de telur la un puls
dreptunghiular de aer umed, aplicat la diferite temperaturi [58] si b) - dependenta

rezistentei peliculei de umiditatea relativa a mediului la 50°C [57]

Rezistenta relativa a peliculei creste cu ~ 15%. O astfel de schimbare semnificativa a
si gazul tinta, cum ar fi NO>. Pe de alta parte, precum rezulta din Figura 3.15 (a), reactia peliculei
la prezenta in mediu a vaporilor de apa (58% UR) devine nesemnificativa, in cazul cand ea este
incdlzita pana la 50°C. Desi chiar si la temperatura 50°C rezistenta electrica a peliculei de telur
nanocristalin, creste liniar cu marirea umiditatii relative a mediului (Fig. 3.15 b), aceasta crestere
este destul de slaba. Umiditatea relativa de 50 % 1in aceste conditii duce la cresterea rezistentei

peliculei cu doar 3 - 4%, si aceasta valoare AR/R, ramane aproape neschimbata, la temperaturi

mai mari. Tn acest context sensibilitatea peliculelor de telur citre NO2, in prezenta vaporilor de
apa, a fost studiatd anume la temperatura de 50°C. Rezultatele influentei umiditatii mediului,
asupra raspunsului dinamic al peliculei de telur nanocristalin, catre pulsuri de 1,5 ppm NO: la

temperatura de 50°C, sunt reprezentate in figura 3.16.
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Fig. 3.16. Raspunsul tranzitoriu al filmului de telur nanocristalin la un puls de 1,5

ppm NO2, in conditiile diferitor umiditati relative a mediului, la 50°C
Din aceastd caracteristicd tranzitorie este evident, ci la temperatura de 50°C umiditatea

raspuns/recuperare a semnalului indus de acest gaz.

Cercetari realizate in conditiile curentului alternativ

Influenta gazelor toxice NO2, Hz si H2S asupra conductivitatii filmelor de Te nanocristalin,
n conditiile curentului alternativ, a fost studiati la temperatura camerei (22°C), utilizand structuri
functionale Pt-Te-Pt si aer uscat ca gaz purtitor si de referinta. Inainte de a verifica efectul diferitor
gaze nocive asupra spectrelor complexe de impedantda a peliculelor de telur cu electrozi
interdigitali, masurarile au fost efectuate in aer pur uscat, utilizdnd mostre experimentale,
mentinute prealabil 12 luni, in conditii normale. Diagrama Nyquist pentru acest gaz (22°C), a fost
deja prezentata mai sus Tn Figura 3.9. Se vede ca aceasta diagrama prezinta un semi - arc cu centrul
deplasat mai jos de axa reald, ce poate fi atribuit prezentei a catorva elemente electrice distribuite
in dispozitivul dat, bazat pe telur nanocristalin [75]. Aceste elemente pot fi cauzate de
eterogenitatea materialului policristalin [91], mai exact de interfetele regiunilor granulare [26,27].
Din cauza eterogenitatii sistemului material-electrod, timpul de relaxare t,, (constanta timpului),
estimat de impedanta complexa, reprezintd o valoare medie pentru dispozitivul complet. Pentru

circuitul paralel simplu R,,,C,,, acesta este determinat de relatia:
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(3.4)

unde f,,- este frecventa caracteristica, la care partea imaginara I,,(Z) - atinge valoarea
maxima, R,, si C,, sunt rezistenta si capacitatea peliculei, la frecventa caracteristica f;,,. Frecventa

caracteristicd este consideratd a fi aproximativ 900 kHz.

Influenta diferitor gaze toxice asupra diagramei complexe (Nyquist) ale impedantei
peliculei nanocristaline de Te, este reprezentata in Figura 3.17.

Din aceasta figura se observa, ca adaugarea dioxidului de azot, hidrogenului sulfurat, sau
a hidrogenului molecular pur, in aer uscat artificial, nu schimba forma generald a spectrului
impedantei 1n reprezentarea complexa (Diagrama Nyquist), adica acesti aditivi afecteaza toate
elementele circuitului echivalent. Tn tabelul 3.1 sunt prezentate valorile frecventei caracteristice,
impedantei si constantei timpului 7, a peliculelor de telur la aceasta frecventa, pentru aer uscat si

diferite medii gazoase, la concentratiile indicate de NO2, Hz si H2S la temperatura camerei.

—&— aer uscat
=== 1.5 ppm NO,
20 *‘*—*~*‘*\ —e— 1% de volum H,

/**’ +* —*— 50 ppm H,S
] X \*
16 - x \
= o "
G S
2 124 @ No_ \
d L ]
= i ° \. S
N [f A \ \
N _. ©
e ;‘5/ ."'-! \ x
= s ! \ i
' 44 T z *
. . 3 x
[ ]
5. | ¥
I b} | v 1 Y I v 1 ¥ 1
0 10 20 30 40 50
Re (Z), [kQ]

Fig. 3.17. Spectrele complexe ale impedantei peliculelor de telur nanocristalin in

diferite medii gazoase [58]

Tn acelasi tabel, de asemenea, sunt prezentate valorile rezistentei (Rm) si capacititii (Cm )
electrice ale peliculelor in cauza la frecventa caracteristicd, calculate conform relatiilor (3.1) si

(3.2). Se vede clar ca gazul nociv afecteazd mai mult, rezistenta Rm a peliculelor, in timp ce
capacitatea Cn este influentata nesemnificativ.
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Tabelul 3.1 Impedanta si valorile R-C la frecventa caracteristica,

pentru diferite medii

_ f, Z Ty 1077 R, Cn

Mediul kHz kOhm S kOhm pF

Aer uscat 900 13,3 1,8 19,2 9,6
1,5 ppm NO> 1500 7,5 1,1 11,8 9,3
H, 1% din volum 600 19,8 2,7 31,7 8,5
50ppm H.S 400 29 4 445 9

Tn plus, din acest tabel se observi ci adaosul de NO2, conduce la o scidere a impedantei si
rezistentei la frecventa caracteristica, care, de asemenea, variaza, iar adaosul de Hz sau H»S are un

efect opus, adica duce la o crestere a acestor parametri. In acest context, este interesant de urmarit

.....

Sensibilitatea la gaze, la curent alternativ, a fost determinata ca raportul dintre valoarea
absoluta a variatiei marimii fizice date |xg — x4| (X - impedanta sau partea sa imaginard) la
frecventa datd, (x,) in amestecul de gaz tintd cu aerul uscat si marimea respectiva, masuratd in aer
pur la aceeasi frecventd (x,) , luata in %/ppm [58,93].

n = ozl 1000, (3.5)

Xq'C

C - concentratia gazului studiat, masurata in ppm.

telur, de frecventa semnalului, calculata atat pentru variatia impedantei, cat si a partii ei imaginare.
Se observa ca sensibilitatea Tn ambele cazuri, practic nu depinde de frecventd pana la

aproximativ 300 kHz, si apoi scade, dar rdmane non-zero, pana la 10 MHz.
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campului electric aplicat [58]

Sensibilitatea impedantei constituie aproximativ 30 %/ppm, iar sensibilitatea calculata din
partea imaginard a impedantei este mult mai mare, reprezentand aproximativ 50% / ppm.
o pelicula de telur, intr-un amestec de aer uscat cu hidrogen molecular. Concentratia de hidrogen
in aerul uscat a fost 1% din volum, adicd 10000ppm. Se poate observa, ca sensibilitatea la
hidrogen este cu patru ordine mai mica decat sensibilitatea la NO,, cu toate ca raspunsul acopera
o gama larga de frecvente si deci hidrogenul molecular (H2) poate fi detectat in mod clar. Spre
deosebire de cazul detectarii NO,, spectrele impedantei pentru hidrogen scad, incepand chiar cu
150 KHz, iar la o frecventa de 1,0 MHz, sensibilitatea la H, practic dispare. Aceasta din urma este,
de asemenea, valabild si pentru cazul in care partea imaginara a impedantei este luatd ca parametru

masurat, desi in acest caz, sensibilitatea la hidrogen este practic de doua ori mai mare.
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Fig. 3.19. Dependenta sensitivititii catre hidrogenul molecular

de frecventa semnalului [58]

Acest comportament indica faptul, cd mecanismul de interactiune dintre hidrogen si
peliculele de telur este substantial diferit de mecanismul de interactiune a acestor pelicule cu NO,.
sulfura de hidrogen, in functie de frecventa curentului alternativ. Pelicula de telur a fost introdusa
intr-un amestec de gaze, care continea 50ppm H,S, fiind masurata variatia impedantei si a partii
ei imaginare. Poate fi observat faptul, ca sensibilitatea peliculelor de telur la H,S este de trei ordine
ca marime mai mare, decat sensibilitatea lor la H,, dar ramane inca de 10 ori mai mica decat
sensibilitatea la NO,. Mai mult ca atat, utilizarea partii imaginare a impedantei ca parametru de
raspuns la prezenta gazului toxic (in loc de impedanta peliculei) poate imbunatati in mod
semnificativ sensibilitatea la H,S. in asa mod, daca sensibilitatea la sulfura de hidrogen, calculata
folosind partea imaginara a impedantei, se considera in maximul sau la ~ 100 KHz, ea constituie

aproximativ 8% /ppm si este aproape de patru ori mai mare decat sensibilitatea, calculata dupa

.....

la 1 MHz.

78



8 .
—_ B
= —a / \.
) f- e
2. 6 - \
~ \-
S, HS .
ol \
L
+— \
£ 1
é 2 4 A A—As.,A.-AAi\A“ '.\.
":4" '—-0—|mnzr‘ 3
* = (=121 | ‘-.\}‘
0 4 Py
1] hd L v L hd L . 1
0 1 2 3 4
Igf, [kHz ]

Fig. 3.20. Dependenta sensitivitatii la sulfura de hidrogen

L

de frecventa campului aplicat [58]

3.4 Proprietatile electroconductive la curent continuu ale peliculelor flexibile in baza

nanocompozitelor Te / SnO: la interactiunea cu gazele

Sensibilitatea peliculelor flexibile Tn baza nanocompozitelor Te / SnO; catre gazele toxice a fost
studiata pentru NO2, H2S si SOz in concentratii cuprinse n intervalul 0,5-10 ppm. Cea mai mare
performanta de detectare, a fost depistata catre dioxidul de azot intr-un interval dinamic 0,5 - 5,0

ppm cu timp de raspuns rapid, reversibil si reproductibil de ~30 s si timp de recuperare ~ 150 s.

Conductibilitatea electrica la interactiunea cu NO2

Descrierea detaliata si parametrii tehnici ai instalatiei experimentale de detectare a gazelor,
precum si metodologia de masurare a caracteristicilor curent - tensiune (1-U) si curent - tranzitoriu
(I-t) sunt prezentate in Capitolele 2.3-2.4. Mediile gazoase cu concentratii diferite de NO2, H>S,
NHs, SO», etanol (C2HsOH), acetona (CHs)2CO si toluen C7Hs, au fost obtinute prin utilizarea
tuburilor permiative sau de difuzie calibrate (Vici Metronics, SUA), care au fost introduse Tn setul
experimental respectiv (Cap. 2.3) [92].

In Figura 3.21 este prezentati caracteristica curent-tensiune, tipica structurilor functionale
Ag/Te-SnO2/Ag, care a fost masurata la temperatura camerei in aerul ambiant si respectiv la 1.0

ppm de NO.. Cresterea liniara a curentului, independent de directia tensiunii de polarizare, reflecta
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absenta regiunilor saracite langa contactele de Ag, indicand ca ele sunt ohmice pe intregul interval
al tensiunii de polarizare aplicate.

Influenta dioxidului de azot (NO2) se manifesta prin cresterea pantei liniare a caracteristicii
I-U, adica prin aparitia unui curent de raspuns la acest gaz toxic, valoarea caruia depinde de
tensiunea aplicatd. Pentru a studia efectul indoirii (stresului) asupra conductivitatii electrice a
structurii functionale Ag / Te-SnO / Ag, succesiv a fost masurata rezistenta ei electrica inainte si

dupa indoirea ei cu ~ 90 de grade, repetat de mai multe ori.
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Fig. 3.21. Caracteristica curent-tensiune a structurii functionale Ag/Te-SnO2/Ag n

aer si in prezenta a 1.0 ppm de NO; la scara liniara (a) si semilogaritmica (b) [67]

Figura 3.22 prezinta rezistenta electrica a unei structurii functionale Ag / Te-SnO2 /Ag,
depuse pe substrat de hartie (drepte si indoite) in functie de numarul de indoiri. Din Figura 3.22 se
observa, cd dupd primele ~7 indoiri, rezistenta structurii creste aproximativ linear, iar apoi tinde
spre saturatie. Remarcabil este si faptul, cd la numarul dat de indoiri rezistenta filmului drept si

indoit nu difera mult.
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Fig. 3.22. Evolutia rezistentei electrice a structurii functionale de Ag / Te-SnO> /Ag,
drepte {R(0)} si indoite sub 90° {R(b)}, depusa pe suport de hartie,

in functie de numaérul de indoiri [67]

Caracteristici tranzitorii

Raspunsul dinamic al peliculelor flexibile in baza nanocompozitului Te / SnO2, pentru
diferite concentratii (0,5 - 5,0 ppm) de dioxid de azot, la temperatura camerei, este prezentat in
Figura 3.23. Tensiunea de polarizare se mentinea constanta (1.0 V), utilizadnd pulsuri de gaz cu
concentratie similard sau in scadere (Fig. 3.23 a), sau cu concentratie 1n crestere succesiva (Fig.
3.23 b). Din aceste figuri se observa, ca structura functionald reactioneaza printr-un raspuns
reversibil si reproductibil, care corespunde orarului de aplicare a gazului tintd, reprezentat prin
linia punctata din partea de jos a figurii respective. De asemenea se vede, cé lipseste o deplasare
vizibild a liniei de baza, iar timpul de raspuns si cel de recuperare este aproximativ 30 s si 150 s
respectiv. Curba de calibrare, adica variatia relativa a rezistentei in functie de concentratia gazului
tintd (AR/R) este reprezintd in Figura 3.24 (a). Se observa ca aceasta curba este strict neliniara:
pana la~ 1,5 ppm de NOg, raportul AR / R creste brusc cu cresterea concentratiei gazului in cauza,

iar la concentratii mai mari de NO2 - tinde spre saturatie.
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Fig. 3.23. Caracteristicile tranzitorii ale peliculei in baza de Te / SnO; la expunerea
la diferite concentratii de NO> pentru: a) pulsuri de gaz cu concentratie similara sau in

sciadere; b) pulsuri cu concentratie in crestere [67]

In ceea ce priveste sensibilitatea (SSAR/C-R) catre NO2 (Fig. 3.24 b), ea creste brusc cu
micsorarea concentratiei de gaz tinta. Astfel, traductorul flexibil de gaz, bazat pe nanocompozitul
Te / SnO2 , poate sa detecteze eficient concentratii scazute de NO2, inclusiv in intervalul sub 1

ppm, la temperatura camerei.
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Fig. 3.24. Dependenta variatiei relative a rezistentei electrice (a) si a sensibilititii (b)
traductorului flexibil, bazat pe nanocompozitul Te / SnO-,

de concentratia dioxidului de azot [67]
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Efectul altor gaze si al umiditatii

Selectivitatea, adica efectul altor gaze asupra peliculei subtiri in baza de Te / SnOy, a fost
determinatd prin masurarea directd a variatiei relative a rezistentei, la expunerea la diferite gaze
H2S, NHs, SO», etanol (C2HsOH), acetona (CH3)2CO si toluen C7Hg. S-a stabilit, ca aceste pelicule
nu interactioneaza cu etanolul, acetona, toluenul si amoniacul, deoarece nu a fost detectat niciun
semnal de raspuns. Raspunsul structurii functionale in baza nanocompozitului Te/ SnOz la celelalte
gaze tinta, adica NO2, HaS si SO2 este reprezentata in Figura 3.25, obtinuta prin masurarea variatiei

curentului la aplicarea unor pulsuri dreptunghiulare de aceste gaze
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Fig. 3.25. Raspunsul tranzitoriu al unei pelicule in baza de nanocompozit Te / SnO;
la pulsuri dreptunghiulare de NO2, H2S si SO de diferite concentratii si durate, prezentat
prin linie punctata in partea de jos. Imaginea inserata indici variatia relativa a rezistentei

mostrei la expunerea catre diferite gaze cu concentratii indicate,

la temperatura de 22°C [67]

Din aceasta figura se vede, ca rezistivitatea electrica a peliculei de Te / SnO2 creste sub
actiunea atat a sulfurii de hidrogen (H2S) cét si celei de oxigen (SOz), In timp ce dioxidul de azot
(NO2) duce la un efect opus, adica la micsorarea rezistivitatii. Parametrii cronologici de raspuns si
recuperare, de asemenea sunt diferiti pentru aceste gaze si variaza: timpul de raspuns de la 30 s
pentru NO2 pana la 450 s pentru H>S, iar cel de recuperare de la 150 s (NO>) pana la 850 s (H2S).

Tn ceea ce priveste sensibilitatea citre aceste gaze, ea poate fi estimata doar calitativ, deoarece
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intervalele dinamice sunt foarte diferite pentru aceste gaze. Diagrama inseratd in Figura 3.25
ilustreaza variatia relativd a rezistentei electrice a structurii functionale Ag/Te — SnO2/Ag la
aplicarea diferitor concentratii de NO2, H>S si SO la temperatura camerei. Este evidenta
sensibilitatea sporita catre dioxidul de azot.

La final trebuie de remarcat faptul ca atmosfera, de obicei contine vapori de apa, care de
asemenea pot interactiona cu nanocompozitul in cauza. De aceea, in lucrarea data a fost analizat
de asemenea efectul interferentei vaporilor de apa cu vaporii de NO», la temperatura camerei.

Tn Figura 3.26 este reprezentat raspunsul peliculei la pulsuri dreptunghiulare de aer umed
de 58% UR (indicata prin sageti) si 1,0 ppm de NO3, aplicate succesiv. Orarul de aplicare a pulsului
de NO; este indicat prin linie punctati. Tn rezultatul efectului att al vaporilor de H0 cét si al NO,
se atesta o crestere a curentului. Un astfel de comportament al peliculelor subtiri sensibile la gaz,
in baza de Te /SnO. difera esential de comportamentul celor in baza de Te pur, pentru care

umiditatea mediului ambiant diminueaza intensitatea curentului prin proba [25].
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Fig. 3.26. Efectul vaporilor de apa asupra peliculei in bazi de Te / SnO: la
detectarea de NO; la temperatura de 22°C [67]

Comparand Figurile 3.23 si 3.26 se observa, ca cresterea umiditatii de la 20 la 58% UR,

modifica linia de baza, dar sensibilitatea se mentine aproape aceeasi, in jur de 30% la 1,0 ppm
NO:o.

Analiza compozitionald si structurald a nanocompozitului sintetizat Te / SnO, ofera
dovezi, ca sensibilitatea la gaz a filmelor in cauza, se datoreaza exclusiv telurului, care isi modifica

conductivitatea proportional cu suprafata de acoperire 6, care este 0 marime fizica proportionala
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cu concentratia particulelor adsorbite la suprafatd, fapt descris de teoria clasicd a adsorbtiei a lui

Langmuir [90]. Cinetica lui Langmuir poate fi exprimata prin relatia [93]:

a6 _

— = aC(1-06) - o (3.6)

unde - C este concentratia gazului tinta (NO2), iar a si f sunt constanta reactiei directe si,
respectiv, inverse. Conform acestei ecuatii, in timp ce suprafata de acoperire (€) si desorbtia (f)
sunt mici, raportul d6/dt~(1 — ). Tn acest caz, derivata In timp a acestui curent, la o tensiune
de polarizare constanta, scade proportional cu cresterea A4l, deoarece curentul indus de gaz in
peliculele de Te este cauzat de eliberarea purtatorilor majoritari (goluri) la adsorbtia chimica a

gazului NO2 [94].
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Fig. 3.27. Graficul Langmuir a raspunsului mostrei la un puls dreptunghiular de
NO., trasat, folosind datele prezentate in Fig.3.23 (b)
pentru structura Ag/ Te - SnO2 / Ag, [67]

Figura 3.27 prezinta raspunsul mostrei dl/dt, conform datelor prezentate in Figura 3.23 (b),
pentru structura Ag /Te - SnO2/Ag, in functie de A4l, pentru mai multe concentratii de NO>, aplicate
la temperatura de 22°C. Se vede ca, raspunsul structurilor functionale in baza de Te/SnO:; la
interactiunea cu dioxidul de azot, este in concordantd cu modelul de adsorbtie Langmuir, adica
derivata in timp a curentului indus de gaz, scade liniar odata cu cresterea variatiei curentului, si se
mareste odata cu cresterea concentratiei de gaz, observandu-se o schimbare a pantei dreptei dl/dt

=f (C).
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Referitor la rolul nanoparticulelor de SnO- din nanocompozitul Te / SnO2, noi consideram
ci ele nu participa la procesul de detectare, datoritd temperaturii scizute (~ 22 °C) la care are loc
sesizarea gazului tinta (NO2). Oxidul de staniu devine sensibil la gaze, numai la o temperatura de
functionare mai mare de 200 °C [95, 96]. Desi, oxidul de staniu (SnO2) din nanocompozitul studiat,
nu se manifesta evident in procesul de detectare a dioxidului de azot, el ar putea fi motivul

influentei semnificative a umiditatii asupra acestui proces (Fig.3.26).

3.5 Concluzii la capitolul 3

1. Morfologia si structura de faza a filmelor subtiri de Te, crescute prin evaporare termica
in vid, depinde de natura substratului si viteza de depunere. Filme nanocristaline pe substrat de
Pyrex (neincalzit si neracit) pot fi obtinute la viteze de depunere in jurul a 10 nm/s.

Nanocompozitele de Te / SnO; pot fi sintetizate prin dizolvare termica a pulberii de telur
policristalin in acid azotic, urmata de reducerea chimica a acestuia in prezenta solutiei de clorura
de staniu. Nanocompozitul constd din conglomerate minuscule de blocuri neregulate
nanodimensionale de ~ 100 nm, cu structuri pufoase, cuprinzand aproximativ 40 at. % Te si 60 at.
% oxid de staniu.

2.Conductivitatea electrica a straturilor subtiri de telur in conditii normale, creste odata cu
cresterea grosimii lor (pana la 100 nm), apoi se mentine aproape constantd. Contactele in acest caz
(in absenta unor reactii chimice) nu afecteaza caracterul ohmic al caracteristicii |1-U, ceea ce indica
formarea pe stratul de la suprafata nanogranulelor de telur a zonelor imbogatite cu purtatori
majoritari (goluri), fapt ce posibil se refera si la filmele groase din nanocompozitul Te/SnOx.

3.1n conditiile normale, conductivitatea electrica a filmelor nanocristaline de telur la curent
continuu, creste exponential Cu cresterea temperaturii, relatdnd o energie de activare in jurul a 0,17
eVv.

4.Conductivitatea electrica a filmelor de Te nanocristalin la curent alternativ nu depinde de
frecventa cAmpului electric aplicat, pana la ~10° Hz si de asemenea, cu aceeasi energie de activare
de ~ 0,17 eV, se mareste cu cresterea temperaturii independent de frecventa.

5.Prezenta vaporilor de gaz toxic (e.g. NO2) duce la o crestere esentialad si reversibila a
electroconductivitatii filmelor de Te nanocristalin. Variatia conductivitatii electrice, la aplicarea
dioxidului de azot, creste brusc cu scaderea atat a grosimii peliculei de Te cét si a temperaturii.

6.Adsorbtia vaporilor de apa conduce la micsorarea conductivitatii electrice a peliculelor

nanocristaline de telur. Electroconductivitatea lor scade liniar, cu cresterea umiditatii relative
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(UR), dependent de temperatura. La temperaturi avansate ( >50 °C) influenta UR devine
neglijabila.

7.Spectrul complex al impedantei peliculelor de telur nanocristalin cu electrozi interdigitali
de Pt prezinta in sine un semicerc deformat, datorita prezentei unor elemente integrate in lantul
granulelor, regiunilor intergranulare si zonelor de la hotarul granulelor. Influenta temperaturii,
asupra distributiei spectrale a impedantei, este conditionata de cresterea conductivitatii electrice
cu marirea temperaturii, datorita proprietatilor semiconductoare ale telurului.

8.Compozitia gazului din mediul inconjurator influenteaza puternic spectrele impedantei
straturilor subtiri de Te nanocristalin. Aceasta influenta este conditionata de modificarea rezistentei
electrice a straturilor, la 0 variatie nesemnificativa a capacitatii lor electrice. Tntr-un diapazon larg
de frecvente, adaosul de NO; micsoreaza impedanta, iar adaosul de H> si H>S - o maresc.
Sensibilitatea (definita ca variatia relativa a impedantei la frecventa data) a peliculelor de telur la
H,S este de 10 ori mai mica decat sensibilitatea catre NO2, dar de trei ordine ca marime mai mare,
decét sensibilitatea lor la H,.

9.Nanocompozitele sintetizate de Te / SnO pot fi utilizate pentru fabricarea filmelor groase
prin tehnologia de serigrafie pe substraturi flexibile, inclusiv pe foi de hartie. Astfel de filme sunt
sensibile la gaze toxice cu un raspuns selectiv si rapid (~30 sec) la dioxidul de azot si functioneaza

la temperatura camerei.
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4. PROPRIETATILE ELECTROCONDUCTIVE ALE FILMELOR SI
NANO - STRUCTURILOR TN BAZA DE TELUR AMORF LA
INTERACTIUNEA CU GAZELE

4.1 Structura si morfologa peliculelor subtiri in baza de telur amorf

Tn Capitolul 1.1 a fost mentionat faptul ca filmele de Te, crescute pe substraturi de Pyrex,
ne incalzite si ne racite, cu viteze lente de depunere ~ 1 nm/s, sunt policristaline cu granule de
aproximativ 1,0 um, orientate predominant (100) dea lungul planului substratului (Fig.1.3 a).
Morfologia microcristalinad a acestor filme, a fost confirmata si prin studiul difractiei razelor X
(Fig.1.3 b) [22]. Cresterea vitezei de depunere a peliculelor pana la 10 nm/s, duce la transformarea
microcristalelor in nanocristale (Cap.3.1), fapt confirmat atat de SEM (Fig.3.1) cat si de XRD
(Fig.3.2). Daca viteza de crestere a peliculei este marita pana la ~ 30 nm/s, morfologia peliculei
prezinta un strat continuu (Fig 4.1a), iar spectrul difractiei razelor X, prezentat in Figura 4.1(b)
indica starea vitroasa (amorfa) a filmului, argumentata prin lipsa completa a picurilor inguste de
difractie (Fig. 4.1b), inclusiv celor corespunzatoare Te hexagonal [78,79], marcate in aceasta

figura cu linii punctate.

Intensitatea, [ unit.arb. ]

| | |
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Fig. 4.1. a) Microimaginea SEM si b) Spectrul difractiei razelor X, a filmului subtire
de Te amorf, crescut pe substrat de sticla Pyrex
cu o viteza de depunere 30 nm/s [61,99]
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Vitrificarea peliculei de telur crescute cu viteze mari de depunere (~ 30 nm/s), poate fi
utilizatd pentru nanostructurarea ei mecanicd dirijatd (programatd) in prealabil. Dependenta
proprietatilor electrofizice ale materialelor amorfe, la interactiunea cu gazele, de rugozitatea
suprafetei lor, a fost observata inca in primele lucrari, dedicate studiului acestor materiale [97,98].
Acest fapt ne-a determinat sa ne axam pe ideea de a realiza nanostructurarea mecanica a filmelor
de Te amorf (a-Te). In acest scop au fost utilizate doud metode :

a) cresterea filmelor subtiri de telur amorf de grosimi nanometrice, pe substraturi
dielectrice de Pyrex ori SiO2 / Si cu electrozi metalici, depusi in prealabil si

b) cresterea filmelor subtiri de telur amorf pe substraturi din Al2O3 cu gauri nanometrice,
fabricate prin gravare electrochimica.

Tn Figura 4.2 (a,b) sunt reprezentate microimaginile filmelor de telur amorf, crescut prin
evaporare termica in vid, cu viteza de aproximativ 30 nm/s pe substraturi din SiO2 / Si si Al,O3

nanoporos [61, 99].

SEMMAG: 1381k DET:SEDetector Lt 1 1 L L 1 1 1 |
HV: 300KV DATE: 06/15/11

Fig. 4.2. Imaginea filmului de telur amorf crescut prin evaporare termica in vid pe
substrat din SiOz / Si (a) si Al203 nanoporos (b) [61,99]

4.2 Proprietatile electroconductive ale peliculelor de Te amorf, influenta dioxidului

de azot. Fenomenul de stingere a sensibilitatii citre gaze Tn filme ultrasubtiri

Pentru evaluarea proprietdtilor electroconductive ale filmelor subtiri de telur amorf in
mediul gazos toxic al dioxidului de azot, au fost confectionate structuri functionale pe substrat de
Pyrex, Al,O3 sau Si cu electrozi de Pt, Ag ori In descrise in Capitolul 2.1. Pelicule de telur amorf
de diferite grosimi, au fost crescute prin evaporare termici in vid = 10 Pa, cu viteza de depunere

~ 30 nm/s pe o suprafati de depunere in jur de 70 mm? [79, 100, 101]. Pentru a obtine pelicule de
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diferite grosimi, a fost variat timpul de evaporare, in timp ce distanta dintre evaporator si substrat
a fost pastrata aceeasi. Morfologia suprafetei peliculei, analiza structurala si grosimea ei, au fost
cercetate dupa preparare, prin microscopia electronica de baleiaj (SEM), difractia razelor X (XRD)
si microscopia atomica de fortd (AFM), utilizand metodicele si echipamentul descrise nh Capitolul
2.2.

Tn Fig.4.3 sunt prezentate imagini (AFM) ale peliculelor subtiri de Te amorf de diferite
grosimi, crescute pe substraturi de Pyrex. Peliculele au fost zgariate, in scopul de a evalua grosimea

lor. Conform acestor imagini grosimea peliculelor subtiri (a) este de ~ 110 nm, iar a celor

ultrasubtiri (b) ~ 30 nm.
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Fig. 4.3 Imagini AFM ale peliculelor de Te amorf de diferite grosimi, crescute pe

substraturi de Pyrex: (a) subtire (110 nm) si (b) ultrasubtire (30 nm) [100]
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Tnafara de aceasta, se poate de observat, ci cu exceptia unor salturi separate (cauzate de
procesul de masurare) suprafetele acestei pelicule sunt netede, iar rugozitatea medie de pe o
suprafata de 5um x5um este de ~2-3 nm.

Imaginile SEM prezentate in Figurile 4.4 (a,b) cat si spectrele difractiei razelor X (Fig.4.5
a,b) confirma faptul ca peliculele sunt netede si amorfe, deoarece in tablourile de difractie (XRD)

lipsesc picurile corespunzatoare Te cristalin, indicate prin linii punctate.

PEM MAG: 1584 kx  DET: SE Detector EM MAG: 5.69 kx DET: SE Detector
V: 30.0kV DATE: 06/15/11 5 V: 30.0 kV DATE: 06/11/12

Fig. 4.4. Imagini SEM ale peliculelor de Te: (a) fine (110 nm) si (b) ultrafine (30 nm)
depuse pe substrat Pyrex [100]
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Fig. 4.5. Tablouri XRD ale peliculelor amorfe de Te de diferite grosimi: (a)110 nm;
(b) 30 nm [84]
Liniile punctate arata locurile corespunzatoare picurilor de Te cristalin pentru orientatiile

indicate Tn paranteze rotunde
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Electroconductivitatea peliculelor de telur amorf (a-Te) a fost studiata atat la curent
continuu cat si alternativ prin masurdtori a caracteristicilor curent-tensiune, dependentei
conductivitatii electrice de temperatura si frecventa campului electric aplicat [79,87,100,101].
Pentru aceste masurari au fost utilizate contacte simetrice ohmice din Pt, amplasate pe circuitul
exterior, fixate cu ajutorul pastei de Ag (Kontactol). Masuratorile la curent alternativ au fost
efectuate intr-un interval de temperaturi de la 20 - 180 °C, iar frecventa cAmpului electric aplicat
a cuprins intervalul 10% — 106 Hz.

Figura 4.6 (a) prezinta caracteristica curent - tensiune tipica, a structurilor functionale
Pt/a-Te/Pt in aer si in prezenta vaporilor de NO2. Tn general, curbele I-U sunt simetrice, iar
vaporii de NO, adsorbiti, nu afecteazi aceastd simetrie. In ambele cazuri, caracteristicile I - U
sunt liniare si urmeaza legea lui Ohm, influenta vaporilor de NO2 duce la o crestere a curentului,
independent de directia tensiunii de polarizare.

Tn Figura 4.6 (b) este reprezentati dependenta conductivititii electrice a filmelor de telur

amorf de temperatura, masurata in mediu obisnuit [79].

a) L1204 %
80 b)
— aer | 10"
— tpomno, | ] 5 M
T 1 T T T 1 g — T T T T T T T T ‘Td 2.
5 4 3 2 1 2 3 4 5 |=10%
40- Ulvl| ©®
1 " 1 " 1 4 1 3 1 ) 1 4 1
) 22 24 26 28 30 32 34
10°/ T[K']
1201

Fig. 4.6. Caracteristica | - U (a) si dependenta conductivitatii electrice a filmelor de

telur amorf de temperatura (b) la curent continuu [58]

Se observi ci de-a lungul intregului interval de temperaturi aplicate, dependenta Inc- 103/T
prezinta o linie dreapta, tipica pentru pelicule semiconductoare, ce indica o crestere exponentiala
a conductivitatii electrice, odata cu cresterea temperaturii. Pentru semiconductorii dezordonati,

dependenta liniard Ino - 10%T, indicd un singur mecanism de transport de sarcini, care se
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realizeaza prin stari extinse dupa pragurile de mobilitate. Conform modelului teoretic dezvoltat de
Mott si Davis [102], conductivitatea electrica a unor astfel de semiconductori este descrisa prin

expresia:
Er—E
Ooxt = Cexp (— u) (4.1)

kT

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 absoluti. In baza acestui model a fost estimata
largimea benzii interzise, ca diferenta dintre marginile de mobilitate E; ~ Ep — Ey, = 0,34 €V,
precum si conductivitatea metalici minima o,,;,, adica conductivitatea nivelului energetic
corespunzator pragului de mobilitate a benzii de valenta [78, 100].

Maisuritorile la curent alternativ au aritat ci pani la frecvente de ~10° Hz, conductivitatea
dinamica a filmelor de telur amorf creste odata cu cresterea temperaturii, si nu depinde de frecventa

campului electric aplicat.
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Fig. 4.7. Distributia spectrala a conductivitatii electrice la curent alternativ a

filmelor de telur amorf [58]

In Figura 4.7 este reprezentata distributia spectrald a conductivititii electrice la curent
alternativ a unui film de telur amorf ,la temperatura camerei (22°C).

Comparand spectrele conductivitatii electrice la curent alternativ ale filmelor de Te
nanocristalin (Fig.3.11) si amorf (Fig.4.7), se observa o asemanare a acestora la frecvente mai mici
de 10° Hz. In acest interval de frecventa, conductivitatea electrica la curent alternativ a filmelor

subtiri de telur amorf nu depinde de frecventa, dar, creste odatd cu cresterea temperaturii. La
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frecvente mai mari de 10° Hz, conductivitatea electrici a filmelor amorfe (Fig. 4.7) depinde
puternic de frecventd, fapt ce se datoreaza aparitiei unor mecanisme de transport suplimentare,

inclusiv mecanismului cauzat de saltul purtatorilor prin stari localizate [102].
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Fig. 4.8. Spectrele conductivitatii electrice ale filmelor de Te amorf, in diferite medii

gazoase, la temperatura camerei [58]

Din aceasta figura se poate observa ca adaugarea dioxidului de azot 1n aerul purtator uscat,
duce atat la cresterea curentului alternativ cu aproximativ un ordin de marime, cét si la prelungirea
independentei sale de frecventd, intr-un interval ingust de frecventd, Tn jurul valorii de 10° Hz ,
ceea ce indica la trecerea conductivitatii electrice spre mecaniSmul de conductie prin salturi pe

stari localizate [102,103].

.....

.....

la studiul caracteristicelor tranzitorii, Tn procesul interactiunii acestor filme cu dioxidul de azot la
temperaturd, polarizare si umiditate constanta. Vaporii de NO2 cu o concentratie de la 0,15 péna

la 1,0 ppm au fost obtinuti, utilizand setul experimental descris in Capitolul 2.3.
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Tn Figura 4.9 este prezentata variatia intensitatii curentului prin pelicula subtire de Te amorf
cu grosimea de ~ 110 nm, crescuta pe substrat de Pyrex, la aplicarea repetata a unor pulsuri de gaz
NO, la o tensiune de polarizare +5V, temperatura mediului gazos 25° C si umiditatea relativi a
lui de 32%.
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Fig. 4.9. Caracteristicile tranzitorii ale curentului indus de gazul tinta (NO2) prin
expunerea filmelor de Te amorf (~110 nm), crescut pe substrat din Pyrex, la diferite

concentratii de NO, aplicat conform orarului indicat prin linia punctata [100]

Durata pulsurilor de NO2 aplicate este reprezentata prin linia punctata in partea de jos a
figurii, iar concentratia corespunzatoare a lor de 0; 0,5 si 1,0 ppm NO> este aratata pe axa din
dreapta. Din aceasta figura se poate vedea, ca curentul tranzitoriu manifesta un comportament
obisnuit: la toate etapele, inclusiv de la 0,5 ppm la 1,0 ppm de NO2, aduce la cresterea intensitatii
curentului prin mostra. Timpul de recuperare este mult mai lung decat timpul de raspuns, care este
de numai cateva secunde. Nu este vizibila nici o abatere majora de la linia de baza. Aceasta
caracteristicd tranzitorie a curentului ce trece prin structura functionald in cauza, se modifica
esential la grosimi ultrasubtiri a stratului de Te amorf. In Figura 4.10 este reprezentati
caracteristica tranzitorie a curentului indus de gaz, printr-o pelicula subtire de Te amorf cu
grosimea de ~ 30 nm, crescuta in conditii similare pe acelasi substrat din Pyrex, expusa la diferite
concentratii de NO2 conform orarului punctat, din partea de jos. Surprinzator, dar intr-o astfel de
peliculd, variatia concentratiei de la 0,5 la 1,0 ppm de NO> conduce la o scadere a curentului indus,

adica la o stingerea a sensibilitatii, la 0 concentratie ridicata de NO.
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Fig. 4.10. 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 NO2 aplicat conform modelului prezentat prin linie punctatia [100]

concentratia gazului toxic aplicat (NO-) a fost montat un sistem experimental de diluare a gazului
tinta ce permitea studiul stingerii sensibilitatii in dependenta de concentratie, in limitele 0,15 - 0,5
ppm. Utilizand acest sistem experimental, a fost studiata variatia rezistentei electrice Ra / Rg n

functie de concentratia de NO in diapazonul specificat. Rezultatele sunt prezentate in Fig. 4.11.

260 -

ol "Nty

{ |
i LN
220 g .

200 \

180 4
]

R, ) x 100%

\.

R /

(

160 4

140 -

015 020 025 030 035 040 045 0.0
Concentratia, [ppm]

Fig. 4.11. Dependenta variatiei rezistentei unui film de Te amorf ultrasubtire

(~30 nm) la aplicarea gazului toxic (NO2) de concentratia lui [100]
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Se observa, ca pentru tot diapazonul de concentratii, are loc scaderea raportului Ra / Ry cu

.....

.....

gazului tinta (NO2), a fost determinatd din datele experimentale, prezentate in Figura 4.11,

utilizand pentru calcul sensibilitatea filmelor ultrasubtiri (~30 nm) de Te amorf, crescute pe

concentratia dioxidului de azot diluat in aer uscat, la temperatura camerei. Dupa cum se poate
concluziona din aceasta figura, sensibilitatea senzorului este aproape liniar atenuatd, odata cu
are loc (n-a fost observat) in filme ultrasubtiri de Te nanocristalin. Tn Capitolul 3.2 a fost mentionat
faptul, ca micsorarea grosimii peliculei de Te nanocristalin de la 120 nm la aproximativ 30 + 40
crestere a fost explicatd prin faptul cd curentul prin mostra trece prin doud canale paralele, unul
dintre ele fiind canalul de suprafata, care este afectat de reactia gazului, iar celalalt, este de volum

neafectat de gaz.
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Fig. 4.12. Dependenta sensibilititii unui film ultrasubtire (~30 nm) de Te amorf

crescut pe substrat din Pyrex de concentratia NO [97]
Scaderea grosimii stratului, duce la sporirea influentei rezistentei superficiale si la

indepartarea rezistentei paralele neafectate de gaz. In acest context, a parut interesant de a clarifica,

daca originea FSS e cauzatd de starea de faza a filmului de telur (cristalina vs amorfa), sau de
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dimensionalitatea granulelor (nano vs continud). Pentru aceasta au fost facute experimente
suplimentare, menite de a nanostructura mecanic, filmele de telur amorf de diferite grosimi.

Pentru nanostructurarea mecanica a filmelor de telur amorf, ne-am inspirat din lucrarile
dedicate senzorilor de gaz pe baza de telur nanocristalin, obtinuti prin pulverizare RF (13,6 MHz)
intr-un mediu cu argon de puritate ultra-inalta [87], precum si cresterea lor pe substraturi din siliciu
care contin nanoparticule de argint sau aur, depuse preliminar ca sablon, folosind tehnica depunerii
in vid Tnalt [89]. Aceste filme poseda proprietati remarcabile, care concureaza cu telurul
nanostructurat obtinut prin transformari de faza.

Dupa cum a fost mentionat mai sus (Cap. 4.1), in lucrarea prezenta, nanostructurarea
mecanica a filmelor de telur amorf, a fost realizata prin cresterea lor pe substraturi din oxid de
aluminiu (Al203) nanoporos, cu viteze de ~30 nm/s (Fig. 4.2 b). Filmele de telur, crescute pe
substrat de alumina poroasa (Fig. 4.2 b), prezintd o morfologie nanostructuratd, corespunzatoare
sablonului substratului, care consta din nano - gauri cu diametrul de aproximativ ~ 100 nm si cu
distante intre ele de aproximativ 400 nm, fira ramasite de cristalite de telur. Tn Figura 4.13 este
prezentata intensitatea tranzitorie a curentului printr-o pelicula subtire de telur amorf (~ 110 nm),
crescuta pe substrat de Al,O3 nanostructurat, la aplicarea repetata a amestecului de aer cu NOg, la
tensiune de polarizare constanti, temperatura camerei (25 °C) si umiditate relativ a amestecului
de gaze 32%. Au fost aplicate pulsuri patrate de vapori de NO2 cu concentratie de O ppm, 0,5 ppm

si 1,0 ppm conform programului de comutare, reprezentat prin linia punctata.
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Fig. 4.13. Caracteristica tranzitorie a curentului indus de gaz prin expunerea

filmelor de Te amorf (~110nm) crescut pe substrat de Al.O3 nanostructurat,

la diferite concentratii de NO> [99]
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Comparénd Figurile 4.9 si 4.13, se poate observa, ca nu existd o deviere notabila a
curentului de baza, pentru filmele pur amorfe sau amorfe nanostructurate, dar are loc o modificare
dramatica a caracteristicii tranzitorii la aplicarea gazului toxic, care consta in scurtarea foarte
esentiald atat a timpului de raspuns, cat si a celui de recuperare, pentru filmele de telur amorf,
crescute pe substraturi de alumina (Al,Oz), preliminar nanostructurate. Si mai mult, micsorarea
atat a timpului de raspuns, cat si a timpului de recuperare, este insotitd de o crestere impresionanta
timpul de raspuns (trs) doar de 15 secunde si timpul de recuperare tnv ~ 30 s. In Fig. 4.14 este
reprezentata caracteristica tranzitorie a curentului, ce curge printr-un film wltrasubtire (~30 nm)
de telur amorf, crescut pe substrat de Al.Os poros, la aplicarea diferitor concentratii de NO- la

temperatura camerei.
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Fig. 4.14. Caracteristica tranzitorie a curentului indus de gaz prin expunerea
filmelor ultrasubtiri (~30 nm) de Te amorf crescut pe substrat de Al>Osz poros,
la diferite concentratii de NO> [99]

Din aceasta figura se vede clar, ca si in acest film are loc fenomenul de stingere a
si invers, curentul scade si respectiv creste brusc, reversibil. Acest rezultat indica clar, ca FSS in
filme ultrasubtiri de Te, nu este cauzat de dimensionalitatea structurala a lui, dar de starea lui de

fazd, adicd se manifestd doar Tn filme amorfe, indiferent sunt ele continue sau nanostructurate.

99



Astfel, cum rezultd din experimentele noastre, alti factori care determina identificarea FSS, sunt
grosimea peliculei si starea structurald de faza. Analizele SEM si XRD (Fig.4.1 - 4.5) arata ca
filmele de telur, crescute fizic, cu viteza mare de depunere termica in vid, sunt amorfe. Acest fapt
se datoreaza cresterii presiunii vaporilor de telur pe suprafata substratului, ceea ce reduce durata
de viatd a atomilor ce migreaza pe suprafata substratului, pentru a fi prinsi in pozitia cu energie
minima. Densitatea peliculelor de telur creste puternic, odata cu marirea vitezei de depunere si la
o viteza de depunere mai mare decat 8,6 nm/s, densitatea nu depinde de grosimea peliculei [20].
Deoarece in lucrarea de fata peliculele de Te au fost preparate la viteze mult mai mari de
depunere (~ 30 nm/s), aceste pelicule cu sigurantd ar trebui sa fie atribuite peliculelor foarte
compacte. Micsorarea grosimii filmului la scard nanometricd (< 30 nm) aduce la implicarea
deplina a filmului 1n detectarea gazului, chiar si la o concentratie foarte scazutd de dioxid de azot.
In asemenea conditii, la concentratii sporite de NO2, suprafata filmului poate fi acoperiti cu un
strat de acest gaz, care are ca rezultat formarea unei porti (bariere) catalitice, ce duce la stingerea
concentratii si pelicula de telur (descrise in continuare Cap. 4.3), au loc pe diferite tipuri de
suprafete, cu sau fara bariera catalitica. De aceea, in caracteristicele tranzitorii (Fig. 4.10 si 4.14)
au loc fenomenele de comutare prezise de Lundstrom [103], cand un tip de suprafata este

transformata rapid in alta.

4.3 Modele de interactiune a gazelor toxice si vaporilor de api cu filmele de telur

Pentru a intelege mecanismul de interactiune a gazelor toxice cu filmele de telur, inclusiv
cele de telur nanocristalin, este necesar de a lua in considerare particularitatile semiconductorilor
calcogenici (SCh) in general si fenomenele de suprafata in aceste materiale. SCh sunt numite
materialele solide, care contin elemente chimice calcogenice din grupa V1 a sistemului periodic S,
Se, ori Te. Aceste materiale, sunt considerate ca preponderent covalente si pot exista atat in stare
cristalind cat si in stare sticloasd (amorfa). Formarea starii sticloase este posibila Intr-un numar
impunator de sisteme binare, ternare i quaternare la amestecul calcogenilor cu unu ori cateva
elemente, cum ar fi As, Ge, Si, Pb, Sb si Bi. Stoichiometria componentelor in materialele sticloase
nu este obligatorie. Patura de valenta a atomilor de calcogen contine 6 electroni: doi fiind in starea
,S” si patru in starea ,,0”. In asa mod sulful are configuratia 3s?3p*; Se — 4s?4p*; Te — 5s?5p*.
Electronii Tn starea s cu spini opusi, ocupa un nivel energetic mai jos si sunt localizati puternic n
atom, iar electronii in starea p sunt distribuiti n trei orbitale. La formarea moleculelor, doi p-

electroni sunt utilizati pentru formarea legaturilor chimice, de aceea atomii de calcogen normal au
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coordinatia 2. Altii 2 p-electroni raman pe aceiasi orbitala si formeaza o pereche solitara (PS) de

electroni (Fig.4.15 a). Suprapunerea esentiala a orbitalelor de legatura, rezulta in divizarea lor in

stari legatoare (0 ) si stari antilegatoare (0'*). Orbitalele electronilor solitari (neimperecheati) se
suprapun mult mai slab, deci divizarea starilor poate fi neglijatd. Daca nivelul energetic al
electronilor PS este luat ca punct de referinta, rezulta ca la formarea unei molecule aparte de

calcogen, se elibereaza energia netd — 2 Ep (Ep — energia de legatura, ce revine unei legaturi

covalente) [107].
L
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Fig. 4.15. Legaturi chimice in calcogenizi (Te): a) stiri atomice,

a) [on ]

Telur K 5s8*5p°

b)formarea benzilor energetice in solide [107]

La formarea starii solide, nivelele moleculare se insira in benzi (Fig.4.15 b). Nivelele
legitoare formeaza banda de valentd, iar nivelele antilegdtoare formeaza banda de conductie.
Starile electronilor solitari formeaza o banda de pseudo valenta, situata intre banda de conductie
si cea de valentd, care Tn conditii normale este suplinita de electroni. Banda interzisa, situata intre
banda PS (pseudo valentd) si banda de conductie, este cea mai esentiala banda interzisa si ea
controleaza proprietatile semiconductoare ale calcogenului.

Electronii din perechea solitara din banda de pseudo valenta pot trece ntr-o stare libera sau
excitatd, fara ruperea unor legaturi chimice, fapt ce conditioneaza un sir de particularitati ale

calcogenilor si calcogenizilor. In conditii normale atomul neutru de calcogen are coordinatia 2 si
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poate fi notat ca C. . Prezenta perechii de electroni solitari, aduce la aparitia unei energii negative
de corelatie, adica poate avea loc transformarea a 2 atomi neutri de calcogen, intr-o pereche de
atomi incarcati, unul cu o corelatie mai mare si celalalt cu una mai mica [107] (Fig. 4.16):

2C) =C; +Ci 4.2)

Crearea acestor defecte incarcate, necesitd un minim de energie, deoarece in rezultatul

reactiei (4.2) numarul fatal de legaturi chimice, ramane neschimbat. Aceste perechi incarcate, Se

C;jﬂ CQ‘ %

Fig. 4.16. Formarea perechii cu valenta alternativa (PVA) in calcogenizi,

numesc perechi cu valenta alternativa (PVA).

prin comutarea unei legituri chimice [94]

O alti cauzi a aparitiei PVA, este existenta legiturilor chimice nesaturate C,, concentratia
carora este deosebit de impunatoare la suprafata. Legaturile nesaturate interactioneaza cu electronii

solitari din vecinatate, prin reactia (Fig.4.17):
2C) = Cy +Cy+ 2h (4.3)
Energia eliberata prin aceasta reactie este:
Erel = -2Ep + ULp. (4.4)

unde ULp. - este energia de interactiune Tntre perechile de electroni solitari in centrul C, .

Deoarece En >> UL p reactia (4.2) este exotermica, deci energetic avantajoasa.
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Important este ca fiecare act de interactiune prin reactia (4.3) elibereaza 2 goluri. De aceea,
la suprafata semiconductorului se formeaza o regiune imbogatita cu goluri, adica cu purtatori de
sarcind majoritari. Aceasta sarcina spatiala pozitiva, aduce la incovoierea muchiilor benzilor
energetice, cea ce inseamna ca in conditii normale, suprafata filmului de telur, este incarcata

pozitiv si deci electrostatic si chimic mai activa.

a)
CidbIC  OoEh) O o of

e b L

Fig. 4.17. Schema posibila a interactiunii dintre legatura chimica nesaturata si
perechea solitara de electroni (a) si

a benzilor energetice la suprafata semiconductorului calcogenic (b) [94]

Evident, ca daca filmul de Te este nanocristalin, adica consta din granule, atunci asemenea
regiuni de acumulare (imbogatite cu goluri), se formeaza la suprafata tuturor granulelor
nanometrice, asa cum este ilustrat in Figura 4.18. Reiesind din aceste considerente, mecanismul
de interactiune a filmelor de telur cu dioxidul de azot, indiferent de starea lor de faza, se bazeaza
pe fenomenul de chemosorbtie (adsorbtiei chimice) [90]. Molecula de NO2 poseda un electron
necuplat [108] si, fiind adsorbita la suprafata peliculei de telur amorf, sau suprafetele
nanogranulelor de telur nanocristalin, se comporta ca o legatura suspendata (Fig.4.19 a), care
pentru saturatia valentei, poate captura un electron necuplat din zona de pseudo valenta a telurului,

conform reactiei:

N02 +e*—>NO£+h (45)
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Fig. 4.18. Diagrama energetica schematica a regiunilor imbogatite aferente
suprafetelor nanogranulelor de Te si

variatia si modificarea ei la aplicarea dioxidului de azot

Prin urmare, captarea unui electron (PS), adica tranzitia unui electron din partea superioara
a benzii de valenta catre un nivel acceptor al NO>, este insotita de eliberarea la suprafata a unui alt
"gOI". Ca rezultat (Fig. 4.19 b), are loc indoirea muchiei benzilor energetice ((p) §i cre§terea
continuu, observat cu adevarat in experimente. Este evident ca ChemOSOI‘bﬁa altor specii de gaze,
poate implica alte reactii de suprafatd, care pot duce fie la o crestere, fie la o scadere a densitatii
purtatorilor majoritari si, prin urmare, la o crestere sau o scadere a conductivitatii filmului. De
exemplu n lucrarea [26] s-a aratat, ca raspunsul filmelor pe baza de telur la amoniac, provine din
reducerea atomilor de oxid de telur, prezenti la suprafatd si regiunile intergranulare, care de
asemenea actioneaza ca acceptori. Variatia conductivitatii electrice a filmelor de Te , la aplicarea
gazelelor moleculare N2, Oz (Fig. 3.15) este mult mai slabd, ceea ce denota realizarea unui alt

mecanism de interactiune.

104



E b '&(P_*_
ii u 3
a) fo : 2
O : 0 f :
N Y Nl ey ey NG e AE
‘\_I CC—':_ Ep
0 0 NO;%\
¥ EV
NE)_| | a
Stratul de acumulare

Fig. 4.19. Modelul interactiunii perechii de electroni solitari ai atomului de Te cu
molecula de NO; (acceptor), adsorbita pe suprafata filmului (a) si variatia muchiilor
benzilor energetice la suprafata semiconductorului de calcogenur: (Te)

in procesul adsorbtiei gazului [57, 100]

Azotul si oxigenul atomar, contin cate o pereche de electroni, care nu participa la formarea
legaturilor chimice, deci cate o pereche necuplata de electroni in starile 2s si 2p, respectiv. Acesti
electroni duc la o respingere reciproca a unor astfel de atomi unul fata de altul, in rezultatul careia,
azotul si oxigenul in conditii normale pot fi intdlniti numai in forma gazoasa, ce consta din
molecule biatomare. In aceste molecule electronii 2p liberi ai fiecirui atom se impart intre doi
atomi, astfel incat nu raman electroni necuplati. De aceea, in principiu, nu putem astepta reactii
chimice (chemosorbtie) a acestor gaze la suprafata, sau in tot volumul peliculelor de telur. Tn
experientele descrise mai sus, influenta azotului si oxigenului asupra proprietatilor electrofizice
ale peliculei de telur, se manifesta ca un raspuns ,,pozitiv” foarte slab fata de aerul uscat (Fig.3.15).
Consideram, ca acest fenomen este cauzat de adsorbtia fizica si (sau) de o forma ,,slaba” de
chemosorbtie a azotului si oxigenului, la suprafata peliculei de telur. Cauza unor astfel de forme

de adsorbtie, este prezenta in moleculele de N, si O, a unor perechi de electroni necuplati. Desi,

perechile de electroni necuplati in moleculele de azot si oxigen nu participa la formarea legaturilor
chimice, ei se atrag puternic catre radicalii atomari ai moleculelor vecine ale corpului rigid, ceea
ce duce la adsorbtia lor fizica (formarea legaturilor Van der Waals), sau a unei chemosorbtii
,slabe” (neutre) a acestor gaze.

Chemosorbtia ,,slaba” a moleculelor de oxigen si azot la suprafata corpului rigid, este o

consecinta a afinitatii cu electronul. Aceasta conduce la atragerea unui electron din zona de pseudo
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valenta a calcogenului solid (Te) catre molecula de gaz si transformarea, prin urmare, a moleculei
neutre in ion molecular (O, sau N, ), urmata de aparitia unui gol, localizat aproape de suprafata
filmului [90]. Astfel, moleculele homopolare de O, (sau N,), fiind adsorbite la suprafata

semiconductorului, obtin un moment dipolar, adica, are loc o polarizare deformationala a acestor
molecule, care in ansamblu aduce la 0 imbogdtire a acestei suprafete cu goluri, deoarece electronii
implicati in formarea legaturilor ,,slabe”, apartin orbitalelor perechilor de electroni solitare (PS) al
atomilor solidului (Te), din partea de sus a benzii de valenta. Reiesind din aceste considerente, ne
putem astepta ca, influenta oxigenului asupra conductivitatii peliculelor va fi mai semnificativa,

decét influenta azotului, deoarece molecula de O, contine doua perechi de electroni necuplati (pe
orbitalii 2s si 2p), iar molecula de N, numai o pereche, pe orbitalul 2s. Tn experimentele noastre

intr-adevar s-a observat ca, raspunsul peliculei de telur este mai pronuntat Tn prezenta oxigenului,
in comparatie cu cazul prezentei azotului in mediul gazos (Fig.3.15). Chemosorbtia “’slaba” a
moleculelor de oxigen din mediul ambiant (aerul purtator) pe pelicula de Te, care aduce la
micsorarea rezistentei ei, explica mecanismul de interactiune al acestei pelicule cu sulfura de
hidrogen (H,S) si posibil cu hidrogenul molecular.

Investigatiile realizate prin metodele spectroscopiei Raman si celei fotoelectronice cu raze
X [27] au aratat, ca in procesul de interactiune a sulfurii de hidrogen cu pelicula de Te , are loc
reducerea atomilor de oxigen adsorbiti pe suprafata totala (film amorf) sau granulelor lui (film
micro ori nanocristalin), ceea ce rezulti in cresterea rezistentei lui electrice. Tn lucrarea prezents,
aceasta se adevereste prin cresterea rezistentei electrice si impedantei filmelor de Te nanocristalin,
la expunerea lor catre mixturi de gaze, ce contin H>S ori Hz (Tabelul 3.1). Curbele de raspuns
(sensibilitate), fie pentru impedanta (Fig.3.18) sau pentru partea ei imaginara, depind puternic de
natura gazului tinta NO,, H,, sau H,S si frecventda, anume din cauza diferitor mecanisme de
interactiune dintre aceste gaze, cu peliculele pe baza de telur.

Referitor la mecanismul de interactiune al filmelor de telur cu vaporii de apa, el in mare
masurd, este determinat de proprietatile deosebite ale acestui gaz. Este bine cunoscut faptul, ca
molecula de apa este o moleculd neobisnuitd. Avand coordinatia tripla, aceasta molecula prezinta

un moment dipolar foarte avansat (15*10"%° C-m) Pe misuri ce molecula de H,O se apropie de

suprafata unui film de Te, incarcat pozitiv, ea se roteste si isi orienteazd momentul dipolar
perpendicular pe aceasta suprafatd, cu polul negativ spre interior. Aceasta aduce la aceea, ca golul
liber (sarcind majoritara) aferent suprafetei filmului de Te, devine din ce in ce mai localizat, Tn
punctul pe suprafata de care se apropie molecula de apa, si in asa mod se formeaza o legatura

foarte slaba dintre aceste particule, datoritd fortelor de polarizare electrostatica. Tn ansamblu,
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localizarea acestor goluri libere, aduce la formarea unui strat dublu incarcat, pe suprafata filmului
de Te, ce diminueaza conductivitatea electrica a lui - fenomen opus influentei moleculelor de NO».

Figura 4.20 ilustreaza schematic modul in care localizarea golurilor libere de la suprafaté, rezulta
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Fig. 4.20. Formarea unui strat dublu electric prin fizisorbtia apei

pe suprafata filmului Te

Prin urmare, efectul vaporilor de apa, se datoreaza polarizarii orientationale a moleculelor

de H,O la suprafata si formarii legaturilor slabe de origine electrostatica. Datele experimentale

(Cap.3.3) au demonstrat, ca aceste legaturi pot fi usor lichidate prin incalzire (Fig. 3.16), desi
influenta vaporilor de apd nu dispare complet. Aceasta Inseamna, ca polarizarea orientationala a
acelorasi molecule fizisorbite, este insotita de intinderea lor de-a lungul dipolului, ceea ce poate
duce la o forma ,,slaba” de chemosorbtie. In legatura ,,slabd”, molecula chemosorbiti formeaza
[90] o structura saturata de valenta si neutrd din punct de vedere electric, dar necesita o

temperaturd mai mare pentru a fi indepartata.

4.4 Impactul comun al fenomenelor de contact si suprafata asupra interactiunii

filmelor ultrasubtiri de telur amorf cu gazele. Aspecte aplicative

Rezultatele experimentale prezentate in Compartimentul 4.2, demonstreaza clar, ca
vitrificarea filmelor de telur, precum si nanostructurarea lor mecanica, da posibilitatea de a ridica

performanta de detectare rapida a dioxidului de azot, care se emite in principal prin procesele de
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ardere in casele de locuit, instalatii si automobile, iar monitorizarea lui in mediu este de mare
importantd. Acesta este este un gaz daunator mediului inconjurator ca sursd de smog fotochimic,
ploi acide si de substante, ce epuizeaza stratul de ozon al Terrei, dar este si foarte toxic, provocand
boli ale sistemului respirator, modificari necrotice la nivelul ficatului, rinichilor si creierului [109
— 111]. Tn acest context, este foarte important de a minimiza duratele de raspuns si recuperare a
dispozitivelor de detectare si monitorizare a dioxidului de azot in mediul ambiant. Pentru aceasta,
s-au depus eforturi majore, prin dezvoltarea de noi tehnologii de fabricatie, care sd permita
scurtarea duratelor de raspuns / recuperare, cum ar fi de exemplu: cresterea filmelor active
nanocristaline de Te prin pulverizare RF (13,6 MHz) intr-un mediu de argon de puritate ultra-inalta
[104], sau cresterea nanotuburilor de Te prin procesul direct din faza de vapori, intr-o atmosfera
inerta [112]. Totusi rezultatele cele mai performante Tn acest context, au fost obtinute in lucrarea
prezenta, prin micsorarea dimensionalitatilor microcristalitilor de Te, pana la scara nanometrica si
mai departe, pana la disparitia lor totald, insotita de tranzitia filmelor Spre o stare amorfa (a-Te),
ceea ce a dat posibilitatea, de a reduce duratele de raspuns / recuperare pana la 15 s si 30 s respectiv
(Cap.4.1, 4.2). Imbunititirea in continuare a performantelor traductorilor de gaz pe baza de Te,
poate fi realizatd prin utilizarea fenomenelor de contact sub formd de diode Schottky,
condensatoare MOS sau FET [113]. Recent a fost demonstrate, ca capacitatea electrica a
structurilor Pt - As;Te13GesSz — Pt pe baza de calcogenura cuaternara de telur sticlos, depinde atat
de fenomenele de suprafata, cat si de cele de contact, concomitent fiind interdependente si
controlate de interactiunea cu gazele din mediul ambiant [114].
Tn acest context, in lucrarea de fatd s-a ficut o tentativi de imbunititire a performantelor

tranzitorii de detectare a gazelor toxice, folosind jonctiuni de tip Schottky Pt/ a-Te , fabricate

conform procedurilor tehnologice descrise Tn Capitolul 2.1.

Fig. 4.21. Aspectul schematic al structurii functionale Pt/ a-Te / Pt [61]
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Aspectul schematic al structurii functionale Pt / a-Te / Pt, fabricata prin cresterea filmelor
cu grosimi nanometrice de Te amorf [61], este reprezentat Tn Figura 4.21, iar microimaginea sa —
in Figura 2.3 (Cap.2.1).
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Fig. 4.22. Microimaginea AFM a peliculei ultra subtire de a-Te (a), profilului
peliculei (b), precum si al electrozilor de Pt (C) obtinute cu ajutorul microscopului atomic

de forta [61]

Tn Figura 4.22 (a) este reprezentatid microimaginea AFM a peliculei ultra subtire de Te
amorf din aceastd structura functionald, obtinuta cu microscopul atomic de forta. Se observa ca,
cu exceptia unor salturi separate (cauzate de procesul de masurare), suprafata peliculei este neteda.
Rugozitatea medie constituie 2-3 nm. Grosimea filmului de Te amorf si a electrozilor din aceasta
structura, determinatd prin scanarea profilului, cu ajutorul microscopului atomic de fortd,
constituia aproximativ 30 nm si 100 nm respectiv (Fig.4.22 b, c).

Proprietatile electroconductive ale structurilor functionale Pt / a-Te / Pt in conditiile
interactiunii cu dioxidul de azot, au fost studiate conform metodelor descrise Tn Capitolul 2.4.

Caracteristicile I-U au fost studiate in aerul ambiant si amestecul acestuia cu 1,0 ppm de
NO: la temperatura camerei. Tensiunea aplicatd a variat intre — 5 V si + 5 V, crescand cu 20 mV
la fiecare pas, concomitent cu inregistrarea valorilor respective ale curentului electric, ce trece prin
acest dispozitiv. Pasul de masurare a timpului intre 2 masuratori succesive a fost de 2 s.

Caracteristicile curent - tranzitoriu au fost determinate la o tensiune constanta (1 V),
aplicatd in conditia injectarii succesive de pulsuri dreptunghiulare de 1,0 ppm NO2 in celula de

testare. Pasul de masurare a timpului a fost de 40 ms. Figura 4.23 prezinta caracteristica tipica
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curent-tensiune (I —U) a structurilor functionale Pt /a-Te / Pt in aer si in prezenta vaporilor de NOo,

la scara semilogaritmica.
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Fig. 4.23. Caracteristica curent-tensiune a structurii functionale Pt/ a-Te / Ptin aer

si in prezenta a 1,0 ppm de NO: [61]

Influenta vaporilor de NO> la polarizare mai mare de 0,1 V, duce la o crestere a curentului,
independent de directia tensiunii de polarizare. La o polarizare mai mica de 0,1 V, curentul indus
de gaz, creste mult mai puternic, ceea ce are ca rezultat o intersectare a curbelor I-U, masurate in
aer si in amestecul acestuia cu NOa.

Figura 4.24 arata fluxul de curent printr-o structura functionala Pt / a-Te / Pt, la aplicarea
repetatda a pulsurilor de amestec gazos de NO2z cu concentratie de 1,0 ppm, la tensiunea de
polarizare constanta. Linia punctatd arata programul de aplicare. Se vede ca curentul urmeaza
programul dat; raspunsul este foarte rapid de aproximativ 3-5 secunde, iar timpul de recuperare
este in jur de ~ 60 de secunde. Este semnificativ faptul, ca nu exista o deplasare a liniei de baza,

sau o deviere vizibild a curentului indus de gaz.
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Fig. 4.24. Caracteristica tranzitorie la expunerea structurii functionale Pt / a-Te / Pt
citre pulsuri de NO; la 22°C [61]
Influenta umiditatii asupra procesului de detectare a dioxidului de azot, cu utilizarea

structurii functionale Pt/ a-Te / Pt a fost evaluata la temperatura camerei (22°C).
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Fig. 4.25. Influenta umidititii (a) si stabilitatea pe termen lung (b) la detectarea
dioxidului de azot cu structura functionala Pt/ a-Te / Pt

a temperatura camerei (22°C)
Figura 4.25 (a) ilustreaza raspunsul senzorului la un puls de 1,0 ppm NO2 in aer umed cu

UR de 32%, 58% si 79%. Se vede ca pentru orice valoare a umiditatii gazului purtator, sub

influenta dioxidului de azot intensitatea curentului creste, dar curentul de baza, magnitudinea si
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viteza de raspuns, timpul de raspuns si cel de recuperare sunt influentate de concentratia vaporilor
de apa.

La concret, cresterea UR a gazului purtator diminueazd atat curentul de bazd, cat si
semnalul de raspuns, dar mareste timpul de raspuns, care ramane totusi in intervalul diapazonului
de secunde.

Stabilitatea de lunga durata a dispozitivului Pt / a-Te / Pt a fost testata prin functionarea
acestuia timp de trei luni (Fig. 4.25 b). S-a constatat ca atat in aer cat si in amestecul acestuia cu
vapori de NO , nu exista modificari apreciabile in caracteristicile sale de detectare a gazului.

Explicarea performantei de minimizare ale duratelor de raspuns si recuperare a semnalelor,
la aplicarea gazului toxic (NO.), precum si a particularitatilor electroconductive mentionate, ale
structurii functionale Pt / a-Te / Pt, poate fi Tnteleasd prin considerarea impactului comun al
fenomenelor de contact si suprafata asupra interactiunii filmelor ultrasubtiri de telur amorf cu
gazele toxice, inclusiv dioxidul de azot. Figura 4.26 (a) ilustreaza diagrama de banda posibila a
jonctiunii Pt / a-Te in conditii normale, schitatd folosind urmatorii parametri ai materialelor
jonctiunii: lucrul de iesire @p; = 5,43 eV si @1, = 5,03 eV pentru Pt si Te respectiv [115]; latimea
benzii interzise a telurului amorf E; ~ 0,33 eV [32]; afinitatea electronicd a Te amorf y = 2 eV
[4]; pozitia nivelului Fermi in a-Te este n =~ E;/2. Diagrama este schitati conform barierei
Schottky - Mott, care presupune ca contactul cuprinde un strat izolator subtire (cativa Angstromi),
format in timpul procesului de depunere a electrozilor [116]. Regiunea dintre electrod si stratul
semiconductor, numita ,,regiune de tranzitie” serveste ca un decalaj in care pot fi adsorbite

molecule de gaz din mediul corespunzator [117].
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Fig. 4.26. Diagrama de benzi posibila a jonctiunii nepolarizate Pt/a-Te in aer (a) si in
ambianta de NO; (b) [61]
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Diagrama datd in Figura 4.26 aratd, de asemenea, ca jonctiuneca Pt/Te apartine uneia
extreme, cand regiunile adiacente contactelor metalului cu semiconductorul (Te) de tip ”p”
degenereaza, adica nivelul stationar Fermi E; nimereste Tn banda de valentd. O astfel de situatie
neobisnuita poate aparea, deoarece indoirea benzilor energetice Tn regiunea adiacenta contactului
depdseste latimea benzii interzise a telurului amorf @p; — @7, > E,4 [118].

Diagrama de banda a jonctiunii Pt/a-Te in aer (Fig.4.26 a) arata relatia:

P =Pt X+ 0,1 (4.6)

unde ¢, este caderea de potential de la Pt la a-Te in decalajul de interfata si ¢, este indoirea

benzilor energetice.

Admitem ca jonctiunea Pt/a-Te examinatd, este introdusa in mediu ce contine NO; si
adsorbtia chimica a moleculelor de gaz are loc atat pe suprafata peliculei de Te, cat si in decalajul
de contact (Fig.4.26 b). Datorita particularitatilor moleculelor de NO2 [107], o astfel de adsorbtie
simultana duce la diverse consecinte:

1. Adsorbtia directd a moleculelor de NO2 de catre filmul de Te duce la cresterea
concentratiei purtatorilor de sarcina majoritari in regiunea adiacenta suprafetei filmului de Te, ceea
ce rezulta cresterea conductivitatii electrice al acestuia (Cap. 4.3), astfel incat ar trebui sa apara o
deplasare paraleld in sus a partii liniare a caracteristicii I-U, prezentatd in scara semilogaritmica.

2. Penetrarea (adsorbtia) moleculelor polarizate de NO> in decalajul de contact, trebuie sa
modifice caderea de potential pe acest decalaj: aceste molecule se vor orienta in directia controlata
de directia campului electric a decalajului, creat ca urmare a diferentei lucrului de iesire a
materialelor contactului (Pt si Te) [117], conducand la modularea atat a caderii potentialului la
suprafata (¢), cat si a lucrului de iesire a Te amorf (¢@r.).

Figura 4.26 (b) ilustreaza efectul adsorbtiei NO in decalajul de contact. Se vede ca pentru

acest caz ecuatia (4.6) poate fi exprimata astfel:
P =Py + X+, 17 4.7
unde ¢, si @, este cdderea de potential in decalaj si, respectiv, indoirea benzilor energetice,

in conditiile expunerii catre NO>.
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Dacad se admite ca ¢,,, y si 77 nu variaza, se poate face concluzia ca moleculele de gaz

adsorbite, modifica doar valoarea si curbura indoirii benzilor, datorita injectarii sarcinii pozitive

(golurilor) din electrozii de Pt, pentru a restabili neutralitatea electrica:

A¢=¢g —®a :¢g _¢a =_A¢ (48)

Acest fapt duce la cresterea portiunii din nanostratul semiconductor de Te transformat in

metal de tip p, astfel incat latimea Te metalic de tip p, adiacent contactelor creste cu Ad =d, -d, .

In conditia de circuit inchis, sustinutd de aplicarea tensiunii, aceastd tranzitie partiala
semiconductor-metal, ar trebui sa fie observata ca o crestere brusca a curentului, cea ce intr-adevar

se confirma experimental (Fig.4.23, 4.24).

Aspecte aplicative

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 din
Pt, au fost utilizate pentru elaborarea, fabricarea si testarea traductorului experimental de gaze

toxice, destinat detectarii rapide a dioxidului de azot la temperatura camerei.

10

I LETTH

& >

@12 mm

Fig. 4.27. Dimensiunile si aspectul exterior al traductorului rapid de NO bazat pe

structura functionala Pt/ (a-Te) / Pt, operabil la temperatura camerei
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Tabelul 4.1 Specificatiile tehnice ale traductorului rapid de NO>
n baza structurii Pt/ (a-Te) / Pt

Diapazonul dinamic 0,1 -3 ppm

Sensibilitatea 500 puA/ppm (la concentratii < 1 ppm)

Rezolutia < 0,01 ppm

Timpul de raspuns la 20°C
ts0 < 2,0 sec calculat dupa expunerea de 4 min
too < 5 sec calculat dupa expunerea de 4 min

Driftul sensibilitatii, pe termen lung < 3% pe luna (creste)

Conditiile de exploatare:

Interval de temperatura - 20°C pana la + 70°C

Interval de umiditate 0-95% UR (necondensat)

Efectul temperaturii asupra sensibilitatii ~0,5%/°C

Efectul umiditatii ~0,1% per % UR

Durata de exploatare > 36 luni

Puterea consumata ~ 100 uW

Traductorul a fost fabricat conform arhitecturii descrise mai sus, utilizand procedeele
tehnologice descrise in Capitolul 2.1. Structura functionald a fost montata intr-o capsula standard
de opt degete TO-8, aspectul si dimensiunile careia sunt reprezentate in Figura 4.27, iar

specificatiile tehnice ale acestui dispozitiv sunt prezentate in Tabelul 4.1.

4.5 Concluzii la capitolul 4

1.Filmele de telur, obtinute la viteze mari de crestere (~30 nm/s ) din stare gazoasa, pe
substraturi dielectrice din Pyrex ori SiO2 / Si se afld in stare vitroasa (a-Te), dar pot fi
nanostructurate mecanic, prin cresterea lor pe substraturi nanoporoase din Al>Os, fabricate prin
decupare electrochimica.

2.Conductivitatea electrica a filmelor de telur amorf in mediu obisnuit, creste exponential
cu cresterea temperaturii si pand la ~10° Hz, nu depinde de frecventa cAmpului electric aplicat,
fapt ce indica realizarea doar a mecanismului de transport de sarcinad prin stari extinse dupa
pragurile de mobilitate.

3.La frecvente > 10° Hz, conductivitatea electrici a filmelor amorfe de Te creste dramatic,
fapt ce indica aparitia unor mecanisme suplimentare de transport, inclusiv celui cauzat de saltul

purtatorilor de sarcina prin stari localizate din banda interzisa.
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4.Influenta gazului toxic tinta (NO2) introdus in aerul purtator, duce atat la cresterea
generald a valorii curentului alternativ, cat si la prelungirea independentei sale de frecventa, intr-
un interval ingust aferent celei de 10° Hz, fapt ce indica la trecerea la mecanismul de conductie

prin salturi pe starile localizate.

.....

concentratiei gazului toxic in cauza.

6.Nanostructurarea filmelor pe bazd de Te amorf, prin cresterea lor pe substraturi
nanoporoase de Al2O3, modifica procesul dinamic de interactiune cu gazul tintd (NO>),
imbunatatind semnificativ capacitatea de detectare a acestui gaz, fapt ce se datoreaza atat cresterii
activitatii chimice a filmului la dezordonarea lui mecanica, cat si largirii suprafetei lui active de
contact cu gazul, cauzata de nanoporozitate.

7.Modelul propus al mecanismului de interactiune al filmelor de telur nanocristalin sau
amorf cu gazele, se bazeaza pe particularitatile generale ale semiconductorilor calcogenici
dezordonati, care stipuleaza existenta simultand a perechilor de electroni solitari (PS) si a
legaturilor chimice suspendate (LS), adica nesaturate, ale atomilor de calcogen (Te), intr-un camp
electric al retelei spatiale cu potential aleatoriu. LS interactioneaza cu PS, formand stari
acceptoare, astfel LS actioneaza ca dopanti pentru semiconductori cu PS, cum ar fi peliculele in
baza de Te.

8.Deoarece suprafata peliculei de Te este regiunea cu concentratia maxima de LS, in
conditii normale ea este cea mai dopata cu acceptori, adica este o regiune cu sarcind spatiald (RSS)
incarcata pozitiv si deci activa din punct de vedere electrostatic si chimic. 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 chimica (chemosorbtie) a gazului
tinta, care rezultd in variatia electroconductivitdfii structurilor functionale respective.

9.Sensibilitatea filmelor subtiri de Te nanocristalin ori amorf catre dioxidul de azot (NO>)
este atribuita chemosorbtiei "puternice”, iar sensibilitatea catre hidrogenul sulfurat (H2S) si
hidrogenul molecular (H>), este atribuita chemosorbtiei "slabe" (neutre) si reducerea unei parti de
oxigen pre - adsorbit fizic, din mediul inconjurator, respectiv. Sensibilitatea catre vaporii de apa
(H20) se datoreaza polarizarii orientationale a moleculelor, fizisorbtiei lor pe suprafata filmului de

Te , prin formarea legaturilor slabe de origine electrostatica.
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10.Jonctiunile de tip Schottky Pt/ a-Te, fabricate prin cresterea din faza gazoasa a filmelor
amorfe de Te de grosimi nanometrice, pot fi utilizate pentru realizarea tranzitiei metal-
semiconductor, dirijatda de factori externi, inclusiv prin variatia speciilor si concentratiei de
molecule de gaz, adsorbita in fisura de interfata.

11.1n structurile functionale Pt/ a-Te / Pt ce constau din dou 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 realizatd modulatia rapida a segmentelor
degenerate (metalice) de a-Te adiacente interfetelor, cea ce duce la cresterea brusca a vitezei de

reactie (tr = 3+5 s) cétre acest gaz toxic.

117



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 / SnO- si a structurilor
functionale in baza lor. A fost studiata morfologia, structura de faza, microstructura si compozitia
chimica a filmelor in baza de Te, crescute din stare gazoasa prin evaporare termica 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 /SnOz2, la curent continuu sau alternativ, atat in mediu ambiant obisnuit, cét 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 apa, asupra conductivitatii lor electrice, descoperit fenomenul de stingere
a sensibilitatii in filme ultrasubtiri si 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 rapida 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 termicd in vid, depinde de natura substratului si viteza de
depunere. Nanocompozitele de Te / SnO; pot fi sintetizate prin reactii hidrotermale in care are loc
reducerea chimica a telurului policristalin, dizolvat in solutie de clorura de staniu. Nanocompozitul
constd din conglomerate minuscule de blocuri neregulate nanodimensionale de ~ 100 nm cu
structura pufoasa.

2. In conditii normale, conductivitatea electricd a straturilor nanocristaline de telur la curent
continuu creste liniar, odata cu cresterea grosimii lor - cu 0 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 I-U, ceea ce indica formarea zonelor imbogatite cu purtatori majoritari (goluri) pe
stratul de la suprafata nanogranulelor de telur, fapt ce posibil se refera si la filmele groase din

nanocompozitul Te/SnO». Conductivitatea electricd la curent alternativ nu depinde de frecventa
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campului electric aplicat pand la ~10° Hz si de asemenea se mireste cu cresterea temperaturii,
relatdnd aceeasi energie de activare ~ 0,17 eV, independent de frecventa.

3. Prezenta vaporilor de gaz toxic (e.g. NO2) duce la 0 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. Tn contrar, adsorbtia vaporilor de apa conduce la micsorarea conductivitatii lor
electrice, care scade liniar, cu cresterea umiditatii relative (UR), dependent de temperatura. La
temperaturi avansate ( >50 °C) influenta UR devine neglijabila. 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 pani 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 electricd creste dramatic, fapt
ce indicd aparitia unor mecanisme suplimentare de transport, inclusiv celui cauzat de saltul
purtatorilor de sarcind 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 cét si cel alternativ, iar in
ultimul caz - si la prelungirea independentei sale de frecventa, intr-un interval ingust aferent celei
de 10° Hz, fapt ce indici la trecerea la mecanismul de conductie prin salturi pe stirile localizate.
gazul tinta, indusa de concentratia lui sporita, fenomen identificat in premiera anume in lucrarea
data.

6. Mecanismul de interactiune a filmelor de telur nanocristalin ori amorf cu gazele, se bazeaza
pe particularitatile generale ale semiconductorilor calcogenici dezordonati. Modelul
fenomenologic propus n lucrarea prezenta, pentru explicarea influentei gazelor, asupra
conductivitatii electrice a filmelor in cauza, stipuleaza existenta simultana a perechilor de electroni
solitari (PS) si a legaturilor chimice suspendate (LS), adica nesaturate, ale atomilor de calcogen
(Te), care interactioneaza in campul electric aleatoriu al retelei spatiale, formand stari acceptoare.
Deoarece suprafata peliculei de Te , este regiunea cu concentratia maximad de LS, in conditii
normale ea este cea mai dopata cu acceptori, adicd prezintd o regiune cu sarcind spatiald (RSS)

pozitiva, activa din punct de vedere electrostatic si chimic. Din aceste considerente, interactiunea
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cu gazele, se explica prin modificarea starii RSS la adsorbtia fizica (fizisorbtie) ori chimica
(chemosorbtie) a gazului tinta.

7. Filmele subtiri de telur amorf pot fi nanostructurate mecanic prin cresterea lor pe substraturi
nanoporoase din Al;Os, fabricate prin decupare eclectrochimica. Nanostructurarea mecanica,
modifica procesul dinamic de interactiune cu gazul tintd (NO2), imbunatatind semnificativ
capacitatea de detectare a acestui gaz, fapt ce se datoreazd atdt cresterii activitatii chimice a
filmului, la dezordonarea lui mecanica, cat si largirii suprafetei lui active de contact cu gazul,
cauzata 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 realizata tranzitia metal-semiconductor, 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 (NOz) de concentratii
foarte mici (ppb), la temperatura camerei.

9. Nanocompozitul Te / SnO; sintetizat prin metoda hidrotermala, poate fi utilizat pentru
fabricarea filmelor groase flexibile, inclusiv pe substraturi din foi de hértie. 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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Departamentului Fizica a Universitatii Tehnice a Moldovei, colaboratorilor Centrului National de
Studiu si Testare a Materialelor, pentru interesul si asistenta tehnica acordata in timpul executarii

lucrarii.
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