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Abstract: Impedance spectra of tellurium thin films with interdigital platinum electrodes have
been investigated in different gaseous media. For thefirst timeit is pointed out that tellurium films
exhibit sensitivity to H, at room temperature along with sensitivity to NO, and H,S.

Analyses of Nyquist diagrams allowed evaluating the characteristic frequency, time constant,
resistance and capacity of the film in different target gases. It is shown that impedance spectra
being strongly influenced by gaseous environment do not change their general shape.

The sensitivity for impedance or itsimaginary part depends on frequency, being the highest to
NO, (~50 % / ppm) but 8 % / ppm and 10 % / ppmto H,S and H, respectively.

It is suggested that effect of H; is due to removal the amount of adsorbed oxygen on the Te
surface, whereas effect of NO, and H,S results respectively from "strong” and "weak"
chemisor ptions of these molecules on the surface and intra grain regions.
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[. Introducere

Peliculele de telur pot fi utilizate pentru detectarea gazelor nocive, la temperatura camerei. In
primul rand aceasta posibilitate a fost subliniata pentru NO; in lucrarea [1], apoi au fost raportati
senzori respectivi pentru a detecta CO si propilamina [2], precumsi NH, [3]. Diferite  metode
moderne, cum ar fi microscopia electronica si atomica de forta, difractia razelor X, spectroscopia
Raman au fost folosite pentru studiul interactiunii gazelor cu aceste pelicule, dar investigatiile sunt
inca in curs de desfasurare.

Recent, peliculele de telur s-au dovedit afi sensibile laH ,S [4], si Slab sensibile la vaporii de
apa, oxigen si azot [5]. In lucrarea prezenta se demonstreaza sensibilitatea peliculelor de telur, de
asemenea la H,. Astfel, mai multe gaze pot fi detectate simultan la temperatura camerei folosind
aceste pelicule. Problema de baza ramane selectivitatea senzorului catre aceste gaze.

Una dintre posibilitatile de a obtine o detectare selectiva a gazelor a fost mentionata de catre
Sbeveglieri [6] si consti in sesizarea gazelor la frecvente diferite. In lucrarea de fata s-a studiat
impedanta peliculelor de telur in diferite medii gazoase, inclusiv H,, pentru detectarea lor in scara
reala detimp.

II. Experienta

Peliculele de telur subtiri, de grosime » 100nm, au fost preparate prin evaporare termica in vid
atelurului pur din barca de tantal pe substraturi ceramice cu electrozi de platina interdigitali, depusi
in prealabil. Electrozii au fost structurati la Siemens AG, latimea electrodului fiind 15nm si distanta

dintre electrozi 45nm. Evaporarea telurului afost efectuati la presiunea de lucru 10 *Pa. Viteza de

crestere a peliculei a fost de ordinul 10nm/s si aria de depunere 10mm?. Morfologia suprafetei
peliculelor afost controlata, cu SEM TELSA BS 340 si s-a observat ca este aceeasi casi in lucrarea
[1]. Micro senzorul afost incapsulat intr-un TO standard — 8 socluri. (Fig.1)
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Fig.1 Micro senzorul incapsulat intr-un TO standard — 8 socluri

Soclurile din dispozitivul cu pelicule subtiri de detectie au fost puse intr-o celula de testare (de
volumul 10ml) in care au fost injectate gaze, cu un debit de 100ml/min, paralel cu suprafata
peliculel. Diferite medii gazoase au fost obtinute cu gutorul setului experimental descrisin [5].

Vaporii de NO, cu o concentratie de 15ppm au fost obtinuti prin utilizarea unui tub calibrat
(Vici Metronics, SUA), care a fost incorporat in setul experimental. Aerul uscat sintetic a fost
folosit ca operator de transport si ca gaz de referinta.

Mediul gazos de hidrogen si hidrogen sulfurat, cu concentratia 1% si volumul 50ppm, a fost
din folosit din butelii (Linde, Germania). Masurarea impedantel a fost efectuata in limitele de
frecvente dela 5Hz la 13MHz, folosind un analizor de impedanta HP4192A.

1. Rezultate

inainte de a verifica efectul diferitor gaze nocive asupra impedantei peliculelor de telur cu
electrozi interdigitali, masuririle au fost efectuate in aer pur sintetic uscat. in figura 2 este
reprezentata diagrama tipica complexa aimpedantel (diagrama Nyquist) obtinuta in aer sintetic pur
aune pelicule subtiri de Te, latemperatura camerei. Pelicula afost in prealabil mentinuta 12 luni in
conditii normale.

Diagrama arata o usoara descrestere sub forma de un semi - arc cu centrul deplasat mai jos de
axa reala, datorita prezentel a catorva elemente electrice distribuite in dispozitivul de telur [7].
Aceste elemente pot fi cauzate de eterogenitatea materialului policristalin [8], ma exact de
interfetele regiunilor granulare [3, 4].

Din cauza eterogenitatii sistemului material-electrod, timpul de relaxare t ., (constanta

timpului), estimat de impedanta complexa, reprezinta o valoare medie pentru dispozitivul complet
de pelicule subtiri.
Pentru circuit paralel smpluR_C,, acesta este determinat de relatia

1
t =w = =R,C 1
m m 2pfm I:Qm m D

unde f_- este frecventa caracteristica la care partea imaginara 1.,(Z) - ainge valoarea
maxima, R _si C_ sunt rezistenta si capacitatea peliculel la frecventa caracteristica f, . Frecventa
caracteristica este considerata afi aproximativ 900 kHz.
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Tabelul 1 Impedantasi valorile R-C lafrecventa caracteristica, pentru diferite medii

Mediul f Z C
kaz kOhm tn407's kcl)qrr?m pg
Aer uscat 900 13,3 18 19,2 9,6
1,5ppm NO, 1500 7,5 11 11,8 9,3
H, 1% din volum 600 19,8 2,7 31,7 8,5
S0ppm H,S 400 29 4 44,5 9

in tabelul 1 sunt prezentate valorile frecventei caracteristice, impedantei si constantei timpului
t , a straturilor de telur la aceastd frecventa, pentru aer uscat si diferite medii gazoase la
concentratiile indicate de NO,, H, si H,S latemperatura camerei. In acelasi tabel, de asemenea,
sunt prezentate valorile R, si C., (rezistenta si capacitatea electrica a straturilor la frecventa

caracteristica). Din acest tabel, este clar ca compozitia gazului afecteaza ma mult decat orice
rezistenta R, astraturilor, in timp ce capacitatea C_, nu este influentata semnificativ.

—&— Dry air

—4— 1.5 ppm NO,
—C— 1% by volume H,
—8— 50 ppm H_S
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Fig.2 Spectrele impedantei peliculelor de telur in medii gazoase diferite

Din aceasta figura se observa ca adaugarea bioxidului de azot, hidrogenului sulfurat, sau a
hidrogenului in aer uscat artificial nu schimba forma generala a spectrului impedantel in
reprezentarea complexa (Diagrama Nyquist), adica acesti aditivi afecteaza toate elementele
circuitului echivalent.

in plus, se observi ci adaosul de NO, conduce la o scidere a impedantei si rezistentei (la
frecventa caracteristica, care, de asemenea, variaza), iar adaosul de H, sau H,S are un efect opus,
adica duce la o crestere a acestor parametri. In acest context, este interesant de urmarit dependenta
spectrala asensibilitatii 1a aceste gaze la curent alternativ.

V. Discutii
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in [5] afost demonstrat ca rezistenta peliculelor de telur scade reversibil in prezentaa NO, ca
urmare ainteractiunii moleculelor adsorbite de gaz, cu o pereche de electroni ce ocupa partea de sus
a benzii de valenta atelurului. Desigur, inlocuirea tehnicii de masurare de la curent continuu la cel
alternativ, nu poate schimba in mod substantial mecanismul de interactiune, cu toate acestea,
sensibilitatea si / sau selectivitateala gaze poate sa creasca.

in Fig. 3 este prezentata dependenta sensibilititii la gaz a peliculei de telur de frecventa
semnalului, la introducerea e intr-un amestec de 1,5 ppm NO, . Se observa ca sensibilitatea atat

pentru impedanta cat si pentru parteasaimaginara calculata prin relatia

Im(Z) = % )

practic nu depinde de frecventa pana la aproximativ 300 kHz, si apoi scade, dar raimane non-
zero, pana la10 MHz.
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Fig. 3 Dependenta sensibilitatii peliculelor de telur la NO, de frecventa

Sensibilitatea impedantel constituie aproximativ 30% / ppm, iar sensibilitatea calculata din
parteaimaginara aimpedantei este mult mai mare, reprezentand aproximativ 50% / ppm.

In Fig. 4 este aratata dependenta sensibilititii la gaz de frecventa semnalului pentru o pelicula
detelur, intr-un amestec de aer uscat cu hidrogen molecular. Concentratia de hidrogen in aerul uscat
artificial afost 1% din volum, si anume 10000 ppm. Se poate observa ca sensibilitatea la hidrogen

este de patru ordine mai mica decat sensibilitatea la NO,, cu toate ca raspunsul acopera 0 gama
larga de frecvente si poate fi detectat in mod clar.
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Fig.4 Dependenta sensibilitatii la H, de frecventa semnalului

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, valabila si pentru cazul in care parteaimaginara a impedantei este luata ca
parametru masurat, desi in acest caz, sensibilitatea la hidrogen este practic de doua ori mai mare.

Aceste caracteristici indica faptul ca mecanismul de interactiune dintre hidrogen si peliculele
detelur este substantial diferit de mecanismul de interactiune a acestor pelicule cu NO, .

in fig. 5 sunt prezentate rezultatele studiului sensibilitatii peliculelor de telur la sulfura de
hidrogen, in functie de frecventa curentului alternativ. Pelicula de telur a fost supusa la actiunea
unui amestec de gaze care continea 50ppm H,S, si era masurata variatia impedantel si a partii
imaginare.
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Fig.5 Dependenta sensibilitatii 1a sulfura de hidrogen de frecventa

in primul rand, observam 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 ma mica decat
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sensibilitatea la NO,. Ma mult ca atat, utilizarea ca parametru de raspuns a peliculei, in prezenta
sulfurii de hidrogen, a partii imaginare a impedantel in loc de impedanta poate imbunatati in mod
semnificativ sensibilitatealaH,S.

Sensibilitatea la sulfura de hidrogen calculata folosind partea imaginara a impedantei, releva
un maxim la ~ 100 KHz. In acest maxim sensibilitateala H,S este de aproape patru ori mai mare
decat sensibilitatea calculata dupa insasi impedantasi constituie aproximativ 8%/ ppm.

Mal mult ca atat, granita sensibilitatii la H,S este transferata la 1 MHz. Aceste caracteristici

-

indica faptul ca interactiunea cu H,S a peliculei de telur nu poate fi atribuita chemosorbtiel
"puternice” a moleculelor de H,S, dar mai degraba unei adsorbtii "slabe" ale acestor molecule in
regiunile intergranul are.

V. Concluzie

Spectrele impedantei peliculelor subtiri de telur sunt puternic influentate de compozitia
mediului gazos. Adaosul de NO, scade impedanta, pe cand adaugarea de H,sau H,S 0 mareste
intr-un diapazon larg de frecvente.

Curbele de raspuns (sensibilitate), fie pentru impedanta sau pentru partea imaginara depind
puternic de gazul studiat NO,, H,, sau H,S si frecventa, din cauza diferitelor mecanisme de
interactiune dintre aceste gaze, cu peliculele pe baza de telur.
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