58 Sesizarea vaporilor de NO: si de apa la temperatura camerei, prin variatia impendantei peliculelor...

SESIZAREA VAPORILOR DE NO;SI DE APA LA TEMPERATURA
CAMEREIL PRIN VARIATIA IMPENDANTEI PELICULELOR
CALCOGENICE As:Te13GesSs.

M. Ciobanu, drd
Universitatea Tehnica a Moldovei

INTRODUCERE

Este cunoscut cd semiconductorii calcogenici,
atit cei sticlosi cit si cei cristalini sunt atractivi
pentru aplicarea lor in senzori de gaze [1]. Aceasta
se  datoreaza  abilititii  lor de operare la
temperatura camerei precum §i tehnologiei
nesofisticate de fabricare. Peliculele calcogenice
sensibile la gaze pot fi crescute utilizind un numar
mare de compozitii calcogenice binare, ternare ori
cuaternare, dar pana in prezent, a fost mai mult
investigat doar telurul elementar [2-10] si unii
compusi ai sdi [11,12], precum si unele pelicule de
calcogenuri dopate cu argint [13,14]. Referitor la
compozitiile multicomponente de calcogenuri, pana
in prezent, existd doar cateva studii realizate pentru
gaze operabili la temperatuara camerei. Aliajul
sticlos binar Te;3Ge; a fost determinat ca unul din
cele mai stabile materiale cu o sensibilitate innalta
la oxidul de azot [11] iar peliculele ternare de Ge -
As —Te, desi interactioneaza cu mai multe gaze,
poseda o sensibilitate majora la concentratii mici de
bioxid de azot [12]. Combinarea catorva elemente,
in special Ge si Te este consideratd drept o
modalitate de stabilizare a proprietatilor sensoriale
a detectoarelor de gaze In baza de Te, fapt ce se
datoreaza localizarii electronilor si reducerii
caracterului metalic de conductibilitate electrica. Pe
de altd parte, reducerea caracterului metalic de
conductibilitate a unor astfel de compozitii, mareste
rezistenta electricd a stratului activ, cea ce aduce la
reducerea raportului semnal / zgomot [11]. In
lucrarea de fatd, pentru a depési dezavantajul cauzat
de raportul mic  semnal / zgomot, la detectarea
gazelor cu aplicarea sticlelor calcogenice
multicomponente a fost utilizat curentul alternativ,
prin  masurerea  variatiei  impendantei la
interactiunea cu gazul toxic tintd (NO;) ori vaporii
de apa.

1. METODE EXPERIMENTALE

Fabricarea peliculelor in cauza a fost realizata
prin metoda evapordrii termice in vid a materialului

prealabil sintezat, care este cea mai raspanditd
tehnologie de fabricare a senzorilor de gaze.

In procesul fabricarii am stabilit cd structura
si proprietatile peliculei As,Tei3GesS; sunt puternic
determinate de parametrii de fabricare, cum ar fi
natura substratului si temperatura lui, viteza de
crestere a peliculei de calcogenuri etc. In aceastd
lucrare peliculele subtiri AsyTe;3GesS; au  fost
obtinute cu viteza de depunere de ~30 nm/s fie pe
substrat din sticla (Pyrex) sau din ceramica Al,Os.

Evaporarea s-a realizat dintr-un evaporator de
tantal sub forma de luntre, la presiunea de lucru
de ~ 10 Pa firi incilzirea sau ricirea substratului.
Aria de depunere a fost de aproximativ 5 mm?
Grosimile si forma peliculelor au fost masurate si
analizate, dupa preparare, folosind un microscop de
fortd atomic (SIS SCAN control / C). Morfologia
suprafetei peliculelor a fost investigata, folosind un
microscop electronic cu baleaj VEGA TESCAN
TS 5130 MM (SEM). Structura peliculelor crescute
a fost studiata prin analiza difractiei razelor ,,X”,
folosind difractometrul DRON -YMI1 cu radiatie
FeK a. Viteza de rotatie a contorului de scintilatie a
fost 2 (sau 4) grade / min.

Masurarea impedantei s-a efectuat in interval
de frecvente de la SHz pinad la 13MHz folosind un
analizor de impedanta HP4192A. Pentru aceste
experimente peliculele subtiri active, au fost puse
intr-o celula de testare (de 10 ml volum) in care
gazele au fost injectate paralel cu suprafata
peliculei. Debitul constant (100 ml / min) a fost
mentinut utilizdn traductoare de debit (MFC,
Wigha, Germania).

Vaporii de bioxid de azot cu o concentratie
de 1,5ppm, au fost obtinuti utilizdnd tubul
permiativ "Extended Life Tube- STD", ce asigura la
temperatura 30°C o vitezd de difuzie r = (188%5)
ng/min. Tubul a fost fabricat la compania VICI
Metronics, California (SUA), si a fost certificat la
Institutul National de Standartizare din SUA .In
instalatia experimentala gazul purtator (aer sintetic
uscat) se imparte In doud fluxuri independente.
Ambele fluxuri duc la un termostat si sunt conectate
la doud tuburi de sticla in forma de ,,U”. Cilindrul
permiativ a fost plasat in unul din tuburi, in care
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gazul purtdtor era saturat cu gazul tintd (NO») la
temperatura constantd. Al doilea flux este utilizat
fie pentru diluare fie ca flux de referintd. Ambele
fluxuri trec prin dispozitivul de comutare / diluare,
care Indreapta gazul diluat ori spre celula de testare
ori spre sistemul de evacuare.

Influenta vaporilor de apa asupra spectrelor
de impedantd a fost studiatd umidificand gazul
purtdtor, adica aierul uscat, folosind solutia saturata
de sare de NaBr in apa. Este cunoscut cé vaporii
de aer la suprafata aceastei solutii posedd o
umiditate relativa de 58%.

2. REZULTATELE EXPERIMENTALE

2.1. Structura si morfologia

Peliculele suptiri de calcogenurd cuaternara
As,Te13GesS; au fost crescute atit pe substraturi de
sticla (Pyrex) cit si pe substraturi de ceramica din
ALOs.

Experimentele cu diferite substraturi au
aratat ca la viteze mari de depunere peliculele
crescute pe substraturi de sticlda (Pyrex) sunt
continuie si netede, dar cele crescute pe ceramica
sinterizatd din  AlLOs3 constau din insule
interconectate intre care sunt spatii in forma de
gauri neregulate. Imaginea suprafetei acestor
pelicule realizatd cu microscopul electronic cu
baleaj este reprezentatd in Figura 1.

In fig. 2 cunt prezentate mostrele spectrelor
de difractie a razelor ,,.X” (XRD) ale peliculelor
cuaternare As,Te3GesS; depuse atit pe substrat
sticlos (Pyrex) cit si pe substrat de ceramica
ALOs. Este evident cd, independent de natura
substratului peliculele sunt in stare amorfi. In
continuare, noi ne-am concentrat atentia asupra
peliculelor de As,Te3GesS; crescute pe substraturi
de ceramica Al,O3, deoarece morfologia lor contine
spatii si gauri neregulate, care faciliteaza penetrarea
gazelor, oferind o suprafata activa de interactiune
mai mare. 45um .

Aceste pelicule au fost preparate prin
evaporarea termica "prin explozie" a materialului
in cauzd, pe substraturi ceramice de AlLO; cu
electrozi interdigitali de platina depusi anterior.

Latimea fiecarui electrod constituia 15umiar
distanta dintre interelectrzi 45um .
2.2. Sesizarea gazelor prin masurarea
impendantei

Impedanta  unei  structuri  functionale

caracterizatd printr-un circuit echivalent RC,

inclusiv in baza unui material solid, poate fi
prezentatd in forma complexa [15]:

DET: SE Delector
DATE: DBA11/12

IS |
DATE: D6/11/12 50 pm

DET: SE Detector

Figura 1. Microimaginea peliculelor subtiri din
aliaje cuaternare As;Tei3GesS; crescute pe
substraturi de sticla (a) si pe ceramicad din Al,O3
sinterizat (b).

Z(w)=Re(Z) +ixIm(Z) (1)

unde partea reald este:

Re(Z)=— o @)
l1+(w-C-R)
iar partera imaginara:
2
Im(z) =2 <R (3)
l1+(w-C-R)

In aceste relatii, R este rezistenta activi, C
— capacitatea electricd iar @ - pulsatia campului
electric aplicat. Este evident cd la interactiunea
structurilor functionale in baza de calcogenuri cu
unele gaze din mediu ambiant, precum si cu vaporii
de apa pot fi variate atdt impendanta cat si partile ei
reald si imaginara. In acest context este convenabil
de a prezenta spectrele de impendanta
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Figura 2. Monstrele spectrelor de difractie a razelor
»X " apeliculelor cuaternare As;Tei3GesS; depuse
pe substrat de sticla (a), ori pe substrat de
ceramica AlxOs (b).

38 36

in forma In care partea imaginard a impendantei
este reprezentatd grafic versus partii reale a ei.
Analiza acestei diagrame, in unele cazuri, da
posibilitatea de a determina parametrii electrici ai
circuitului, rolul electrozilor, influenta factorilor
externi dependent de frecventa campului electric
aplicat [15].

In figura 3,a este reprezentati diagrama
complexa tipicd pentru compozitia cuaternard
AsyTe3GesS; (50 at.% Te) la temperatura camerei

(22°C) obtinuta in aer uscat si in mixtura lui cu 1,5

ppm NO..
Se vede c¢da diagrama complexd a
impendantei, construita conform datelor

experimentale masurate ale valorilor partilor reala si
imaginard, par a fi niste semicercuri, tipice pentru
un circuit RC paralel. Diametrele acestor
semicercuri sunt atdt de mari, adica rezistentele
activa si reactiva sunt atat de mari, cad nu pot fi
reprezentate grafic complet, fiind limitati de
analizatorului de  impendantad
HP4192A utilizat (1200 kOhm).

Dependent de frecventd, adsorbtia bioxidului
de azot aduce la micsorarea atat a partii reale cat si
celei imaginare a impendantei, adica influenteaza
atdt rezistenta activa cat si capacitatea electrica a
dispozitivului senzorial.
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Figura 3. Influenta bioxidului de azot (a) si a
vaporilor de apa (b) asupra spectrului complex al
impendantei a peliculelor de As,Tei3GesS; la
temperatura 22°C.

Influenta vaporilor de apa asupra diagramei
complexe a impendantei are un character vice-
versa. In figura 2)b este reprezentati aceastd
diagrama pentru aceeasi peliculda de As;Te3GesSs,
in conditiile cind la temperatura de 22°C, aerul
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uscat este inlocuit cu aer care are umeditatea
relativa (UR) 58 %. Aici, dependent de frecventa,
interactiunea cu vaporii de apa rezultd in cresterea
esentiald a partii imaginare a impendantei
concomitent cu variatia neesentiald a partii ei reale.

Insasi impendanta, dependent de frecventd se
micsoreaza brusc la diluarea a 1,5 ppm de NO; in
aer uscat, insa creste destul de lent in cazul cand
acrul devine umed. Figura 4 confirma aceastad
afirmatie prin prezentarea spectrelor de impedanta a
peliculei As;Tei3GesSs in aer uscat pur , diluat cu
1,5 ppm de bioxid de azot, precum si in aer umezit
pind la UR 58 %. Din aceasta figurd se vede ca
variatia relativa a impendantei atinge valoarea de 80
% la fiecare ppm de bioxid de azot, adicd acest
material ar putea servi drept baza la elaborarea unui
traductor excelent de NO,, operabil la temperatura
camerei, chear si in conditiile unei umeditati sporite
a aerului din mediul ambiant.
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Figura 4. Influenta bioxidului de azot si a
umiditatii asupra spectrelor de impendanta a
peliculelor cuaternare As,Tei3GesSs , la temperatura
22°C.

2. DISCUTIA REZULTATELOR

Mecanizmul interactiunii semiconductorilor
calcogenici, 1n special a Te polycristalin ori amorf a
fost cercetat si discutat in mai multe lucrari dedicate
din sugestiile afirmate este ca aceste materiale fac
parte din clasa de materiale numite semiconductori
cu electroni solitari. Starile energetice ale p-
electronilor solitari (care nu sunt implicati in
formarea legaturilor covalente) ai atomilor de
calcogen din aceste materiale, se extind intr-o banda
energeticd admisa. Intervalul energetic dintre
aceasta bandd si banda de conductie reprezintd

banda interzisa de baza a acestui material, care
determind proprietatile lui de semiconductor.

Inafara de aceasta, interactiunea dintre
electronii solitari, precum si cea dintre ei si
legaturile chimice nesaturate, creaza defecte
incarcate proprii; adica stari energetice localizate n
banda interzisa, care fixeazda nivelul Fermi mai
aproape de banda de wvalentd si determina
conductibilitatea electrica de tipul ,,p”. Dezordinea
spatiala si compozitionald a materialului aduce la
crearea unui potential aleatoriu, care rezultd in
formarea cozilor benzilor admise, precum si la
aparitia unei valori finite a densitatilor de stari in
vecinatatea nivelului Fermi.

In aceastd ordine de idei, ca si in cazul Te
elementar  [3], sensibilitatea  peliculei de
AsyTe3GesS; catre bioxidul de azot se afiliaza
chemisorbtiei “’puternice”, adica molecula de NO,,
fiind adsorbita la suprafata materialului calcogenic
semiconductor in cauza, se impune ca o legaturd
chimicd nesaturata, care acceptd un electron din
perechea solitara a atomilor calcogenurii.
Capturarea unui electron solitar insemna tranzitia
unui electron din partea de sus a benzii de valenta
(formata din starile electronilor solitari) pe un nivel
acceptor creat de molecula de NO,, proces insotit
de eliberarea unui gol suplimentar. In asa mod,
adsorbtia bioxidului de azot aduce la cresterea la
suprafata materialului a densitatii purtdtorilor de
sarcind majoritari si, in final, la cresterea
alternativ.

Mecanizmul influentei vaporilor de apa
asupra impendantei peliculelor de calcogenuri in
cauza, diferd de cel discutat pentru interactiunea cu
NO,. In acest caz, adsorbtia vaporilor de apa
mareste reziztenta electrici a peliculei. Ca si In
cazul telurului elimentar [3] aceasta crestere poate fi
cauzatd de particularitatile deosebite ale moleculei
de apa. Molecula de H>O poseda un moment dipolar

foarte mare (15-107°C-m). Apropiinduse de
suprafata calcogenurii incircate pozitiv, molecula
de H,O se roteste in spatiu, se orienteaza si se

fixeaza pe suprafata peliculei cu polul negativ spre
interior. Concomitent, golurile libere din reteaua
spatiald a solidului devin tot mai localizate la
suprafata la care s-au fixat moleculele de apa,
datorita aparitiei unor forte de legatura de naturad
electrostatica, foarte slabe. Localizarea unor goluri
libere la suprafatd, micsoreaza electroconductibili-
tatea peliculei, adicd se observd o influenta a
vaporilor de apa vice-versa celei ale moleculelor de
bioxid de azot.

In sfirsit, este de mentionat faptul ca
impendanta peliculelur calcogenice 1n cauza
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descreste cu cresterea frecventei cimpului electric
aplicat, cea ce duce la realizarea mecanizmului de
conductibilitate ’prin salturi” ale electronilor pe
starile localizate 1n cozile benzilor admise si /ori pe
starile localizate in vecinatatea nivelului Fermi.
Acest tip de conductibilitate este unical pentru
materialele dezordonate. Variatia caracterului
descresterii impedantei cu cresterea frecventei la
aplicarea bioxidului de azot (Fig.4) scoate in
evidentd modificarea, la adsobtia acestui gas, nu
numai a concentratiei purtdtorilor de sarcind
majoritari, dar i a mecanizmului lor de transport.

3. CONCLUZII

Absorbtia bioxidului de azot la suprafata
materialului  As;Te3sGesS;  aduce la cresterea
curent alternativ. Impendanta  peliculelor
calcogenice 1n cauzd, descreste cu cresterea
frecventei campului electric aplicat, fapt ce indica
realizarea mecanismului de conductibilitate ’’prin
salturi” ale purtatorilor de sracind pe starile
localizate in cozile benzilor admise si /ori pe starile
localizate in  vecindtatea nivelului  Fermi.
Sensibilitatea peliculelor As;Te3GesSs catre
bioxidul de azot este cauzatd nu numai de cresterea
concentratiei purtatorilor de sarcind majoritari, la
adsobtia acestui gas, dar si de modificarea
mecanismului lor de transport.
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