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Rezumat: Telurizi sticlosi din sistemul cuaternar As;GesSs —Te
au fost utilizati pentru realizarea traductorilor de gaze capacitivi,
operabili la temperatura camerii. Este demonstrat ca distributia
spectrala a capacititii electrice a structurilor functionale Pt /
As>GesSs —Te / Pt constid dintr-o muchie de crestere brusca a
capacitatii, pozitia cidreia este controlatdi de temperaturi,
compozitia chimicd a materialului calcogenic, precum si a
mediului gazos ambiant. Sensibilitatea citre starea mediului
ambiant a fost identificatd prin sesizarea vaporilor toxici de
dioxid de azot diluati in aer uscat la temperatura camerii. S-a
stabilit cd sensibilitatea citre NO: depinde de frecventa
cimpului electric aplicat, compozitia calcogenurii si regimul
termic de functionare a traductorului, atingind valori de pana la
65% per ppm. Rezultatele sunt analizate si explicate tinind
cont de particularititile fenomenelor de contact si de suprafata
in semiconductorii calcogenici sticlosi.

Termeni cheie — Calcogenuri sticloase, capacitate, senzori de
gaze

|. INTRODUCERE

Necesitatea elabordrii traductorilor de gaze performanti a
devenit deosebit de actualad in ultimele decenii si este cauzata
de industrializarea globala, insotitd de emisia unor cantitati
enorme de substante chimice, inclusiv gazoase, in mediul
ambiant. Detectarea in timp real si monitorizarea acestor
poluanti necesitad elaborarea de traductori chimici performanti,
ieftini si viabili, operabili in conditii normale. Particularitatile
deosebite ale peliculelor subtiri pe bazéd de telur predispun
posibilitatea realizarii de astfel de traductori datoritd
de interactiunea cu gazele din mediul ambiant [1, 2]. Aceasta
interactiune afecteaza cat rezistenta electrica [3, 4 ] si
impedanta [5 ], atat si capacitatea electricd a peliculelor [6],
dependent de compozitia aliajelor [7], tehnologia de fabricare
[8], natura si concentratia gazelor [9, 10], temperatura de
functionare [11], precum si selectivitatea sensibilitatii la
vaporii de apa si alte gaze, la temperatura camerei [12, 13]. In
lucrarea noastra anterioard [14] univoc am demonstrat
influenta frecventei tensiunii aplicate si a gazelor toxice,
precum NOj, asupra spectrelor de capacitate a peliculelor
subtiri sticloase As;Te1aGesSs cu electrozi interdigitali din Pt.
Aceste rezultate au scos la iveald posibilitatea realizarii
traductorilor ~ capacitivi de gaze bazati pe calcogenuri
sticloase, functionabili la temperatura camerei.

Lucrarea prezenta este dedicatd  realizarii si studiului
capacitatii electrice a traductorilor de gaze bazati pe telurizi
sticlosi din sistemul cuaternar As-S-Ge-Te, eluciddrii influentii
temperaturii si compozitiei chimice a materialului calcogenic
asupra distributiei spectrale a sensibilitatii lor catre dioxidul
de azot.

Il. METODE EXPERIMENTALE

Fabricarea peliculelor in cauza a fost realizatd prin metoda
evaporarii termice in vid a materialului prealabil sintezat, care
este cea mai raspandita tehnologie de fabricare a senzorilor de
gaze. Au fost utilizate aliajele sticloase As,GegSsTeis si
As,GegSsTezo obtinute prin procedeul descris in [12, 13].
Peliculele au fost crescute prin evaporarea termica "explozie" a
materialului original in vid, utilizdnd un evaporator din tantal.
Au fost utilizate substraturi din ceramicd sinterizata ce
contineau electrozi interdigitali din platind depusi anterior,
produsi la AG SIEMENS. Latimea electrozilor constituia 15
um, distanta dintre ei fiind de 45 pum. Viteza de crestere a
peliculelor a fost de 30 nm/s iar aria de depunere de
aproximativ 5 mm?. Investigatiile structurale au fost efectuate
prin analiza difractiei razelor X, utilizdnd difractometrul
DRON YM1 cu radiatia FeKa. Morfologia suprafetei
peliculelor a fost studiata utilizand microscopul electronic de
scanare VEGA TESCAN TS 5130 MM (tensiune de operare
fiind 30 kV). Structura functionald a fost incapsulatd in prize
standard TO-8, iar contactele lor au fost legate termic cu
stifturile prizei prin intermediul unor fire de cupru. Prizele cu
mostrele de masurare au fost plasate intr-o celula de testare (cu
volum de 10 ml), care a fost plasata pe un refrigerator electric
care permite racirea probei pana la 10°C. Priza cu mostra de
masurat au fost ulterior introduse intr-un cuptor electric pentru
incdlzirea si reglarea temperaturii de functionare a mostrei.
Temperatura la care au avut loc masurdrile a fost masurata
utilizdnd un termorezistor din platina de tipul PT-100, care a
fost fixat direct pe proba.

Pentru obtinerea mixturii de aer cu vapori de dioxid de
azot, de diferite concentratii, s-au utilizat tuburi permiative
calibrate (Vici Metronics, SUA), care au fost incorporate in
configuratia experimentala descrisa  in lucrarile noastre
anterioare [3,9]. Aerul uscat a fost utilizat ca gaz de transport si
de referintd. Capacitatea electricd a traductorilor a fost
masurata fie in aer pur, sau intr-un mediu gazos de bioxid de
azot de o concentratie cunoscuta. Masurdrile au fost realizate
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intr-un interval de temperaturi 10-60°C la frecvente de la 5
Hz péana la 13 MHz, utilizand un analizor de impedanta HP
4192A.

Gazul a fost injectat paralel cu suprafata peliculei active
de calcogenura cu un debit de 100 ml/min. Experimentele au
fost realizate dupa cum urmeaza:

(a) masurarea caracteristicilor C - @ la o temperaturd mai
micd (11°C) in aer pur si in mediu gazos cu concentratia de
NO, stabilita anterior;

(b) incalzirea la temperatura camerei si efectuarea
masurarilor spectrelor de capacitate din nou, in aer pur si in
mediu gazos cu NOg;

(c) acest ciclu de masurari a fost repetat la temperaturi de
22, 385153 °C.

In plus, caracteristicile curent-tensiune (I-U) au fost
masurate la temperaturi diferite in ambiantd normala.
Masurdrile au fost efectuate intr-un regim cvasi-stationar:
tensiunea aplicata a variat intre -6.0 V si +6.0 V in trepte cu
pasul 20 mV. Valorile respective ale curentului prin traductor,
se inregistrau si se stocau in calculator. Durata de timp dintre
masurarile consecutive constituia 2 s.

I11. REZULTATE SI DISCUTII

A. Structura si morfologia

in Figurile 1 si 2 sunt reprezentate imaginile suprafetei
peliculelor subtiri de As;GesSsTeis si As:GegSaTeisp crescute
pe substraturi de ceramici sinterizata din Al.Os, realizate cu
microscopul electronic de baleaj. Se vede ca peliculele constau
din insule interconectate Intre care sunt spatii in forma de gauri
neregulate, fapt ce faciliteazd adsorbtia moleculelor de gaze.
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Fig.1 Micro imaginea SEM a peliculelor subtiri din aliaje cuaternare
As;Te13GesS; (2), AsyTeinGesSs (b) crescute pe substraturi de ceramica
sinterizatd din Al,Os.

In Figura 2 sunt reprezentate mostrele spectrelor de
difractie a razelor X  ale peliculelor As;Te13GesSs, si
As;Te130GesSs depuse pe substrat din  AlOs sinterizat.
Conform acestei figuri este evident cé peliculele cuaternare de
As,Te13GesSs sunt amorfe ( Figura 2a ). Spectrele de difractie
a razelor X a peliculelor de As;Tei30GesSs contin picuri de
difractie ce corespund unor faze cristaline a telurului, insd
intensitatea acestor picuri este foarte mica. Aceasta inseamna
ca urmele de telur cristalin in compozitia peliculei date sunt
nesemnificative, si deci starea ei de faza poate de asemenea fi
consideratd ca amorfa. Mentionam de asemenea lipsa unor
picuri XRD ce ar corespunde oxidului de telur.
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Fig. 2. Mostrele XRD a peliculelor cuaternare As,Te130GesSs (), As;Te13GesSs
(b) si Te pur (c), depuse pe substrat de ceramica din Al,Oj sinterizat.

B. Variatia capacitatii in aer uscat si in mixtura lui cu NO;

Masuririle capacitive ale structurii Pt- As,;Te13GesSs — Pt
au aratat cd o schimbare a mediului ambiant de la aer uscat la
un amestec care contine chiar si 0 concentratie foarte mica de
dioxid de azot are un efect semnificativ asupra distributiei
spectrale a capacitatii electrice.
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Figura 3 prezinta dependenta de frecventa a unei probe in
cauza la temperatura camerei cat in aerul uscat atit si in
amestecul acestuia cu 1,5 ppm de NO,. Se observa ca, desi
gazul tinta nu modifica forma spectrelor C - ®, aceasta
conduce la o crestere a capacitatii esantionului, intr-un interval
de frecventd determinat, de aproximativ 100 de ori. Acest
efect seamand cu o deplasare puternicd indusd de gaz a
muchiei spectrelor de capacitate catre frecvente mai mari.
Trebuie de mentionat ca adsorbtia gazului (de exemplu, NO,)
afecteaza capacitatea structurii numai la frecvente joase, adica
intr-un domeniu de frecventa unde se presupune ca capacitatea
esantionului este controlatd de barierele cu rezistivitate inalta
la interfata cu contactele [15]. Acest comportament poate fi
analizat prin asumarea circuitului echivalent inserat in Fig. 3.
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Fig. 3. Influenta dioxidului de azot asupra spectrului capacitatii electrice a

structurii Pt-As,Te;sGesSs-Pt.  Insertia prezinta circuitul echivalent utilizat
pentru analiza.

Circuitul echivalent al structurii Pt - As;Te13GesSs - Pt
poate fi reprezentat de o combinatie paralela a rezistentei si a
capacitatii de volum (Ryp) si (Cb) conectate in paralel cu o alta
combinatie paralela a rezistentei si a capacitatii de suprafata
(Rs) si (Cs) . Deoarece structura dispozitivului are un aspect
planar (Fig. 4a), exista, de asemenea, o combinatie paraleld a
rezistentei (Rc) si a capacitatii (Cc) corespunzitoare straturilor
izolante subtiri formate, de obicei, la contactele in serie cu
circuitul mentionat de mai sus. Sa consideram separat toate
componentele acestui circuit echivalent.

Tindnd cont de grosimea micd a stratului izolant la

interfatd, se poate presupune ca Cc >> Cb si, la frecvente
inalte,  capacitatea  totala  poate  fi  aproximata
ca Ch = Cch / CC +Cb ~ Cb, adicd este determinatd de

capacitatea volumului mostrei.

O situatie contrard are loc la frecvente joase. Valorile
asimptotice pentru capacitatea la frecvente joase derivate
folosind abordarea lui Wey [15] sunt urmatoarele:

C =CR/(R + =y
R, +R,
Admitem ca R, << R, << R, si obtinem:
C.R?
C = —ICQZC 2

Aceasta expresie arata ca capacitatea de joasd frecventa ar
trebui sa creasca destul de puternic cu cresterea conductivitatii
suprafetei, care in structura functionald data (Fig. 4a)
preponderent se afla in contact direct cu mediul ambiant.
Aceste rezultate deschid calea elabordrii unor traductori
eficienti de gaze toxice, functionabili la temperatura camerei
prin variatia capacitatii electrice. Evident ca asemenea
traductori pot fi eficienti doar la frecvente mici ale campului
electric aplicat, fapt confirmat de variatia nesemnificativd a
capacitatii lor la frecvente avansate [6,14].

C. Traductori capacitivi sensibili la gaze

Aspectul experimental al unui traductor de gaze capacitiv
bazat pe telurizi sticlosi este reprezentat in Figura 4 impreuna
CU reprezentarea schematica a structurii lui.

a)

Pelicula sensibila de
calcogenura

&

Substratul Al,O5 .Electrozii din Pt

b)

Fig.4. Reprezentarea schematica a structurii functionale in baza de calcogenura
(a) si aspectul traductorului de gaze incapsulat in priza standarda (b).

Testarea acestui traductor a fost realizatd prin
determinarea sensibilitatii  sale capacitive la sesizarea
vaporilor de dioxid de azot. Sensibilitatea capacitiva a fost
definita ca variatia relativa a capacitatii electrice la inlocuirea
gazului purtdtor (aer uscat) cu mixtura de gaz tintd (NOy)
raportata la concentratia gazului tinta (K), in % / ppm:
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C,-C,
n, =22 x100% @3)
KxC,

Rezultatele sunt reprezentate in Fig. 5 pentru traductori
confectionati in baza ambelor compozitii de calcogenuri
cuaternare studiate in aceastd lucrare. Se vede ca
sensibilitatea capacitiva a traductorilor in cauza depinde foarte
puternic de frecventa caimpului electric aplicat, manifestand un
prag la aproximativ 50 kHz. La frecvente mai mari de acest
prag, sensibilitatea citre NO, constituie doar 3-5 % / ppm. La
trecerea peste acest prag spre frecvente mai joase,
sensibilitatea structurii Pt-As,Te;sGesSs- Pt creste brusc cu
peste trei ordine de marimi , atingdnd o valoare de saturatie la
~65 % / ppm.
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capacitative la temperatura camerei a
traductoarelor de gaze in baza de calcogenuri As,GegSs - Te catre bioxidul de
azot dizolvat in aer uscat.

Pentru structura Pt-As;Te130GesSs-Pt datele experimentale
frecventelor avansate ( > 10°Hz ), unde s-a constatat a fi ~ 2-
8 % / ppm, dependent de frecventa.

Sensibilitatea capacitivd a traductorilor de gaze bazati pe
telurizi sticlosi cuaternari este dependenta si de temperatura
mediului ambiant. in Fig. 6 este reprezentati distributia

As,Te1sGegSs- Pt catre bioxidul de azot la diferite
temperaturi ale mediului in care se realizeazd detectarea
acestui gaz toxic.

Spectrele de sensibilitate  capacitiva  evidentiaza

urmatoarele particularitati:

a) la frecvente inalte ( > 5*10* Hz) sensibilitatea practic
nu depinde de frecventa

b) Pragul distributiei spectrale a
deplaseazda spre frecvente mari, iar
sensibilitatii creste cu cresterea temperaturii.

sensibilitatii  se
valoarea

Sensibilitatea (C), [ % / ppm ]

Pt-As,;Te13GegSs- Pt la diferite temperaturi ale mediului toxic.

Aceste particularitati sunt cauzate de mecanismul complex
de interactiune a moleculelor de gaz cu calcogenurile
sticloase, care implica procesele de relaxare dielectricd a
materialului, stdrile localizate de suprafatd, fenomenele de
desorbtie etc.

Din punct de vedere practic este importanta valoarea

""" capacitive, precum si dependenta ei de
temperaturd. Aceasta din urma, este ilustrata in Fig. 7 pentru
diferite frecvente ale cAmpului electric aplicat.
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As,Te13GegSs- Pt de temperatura la diferite frecvente ale campului electric
aplicat.

Se vede ca sensibilitatea descreste liniar cu cresterea
temperaturii, insd aceasta descrestere este esentiala doar la
frecvente avansate. La frecvente mici , aceasta descrestere este
mai putin pronuntata si constituie doar aproximativ
0,1 % / ppm per grad.
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V. ConcLuzII

Telurizii sticlosi din sistemul cuaternar As;GesSz—Te pot fi
utilizati la elaborarea traductorilor capacitivi de gaze, operabili
la temperatura camerei. Semsibiliatatea capacitivd a
traductorilor, cu electrozi din Pt cétre dioxidul de azot, creste
brusc la frecvente joase ale campului electric aplicat, si se
datoreazd dependentei avansate a capacitatii electrice a
traductorului de rezistenta de suprafata, care se afla in contact
direct cu mediul ambiant. Sensibilitatea este determinata
deasemenea de compozitia chimicd a calcogenurii si regimul
termic de operare a traductorului.
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