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INTRODUCERE

Cercetarile in domeniul utilizarii senzorilor
de gaze sunt actuale ca niciodatd, deoarece ele
prezintd interes major in solutionarea diverselor
probleme legate de mediul ambiant, asupra ciruia
factorul uman exercita presiuni tot mai mari.

De mentionat, ca functionarea senzorilor
peliculari conductometrici cu chemosorbtie, obtinuti
in baza oxizilor de metal, nu poate fi conceputa fara
efectuarea unui studiu al proceselor si mecanismelor
de adsorbtie a principalelor gaze , care reactioneaza
cu suprafata de contact a senzorilor. Tn lista acestor
gaze este inclus oxigenul si derivatele lui (de
exemplu ozonul), cét si monoxidul de carbon (CO).
Moleculele de apa din atmosferd, de asemenea,
afecteaza mult conductibilitatea electrica a peliculei,
fapt confirmat prin diverse experimente. O
problema primordiala, care inca n-a fost solutionata,
prezinta determinarea pozitiilor nivelelor energetice
in banda de interdictie a semiconductorului oxidului
de metal, nivele formate de particulele adsorbite
chimic de suprafata peliculei de oxid. Cunoasterea
acestor nivele ar permite o estimare a potentialului
electrostatic de suprafata al peliculei,

legate de dinamica interactiunii  suprafetei
senzorului cu mediul ambiant gazos. Avand in
vedere importanta acestor parametri pentru

explicarea sensibilitatii la gaze, au fost realizate o
serie de experimente , din care fac parte metoda

""" (inclusiv  masuratori  ale
caracteristicilor ~ spectrale) precum si  metoda
spectrometrica de inregistrare directd a nivelelor
energetice ale electronilor prin excitare cu radiatie
sincrotrond — metode eficiente si directe.

1. METODOLOGIAEXPERIMENTELOR

fost realizate prin utilizarea metodicilor traditionale
de inregistrare a semnalului variabil, obtinut in
rezultatul modularii radiatiei excitante cu frecventa
de 38 Hz. In calitate de sursi de excitatic a fost
folositd lampa cu xenon de 250 W, intensitatea
luminii careia a fost calibratd energetic in tot
domeniul spectral. A fost impusd conditia ca
constantele de timp ale semnalului variabil a FC sa

fie cu mult mai mici decat timpul inregistrarii
spectrului.

Spectrele  fotoelectronilor  au  fost
nregistrate cu ajutorul complexului experimental
(fig.1), in care este inclus sincrotronul de generatia
IV ,,Material Science Beam Line” din Triest (Italia).
Spectrele fotoelectronilor proveniti din banda de
valentd si nivelele de energie In* si O* au fost
inregistrate pentru valoarea energiei radiatiei
excitante de 49 si 150 eV cu rezolutie completa
(fotoni + analizator) de 100 si 150 meV respectiv.
Atagarea la scara energiilor si rezolutia completa au
fost calibrate dupa energia Fermi a placutei de Au.
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Figura 1. Schema instalatiei experimentale pentru
nregistrarea spectrelor fotoelectronilor prin excitare
cu radiatie sincrotrond: l-sursa de electroni de
energie inalta, 2- sincrotron, 3- monocromator
pentru selectarea energiilor radiatiei excitante de
49 5i 150 eV, 4- camera cu vid ultrainalt, 5- proba,
6- dispozitiv pentru tratament termic, 7- sursad de
ioni de Ar, 8- analizator de energie a
fotoelectronilor.

Probele studiate au fost supuse unei expozitii de 100
L ( 1L prezinti 10® Tor.sec.) in conditii de vid
suprainalt (UHV), utilizadnd gazele de 02, CO pure
spectral, si vapori de H20.

Prepararea i curatarea preliminard a
suprafetelor probelor au fost executate prin
bombardament cu ioni de argon (Ar®) si tratament
termic ulterior la 500°C in conditii de UHV.

2. FOTORASPUNSUL PELICULELOR DE
In203 S ROLUL EFECTELOR LA
INTERFATA DE CONTACT

Studiul experimental al fotosensibilitatii,
precum si al caracteristicilor tranzitorii si spectrale
ale FC peliculelor nanostructurate si epitaxiale de
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In20s, a fost efectuat in vecindtatea marginii
fundamentale a benzii de absorbtie. Cercetarile au
aratat ca existd o corelatie strictd intre proprietatile
de fotoconductie a peliculelor nanocristaline si
starile energetice induse de Oz si Os in rezultatul
adsorbtiei chimice a acestor gaze. Starile energetice
de la interfata de contact prezinta asa numitele stari
lente de suprafata.

Experimentele au demonstrat ca rezultate
reproductibile ale fotoraspunsului pot fi obtinute in
intervalul de temperaturi 250-400°C in atmosfera de
gaze oxidante (O si Os) sau reducitoare (Hz). In
cadrul cercetarilor proceselor cinetice a fost stabilita
originea efectelor de FC si de conductibilitate
electrica (CE) a peliculelor la o modificare graduala
a parametrilor mediului oxidant.

Tn ciclul de experimente, in care energia
fotonilor radiatiei excitante depaseste marginea
benzii de absorbtie, au fost studiate caracteristicile
stationare si tranzitorii ale FC si CE in atmosfera
oxidanta (presiuni partiale ale Oz si Os). Studiul
cineticii proceselor FC si CE a demonstrat ca
aceste procese sunt identice.

A fost studiat fotoraspunsul peliculelor
nanostructurate din masurdtori spectrale ale
fotocurentului,  fotoraspuns  atribuit  starilor

energetice situate in banda de interdictie a In20s,
induse de oxigenul adsorbit chimic de suprafata
peliculei (fig.2). Pozitia maximului distributiei
acestor stari se afld cu aproximativ 0,5 eV mai jos
de marginea benzii de conductie.
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Figura 2. Caracteristicile spectrale normalizate ale
fotocurentului peliculelor de In20s, Tnregistrate in
semnal variabil la T=250°C: 1- in aer, 2- in Oz cu
presiunea partiald de 1 ppm (1 particuld la 10°
particule de aer), 3- spectrul de diferenta.
Normalizarea simbolizeazd raportarea relativa in
maximum a spectrelor.

Tinand cont de starile lente de suprafata,
notiune introdusa anterior, a fost propus modelul
cineticii FC , care a permis sa estimdm timpul de
viata a fotoelectronilor, care constituie 0 marime de
ordinul 1s, si constantele de timp a procesului de
generare (20 s) si relaxare (100 s) a fotoraspunsului.

Diagrama energeticdi a interfetei de contact si
balanfa cinetica a particulelor, responsabilda de
modelul fenomenologic, sunt prezentate n fig.3. Tn
cadrul acestui model poate fi propusa o interpretare
a efectului de amplificare internd a fotocurentului la
distante considerabile (citiva mm) Tntre contactele
de curent depuse pe probd, cit si a neliniaritatii
fotoraspunsului in dependenta de intensitatea
radiatiei excitante. A fost demonstrat ca, din mai
multe puncte de vedere, mecanismul conductivitatii
de suprafata este similar cu cel conductometric al
aceste mecanisme sunt controlate de procesele
cauzate de stdrile electronice induse in banda de
energii si procesele de adsorbtie si desorbtie a
oxigenului [1]. Ca urmare, caracteristicile de timp,
de coordonate, de fotoraspuns a FC de suprafata se
deosebesc substantial de cele ale FC volumetrica.

Figura 3. Diagrama schematica a echilibrului
purtatorilor de sarcind in domeniul din vecinatatea
suprafetei, generati de radiatia cu energia fotonilor
ce depaseste marginea benzii fundamentale de
absorbtie. Este prezentatd schema tranzitiilor
adsorbtie/desorbtie (0P (N*—N°-N")/BoN°),
incarcare/descarcare  (BiN°/B2N7),  recombinarea
starilor de suprafata ale Oz cu golurile (BsN).
Generarea purtatorilor de sarcind se considera
volumetrica. Partea hasuratd prezintd starile O2
completate cu electroni. SCR — regiunea sarcinilor
spatiale.

Un rol principial in transportul purtatorilor de
sarcind il joaca barierele intergranulare [2,3]. Tn
cazul discutat particularitatile de transport de
sarcind in lanful de cristaliti cu bariere de potential
la jonctiuni sunt determinate si de conductivitatea
unipolara, fapt care determind valori mari a lungimii
de difuzie a purtatorilor de sarcina de neechilibru a
fotoraspunsului.
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Starile de suprafatd cvasiacceptoare ale Og,
cele mai des intdlnite in multimea de stari de
suprafata, sunt unele din cele mai active atat in
fenomene fizice, cat si in cele chimice, care insotesc
pe cele de suprafati. Rolul lor in procesele
electronice este important nu numai pentru oxizii de
metal, dar s§i pentru orice semiconductor cu
regiunile de interfatd, care nu sunt cvasiizolate,
adica in care nu are loc fixarea nivelului Fermi. Prin
urmare, in cadrul modelului propus conceptia de
stari lente de suprafata capata un continut concret.

3. STUDIUL EMISIEI DE
FOTOELECTRONI DIN PELICULE
NANOSTRUCTURATE DE In203 PRIN
APLICAREA RADIATIEI
SINCROTRONE

Experimentele de studiu al emisiei de
fotoelectroni, utilizand domeniul ultraviolet al
radiatiei sincrotrone , au fost realizate pe probe
peliculare  epitaxiale de In2Os cu orientarea
cristalografica (111), monocristalitatea carora a fost
determinatd prin metoda microscopiei atomare de
putere, difractiei de electroni lenti, cat si a celor
rapizi reflectati. Energia radiatiei excitante, de
provenientd sincrotrond, constituia valori 49 si 150
ev.

Spectrele emisiei de fotoelectroni in regiunea
benzilor de valentd si de interdictie au fost
inregistrate dupa expuneri separate in atmosfera de
O2, CO si vapori de apa (100 L) la temperaturi
diferite de activare a probelor, care corespund
temperaturilor de lucru (160-450°C) ale senzorilor
chemorezistivi. Au fost depistate modificari
considerabile ale fotoraspunsului pentru toate
tipurile de expozitie.
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Figura 4. Dependenta potentialului de suprafata
de metoda de tratare a suprafetei in conditii de UHV
(pozitiile 1-16).

Valoarea Ag@s a fost estimata din relagia A@s
=3.27 — BEvs (eV), unde BEvs corespunde marginii

benzii de valentd pentru tratamentul respectiv, iar
327 eV - pozitiei aceleiasi margini pentru
suprafata bombardatd cu ioni de Ar (sp”) si tratatd
termic (ann, starea 1). Oz, H20 si CO corespund
tratamentului termic in oxigen, vapori de apa si
monoxid de carbon la temperaturile indicate n
figura. Deplasdrile regulamentare ale marginii
benzii de valentd 1n raport cu energia Fermi, la
expozitii in gaze pentru doud tipuri de tratament a
suprafetei probei (restabilitd si partial oxidatd), au
fost interpretate ca variatii ale potentialului
electrostatic de suprafata (fig.4).

Tratamentul Tn oxigen la 320°C duce la
curbarea benzilor energetice ,,in sus” cu 0.5 eV, iar
tratamentul Tn vapori de apa, indiferent de valoarea
temperaturii de activare, duce la diminuarea curbarii
benzilor, dar cu o schimbare relativ mica (<0.1 eV).
Proprietatile reducatoare ale monoxidului de carbon
(CO) au fost observate numai la temperaturi ridicate
(T>370°C). Tn domeniul de temperaturi 160-250°C
a fost depistatda o comportare anomala ,,oxidanta” a
monoxidului de carbon, care s-a manifestat prin
curbare a Dbenzilor energetice ,in sus’ cu
aproximativ 0.7 eV (la T=160°C). Efectele de
oxidare i reducere a gazelor la interactiunea cu
suprafata (111) a oxidului In20s au fost insotite de
diminuare (reactie de oxidare), sau majorare (reactie
de reducere) a fotoraspunsului de pe asa numitele
stari de defecte din banda de interdictie n
vecinatatea benzii de valenta. Concomitent au fost
inregistrate cresteri ale fotoraspunsului (emisiei de
fotoelectroni) in domeniul benzii de interdictie cu
maximum de 0.4 eV (indus de O2) si de 1.0 eV
(indus de CO) la interactiunea suprafetei probelor
cu Oz (Ia 160°C) si CO (la 250°C) respectiv.

Rezultatele experimentale ale emisiei de
fotoelectroni demonstreazd elocvent existenta
starilor electronice in interiorul benzii de interdictie
cu maximum Tn apropierea valorilor de energie 0.4
si 1.0 eV (fig.5,6), care pot fi interpretate ca nivele
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Figura 5. Spectrele fotoelectronilor pentru
suprafata (111) in apropiere de nivelul Fermi dupa
expunere in Oz la diverse temperaturi ale probei.

energetice  cvasiacceptoare a  starilor de
chemosorbtie a O2 si CO respectiv. Aceste stari sunt
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caracterizate prin temperaturi de activare destul de
ridicate a formarii lor, temperaturi ce corespund

domeniului de lucru al senzorilor de gaze
chemorezistiv
Intervalul 0-2.5 eV corespunde starilor

electronice in interiorul benzii de interdictie.
Marginea benzii de valenta corespunde valorii ~3.3
eV; cps— numarul de Inregistrari ale electronilor pe
secunda.
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Figura 6. Spectrele fotoelectronilor 1n

apropierea nivelului Fermi dupa expunere in
monoxid de carbon la diverse temperaturi.
Intervalul 0-3 eV corespunde starilor electronice in
interiorul benzii de interdictie. Marginea benzii de
valenta corespunde valorii de ~3.3 eV.

Noi nu dispunem de date bibliografice n
problema abordata despre o inregistrare directa prin
metode de spectroscopie a nivelelor energetice ale
oxigenului si monoxidului de carbon, situate in
regiunea limitrofa a suprafetei probelor de In20s,
nivele care sunt responsabile de modificarea
concluzie este confirmatda de modificarile depistate
ale potentialului electrostatic de suprafata (0.3 eV
pentru oxigen si 0.7 eV pentru CO), ca urmare a
adsorbtiei acestor gaze.

Banda de valenta in intreg intervalul 3-12 eV
manifesta schimbari considerabile ale fotoemisiei
de electroni concomitent cu tabloul complicat al
acestor modificari la interactiunea cu vaporii de
H20 si monoxidul de carbon. A fost propus modelul
diagramei energetice a regiunii limitrofe suprafetei,
care contribuie Tn mod favorabil la interpretarea
unor date experimentale cunoscute din surse
bibliografice [4], si celor ale noastre, referitor la
pozitia marginii benzii de valentd fatd de nivelul
energetic Fermi.

Datele experimentale referitor la interactiunea
cu CO a suprafetei probelor de In203 cu orientarea
(111), care confirma adsorbtia pe aceastd fata
cristalograficd, explica comportarea anomala a
acestui tip de gaz, descoperitd de noi anterior, in
raspunsul conductivitatii peliculelor nanocristaline
de In20s3 [5]. Aceasta comportare cvasiacceptoare a

fost observata anume in intervalul de temperaturi
joase (<300°C). Experimente similare de adsorbtie a
oxigenului si monoxidului de carbon pe probe de
In203 cu orientare cristalograficd (100) n-au
descoperit urme de prezenta a acestei adsorbtii.
Acest fapt demonstreaza elocvent , ca adsorbtia este
selectiva i depinde integral de orientarea
cristalografica a surafetei probelor.

4. CONCLUZII

e Fotoraspunsul si efectele cinetice ale
peliculelor nanostructurate de In20Os la actiunea
gazelor oxidante (O2 si Os) si reducatoare (Hz), au
demonstrat ca procesele FC si CE au una si aceeasi
origine.

o A fost propusd diagrama energeticd si
balanta cinetica a particulelor a regiunii limitrofe a
suprafetei In20s, folosind notiunea de stiri de
suprafata lente.

e A fost demonstrat rolul primordial al
starilor de suprafata cvasiacceptoare ale oxigenului
in explicarea fenomenelor fizice de suprafata, cét si
ale celor chimice.

e Au fost studiate procesele de emisie de
fotoelectroni Tn regiunea benzilor de valenta si de
interdictie la expuneri in gaze de oxigen, CO si
vapori de apa.

e in dependenti de tratamentul termic al
probelor de In2Os a fost constatata existenta unor
modificari considerabile ale benzilor energetice.

e In experimente de adsorbtie a fost
demonstrat, ca la diferite temperaturi de activare a
probelor selectivitatea adsorbtiei se afla in
dependenta de orientarea cristalografica a suprafetei
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