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În această lucrare se studiază dependenţa de temperatură a coeficientului Seebeck pentru şase 

poli (azometin uretani) aromatici sintetizaţi recent. Pentru măsurători au fost folosite eşantioane sub 
formă de straturi subţiri depuse din soluţie. În calitate de solvent s-a folosit dimetilformaldehida. 

S-a determinat că polimerii investigaţi posedă caracteristici semiconductoare tipice. S-a 
stabilit o corelaţie dintre structura moleculară a polimerilor şi valorile parametrilor care definesc 
proprietăţile lor semiconductoare.  

Introducere 
Semiconductorii organici sunt materiale de perspectivă pentru dezvoltarea 

tehnologiilor de producere a diapozitivelor cu corp solid (termistorilor, senzorilor, 
fotodetectorilor, celulelor solare organice etc) [ ]31− . 

În ultimii ani, un număr mare de dispozitive semiconductoare sunt produse pe 
bază de straturi subţiri organice. Structura şi proprietăţile straturilor organice 
depind mult de metoda de depunere şi de condiţiile de preparare a lor [ ]64 − . 
Depunerea din soluţie a straturilor subţiri organice are o serie de avantage faţă de 
celelalte metode (depunerea chimică din vapori, evaporarea tehnică în vid etc.), 
deoarece permite obţinerea straturilor subţiri organice pure cu grosimi diferite, cu 
structură compactă şi cu diferite dimensiuni ale cristaliţilor. 

Lucrarea respectivă îşi propune scopul de a prezenta unele rezultate privind 
dependenţa de temperatură a coeficientului Seebeck în straturi subţiri organice. 

   

Metodica experimentală 
1. Formula chimică şi modul de preparare a eşantioanelor 

 
Compuşii semiconductori (polimerii) studiaţi reprezintă nişte poli (azometin 

uretani) aromatici şi corespund următoarei formule moleculare: 
 

R 1  - CO - CH 2  - CH – CO - R 2  
                                            I  
                                               NH – CO - C 6 H 4 - NO 2 .m,            (1) 
unde substituienţii R 1  şi R 2  sunt indicaţi în tabelul de mai jos: 
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Tabel 1 

Substituenţii compuşilor semiconductori organici 
Compus R 1  R 2  
RG – 11 - OH - OH 
RG – 12 - OH - OC 2 H 5  
RG – 13 - OH NH-CH 2 -COOC 2 H 5  
RG – 14 - OH NH-CH(CH 3 )-COOC 2 H 5  
RG – 51 - NH 2  - OH 

RG – 52 - NH 2  - OC 2 H 5  

 
Depunerea s-a efectuat din soluţie sub formă de straturi subţiri. În calitate de 

solvent s-a folosit dimetilformaldehida. S-au folosit suporturi din sticlă (lame de 
microscop), care au fost tăiate cu diamantul de diferite dimensiuni (1,5x1,5cm, 
1,5x3,5cm, 2,0x4,0cm.).  

Grosimea straturilor a fost cuprinsă între 0.86 şi 1.57 µm şi a fost determinată 
cu ajutorul microscopului interferenţial MII – 4 (tip Linnik). 

Anterior depunerii, pentru îndepărtarea impurităţilor, suporturile au fost 
întroduse în amestec cromic unde au fost ţinute timp îndelungat (peste 24h). După 
aceea, au fost scoase şi clătite cu apă distilată de cîteva ori. Pentru îndepărtarea 
urmelor de săruri, suporturile au fost clătite şi în alcool etilic (98%) şi puse la uscat. 

 
2. Determinarea coeficientului Seebeck şi trasarea graficului 

 
Un aranjament experimental pentru măsurarea coeficientului Seebeck sα  şi 

studiul dependenţei acestuia de temperatură este prezentat schematic în fig. 1 [ ]7 . 

 
Fig. 1. Dispozitiv experimental pentru studiul dependenţei de tempeatură a coeficientului Seebeck  
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 Pe eşantionul semiconductor care urmează să fie studiat (1) sînt amplasate 
două sonde metalice (2) şi (3), care pot fi încălzite fiecare, prin efect Joule, prin 
intermediul a două circuite de încălzire (cuptoraşe). În vîrfurile punctiforme ale 
celor două sonde, se află introduse cîte un termocuplu. Prin măsurarea t.t.e.m. date 
de fiecare termocuplu (U 1  şi U 2 ), se poate determina temperatura fiecărei sonde şi 
diferenţa de temperatură dintre acestea. 

Tensiunea termoelectromotoare Seebeck (U T ) se măsoară direct între cele 
două sonde. Pentru măsurarea ei se poate folosi un milivoltmetru sau un 
potenţiometru compensator. 

Este recomandabil să se încălzească numai una dintre sonde, deoarece în 
acest fel variază atît diferenţa de temperatură ∆ T = T 2 -T 1 , cît şi temperatura 
medie din probă T = (T1 +T 2 )/2.  

O altă posibilitate este de a conecta cel de-al doilea cuptoraş la un interval 
de timp după conectarea primului, în felul acesta, diferenţa de temperatură 
rămînînd constantă, poate varia numai temperatura medie din probă. 

Din datele experimentale obţinute, se calculează valoarea coeficientului 
Seebeck sα  utilizîndu-se relaţia : 

                                                            sα = 
T

U T

∆
=  

12 TT
U T

−
,                                   (2) 

pentru fiecare temperatură medie a probei. 
 

3. Determinarea raportului mobilităţilor purtătorilor de sarcină 
 

În teoria fenomenelor de transport [1,6,7], pentru semiconductorii intrinseci 
(n = p = n i ), coeficientul Seebeck se determină prin relaţia: 
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în care cu b s-a notat raportul mobilităţilor purtătorilor de sarcină: 
                                                           b = pn µµ / ,                                                  (4) 
unde nµ  este mobilitatea electronilor, iar pµ - mobilitatea golurilor. Termenul FE  
indică poziţia energetică a nivelului Fermi, iar s  este un parametru care depinde de 

natura mecanismului de împrăştiere: s  = 
2
1  în cazul împrăştierii pe vibraţiile 

acustice, s  = - 
2
1  în cazul împrăştierii pe vibraţiile optice şi s  = 

2
3  pentru 

împrăştierea pe impurităţile ionizate. 
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Dacă masele efective ale celor două tipuri de purtători de sarcină sînt egale  

( )∗∗ = pn mm , atunci E F ≈  - E g /2 (originea acestor energii se consideră nivelul 
E c ) şi relaţia (3) se scrie simplu:  

                                          sα = - 
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Pe baza relaţiei (5) se poate determina experimental raportul mobilităţilor b, 
dacă se cunoaşte lărgimea benzii interzise, E g  şi mecanismul de împrăştiere. Dacă 

b şi s nu variază pe intervalul de temperatură studiat, atunci dependenţa sα = f 







T
1  

este liniară şi din panta acestei dependenţe se determină parametrul b. 
 
Întradevăr, dacă 1sα  este valoarea coeficientului Seebeck al probei studiate la 

temperatura T1 , iar 2sα  - valoarea aceluiaşi coeficient la temperatura T 2 , atunci 
conform relaţiei (5) se poate scrie:                  
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şi 
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Făcînd diferenţa, în urma calculelor se obţine : 
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unde 1s2ss ααα∆ −= , iar 
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Relaţia (8), dedusă pentru b, este valabilă pentru domenii de temperatură în 
care conducţia semiconductorului este intrinsecă. La deducerea acestei relaţii s-a 
considerat că, pe domeniul de temperatură (T1 ÷ T2), parametrii b şi s nu variază 
odată cu temperatura. Se poate vedea uşor că raportul sα∆ / ( )T/1∆ , care figureză în 
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relaţia (8), reprezintă panta tangenţei duse la curba sα = f 







T
1   în punctul de 

abscisă 1/T, unde ( )21 TTT += /2. 
Deoarece termenul 1/T este un număr foarte mic, în unele cazuri se recurge la 

graficul sα = f 










T
103

, iar din panta liniară a acestuia se determină parametrul b. 

 
4.  Determinarea naturii purtătorilor de sarcină majoritari 

prin metoda termosondei 
 
 În cazul semiconductorilor, apariţia tensiunii termoelectromotoare se explică 
prin faptul că în regiunea cu temperatură mai mare concentraţia purtătorilor de 
sarcină este mai mare decît în regiunea cu temperatură mai mică. Această diferenţă 
de concentraţie duce la difuzia purtătorilor spre regiunea mai rece care se încarcă 
negativ sau pozitiv în funcţie de tipul acestor purtători. 
 Prin urmare, semnul diferenţei de potenţial măsurate între cele două regiuni 
cu temperaturi diferite, poate da informaţii privind semnul (natura) purtătorilor 
majoritari dintr-o probă semiconductoare. 
 

 
Fig. 2. Termosonda folosită la deteminarea naturii purtătorilor de sarcină majoritari 

 
 Un dispozitiv experimental care poate fi folosit în acest scop este prezentat 
schematic în fig. 2. Proba semiconductoare (1) se plasează pe o placă metalică (2). 
O sondă metalică (3) încălzită cu un mic cuptoraş este presată pe materialul 
semiconductor. Ca urmare a apariţiei efectului Seebeck, între sondă şi placa 
metalică apare o tensiune electrică al cărei sens (semn) depinde de natura 
purtătorilor de sarcină. Astfel, dacă semiconductorul este de tip n (purtătorii de 
sarcină sunt electronii), sonda va avea un potenţial pozitiv faţă de placa metalică, 
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iar dacă semiconductorul este de tip p, potenţialul sondei va fi negativ faţă de placa 
metalică. 
 În felul acesta, determinînd semnul diferenţei de potenţial între sondă şi 
eşantion, se poate stabili natura purtătorilor majoritari dintr-o probă 
semiconductoare 

 

Rezultate experimentale 
Pentru o serie de eşantioane, a fost studiată dependenţa de temperatură a 

coeficientului Seebeck la straturi subţiri organice. În fig. 3 sunt prezentate 
dependenţele sα = f (10 3 /T) obţinute. 

 
Fig. 3. Dependenţa de temperatură a coeficientului Seebeck la straturi subţiri organice 

 
În domeniul conducţiei extrinseci (domeniul temperaturilor mai mici), 

coeficientul Seebeck creşte odată cu creşterea temperaturii. În acest domeniu de 
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temperatură predomină purtătorii de sarcină extrinseci, care pot fi electronii în 
cazul semiconductorilor de tip n sau golurile în cazul semiconductorilor de tip p. 
Semnul coeficientului Seebeck coincide cu semnul purtătorilor de sarcină 
majoritari. În domeniul de trecere la conducţia intrinsecă sunt generaţi şi purtătorii 
de sarcină de semn contrar (pentru că în domeniul conducţiei intrinseci 
concentraţiile celor două tipuri de purtători de sarcină sunt egale), ceea ce are ca 
rezultat o scădere a coeficientului Seebeck. 

Deci teoretic, dependenţa de temperatură a coeficientului Seebeck prezintă un 
maxim al cărui poziţie se deplasează spre domeniul temperaturilor mai mari odată 
cu creşterea concentraţiei atomilor de impurităţi din eşantion. 

Pentru toate probele studiate coeficientul Seebeck a avut valori negative, ceea 
ce implică o conducţie de tip n. 

În cazul eşantioanelor RG. 12 şi RG. 51 (fig. 3) apare maximil dependenţei 
sα = f (10 3 /T) la temperatura de circa 300K. Pentru T > 300K coeficientul Seebeck 

începe să scadă datorită creşterii concentraţiei electronilor şi trecerii în domeniul 
conducţiei intrinseci. Pentru celelalte eşantioane (fig. 3) se manifectă numai 
domeniul conducţiei intrinseci. 

În tabelul 2 sunt indicate valorile obţinute pentru raportul mobilităţilor 
purtătorilor de sarcină b. Lărgimea benzii interzise (energia de activare termică a 
conducţiei electrice), Eg, a fost determinată din dependenţele de temperatură a 
conductivităţii electrice σln = f (10 3 /T). Rezultatele experimentale privind 
determinarea parametrului Eg  pentru polimerii respectivi sunt descrise în lucrarea 
[8]. 

Tabel 2. 
Valorile parametrilor caracteristici ale eşantioanelor investigate 

Compus d (µm) ∆T (K) Eg (eV) b s 
RG – 11 1.37 293-425 0.96 0.97 2.4 
RG – 12 1.25 295-435 1.16 1.16 2.3 
RG – 13 1.82 300-400 1.72 1.72 2.1 
RG – 14 0.96 295-478 1.54 1.54 2.2 
RG – 51 1.60 300-453 1.20 1.20 2.3 
RG – 52 1.51 300-451 1.34 1.34 2.2 

 
Din extrapolarea dependenţei sα = f (10 3 /T) (care în domeniul conducţiei 

intrinseci este o dreaptă) pentru 10 3 /T → 0, din relaţia (4) deducem:  

                                               /
sα = - 

e
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2
5 ,                                     (9) 

unde /
sα este valoarea coeficientului Seebeck pentru 10 3 /T = 0. Din relaţia (9) 

obţinem: 
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care ne permite să determinăm parametrul s. 
 Folosindu-se metoda respectivă, au fost estimate valorile parametrului s 
pentru toate eşantioanel studiate, iar rezultatele sunt indicate în tabelul 2. 
 Dacă în domeniile respective de temperatură ar predomina împrăştierea pe 
centrele de impurităţi ionizate, ar trebui să avem s  = 1,5. Conform rezultatelor 
indicate în tabelul 2, se poate deduce că în semiconductorii respectivi predomină şi 
alte mecanisme de împrăştiere (împrăştierea pe limitele cristalitelor, împrăştierea 
pe defectele structurale etc. ). 
 

Concluzii 
Dependenţa de temperatură a coeficientului Seebeck în straturile subţiri 

organice permitea obţinerea de informaţii importante cu privire la natura 
mecanismului de conducţie, raportului mobilităţilor purtătorilor de sarcină şi natura 
mecanismelor de împrăştiere. 
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The paper is a study of the temperature dependence of Seebeck coefiicient for six azometin 
uretani aromatic poles recently synthesized. For measurement were used samples in the shape of 
thin films of deposited solution. Dimethylformaldehyde was used as a solvent. 

It was established that the investigated polymers possess typical semiconductor 
characteristics. A corelation between the molecular structure of polymers and the parameter values 
that define their semiconductive parameters was established. 
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            Staturile subţiri de ZnSe au fost depuse pe suporturi de sticla prin evaporare termică în vid în 
volum cvasi-închis. Ca rezultat al tratamentului termic, ce constă din cîteva cicluri de 
încălzire/răcire succesive într-un domeniu determinat de temperaturi (∆T=300-500K), dependenţa 
de temperatură a conductivităţii electrice devine reversibilă. Acest fapt indică o stabilizare a 
structurii straturilor. 

Introducere 
 Dintre parametrii caracteristici materialelor semiconductoare, cel mai intens 
studiată în prezent este conductivitatea electrică. 
 Studiul influenţei temperaturii asupra conductivităţii electrice a straturilor 
subţiri semiconductoare oferă informaţii nu numai asupra mecanismelor de


