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CONDUCTIVITATEA ELECTRICA DE TIP MOTT iN STRATURILE SUBTIRI
POLICRISTALINE DE ZnS,Sei«
Popa Mihail, dr. in stiinte fizico-matematice, conf. univ., Facultatea de Stiinte Reale, Economice si ale
Mediului, USARB

The temperature dependence of the electrical conductivity of ZnSSei« thin layers was studied during
a heat treatment consisting of a series of successive heating and cooling in the temperature range 300 -
500K. Measurements have shown that the thermal activation energy of the low temperatures (4E; = 0.13
— 0.43 eV) is much smaller than the thermal activation energy in temperature (4E> = 0.43 — 1.89 eV). In
both fields of measurements the thermal activation energy increases with increasing of sulfur content of
the thin layers. It has been found that at low temperatures in respective layers the dominant mechanism of
electrical conduction is Mott type conduction.

INTRODUCERE

Dintre parametrii caracteristici ai materialelor semiconductoare, un interes special prezinta
conductivitatea electrici. Masurarea conductivitatii electrice a straturilor subtiri semiconductoare
constituie o problema deosebit de dificild, deoarece depinde de o serie de factori ale céror actiuni nu pot fi
separate si anume forma si dimensiunile esantionului, valoarea tensiunii electrice aplicate, temperatura,
presiunea, natura materialului din care sunt confectionati electrozii, natura si presiunea gazului din incinta
de masurare, etc.

Articolul respectiv isi propune scopul de a prezenta unele rezultate experimentale cu privire la
dependenta de temperatura a conductivitatii electrice ale straturilor subtiri semiconductoare de ZnSySey.
Pentru explicarea valorilor mici ale energiei de activare termica a conductiei electrice ne propunem sa

examinam valabilitatea modelului Mott in aceste straturi extrem de rezistive.

DETALII EXPERIMENTALE
Straturile subtiri de ZnSxSe1.x, cu grosimi cuprinse intre 0,2 si 1,0 um, au fost obtinute prin metoda
evaporarii termice in volum cuasiinchis. Pentru obtinerea celulelor de masura de tip suprafata s-au depus
initial prin evaporare termicad in vid in volum cuasiinchis straturile de ZnSxSeix pe suporturi de sticla
Corning pentru valori ale lui x cuprinse intre 0 si 1. Deasupra straturilor s-au depus electrozi cu grosimi
de 1-2 um, la distanta de circa 57 mm unul de altul. Se pot obtine celule de masurd si dacd initial

evaporam substraturile, iar deasupra stratul de ZnS,Se1 [1].
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Temperatura evaporatorului, Tey, a fost masuratd cu un termocuplu de tip Pt/PtRh si putea varia intre
700 K si 1500 K. Temperatura suportului in timpul depunerii, Tsu, a fost masurata cu un termocuplu Fe-
Constantan. Analiza XRD au stabilit ca straturile subtiri de ZnSxSei.x au o structura cubicd, de tip blenda
de zinc, cu o puternica orientare a cristalitelor dupa planul cristalin (111). Analizele SEM si AFM au
aratat ca filmele sunt omogene, continue si stoichiometrice [1].

Rezistenta electrica a straturilor subtiri de ZnSxSeix a fost masuratd in mod direct cu un multimetru de
model Keithley 6517 in curent continuu prin metoda celor doud sonde, iar temperatura probei a fost

masurata cu ajutorul unui termocuplu de cupru-constantan.
Rezultate experimentale

Dependenta de temperatura a conductivitatii electrice
Dependentele de temperatura a conductivitatii electrice pentru straturile subtiri de ZnSySei.y, a fost
studiatd in timpul unor tratamente termice constdnd din o serie de Incélziri §i raciri succesive (cu rata de
temperaturd 6K/min) efectuate in domeniul de temperaturi 300-500K. Se observa ca in timpul primei
incélziri are loc o crestere accentuatd a conductivitatii electrice, iar spre sfarsit cresterea lui o se mai
diminueaza, ca la final si rimana o valoare constanti. In timpul primei riciri, cat si in urmatorul ciclu de
incalzire-racire curbele devin reversibile si prezintd doud portiuni distincte:
- prima portiune, situatd in domeniul temperaturilor mici, in care se presupune ca straturile
prezinta o conductie extrinsecd;
- a doua portiune, in care se considera conductia intrinsecd, situatd in domeniul temperaturilor

mai ridicate.
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Fig. 1. Dependentele de tip Ino= f(10%/T) (II incilzire) pentru straturile subtiri de ZnS,Seix

Pentru straturile cu diferite valori ale lui x au fost selectate separat dependentele de temperatura ale
conductivitatii electrice pentru cea de-a ll-a incalzire, care au prezentate toate pe acelasi grafic din Fig. 1.
Se observa ca odata cu cresterea lui X conductivitatea se deplaseaza in domeniul valorilor mai mici, iar
panta acestor dependente creste. Din pantele curbelor Ino = f(10*T) au fost determinate valorile de
activare termicd pentru domeniul conductiei intrinseci 4E1 si pentru domeniul conductiei extrinseci 4E»,
care sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Valorile energiei de activare termicad pentru straturile de ZnSxSeix

X 0 0,2 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0
AE4, eV 0,43 0,57 0,74 1,05 1,34 1,62 1,89
AE>, eV 0,43 0,57 0,74 1,05 1,34 1,62 1,89

Observam ca energia de activare termica in domeniul temperaturilor mici (4E1 = 0,13-0,43 eV) este
mult mai micd decat energia de activare termica in domeniul temperaturilor mari (4E; = 0,43-1,89 eV). In
ambele domenii de masuratori energia de activare termicd avanseaza odata cu cresterea continutului de
sulf din straturile subtiri.

In conformitate cu modelul bandi-banda, in domeniul conductie intrinseci, energia de activare termica
este egald cu jumatate din latimea benzii interzise a materialului (4E> = Eg / 2). Observam ca pentru
straturile cu x = 0.6, 0.8 si 1.0 aceasta regula se indeplineste. Valorile mai mici ale 4E> pot fi asociate
tranzitiilor nivel donor — banda de conductie si banda de valentd - nivel acceptor. Nivelele donore, Zn;,
sunt situate mai jos de minimul benzii de conductie (4Eq = 0,90eV) [2], iar nivelele acceptoare, Vse, sunt
localizate mai sus de marginea superioara a benzii de valentd (4E. = 0,01eV) [3, 4]. In domeniul de
temperaturi (ksT = 0.026-0.043¢V) impuritétile putin adanci (donorii si acceptorii) sunt ionizate termic
[4] si nivelul Fermi este situat aproape de mijlocul benzii interzise.

Valorile mici ale lui 4E; indica ca saltul purtatorilor din starile localizate in sau din groapa de potential
Coulomb probabil este un mecanism de transport dominant in aceste straturi. Rezultate similare pentru
energia de activare termica ale straturilor de ZnSxSe1x au fost obtinute si de Ganguly A. [5] si Venkata
Subbaiah [6, 7].

Vom examina care din modele Mott [8-10] sau Efros-Shklovskii [11-12] poate fi aplicat pentru
transportul 1n salt in aceste straturi subtiri nalt rezistive.
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1. Conductivitatea in sistemele dezordonate
In sistemele tridimensionale, Mott [8-10, 13] a presupus ci densitatea de stari (DOS) este constantd in
vecinatatea nivelului Fermi, iar transportul electronic are loc sub forma unor salturi tunelare, cu energie
de activare variabila si variable range hopping, insotitd de emisia sau absorbtia de fononi. Acest regim

poate fi descris de relatia:
1

p = paorcexp (L), (€N

unde ppoee este un parametru al rezistentei, iar Ty,¢¢ €Ste temperatura caracteristica.
Pe de alta parte, Efros si Shklovskii (ES) [11-13], au aratat ca pe distante lungi interactiunile electron-
electron creeaza o groapa Coulomb mica (CG). Prin urmare, in sistemele tridimensionale densitatea de
stiri se exprima printr-o relatie de forma N(E) ~ (E-Ef)2. Cu aceastd ipoteza rezistivitatea se poate

comporta sub forma:
1

.
p = pesexp (%5)2 )
unde pgs si Tgg Sunt constante.
Ecuatia universald, ce imbina ambele relatii (1) si (2), este [13]:

P
p = poexp (?) : )
unde p=(n+1)/(n+4). Valoarea lui T, si p depinde de densitatea starilor localizate N(Ef) in vecinatatea
nivelului Fermi. Deoarece cu micsorarea temperaturii largimea benzii energetice Eg, in care de afla starile
ce participa la transferul prin salt, se micsoreaza continuu, marimea p < 1. In cazul saltului cu interval
variabil Efros-Shklovskii n=2 si p=0,5, iar in cazul saltului cu interval variabil Mott n=0 si p=0,25.
Tinand cont, ca conductivitatea electrica este invers proportionald rezistivitatii electrice (o = 1/p),
putem scrie relatia (3) sub forma [14]:

p
o =aneen(~(2)), @
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Fig. 2. Dependentele de tip InW=f(InT) pentru straturile subtiri de ZnSxSei.x.
Logaritmam ultima relatie, apoi diferentiind relatia obtinuta si dupa mai multe transformari, obtinem:

In(W (T))=const—pInT , (5)
unde functia W = d(Ina)/ d(InT).
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Graficul dependentei de tip IN(W(T) = f(InT) reprezinta o linie dreapta, iar din panta acestei dependente
gdsim termenul p.

Pentru straturile subtiri de ZnSxSeix au fost construite dependentele de acest tip si s-a depistat ca in
domeniul de temperaturi 294-334 K aceste dependente sunt liniare (Fig. 2). Termenul p determinat din
pantele graficelor variaza Intre 0.242-0.282, ceea ce ne conduce la ideea ca in straturile respective
mecanismul de conductie dominant este de tip Mott.

2. Conductivitatea prin salt de tip Mott

In saltul cu distantd variabila de tip 3D Mott pentru sistemul tridimensional 3D dependenta de

temperaturd a conductivitatii electrice este data de relatia [8,15]:

=

= owe|~(7) :
0 = ggexp 7) | (6)
Sau
T 1
Oom M\*
o=—Fexp|-— <?) ) (7
T2
unde gy, si Ty Sunt parametrii caracteristici Mott, exprimati prin urmatoarele relatii [15, 16]:
1
3ev N(Ep) 12
ph F
= , 8
Gom 2 ZTTQM kBT ( )
Aay
Ty = ————. 9
"= kN ) ©

Aici Ty, este temperatura Mott, care reprezintd o masura a gradului de dezordine din strat, e este sarcina
electronului, vy, este frecventa fotonica tipicd (care depinde de interactiunile foton-electron) si dupa
parerea lui Mott si Davis [9] este 0 marime constantd (v, = 1013s~1), N(Ey) este densitatea de stiri la
nivelul Fermi, a,, este coeficientul functiei de unda ce exprima descresterea exponentiale a starilor
localizate 1n vecinatatea nivelului Fermi, kg este constanta Boltzmann, iar A este o constanta.

Scriem relatia (7) in forma

1
1 Ty \2
oT2 = gy exp |— (?) , (10)
si logatirmand-o obtinem
1
1 Ty\2

1 1
Construind graficul de tipul in (0 TE) = f(T %) obtinem o linie dreapta, iar din panta graficului

1 1
determinam termenul (T, )=. Prin extrapolarea graficului, pentru cazul cand termenul T"+ — 0, rezulta ca

1
In (UTz) 1 =In(ogy) _1 ,deunde obtinem valoarea gy, .
T 4-0 T 4-0

. ) . 1 1 . ..
In Fig. 3 sunt reprezentate graficele de tip In (a Tz) = f( T ). Valorile temperaturii Mott T, au fost

obtinute din prin metoda graficd descrisd mai sus si sunt prezentate in Tabelul 2. Valorile mari ale
temperaturii Mott indica prezenta unei densitdti mari a dezordinii in straturile respective. Valorile
obtinute ale parametrilor Ty, Si gy sint in bund concordantd cu cele obtinute de Ganguly A. [5] la
straturile de ZnSSe1.x depuse prin higt-pressure sputering.
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Fig. 3. Dependentele de tip In (O' TE) = f(T +) ale straturilor subtiri de ZnSySeix
Tabelul 2. Temperatura Mott si conductivitatea Mott pentru straturile subtiri de ZnSxSeix

: Ty * 107, A[In(oTY?)] Al1/T4 In(oom) 1 Oom »
X TM' (K) (K_1/4) T 4-0 _Q_lm_l
(K%
0 58,86 1,2 -1,85—(-2,15) 10,28 29207
0.2 68,48 2,2 -2,81 —(-3,23) 9,83 18665
0.4 83,24 4,8 -3,94 — (-4,55) 0,24150 - 9,11 8974,4
0.5 95,16 8,2 -5,57 - (-6,31) 0,23068 8,54 5092,8
0.6 106,98 131 -7,10 - (-8,07) 7,84 2549,2
0.8 119,80 20,6 -7,85 —(-8,95) 6,92 1016,4
1 128,54 27,3 -9,51 —(-10,84) 6,06 427,2
Din relatia (9) rezulta ca
N Aad;
(E) =4 (12)
si substituind ultima 1n relatia (8), obtinem
_ 2V2mkg — (13)

“m Bezvphﬁ oo

In literatura de specialitate, diferiti autori au luat pentru X valori diferite, dar apropiate: 18 [5], 16 [9],

16 [14], 18 [18], 18 [19]. In calculele noastre am luat A = 18. Raportul din relatia (13) prezinta o marime
constanta, de aceea pentru simplificarea calculelor, obtinem o altd formula de lucru:

ay = 21,23 ooy [Ty (14)

In Tabelul 3 sunt prezentate valorile obtinute pentru coeficientul a), si parametrul N(Er). S-a

depistat ca densitatea de stari energetice la nivelul Fermi N(F) este invers proportionald cu temperatura

Mott Ty,

Alti parametri Mott sunt distanta de salt Ry si energia medie de salt W, care se determina prin relatiile
[15, 17]:

1
9 2
8maykgTN(ER)

(15)

19



3

Wi = 4mR3N(Ey)’

Pentru mecanismul de conductie in salt cu distanta variabilda Mott, ay Ry, > 1 si Wy, > KT. Valorile

calculate ale lui ay Ry, si Wy, pentru straturile de ZnSxSeix sunt prezentate in Tabelul 3 si satisfac acest

mecanism de conductie. Odata cu cresterea continutului de sulf din straturi, parametrul a,, se micsoreaza.

Acest lucru probabil se datoreaza scaderii dimensiunilor nanocristalitelor odatd cu cresterea continutului
de sult in filmele respective, fapt confirmat si la alte straturi subtiri [5].

Tabelul 3. Alti parametri ale conductiei Mott ale straturilor subtiri de ZnSySeix

(16)

L | ay *10° a3 1027 N(Ef) Ry (nm) Wy (V) ayR
X Ty(K?) m™) m-3)  (mevY
0 3464,1 2,14 9,94 1,71*10% 2,47 0,093 5,29
0.2 4689,5 1,85 6,44 6,01*10% 3,33 0,108 6,16
0.4 6928,2 1,33 2,30 1,02*10% 5,63 0,131 7,49
0.5 9055,4 0,98 0,94 2,42*10* 8,70 0,150 8,56
0.6 11445,5 0,62 0,24 3,74*10% 15,59 0,168 9,62
0.8 14352,7 0,31 0,031 2,97*10% 34,93 0,188 10,78
1 16522,7 0,15 0,0034 2,59*10% 76,95 0,203 11,56

Valorile obtinute ale parametrilor a,, Ry, Si Wy, sunt in bund concordanta cu cele obtinute de Ganguly

A. [5] la straturile de ZnSxSe1.x depuse prin high-pressure sputering.
CONCLUZII:

Prezentul studiu demonstreaza aplicarea modelul Mott pentru explicarea transportului electronic in
hopping intre stari ocupate pe stari neocupate cu energii apropiate, energia de activare fiind de 4E£; = 0,13
— 0,43 eV in domeniul temperaturilor mici.

In domeniul temperaturilor mari am aplicat modelul banda-banda, energia de activare termica fiind
egald cu jumatate din latimea benzii interzise a materialului (4E>=E¢/2). Observam ca pentru straturile cu
x=0.6, 0.8 si 1.0 aceasta reguld se indeplineste aproximativ. Valorile mai mici ale 4E> pot fi asociate
tranzitiilor nivel donor — banda de conductie si banda de valenta - nivel acceptor.
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