1. Formalismul ecuatiilor cvasi-chimice. Adsorptia oxigenului la suprafata si interactia acestuia cu
monoxidul de carbon.

Adsorptia oxigenului la suprafata unui MOX de tip p

Legatura chimica cu caracter ionic care se poate realiza prin schimb de sarcina cu volumul materialului
gaz-senzitiv se numeste ionosorptie.
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Ecuatia (4) descrie adsorptia unei specii care are o afinitate electronica mai mare decét a
materialului gaz-senzitiv. Cu alte cuvinte, fixarea speciei de oxigen pe un centru de adsorptie (S) liber
conduce la realizarea unei legaturi chimice prin capturarea unui electron liber din volumul materialului si
crearea unei stari de gol in banda de valenta. Centrul de adsorptie liber poate fi ori un atom superficial, ori
un defect superficial, ori o vacanta de oxigen. Kags Si Kges SUNt constante de reactie. Astfel putem scrie
(ecuatia 5) dependenta de presiunea partiala de oxigen si concentratia de goluri in vecinatatea suprafetei,
dupa adsorptia acestuia.
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Definim raportul de acoperire ca relatie dintre ionii de oxigen ionosorbiti la suprafata pe starile
totale libere (ecuatia 6).
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Unde concentratia totala constanta de centrii de adsorptie (ecuatia 7) o definim ca suma dintre
concentratia centrilor de adsorptie liberi si concentratia speciei adsorbite pe un centru de suprafata,
(e.g. oxigen ionosorbit).
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Acum putem scrie legatura dintre ratele de adsorptie si cele de desorptie la suprafata prin
intermediul ecuatiei 8.
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Manipulam matematic ecuatia 8 si obtinem:
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Definim concentratia de purtatori majoritari de sarcina la suprafta (goluri) cu ajutorul relatiei (12):
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Si putem scrie dependenta dintre raportul de acoperire si concentratia de goluri din volumul
materialului in directa relatie cu starile totale libere, lungimea si aria zonei de acumulare de sarcina:
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De unde rezulta relatia finala a raportului de acoperire cu specii de oxigen la suprafata si dependenta
de curbarea de benzi, functie de starile totale libere:
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Interactia monoxidului de carbon cu speciile de oxigen de la suprafata unui
MOX de tip p

Consideram ca specia de oxigen ionosorbita la suprafata poate interactiona cu o alta specie  (gaz
reducator) prezent in atmosfera inconjuratoare (in cazul de fata, monoxidul de carbon). Tn urma acestei
interactii, vom avea drept rezultant un gaz de ardere, CO; eliberarea centrului de ionosorptie S si eliberarea
electronului capturat anterior in banda de valenta a materialului pe baza de NiO (rezultdnd n scaderea
concentratiei de goluri Tn vecinatatea suprafetei). Acest model este reliefat in ecuatia (17):
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Tn cazul stationar avem:
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Manipuland favorabil ecuatiile, rezulta:
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De unde rezulta rata de acoperire cu specii la suprafata:
_ [0gs]
0 = el (20)
[St] = [S]+ [0ps'] (21)

—a11
[S] = [085]0# (22)



£ Joz¢a-0) a1~ _
kads ' péz ' % = kdes [Oﬁsa] ’ pg + kreactpgo [0/351‘1] (23)
B
kads'péz(l_g) T B
- e = kges " D5 + kreactpco (24)
B
Kags D2, (1—0) = 0 (kyes " PE + k p (25)
ads poz des " Ds reactpco
B
ka s i~ kreac
s pb, (1= 0) = OpF + 7 pE,0 (26)
ka S TEllC
. poz(l —0) = 0 (pF + = pf) (27)
B
Kaas . 2 (1 reac B
kdjs péz (5 - 1) ps ‘ p(;o (28)

Relatia (28) se poate descrle ca:

Cresterea lui 6: valori mari ale kags care descrie adsorptia speciei de CO din faza gazoasa, valori mari

pentru pZ si pgo ca si parametrii direct dependenti de adsorptie. Relatia dintre 6 si p@ n aproximatia

Schottky descrie influenta pe care o are adsorptia unei specii care schimba sarcina electrica cu volumul
materialului asupra purtatorilor majoritari de sarcina, in cazul de fata, goluri.

2. Posibilele fenomene de transport Tn materialele pe baza de NiO

Conductivitatea o;,; a unui cristal semiconductor poate fi descrisd ca fiind suma elementelor
electronice si de conductivitate ionica daca procesele de conductie sunt considerate independente.
Senzorii de gaz pe baza de NiO functioneaza de obicei la temperaturi intre 200 °C si 400 °C. Tn acest
interval aportul ionic poate fi neglijat, iar conductivitatea pentru NiO poate fi calculata dupa relatia:
Otot = Op T Ojoni = Op (29)

Rezistenta materialului in volumul omogen avand conductivitatea o,,;,,, 0Omogena, mobilitate p,
lungime |, iar sectiunea transversala A, poate fi calculata dupa:
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unde:
Opolum = Op = PUp€ (31)

unde concentratia de purtatori liberi de sarcina pentru un semiconductor de tip p se poate calcula folosind
relatia:

p =[50 D(E)( — f(E))dE (32)
unde f(E) este distributia Fermi-Dirac si D(E) este densitatea de stari:
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Pentru situatia Tn care diferenta dintre Er si Ev este mai mare sau egala cu 4KT, concentratiile de
purtatori majoritari de sarcina (goluri), pot fi aproximate prin:

p = Nyexp (%) (34)
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Tn cazul materialelor gaz-senzitive de tip NiO, efectele expunerii la monoxid de carbon asupra
lucrului de extractie, au indicat procese de transfer de sarcina foarte pronuntate care insa nu se reflecta in
schimbarile de rezistenta electrica ale stratului senzitiv. Aceasta constatare experimentala trebuie privita cu
atentie dat fiind faptul ca materialele oxidice cu conductie de tip p sunt mult mai putin utilizate ca materiale
gaz-senzitive pentru senzori de gaze chemo-rezistivi, decat materialele oxidice cu conductie de tip n. O
prima explicatie a fost propusa tindnd cont de faptul ca adsorbtia oxigenului determina aparitia unui strat
de acumulare la suprafata oxidului de Nichel, iar daca privim circuitul echivalent al stratului senzitiv ca un
circuit paralel de rezistente corespunzand stratului de acumulare de la suprafata cristalitelor (mici ca
valoare) si ale volumului (mari), putem observa ca rezistentele care se modifica, cele ale stratului de
suprafata, sunt cele mici si ca impactul Tn rezistenta totala a stratului va fi redus. Tn cazul materialelor cu
conductie de tip n intalnim exact situatia opusa, deoarece rezistentele corespunzatoare stratului de suprafata,
n cazul lor, strat de saracire, sunt mult mai mari decét rezistentele neafectate de efectele de suprafata cu
care sunt Tnseriate.

Exista doua tipuri de mecanisme de transport Tn astfel de oxizi metalici semiconductori: Teoria
difuziei si teoria emisiilor termoelectronice.

Teoriadifuziei. Daca latimea barierei 2 - X0 este mult mai mare decat calea medie libera a golurilor
MA 2 - x0), densitatea de curent j este data de:
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unde V(x) reprezinta potentialul electrostatic si p(x) densitatea golurilor la distanta x de la interfata. o(x)
este conductivitatea locala si D:

D= kBT“”"% (36)

D reprezinta coeficientul de difuzie al golurilor, unde g,z €Ste mobilitatea purtatorilor/golurilor
n volum si q este sarcina electrica. Dupa integrarea Ecuatiei (35), se obtine, in cazul impartirii Cu zero,
urmatoarea formuld pentru conductanta G. Trebuie sa tinem cont ca aceastd formula este valabila numai
dacd qVs este cel putin mai mare decat ksT. In acest caz, distributia Fermi-Dirac este inlocuita de citre
distributia Boltzmann, valabila pentru toate valorile de curbare de banda la suprafata qVs
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Aria din Ecuatia 36 este o constantd cu dimensiunea de m? si reprezintd suprafata efectiva vizuta
de goluri in timp ce traverseaza de la un cristalit la altul.

Teoria emisiilor termoelectronice. Prezenta teorie se aplica in cazul in care drumul liber mediu
al golurilor A > 2 - x0 (care este latimea de bariera de potential). Conform acestui model, doar golurile care
poseda o energie cineticd mai mare decat indltimea barierei se pot deplasa peste bariera de potential de la
suprafata. Curentul net este proportional cu diferenta fluxurilor de goluri care traverseaza de la stanga la
dreapta si, respectiv, de la dreapta la stanga, in raport cu sensul liniilor de camp.
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reprezinta viteza medie a golurilor cu masa efectiva m* in directia normala la suprafata geometrica.

Comparand relatia 38 cu relatia 39 se poate concluziona ca Gemo este proportional cu ps.
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Tn consecinta dependenta legii putere a ps este strict legata de concentratia de gaz de test si poate fi
masurata cu ajutorul variatiilor de rezistenta electrica.



