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49 SENZOR DE TEMPERATURI CRIOGENICE BAZAT
PE PLACHETE MICROMETRICE HEXAGONALE
DE SELENIURA DE CROM $I METODA DE OBTINERE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor de temperaturi crioge-
nice pe baza de plachete micrometrice hexagonale de
seleniura de crom si la 0 metoda de obtinere a aces-
tuia, senzorul fiind utilizat la fabricarea termometrelor
miniaturizate care sa opereze sub 10°K utilizabile in
domenii emergente din fizica cuantica. Senzorul con-
form inventiei este constituit dintr-o plachetd microme-
tricd de seleniura de crom de forma hexagonald, cu
dimensiunea laturii cuprinsa intre 5...20 um si o grosime
cuprinsa intre 80...200 nm, cu concentratia de Se
cuprinsa Tntre 50...60% iar concentratia de Cr cuprinsa
intre 40...50%, placheta fiind plasata intre doua con-
tacte metalice, rezistenta electrica crescand exponential
odatd cu scaderea temperaturii, avand o variatie de
2 - 3 ordine de marime Tn intervalul 10...50°K, de la
20 kQ la 50°K pani la peste 10 MQ la 1,8°K, senzorul
dobéandind o sensibilitate absolutd cuprinsa intre 6,7 si
2,5 n intervalul de temperatura cuprins intre 1...10°K.

Metoda de obtinere conform inventiei are urmatoarele
etape:

a) formarea plachetelor hexagonale de
seleniura de crom prin depunerea vaporilor de Cr - Se,
formati prin descompunerea vaporilor de CrCl, sireactia
Crcu Se, pe un substrat care poate fi Si/SiO,, cuart sau
safir, la o temperatura cuprinsa intre600...800°C, intr-o
incinta prin care trece un flux de gaz care poate fi N,
sau un amestec de H, si Ar, cuprins intre 300...700
sccm intr-un interval de timp cuprins Tntre 10...30 min.,
la presiune atmosferica, si

b) transferul plachetelor de seleniura de Crde
pe substratul pe care au fost obfinute, pe contactele
metalice care au o distanta intre ele cuprinsa intre
2..5 pm, utilizdnd microscopul optic si folosind un
material aderent care poate fi PDMS sau GelPak.
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Senzor de temperaturi criogenice bazat pe plachete micrometrice hexagonale de seleniuri de

crom si metoda de obtinere

Angel-Theodor Buruiana, Florinel Sava, Nicusor Iacob, Elena Matei, Amelia Elena Bocirnea,

Melania Oanea, Aurelian-Catalin Galca, Claudia Mihai, Alin Velea, Victor Kuncser

Introducere

Principalul parametru de interes in criogenie este temperatura. Domeniul de temperaturi la
care se opereaza este sub 120 K. Industria criogenicad se concentreazi in principal pe lichefierea
gazelor (permitand transportul si utilizarea acestora folosind recipiente cu un volum mult mai mic) si
pe separarea prin distilare a gazelor. Trecand dincolo de nevoile industriale, comunitatea stiintifica
este interesati de termometrele la scard nanometrica cu sensibilitate ridicatd, care sa fie utilizabile in
domenii emergente din fizica cuantica [J. P. Pekola et al. Nature Phys. 11 (2015); F. Giazotto et al.
Nature 492, (2012); T. C. Harman et al. Science 297 (2002)]; prin urmare, nevoia de termometre

miniaturizate care si opereze sub 10 K, fiabile, sensibile si usor de produs este mare.

Un termometru este un dispozitiv care are un senzor pentru care cel putin o proprietate fizica
depinde de temperatura, iar variatia ei cu temperatura poate fi masuratd intr-un mod reproductibil.
P4na acum au fost dezvoltati senzori bazati pe dependenta de temperaturd ale propapagarii
zgomotului, capacitatii electrice, susceptibilitatii paramagnetice, rezistentei electrice sau presiunii de
vapori. Printre cei mai des folositi senzori pentru temperaturd scizuta sunt cei bazati pe modificarea
rezistentei electrice [C. J. Yeager et al. IEEE Sensors J. 1 (2001)]. Senzorii care isi modifica rezistenta
electricd in functie de temperatura pot fi clasificati ca: (i) rezistori cu coeficient de temperatura pozitiv
(prescurtat in engleza: ,,PTC”), a céror rezistenta creste prin cresterea temperaturii (adicd sunt
conductori electrici) sau (ii) rezistori cu coeficient de temperaturd negativ, (prescurtat in engleza:

»INTC”), a caror rezistentd scade prin cresterea temperaturii (adicd sunt semiconductori electrici).

Senzorii rezistivi comerciali, cum ar fi cei bazati pe cristale de oxinitrura de zirconiu (Cernox) sau
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(1994)]. Mai mult decat atat, termometrul cu RuO; nu poate fi folosit la temperaturi ridicate deoarece

nu are sensibilitate adecvata.

Recent, investigarea proprietatilor fizice ale calcogenicilor bidimensionali cu metale de
tranzitie a dezviluit fenomene fizice interesante, sugerand potentiale aplicatii pentru dispozitive
functionale [B. Radisavljevic et al. Nat. Mater. 12 (2013)]. Cu toate acestea, dintre numerosii compusi
posibili, doar o mica parte au fost sintetizati experimental, de obicei prin sulfurizare, selenizare sau
telurizare a metalelor si compusilor metalici. Multi calcogenici ai metalelor de tranzitie precum
cromul dar si cei pe baza de Nb, Pt si Ti sunt dificil de produs deoarece precursorii lor de metal sau
oxizi metalici au puncte de topire ridicate si presiune de vapori scizutd, ceea ce duce la un flux de

masa foarte scazut si limiteaza reactia de formare.

Problema pe care isi propune s o rezolve inventia revendicata este obtinerea de senzori de
temperaturi criogenice, formati din plachete hexagonale de seleniura de crom, cu o sensibilitate foarte
mare, care sa functioneze intr-un domeniu larg de temperatura, de la 300 K pana sub 2 K (ultima fiind
temperatura specifica atinsa in dispozitivele criogenice pe baza de He lichid cu sisteme capilare), ce
beneficiaza de cresterea semnificativa a rezistentei pe masurd ce temperatura scade. Metoda de
obtinere a plachetelor de seleniurd de crom, conform inventiei, rezolva problemele tehnice mentionate
prin aceea ca nu necesitd procese de obtinere complexe si temperaturi foarte ridicate. Mai mult decat
atat, constructia senzorului nu necesitd procese avansate de litografie cu electroni sau folosirea de

materiale fotorezistente care sd impurifice materialul sensibil.
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Inventia este prezentati pe larg in continuare:

FIG. 1(A) si FIG. 1(B) arata morfologia plachetelor de seleniurd de crom in concordanté cu
cel putin un exemplu. Plachetele au o forma hexagonald, a cararor latura poate avea o dimensiune
cuprinsd intre 5 - 20 um si o grosime cuprinsé intre 80 - 200 nm. In seleniura de crom cu structura
hexagonali, atomii de Se sunt impachetati hexagonal iar atomii metalului de tranzitie (Cr) se afla in
interstitii, astfel incat impreuna formeaza o retea hexagonala [T. Zhang et al. J. Mater. Chem. C 6
(2018)]. Imaginile de cartografiere elementala sunt prezentate in FIG. 1(C) si FIG. 1(D). Se observa
ca, atomii de Se si Cr sunt distribuiti uniform pe intreaga plachetd, in timp ce cuantificarea EDX
demonstreazi ca procentele atomice de Se sunt cuprinse intre 50 - 60 % si cele de Cr intre 40 - 50 %.
Morfologia prezentatd si structura generald a sistemelor de seleniurd de crom indicd o structurd
cristalina de tip hexagonal, in timp ce procentul atomic raportat sugereaza o compozitie echiatomica

cu posibile configuratii locale usor diferite.

FIG 2(A) prezinta imaginea optica a unui senzor de temperaturi criogenice ce consta dintr-
o placheta de seleniura de crom depusa pe contacte de aur. Variafia rezistentei electrice cu temperatura
(intre 7 si 100 K), R(T), a unei plachete hexagonale de Cr-Se, este prezentata in FIG. 2(B). La 7 K
stabilitatea temperaturii dispozitivului de masurare este maxima. Se observd scaderea rezistentei
electrice la cresterea temperaturii, tipic pentru un semiconductor (rezistor NTC). Datele
experimentale pot fi aproximate foarte bine printr-o ecuatie exponentiala (FIG. 2(B) medalion).
Folosind aceasta functie, rezistenta electrica a senzorului a putut fi estimata, prin extrapolare, pana la
0.1 K, putand fi astfel comparata cu valorile rezistentei elelectrice din intervalul de temperatura
raportat in literatura de specialitate. Rezistenta electrica extrapolatd a senzorului la temperaturi mai
mici de 1 K, este cu patru ordine de marime mai mare decét rezistenta electrica la temperaturi de peste
50 K. La temperaturi de 1-2 K valorile de rezistenta sunt sub 20 MQ, masurabile cu sisteme clasice.
Trebuie remarcat ca nu s-au observat efecte de magneto-rezistentad la temperatura scizuta in campuri
mai mici de 1 T. Prin urmare, imprastierea electronilor pe impurititile magnetice nu poate fi

considerata ca posibil motiv pentru o abatere de la comportamentul de rezistentd extrapolat.

Sensibilitatea absolutéd a senzorului de Cr-Se este reprezentata grafic in FIG. 3 pentru datele

experimentale si cele extrapolate pand la 1 K. Sensibilitatea senzorului de seleniurid de crom este
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K, senzorul de seleniurd de crom are o sensibilitate mai buna in intervalul uzual de masuratori
experimentale, de la 1 K la 10 K. In plus, spre deosebire de metoda Czochralsky utilizata pentru a
obtine materialul InSb sau folosirea unui fascicul cu ioni utilizat pentru materialul C-Pt, metoda de
depunere chimica in stare de vapori, asa cum va fi descrisd mai departe, folosita pentru seleniura de
crom, oferd o modalitate mai simpla de sintezi a materialului sensibil si prin urmare implicé costuri

mai reduse de a produce senzori de temperaturi criogenice.

Pentru realizarea senzorilor de temperaturi criogenice din seleniurd de crom se foloseste o
metoda in doud etape. Prima etapa constd in obtinerea plachetelor de seleniurd de crom prin tehnica
de depunere chimica in stare de vapori. Astfel, se introduce intr-un cuptor tubular un tub de cuart,
care poate avea diametrul de 2,5 cm sau 5 cm care la capete poate fi inchis etans. In tubul de cuart se
plaseaza o barcuta, care poate fi din cuarf sau din alumina, in care se afld pulberea precursoare, un
amestec de CrClz si Se de mare puritate. Barcufa este ldsatd in aceastd etapd in amonte de zona de
incdlzire, la mica distantd. Un substrat, care poate fi de Si\SiOz, cuart sau safir, este pozitionat cu fata
in jos pe barcutd, deasupra pulberii la mica distanta. Are loc apoi de 3 ori succesiunea de vidare si
purjare a tubului de cuart cu un debit mare de gaz inert pentru a reduce drastic concentratia de oxigen
in tub. Gazul poate fi Ar, N2 sau un amestec de Ar si H2. Dupa a treia purjare, debitul fluxului de gaz
se reduce la o valoare care poate fi intre 300 si 700 sccm si este mentinut constant in timpul incélzirii
cuptorului. Atunci cand cuptorul atinge temperatura necesard sublimarii pulberii de CrCl: si ruperii
legédturilor Cr-Cl, care poate fi intre 600 - 800 °C, pulberea preincalzita, la o temperatura care poate
fi intre 400 - 500 °C, este mutata rapid in centrul zonei de incélzire prin deplasarea cuptorului. Are
loc reactia intre atomii de Cr si Se cu formarea moleculelor de Cr-Se, iar fluxul de gaz depune vaporii
Cr-Se pe substrat intr-un mod care favorizeaza formarea monocristalelor de CrSe. Se asteaptda un
timp, care poate fi intre 10 si 30 de minute. Pentru terminarea procesului de depunere, cuptorul este
oprit si se mareste fluxul de gaz prin tubul de cuarf pentru o ricire rapida si eliminarea vaporilor din
zona suprafetei substratului. Se mutd apoi cuptorul inapoi in pozitia initiald, iar barcuta este in afara
zonei de incalzire. Metoda de depunere chimica in stare de vapori are avantajele unui proces rapid si
permite obtinerea unor plachete de inalta calitate, daca parametrii de depunere sunt reglati in mod

optim.

A doua etapd constd in transferul unei plachete hexagonale de seleniurd de crom, de pe

substratul pe care a fost formata, pe contactele metalice, obtinute prin fotolitografie, ale senzorului.

~
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microscopul optic. Pentru desprinderea plachetelor selectate este folosit un material &Esnt. ?\ce%ﬁ;}
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poate fi PDMS sau GelPak. Materialul aderent se aplicd pe substrat in zona plachetei si apoi se
desprinde ugor, placheta rimanand lipitd de acesta. Sub microscop, se pozitioneazd PDMS-ul sau
GelPak-ul astfel incat placheta si fie deasupra electrozilor, se aduc in contact si se desprinde

materialul aderent, placheta riménand pe elecrozi.

Descriere figuri:

FIG. 1 ilustreazd un exemplu de plachetd micrometrica hexagonald de seleniurd de crom ce poate fi

utilizata intr-un senzor de temperaturi criogenice in conformitate cu un exemplu.

FIG. 2 ilustreaza un senzor de temperaturi criogenice format dintr-o plachetd micrometrica
hexagonala de seleniurd de crom pe electrozi metalici §i variatia rezistentei electrice cu temperatura

a acestui senzor in conformitate cu un exemplu.

FIG. 3 ilustreazi sensibilitatea absoluti a senzorului de seleniurd de crom in conformitate cu un

exemplu.

Descriere tabele:

TABEL 1 ilustreaza in conformitate cu cel putin un exemplu comparatia intre sensibilitatea senzorului
de seleniurd de crom si sensibilitatea termometrelor rezistive utilizate in aplicatii criogenice i

domeniul lor de temperatura.

i
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Revendicari

1. Senzor de temperaturi criogenice bazat pe plachete din seleniurd de crom caracterizat prin
aceea ca:

- este constituit dintr-o plachetd micrometrica de seleniura de crom hexagonala, care are
dimensiunea laturii cuprinsi intre 5 pm si 20 pm, o grosime cuprinsa intre 80 nm si 200 nm
si concentratia de Se cuprinsa intre 50 % si 60 %, iar concentratia de Cr cuprinsa intre 40 %
si 50 %, placheta fiind plasata intre doud contacte metalice;

- rezistenta electrica creste exponential cu scaderea temperaturii, avand o variatie de doua-
trei ordine de marime in intervalul 10 - 50 K (de 1a 20 k2 1a 50 K péna la peste 10 MQ la

1,8 K);

- are o sensibilitate absolutad cuprinsa intre 6,7 si 2,5 in intervalul de temperaturd de la 1 K la
10 K.

2. Metoda pentru obtinerea senzorilor de temperaturi criogenice din seleniurd de crom
caracterizata prin aceea ca este constituitd din urmétoarele etape:
- formarea plachetelor hexagonale de seleniurd de crom prin depunerea vaporilor de Cr-Se,
formati prin descompunerea vaporilor de CrCl> si reactia Cr cu Se, pe substrat, care poate fi
Si\SiO;, cuart sau safir, la o temperatura cuprinsa intre 600 si 800 °C, intr-o incinta prin care
trece un flux de gaz, care poate fi N2, Ar sau un amestec de Ha si Ar, cuprins intre 300 si 700
sccm intr-un interval de timp cuprins intre 10 minute si 30 minute, la presiune atmosferica;
- transferul plachetelor de seleniurd de crom de pe substratul pe care au fost obtinute pe

contactele metalice, utilizind microscopul optic si folosind un material aderent care poate fi
PDMS sau GelPak.
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Figuri:
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FIG 3.
Tabele:
| . . | Domeniul de temperatura o i Sensibilitate senzor
Matenal”r B Referinta o 1 ' (K) ‘ Sens’ib,llltzit? _ ~ Cr-Se
RuO» 1. Dasd Bat’ko ef al. Cryogenics 32 (1992) 0,1 -1.6 2,40 - 0,25 7,49 - 6,16
CIN_ | T. Yotsuya, Cryogenics 51 (2011) 1,8 - 300 ~2.00-100  6,00-058
. ZiN T. Yotsuya er al. Appl. Phys. Lert. 51 (1987) 2-300 0.54 - 0,14 5.80 — 0,58
Ge-GaAS' V. F. Mitin et al. Cryogenics 47 (2007) ' 0,03 - 500 | 4.30-0,10 ] 7.56 - 0,58
NbN  T.Nguyen ef a/. J. Low. Temp. Phys. 197 (2019) 0,1 — 300 3,70-0,70 7.49 - 0,58
NiCr | E.L. Griffin e al. Rev. Sci. Instrum. 45 (1974) | 04— 4_ T 470010 719-462
IS S. A Obukhov Cryogenics 34 (1994) | 001-10 | 1000 010 7.60-257
C-Pt K. Blagg e al. Carbon 169 (2020) | 0.1 -8 . 14,88 -0,001 7,49 — 3.06
TABEL 1
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