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In lucrarea dati sunt prezentate rezultatele cercetirilor fenomenelor de transport in calcogenidele de
plumb dopate cu Ga (Nga= 0,5 at. %) in procesul de crestere prin metoda sublimarii zonale. Esantioanele studiate spre
deosebire de cristalele PbTe nedopate aveau conductibilitate electrica de tip n. Lungimea cristalelor crescute a fost de 5-
6 cm, avind concentratia electronilor de la 2,7-10™ cm™ (segmentul initial) pina la 6,4-10' cm™ (segmentul final). Tn
esantionul cu Nggz= 0,5 at.% concentratia electronilor practic nu depinde de temperaturd, ceea ce este legat cu fixarea
nivelului Fermi. Cristalele au fost supuse tratamentului termic (la 540°C si la 650°C) cu cercetarea intermediard a
proprietitilor galvanomagnetice. Tratarea la 540°C duce la micsorarea concentratiei purtitorilor de sarcina cu 2-3 ordine
de marime (pina la 1,4-10% cm™) si cresterea mobilitatii lor pina la 3.10* cm?/V-s (la 80K). Tratarea la 650°C modifica

Cuvintele-cheie: cristalele PbTe cu banda interzisa ingusta, impuritatea de Ga, proprietatile galvanomagnetice,
tratarea termica.

The results of the investigations of charge flow phenomena in Ga doped lead chalcogenides (Ng,= 0.5 at. %)
during the growth process by zone sublimation are presented in the given paper. The studied samples unlike of undoped
PbTe crystals had the n-type electrical conductivity. The grown crystal length was of 5-6 c¢cm, at this the electron
concentration varied in the limits from 2.7-10" cm™ (the initial segment) to 6.4-10' cm™ (the final segment). In the
sample with Ng,= 0,5 at. % the electrons concentration practically does not depend on temperature (i.e. the pinning of
the Fermi level is observed). The crystals were subjected to thermal treating (at 540°C and 650°C) with the
intermediate investigation of galvano-magnetic properties. The annealing at 540°C decreases the charge carriers
concentration by 2-3 orders of magnitude and allows to decrease the electron concentration to 1,4-10' cm™ and to
increases their mobility to 3.10* cm?/V-s (at 80K). The annealing at 650°C changes electrical conductivity type from n-
to p-type and decreases the holes mobility (up to ~ 9000 cm?/V-s).

Keywords: narrow-gap PbTe crystals, impurity of Ga, galvanomagnetic properties, isothermal annealing.

INTRODUCERE

Compusii calcogenici de plumb (PbTe,
Pb1.xSnTe)  reprezinta  materialele  de
perspectiva  pentru  optoelectronica  din
domeniul infrarosu al spectrului [1]. Aceste
materiale cu banda interzisd ingustd pot
folosite cu succes ca corp de lucru a laserelor,
termogeneratoarelor, traductoarelor tenso-
metrice, termovizoarelor, detectoarelor sensi-
bile Tntr-un interval destul de larg al spectrului
de la lungimile de unda 1 pm pina la 40 pm.

Cristalele de PbTe nedopate ca regula
au conductibilitatea de tip-p cu concentratia
inalta a golurilor p~10"cm™ [2], ce este legat
cu existenta defectelor proprii, si anume,
vacantelor de plumb in reteaua cristalina.
Doparea semiconductoarelor de tip AVBY' cu
impuritatile din grupul III al Sistemului
Periodic [3] duce la aparitia anumitor
proprietati ce survin datoritd formarii
nivelelor impuritare adinci si rezonante ale
electronilor. Un efect comun se dovedeste a fi
stabilizarea potentialului chimic pe nivelele

impuritare. Insia proprietitile electrice ale
semiconductorului  dopat cu  diferite
elementele din grupul 111, se dovedesc a fi
diferite. Mai mult decit atit, introducerea
uneia si aceleiasi impuritati din grupul III in
diferite substante din acest grup nu dau
rezultate  analogice.  Diferenta  dintre
proprietati depinde de regiunea spectrului
energetic unde se afla nivelele impuritare.
Astfel, indiul in PbTe si alti compusi
calcogenici de plumb creeazd in apropierea
marginii benzii de conductie niste stari
energetice, potentialul chimic al cérora se
stabilizeazd in aceastd regiune al spectrului
energetic si de aceea indiul se considerd ca o
impuritate donoare in PbTe. Comportarea
impuritatii donoare de galiu In compusii
binari PbTe este studiata cu mult mai putin,
proprietatile cristalelor dopate in procesul de
crestere nu intotdeauna corespund cerintelor
necesare [4], ceea ce poate fi legat cu
distributia neomogena a galiului de-a lungul
cristalului crescut.
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PROCEDURI EXPERIMENTALE

Cristalele PbTe:Ga au fost crescute prin
metoda sublimarii zonale. Concentratia
galiului in lingoul sintezat constituia 0,5 % at.
Mai intii de-a lungul lingoului, care avea
lungimea 5 — 6 cm, in directia de crestere a
cristalului au fost tdiate plachete (grosimea
plachetelor ~ 2,5 mm), din care ulterior au
fost  obtinuteesantioane in forma de
paralelipiped. Numerotarea cristalelor
cercetate 1, 7 si 9 corespund numerelor
plachetelor taiate de-a lungul lingoului.
Pentru masurarea proprietatilor galvano-
magnetice (efectul Hall si conductibilitatea) a
fost folositda metoda cu 4 sonde. Coeficientul
Hall si concentratia purtatorilor de sarcind au

fost calculate conform expresiilor
corespunzatoare
o _ Und
 I1-B
si
1
n= ,
sRy

unde Uy — este diferenta de potential Hall, ce
apare Tn cristal la aplicarea cimpului magnetic
cu inductia B si trecerea curentului de-a
lungul probei cu intensitatea I, d este
grosimea probei in sensul de aplicare al
cimpului magnetic. Toate valorile marimilor
masurate au fost registrate la istalatia, care
este conectata la PC prin interfata.

REZULTATE EXPERIMENTALE SI
INTERPRETARI

Tn intervalul de temperaturi 80-400 K au
fost cercetate dependentele concentratiei,
sarcind de temperatura. Toate probele erau de
tip-n, ce este legat cu doparea cu impuritatea
donoare — galiu. Dependenta concentratiei
purtatorilor de sarcina de temperatura pentru
toate trei probe este reprezentata in fig. 1.

Se observd ca in cristalele studiate
concentratia  practic nu depinde de
temperaturd in tot intervalul de temperaturi
cercetat. Se observa, ca esantionul 1, tdiat de
la 1inceputul cristalului are concentratia
electronilor mai mare, decit in esantioanele
taiate de la capatul lui. Putem considera, ca
existd distributia galiului de-a lungul
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cristalului, deci in timpul cresterii
monocristalelor  portiunile  initiale ale
lingoului sunt inbogatite cu galiu. Aceasta
indica, ca coeficientul de segregare a galiului
in PbTe k > 1. Deoarece probele sunt de tip-n,
rezultd cd anume impuritatea de Ga duce la
aparitia concentratiei inalte a electronilor.
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Fig. 1. Dependenta concentratiei de temperaturd, n
(80K): 1-2,7-10* cm™®; 7-8,7-10% cm®; 9 — 6,4-10™
cm®; (a) — pozitia nivelului Fermi

Este  cunoscut, cd  concentrafia
purtatorilor de sarcind slab depinde de
temperaturd, daca gazul electronic este
degenerat. Pentru a analiza acest fapt a fost
calculata pozitia nivelului Fermi in toate trei
probe. Pentru calculele s-a folosit expresia

[6]:

_ 20mgkT) 23
= 3nthE U
unde m, —este masa efectiva a electronilor
(mp=0,06mo ); #n=F/koT — nivelul Fermi
raportat la temperaturd. Este cunoscut, ca
valoarea pozitiva a nivelului Fermi F (#>0)
indica ca gazul electronic este degenerat, ceea
ce inseamnd ca nivelul Fermi se aflda 1n
benzile fundamentale. Utilizind aceasta
expresie a fost calculata valoarea energiei
nivelului Fermi F in toate trei cristale studiate
(fig. 1 (a)), care la temperatura 80 K pentru
cristalele 1, 7 s1 9 este egald cu 0,54 eV, 0,25
eV si 0,20 eV, corespunzitor. Se poate
observa, ca nivelul Fermi se afla adinc ( >
10) in banda de conductie §i cu cresterea
temperaturii gradul de degenerare se mareste,
ce se explica prin deplasarea slaba a nivelului
Fermi in banda de conductie.
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Luind in consideratie; ca gazul
electronic este degenerat se poate astepta ca
aiba un caracter metalic. Intr-adevar (fig. 2)
cu cresterea temperaturii conductibilitatea o
scade.
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Fig. 2. Dependenta conductibilitatii de temperatura

Conform teoriei ¢ = e-nu, reese ca
asupra dependentei  conductibilitatii = de
temperaturda influenteaza sau dependenta
concentratiei n de temperatura sau dependenta
mobilitatii 4 de temperatura. Deoarece in
cristalele cercetate concentratia depinde foarte
slab de temperaturd, rezultd, cd asupra
in aceste probe influenteazd dependenta
mobilitdtii de temperaturd. Mentiondm, ca in
toate cristalele cercetate cu cresterea
temperaturii conductibilitatea scade slab si
forma curbelor este identicd. Se observa
in probele diferite, ce este legat cu existenta
distributiei galiului de-a lungul lingoului.

Valoarea mobilitatii Hall a electronilor
a fost calculatd reiesind din rezultatele
= Ry-o. In intervalul de temperaturi 80-200 K
cu cresterea temperaturii mobilitatea se
micsoreaza (fig. 3) si dependenta U(T) 1n
coordonatele logaritmice este aproape liniara,
ce ne vorbeste despre variatia mobilitatii
conform legii pu~T".

Pentru  toate probele  panta
dependentelor mobilitatii de temperatura este
practic aceeasi si coeficientul v este egal cu
—-1,8. Este cunoscut, ca in cazul Tmprastierii
purtatorilor de sarcind pe fononii acustici
acest coeficient este v = -1,5. In cazul dat
dependenta U(T) este mai puternica, ce este
legat cu suprapunerea dependentei masei
efective de temperatura in cristalele PbTe
conform expresiei m, ~T>?.
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Fig. 3. Dependenta mobilitatii purtatorilor de sarcind
de temperatura

Dupa masurari cristalele obtinute din
placheta 7 au fost supuse unei tratari termice
cu scopul micsorarii concentratiei
electronilor. Tratarea termica a fost efectuata
timp de o sutd de ore la temperatura de 540
°C, apoi cristalele au fost masurate si supuse
tratarii ulterioare in timp de 120 de ore la
temperatura de 650°C. Tratarea termicd a fost
efectuatd in atmosfera de hidrogen. Dupa
tratarea termicd la 650°C pe suprafata
cristalelor s-au format niste adincituri n
forma de piramide-figurile de corodare, ce a
fost observat la cercetarile metalografice.
Rezulta, ca in timpul tratdrii termice a avut
loc corodarea termica, care predomind 1in
punctele, unde au existat niste dislocatii sau
altele defecte. Forma piramidald a acestor
figuri formate la  suprafata probei sub
actiunea  temperaturii  demonstreaza ca
cristalele sunt taiate In directia cristalografica
[110]. Mentionam, ca cristalele PbTe au
structura cristalind cubica de tip NaCl.

Inainte de masurare probele au fost
prelucrate mecanic si chimic in acelasi mod
ca si la pregatirea probelor pentru masuratori
initiale.  S-a stabilit, ca in urma tratarii
termice la 650°C cristalele PbTe:Ga si-au
schimbat tipul de conductibilitatea din n-tip in
p-tip. Aceasta poate fi legat atit cu evaporarea
galiului, cit si plumbului in timpul tratarii
termice, ce depinde de presiunea vaporilor
saturati a acestor substante. Evaporarea
atomilor de Pb este mai pugin posibila,
deoarece presiunea vaporilor saturati a s-a
micsorat, ce corespunde presupunerii noastre
despre comportarea atomilor de galiu in
reteaua cristalind in timpul tratarii.

Tn domeniul de temperaturi joase n
dependenta concentratiei purtatorilor de
plumbului este cu mult mai mare decit cea de
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Ga. De aceea considerdm, ca pind la tratarea
termica galiul se afla intre nodurile retelei
cristaline si fiind electric activ elibereaza cite
3 electroni-donori. La tratarea termicd atomul
de galiu intrd in nodul retelei cristaline,
ocupind locul vacant de Pb si in rezultat se
micsoreaza activitatea lui donoare. Din fig. 4,
unde sunt prezentate dependentele
concentratiei de temperatura se observa, ca in
urma primii tratari termice concentragia brusc
sarcind de temperaturd existd o regiune
liniard, ce are un caracter activant. A fost
evaluatd energia de activare 1n aceasta
regiunea si obfinutd marimea 40 meV, iar in
regiunea temperaturilor ridicate energia de
activare este aproximativ 0,15 eV, ce indica
trecerea la  conductibilitatea intrinseca.
Tratarea la temperatura 650°C practic nu
schimba concentratia purtatorilor de sarcina,
insa dispare domeniul cu cresterea
concentratiei la temperaturi joase. Pentru
cristalele tratate termic la 650°C energia de
activare calculata are valori mari si este egala
cu 0,34 eV. Se poate considera, ca la tratarea
termicd la temperatura Tnaltd atomii de galiu
intrind 1n reteaua cristalind a compusului
binar PbTe formeaza un aliaj nou ternar Pby_

xGaxTe, ce are banda interzisa mai lata, decit
PbTe.
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Fig. 4. Dependenta concentratiei purtatorilor de sarcind

de temperatura in esantionul 7: 1 — Tnainte de tratare;

2 — dupd tratarea la T= 540°C; 3 — dupa tratarea la
T=550"C.

Dependenta conductibilitatii de
temperatura este reprezentata in fig. 5. de
nu numai au scazut In urma tratarii termice,
dar putin s-a schimbat si forma curbelor, si
anume a aparut regiune cu cresterea

.....
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Fig. 5. Dependenta conductibilitatii de temperatura in
esantionul 7: 1 — Tnainte de tratare; 2 — dup4 tratarea la
T= 5400C; 3 — dupa tratarea la T= 550°C.

Daca concentratia in urma a doua tratari
practic nu se schimbd, conductibilitatea dupa
fiecare tratare termica se micsoreaza cu
aproximativ 3 ordine de marime. Cea mai
mare valoare a mobilitatii, care constituie ~
3-10* em¥V's (80 K) a fost obtinutd dupa
tratare la temperatura de 540°C. Apoi, tratarea
la temperatura 650°C duce la micsorarea
mobilitatii pind la 9200 cm?/V-s (80 K), ce
de asemenea poate fi explicatd prin aparitia
unui aliaj nou.

CONCLUZII

- Esantioanele de Pb:Ga au conductibilitate de
n-tip, ce confirmd caracterul donor al
impuritatii de Ga.

- Dupa cresterea cristalelor prin metoda
sublimarii zonale se observa distributia
galiului de-a lungul lingoului, concentratiile
electronilor la portiunile initiale este mai mare
decit la cele finale aproape cu un ordin de
marime, ce indica ca coeficientul de segregare
k> 1.

- Se poate considera, cd pind la tratarea
termicad galiu se afld intre nodurile retelei
cristaline si fiind electric activ elibereaza cite
3 electroni-donori. La tratarea termica atomul
de galiu intra in nodul retelei, ocupind locul
vacant de Pb si in rezultat se micsoreaza
activitatea lui donoare.

- Tratarea la temperatura de 540°C permite de
a micsora concentratia electronilor pind la
1,4-1016 cm™ si de a mari mobilitatea pina la
~3-10*cm?V-s la temperatura de 80 K.
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