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PROPRIETATILE ELECTRICE SI FOTOELECTRICE
ALE MONOSELENIURII DE GALIU DOPAT CU Cd
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LCS ,, Fotonica i Metrologie Fizica”

The paper is focused on analysis of structural transformations and investigations on electrical and photoelectrical
properties of GaSe and GaSe:Cd semiconductors. The XRD analysis demonstrated that Cd atoms are homogeneously
distributed in GaSe. It has been also shown that Cd atoms form localized levels which increase the absorption for hv<E,
as well as increase holes' concentration up to 1.42:10"7 cm™.

Introducere

Monoseleniura de galiu (GaSe) este un semiconductor stratificat cu banda interzisa de 2,0 eV la temperatura
camerei [1]. Acest material se cerceteaza intens in ultimii ani in legatura cu perspectiva utilizarii lui in diverse
dispozitive optoelectronice si fotonice. Starile impuritare formate in banda interzisa a acestui compus de catre
atomii de Cu, Cd, Zn sunt cercetate prin multiple metode (absorbtie optica, fotoluminescentd, DLTS, LST,
ETC) [2-6]. Atomii din grupa V, asa ca As si Sb, formeazd In GaSe nivele acceptoare adanci cu energia de
0,54 eV 51 0,58 eV de la marginea benzii de valenta, pe cadnd atomii impuritari din grupa IV formeaza nivele
donore adanci, printre care si Sn cu energia medie de 0,6 eV de la minimul benzii de conductie. Energiile
nivelelor impuritare Tn GaSe variaza in limite mari (~0,1 eV) si depind de metoda de fabricare a probelor.
Motivul acestor devieri poate fi concentratia mare a defectelor proprii in compusii stratificati A"B"" si, in
particular, GaSe. Concentratia mare a defectelor proprii in GaSe si, indeosebi, in GaSe dopat cu diverse ele-
mente, este determinati de politipismul materialului si de defectele compozitionale formate de dopant. in
lucrare se analizeaza starile energetice formate de deplasarile planelor atomice 1n celula elementard, precum
si acele formate de Cd ca dopant.

Metodica experimentului

Monocristalele GaSe au fost crescute intr-un cuptor cu doud zone termice prin metoda Bridgman-Stockbarger.
Elementele de Ga si Se cu puritatea 4N luate n cantitati stoechiometrice au fost introduse in fiole de cuart,
care dupi evacuarea gazelor pana la presiunea p<10” Torr au fost ermetizate. Sinteza compusului s-a petrecut
la temperatura 1050°C timp de 8 ore, dupa care topitura a fost trecutd printr-un gradient de temperatura de
20°C/cm pana la temperatura 550°C. Procesul de sinteza si crestere a cristalelor a durat ~98 ore. Doparea
compusului cu Cd in cantitati de 0,05, 0,1, 0,5 si 1% at. s-a petrecut in procesul de sintezd a compusului.
Structura cristalind si compozitionala s-a examinat prin difractia de raze X la instalatia DRON-5, completata
cu biblioteca de difractograme din dotarea Laboratorului de cercetare a Facultatii de Fizica de la Universitatea
»AlLLCuza” din lagi. Conductivitatea electrica a esantioanelor planare de GaSe si GaSe(Cd) a fost masurata
prin metoda celor patru sonde. Caracteristicile fotoelectrice ale cristalelor GaSe nedopate si dopate cu Cd au
fost examinate la o instalatie spectrald asamblati pe baza monocromatorului MDR-2. In calitate de sursa de
lumina in regiunea 250+700 nm s-a utilizat lampa cu Xe (DKSS-250), iar in regiunea IR apropiat s-a folosit
lampa halogenica cu puterea de 150 W.

Rezultate experimentale si interpretari

Pentru a stabili structura compozitionald a esantioanelor au fost inregistrate difractogramele cu radiatie X.
In Figura 1 sunt prezentate difractogramele de raze X de la cristalele GaSe nedopate (a) si dopate cu 0,50% at.
de Cd (b) fragmentate In microlamele.
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Fig.1. Difractogramele de raze X (Acuko=1,54056 A) de la monocristalele e-GaSe (a) si £-GaSe(0,50% at.Cd) (b).

Dupa cum se vede din Figura 1, odata cu maximul de difractie de intensitate inalta cu 26=22,34°, univoc
identificatd de multi autori [7] ca reflexie de la sistemul de plane (004), sunt puse in evidentd doua linii de
intensitate mica la 26=27,50° si 45,56°, care pot fi identificate ca reflexe de la sistemele de plane (112) ale
clusterilor de B-CdGa,Se; si, probabil, prin suprapunerea liniilor 45,402° si 45,716° de la doua ansambluri de
plane (220) si (204) ale acestei faze. Ca rezultat al tratamentului termic al lingourilor la temperatura 860+880°C
timp de 24 ore, are loc disparitia clusterilor CdGa,Ses4, care prin tratament termic disociaza, formandu-se
monocristale omogen dopate cu acest element chimic. Mentiondm ca reflexele sus-mentionate atribuite fazei
CdGa,Se;, se evidentiazd numai in lingourile cu concentratia cadmiului de 0,50% at. i mai mare.

Din analiza difractogramelor concluziondm ca, in procesul de sinteza a compusului si de crestere a mono-
cristalelor, cadmiul in cantitati de pana la 0,50% at. se dizolvd omogen In materialul de bazi. Aceastd concluzie
este confirmata si prin analiza spectrala atomica de emisie de la probe selectate din diferite parti ale lingoului [8].

Nivelele acceptorii si donore formate de defectele proprii in GaSe si acele induse prin doparea compusului
cu Cd au fost determinate din analiza dependentei de temperaturad a conductivitatii electrice si de proprietatile
optice in regiunea marginii benzii fundamentale de absorbtie. Cristalele GaSe nedopate, datoritd efectului
compensatoriu, au rezistivitate electricd inaltd, ceea ce permite masuratori ale tensiunii Hall la temperaturi
mai mari de 295 K.

In Figura 2 este prezentatd dependenta de temperatura a concentratiei golurilor in cristalele primare de
GaSe 1n intervalul de temperaturi de la 295 K pana la 510 K. Limita de sus a intervalului termic este determinata
de faptul ca la temperaturi mai mari de 550 K are loc emisia seleniului din cristalele e-GaSe si, In consecinta,
degradarea esantioanelor. In intervalul de temperaturi 295+510 K (Fig.2, curba 1) concentratia golurilor
creste cu aproximativ 2 ordine de méarime.
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Fig.2. Dependenta concentratiei golurilor de inversul temperaturii in cristalele GaSe (curba 1)
si GaSe dopat cu 0,05% at. Cd (2) si 0,50% at. Cd (3).
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Introducerea in GaSe a 0,05% at. de Cd (Fig.2, curba 2) conduce la marirea concentratiei golurilor cu
3 ordine de marime [9]. Majorand concentratia atomilor de Cd pana la 0,50% at. in GaSe stoechiometric se
mareste concentratia golurilor (Fig.2, curba 3). Dependenta concentratiei golurilor de temperatura in cristalele
GaSe(Cd) se supune aceleiasi legitati ca si in cristalele nedopate.

Impuritatile necontrolabile, defectele proprii, precum si Cd ca dopant, odata cu stéri energetice acceptorii
in GaSe, formeaza si nivele donore care, partial, compenseaza purtitorii de sarcind majoritari (golurile).

Dependenta de temperaturd a concentratiei golurilor p In materialele semiconductoare partial compensate
este functie exponentiala de energia acceptorilor si depinde nu doar de concentratia acceptorilor N, si a do-
norilor Np, dar si de gradul de degenerare a nivelului acceptor y. Aceastd dependentd se descrie prin ecuatia
prezentata in [10]:

2AN, - N
p= ( 4 D) — )]

2
17Np[Ej 17Np[Ej 47<NN)p(E)
N, kT N, kT N, kT

unde £, — energia de activare a acceptorilor; N si Np — concentratia acceptorilor i a donorilor, respectiv;
Ny — densitatea de stari in banda de valenta.

Valorile medii ale parametrilor Ny, Np si E, care satisfac masuratorii experimentali prezentati in Figura 2
sunt introduse in Tabel.

Tabel
Valorile medii ale parametrilor Np, Np si E5 in monoseleniura de galiu
cu diferite concentratii ale atomilor de Cd

Concentratia Cd, % at. (x 1021\2”(‘: m) (x 10]1\%): m) E4 eV En:rgrlriéi; zrigg\v/are
0,00 3,810~ 3107 0,56 22 45
0,05 5.4 3107 0,24 27 42
0,50 6.3 42107 0,22 42 -

GTUZ, Q-lm-lKﬂZ
10’5
12 11,12 ® GaSe:Cd (0,05 % at.)
o, Q'mK 10°] m  GaSe:Cd (0,50 % at.)
107 3 oy,
. (a) (b)
1074 45 meV
E ]
10-4_5 22 meV ° e
n
10-5.|.|.|.| 10-4'|'|'|'|'|'|'|'|'|
3 a : & 7 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1097, K* 10T, K*

pentru cristalele GaSe nedopate (a) si GaSe dopat cu Cd (b).

Cristalele GaSe nedopate si cele dopate cu Cd in cantitati pana la 0,50% at. sunt fotosensibile 1n intervalul
de energii (1,3+3,5 eV) (Fig.4). In intervalul de energii 2,2<hv<3,4 eV (curba 1) fotosensibilitatea monoton
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creste, atingand valoarea de maxim la energia 3,4 eV, mirime care corespunde tranzitiilor optice din a doua
subbanda de valenta (Z;) in banda de conductie (Z;) [11]. Includerea in procesul de absorbtie a noului canal
conduce la micsorarea substantiala a adancimii de patrundere a radiatiei In proba si, prin aceasta, la marirea
vitezei de recombinare prin intermediul starilor de suprafatd. Astfel, odatd cu majorarea energiei fotonilor
GaSe este deplasatd in adancul benzii UV (hv>4 eV) (curba 1), pe cand pentru GaSe(Cd) este plasata la
frontiera violet-UV (curbele 2 si 3).
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si dopate cu 0,05% at. Cd (curba 2) si 0,50% at. Cd (curba 3).

Absenta benzii inguste de fotosensibilitate de la 2,06 eV (1) in cristalele GaSe(Cd) poate fi explicata prin
faptul ca atomii impuritari de Cd introdusi in GaSe creeaza centre impuritare care ecraneaza efectiv legaturile
concentratia atomilor de cadmiu > 0,05% at. indicd la faptul ca in aceste cristale are loc stocarea atomilor de
Cd la suprafata impachetérilor stratificate Se-Ga-Ga-Se.

Prezenta atomilor impuritari de Cd in GaSe (Fig.4, curbele 2 si 3) conduce la fotosensibilitate la energii
hv<<E,. Asadar, putem admite cd atomii de Cd cu concentratia >0,01% at. conduc la formarea nivelelor
localizate in banda interzisa a cristalelor de GaSe, care participa la formarea aripilor de absorbtie si, respectiv,
at. Cd) este plasati pani la 1,3 eV, fapt ce indica la prezenta nivelelor neionizate adanci in banda interzisa. In
domeniul IR (hv<2 eV) fotocurentul monoton descreste odata cu energia fotonilor pana la hv=1,7 eV. Marginea
rosie a fotocurentului in cristalele GaSe dopate cu Cd (>0,05% at.) clar contureazd o banda de fotosensibi-
litate cu maxim la 1,85 eV. Prezenta acestei benzi de fotosensibilitate indica la faptul cd atomii impuritari de
Cd formeaza, odatd cu nivele donore si acceptoare in apropierea extremitatii benzii de valentd, nivele de
conductie si acceptoare neionizate la ~0,5 eV de la podul benzii de valentd. Mentionam ca, in acelasi interval
de energii, atomii impuritari de Cd creeaza in cristalele e-GaSe un nivel acceptor la 0,34 eV de la banda de
valentd si un nivel donor cu energia 0,15 eV, prin intermediul cérora recombina radiativ purtatorii de sarcina
de neechilibru [12].

Concluzii

1. Dependenta concentratiei golurilor de temperaturd in compusul GaSe(Cd) se interpreteaza pe baza
modelului unui semiconductor dopat, in care concentratia acceptorilor se mareste de la 5,4-10'° cm™ péna la
1,42:10"7 cm™ odata cu majorarea cantitatii atomilor de Cd de la 0,05 pana la 0,50% at. Conductivitatea prin
goluri a compusului GaSe(Cd) este determinatd de prezenta nivelului acceptor localizat la 0,24 eV de la
maximul benzii de valenta.

impuritari de 0,05% at. Cd in GaSe, iar la concentratia de 0,50% at. Cd este activ numai la nivelul de 42 meV.
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3. Atomii impuritari de Cd formeaza in banda interzisa a GaSe nivele donore §i acceptorii adanci. Foto-

sensibilitatea cristalelor GaSe(Cd) in domeniul IR este determinata de prezenta nivelului acceptor neionizat
la 0,5 eV de la extremitatea benzii de valenta.
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