I. STRUCTURA CRISTALINA A SOLIDULUI SI METODE EXPERIMENTALE
DE INVESTIGARE :

1. TIPURI DE RETELE CRISTALINE, PROPRIETATI GEOMETRICE
ALE RETELELOR CRISTALINE,

Aranjarea atomilor gi moleculelor in corpurile solide di-
ferd de la o substanjl la alta. Aceasta se poate conoretiza printr-o
distributie ordonat¥ in spatiu a atomilor gl moleculelor, cum este
' gazil substantelor cristaline, ssu printr-o aranjare dezordonatd a
acestora ﬁs in naiul gorpurilor amorfe, Regularitatea structurii subs-
tantelor oristaline dstermind o anizotrople a proprietéfilor fizioce
dupé snumite directii in cristal, Iam timp ce substanjele amorfe sint
izotrope.

Btructura reguletd a corpurilor cristaline conduce la exis-
tentg unei periodicititi care se manifestd prin reproducerea periodicd
a agezirii atomilor i moleculelor in lungul unei drepte duse in oris-
tal. Acest luoru este pus in evidentd in fig.le pentru o struoturd
planié, '

0 astructurd cristalini este desorisii de o refea gi o bazd.
Reteaua se definegte ca mulyimea infinitl de puncte disorete din spa-
tiu determinate de vectoruls

i; = ﬁizi + nézé + 13:3. (1)
unde ny, ny, ny sint nunere inmtregi, iar 8, T, 1& sint trei vectori
necoplanari numifi vecterii fundamentali al refelei. Punotele definite
de relatia (1) me numesc nedurile retelei (£ig.lb ). Baza represinti
grupul de atomi situat in fiecarse ned al reyelel (£ig.1le ). Prin urmare:



SBtructura coristalind = retea + baszi.

Din relatia (1) se vede ci reteaua prezintd proprietatea

de invariantd la operatia de translatie cu vectoruls
T = 6,8 + Uyd, ¢ ¢33,
unde tl' hg, t; sint numere intregi.

Se observd, de esemenea, ci prin translatia paralelipipe-
dului censtruit pe vectorii fundamentali, &;, &, @y pe directia aces-
tora, se poate construi intreaga retea. Acest paralelipiped este defi-
nit ca celuld elementard a retelei. Se numegte celuld primitivi celula
elementard care confine un singur ned.

In afara simetriel de translatie retelele cristaline pre-
zintd simetrie s. in raport ou alte operafil. O operafie tipich de si-
metrie este cea de rotafie in jurul unei axe. Existd refele in care
8int permise axe de rotatie de ordinul unu, -::loi. trei, patru gi gase
coreaspunzitor roht@t_uorl eu 2R, 27i/2, 2X/3, 2 /4 g4 20 /6, sau mul-
tipli intregi ai acestor rotatii., Nu existd refele care si posede axe
de rotatl; de alt ordin. Moleculele izolate pot avea axe de rotajie de
orice ordin, ins¥i o refea periodicdi infinit# nu,

Retelele cristaline mal pot presenta simetrie la oglindi-
rea intr-un plan gi la operatia de inversiune, adicd de transformare
a unui vector ¥ inm -F¥, echivalentd cu o rotatie cu unghiul I urmata
de o reflexie intr-un plan normal ; O O O /@/v O o
‘la axa de rotatie. ,55" 3

O O _.-9""
Un grup punctual cris- % W 5
talin se defineste ca mulfimes o~ e SR Vﬂ) i 2 s

perajiilor de simetrie care apli-

cate intr-un punct (nu neapiirat un

nod) transformd refeaua in ea insisi. % Lg__: « . .3
In doud dimensiunl grupu- ! :

rile punctuale sint asooiate ou oinel

tipuri distincte de refjele (retele Fig.d
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Bravais), In trel dimensiunl grupurils de simstrie punctuale impun 14

tipuri diferite de retele Bravais (fig.2) implrtite in 7 sisteme sau
singonii (Tabelul 1l).

Tabelul 1
F T P r Lttt ittt 111+ 4+t 3ttt 341 b+ 4 it R d i34 1 a1 1 31 1]
Num#rul Relafiile intre Relapyiile intre un=
Sistemul retelelor modulii vectori- ghiurile formate de
in pistem lor fundamentali  vectorii fundamentali
Triclinic 1 EARIPAVIPA olyp A0z £0G) £ 90°
Monoclinic 2 ;1|ﬁ|:2|£|§3 o312 #o{as a:a(51 a: 90°
Tetragonal 2 I?llnli’zlsl”&"5| g2 = Olpz =00z = 90°
Cubic 3 CARIEARIEA oly2 =Dpz =Olz; = 90°
Trigonal 1 |s"'1]-|i'2|u|'i';| oy = 0lp3 =0(3) £ 90°
Hexagonal = |?1|?|?2l‘133| oy aﬁoo;n(23= CX51=9°“

S E s N S T T N A SESEERENEgSEISEIEEETEREEaER

l \ Trigonal He xagonal
1
£ L i3

Ortorombic

113.2

Celulele elementare prezentate in £ig.2 sint celule elemen~
tare convenfionale, ele nefiind intotdeauna celule primitive. Uneori o
celuld neprimitivi reflectd mal bine elementele de simetrie punctuald
degit celula prini.f:i.vl.
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Secopul lucridril de fatd este de a analiza caracteristiocile
constructive precum gi operatiile gi elementele de simetrie ale oitorva

structuri cristaline reale, frecvent intilnite in naturid.

Hedele oristglesrafise

Pentru analiza propus# se vor folosl modele de atrueturi
cristaline de tipul:

- oub cu volum centrat (ove) gi clorurd de cesiuj

- cub eu fatd centratd (cfe) gi structurile derivate din
ne;alta. clorura de sodiu i diamantulj

- hexagonul compactd (he) gi structura wurteisel derivatd
din cea hexagonal compacti.

« In uSructura eve cristalizeazdl metalele alcaline monova-
lente (Li, Na, K, Bb, Cs), unele metale de transifle (V, Nb, Ta, Cr,
Mo, W, Pe) si compusl cum sint CsCl (structura tipied in fig. 3e ),
NH,C1, TiBr, CuZn, AgMg eto, In cazul structurii CsCl in virfurile cu=-
bului se gisesc ionii de un semn, iar in centrul cubului ionii de ce-
ldlalt semn.

Structurile cub cu fata centratdi gl hexegonal compactd re-
prezintd singurele moduri posibile de a umple cel mal compact un spafiu
cu sfere rigide.

Intr-un singur atrat compact sferels rigide pot fi agezate
plasind fiecare sferd in tangenidi cu gase sfere vecine (pesifiile A,
f£ig.4). Un astfel de strat poate fi um plan (111) al strusturii cfec

X
¢
Q
b 4

epozilii A %pozilii B
© pozitjiC

Pige3 : Fig.
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sau planul de bazd al structurii hc. Pentru o impachetare spatliald
compactd, al dolilea strat compact de sfere se ageazid deasupra primu-
lul strat astfel inocit fiecare sferd sid fie in tangent{d cu trei sfere
din stratul de dedesubt (pozitiile B, fig.4). Mai departe cel de al
treilea strat compact poate fi adfiugat in douldl moduri:

- sgferele amcestui atrat se ageazl tet in tangentd wu
cite trei sfere din stratul de dedesubt, in golurile formate in acest
strat situate deasupra sfereler din primul strat (pozifiile A), obfi-

nindu-se astfel gtrucgtura bo ou o succesiune de plane compaote de sfere
ABABAB, .+

- sferele stratulul al trellea me asesazd tot in tangentl
cu trot_ai!ro din planul de dedesubt, dar im gelurile cerespunziteare
' prluninl strat neocupate de sferele din cel de al doilea (peziyiile C
| din £1g.4), obfinindu-se astfel structura cfc eu & succesiune de plane
compacte de tipul ABCABC... . '

In structurs hexagonul .compactdi cristalizeas® elemente ca
H, He, Be, Mg, Ce, Zn, Cd, T1, eto.

Structura wurtszitel este alclituitd din dould retele he
translatate unea fatdi de cealaltd pe direetia axel e. In aceastd struc-
turd oristalizeasd sulfurs de 3ine hexagonaldl (wurtzita), ZnO, ZnSe,
8ic, Cds, CaSe, etc.

In strustura cfe oristalizeazd elemente ce Br, Ca, Ni, Pd,
Pt, Cu, Ag, Au, Pb, J-Fe, Ne, Ar, Kr, Xe.

Structura de tip clorurdé de sediu poate fi imaginat¥ ca
fiind obtinutéd prin intrepitrunderea a doulh refele ofc tranalatate una
fatd de cealalth pe direcfia uneia din axe. In sceastd structurd cris-
talizeazd KEC1, KBr, AgBr, MmO, MgO, etc.

In structura de tip dlamant cristalizeaszd elemente cum sint
C, Bi, Ge, ol-Bn, §i compusl binari, sl clivor representant tipic este
sulfura de sinc cublecd (blends). Acegti compugi sint de tip AT1B'®
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(3nS, ZnuSe, ZnTe, CdS, CdSe, HgS, Hgle, Hgle), ATTIBY (InsSb, Inis,
InP, GaAs, GaSb), si ATB''T (CuBr, Agl ete.).

Modul_de_luery

Pentru fiecare tip de structurd se va identifica pe modelul
coreaspunziitor celula elementardi. Se vor preciza apol urnitoarele ele-
menteot

- tipul refjelel si baza asociatd strueturii cristaline res-
peetive, atit in cazul structuriler cu un singur tip de atomi,ek€ si
al structurilor complexej

- numdrul de atomi (ioni ssu molecule) din fiecare tip con-
tinufl intr-e celuld olementard (se va {ine seama cd la celula datdl
atomii din colyuri participd cu 1/8, atomii de pe fete ou /2, atemii
de pe munchii cu 1/4, iar atomii interiori in intregime)s

~ coordonatele atomilor (ienilor) unei celule slementare;

- pumirul vecinilor de ordimul unu gi al vecinilor de or-
dinul doi ai unui atom sau ionj

- distantele piné la acegtli vecinij

- yaza ionului rejelei, presupunind tofi ionii rejeled
sfers rigide, identice, sfere tangente cu vestoril de ordinul intii(mo-
delul sferelor rigide)i ' '

- raportul de umplere definit ca fracjiunea din volumul
unei celule elementare ocupatd de atomi sau ienl, in acelajl medel al
eferelor rigide.

~ volumul celui mal mave interstitiuj

- raza ionului interstitial (ion striiin care ar putea fi
introdus in cel mal mare interstifiu).

Se ver identifica apol elementele de simetrie ale séyuc~
turiis '

- axele de simetrie, specifiocindu-ee erdinul axei, numdrul
de axe distinote si indicil oorespunsitorij
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- planele ds reflexie, -pauirioindu.sn indicii Miller;

- gentrele de inversie,

Pentru exemplificare ge analizeazd mal jes structursa de tip
CsCl.

- Celula elementarid este de tipul cve c¢u deoud tipuri de
ioni. Ionii de un semn se gisessc in virfurile cuburilor care conati-
tule celula elementard, lar isnii de celilalt semn in centrele cuburi-
lor, structura putind fi consideratd ca derivind dintr-¢ refea cub
simplu clreia i s-a atagat e bazd forwat¥ dintr-un ansamblu ion pozie=
tiv-ion negativ (fig.3d ).

- Pentru caloulul numfirului de f&teomi sau ioni pe celula
elementar¥ se {ine seama de participarea la aceasta a atomiler din col-
furd ;l a celor din centru. Astfel in celula elementard existi
' 8.1/8 + 1 = 2 ieni.

- Coordonatele iemilor sint (fig.5)s
08(0,0,0), C1(V/2, V2, V/2). ‘

-~ Flecare ion sate inconjurat de opt

vecini de ordinwl intii (ioni de semn opus) si

@ionts BDion
de gase veoini de ordinul doi ( ioni de acelasi O ion Gl interstitial
aemn) .
~ Distanfa pind la vecinii de ordi- Pig.5

aul intiir  d3/2, .
Distanta pind la vecinii de ordinul dei: a,
- Raza lonului refelei in modelul sfersler rigide: aP3/4.
- Raportul de umplere este: '

1] - L] ¢

volumul celulei elsmentare

= igl = 67.%.

- Cel maji mare interatitiu este figurat in fig.5. Volumul
afu este:

vlnt e 2 . na o * o g é g? .
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- Tonul interstitiasl poate fi introdus in centrul unei

fete de ocub, tangent la ionil din colturile acestel fete (fig.5). Raza
sa este:

"mt-‘ﬁ"gﬁ”'g(l - 13/2)

Elementele de simetrie ale structurii ove sint urnidtearele:

a) Axe de rotafiet

- trel axe distincte de ordimul patru pe directia laturilor
oubului care formeazd celula elementard, eu indicii <lee)

~-gase axe distingte de ordinul doi pe directia dlagonaleler
de fatl cu indieil <1lo> gi <1leD

~ patru axe distincte de ordinul ﬁml pe directla disgona-
lelor de volum cu indicii [111] ,(2ir], (a1l], Q11

' b) Plane de reflexie:

- gage plane distincte diagonale de fafd ou indioii Miller
{120} 4 {110} 4

- trei plane de reflexie distincte medliatoare ale fefeler
cubului ou indicii Miller {200}. |

c) Centre de inversiei

« oite un centru de inversie in fiecare nod,

Lotrebird
: 1, Bnumerafi cele gase tipuri de sisteme cristalografice
sl specificapi velatiile intre modulul vectorilor fundamentali gi un-
ghiurile formate de ssegtia pentru flecare aisteam,

2, Enumeratl tipurile de retele Bravais corespunzitOare
sletemelor cubie gi ortorombic. i '

3, Bnumerafi citeva substanfe care au structuri de tipurile
CsCl, ofc, NaCl, diamant, ho, wurtziti.
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2, STUDIUL CORPULUI SOLID PRIN METODE DE DIFRACTIE DE RAZE X

Soopul luer¥rii este prezentarea unor metode de analiszll
structurald a solidului gi de oriemtare a cristaleler prin difracfle

de raze X.

1. Introdugers

Determinarea distribufiel atomilor in cristale si molecule
gl investigarea structuril acestora aint probleme fundamentale in ca=~
racterizares solideler. In realizarea acestul scop metodele cele mal
'erleaoo siﬁt netodele de difracyie de electroni, neutroni, raze X, Di-
~ frac{ia razelor X a fost desocperitd in 1912 de M.von Laue §i a furni-
zat, pe de o parte, dovada naturil #ndulatoril a razelor X si pe de
altd parte dovada directd a structurii periodice a eristalelor, struce-
. turd sdmisd pind atunci in mod empirie, ca o ipotezd bazatd pe date ex-
perimentale indirecte, mai ales cristalegrafice., Difracfia razelor X,
aloloctrdnilor gi neutronilor a gdsit aplicayil p&aﬂtlno importante in
investigarea stirilor condensate, deocarecs, lungialli de unddi asociate
gcelor trel tipuri de rediatie sint comparablle cu distanjele interato-
mice din cristale. (10'1°n). Undele ocu lungimi de undd mai mari nu pot
rezolva detaliile de structurd la scard atomicd, iar cele ou lungimi
de undi mal miei sint difractate sub unghiuri prea mici. Pentru rase
X, lungimea de undd A poate fi legatd de ensrgia fotonilor £ , prin
relatias :

S';h*-¥ (1)

AR = vy (@

sau,
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Din figsl se vede c¢i pentru studiul eristaleler sint nece-

sare energii de demeniul lo-50 KeV.

Razele X monocromatice sint gene- B T ?‘_
rate prin desexoitarea unor elec- ‘f : ' {l\"" "‘"‘-[1"

troni profunzi din atom, exeitayl : E A'\ -

inifial prin oo de un eseteod do ¢, n | | PHIIN

electroni incident. Razele X cu i - I
spectru continuu aint obfinute prin > !Lﬂuﬁ\H\

frinarea intr-un aned & unui fasci= %y e Il
col de elestronl cu enmergii prea oty e v nMA
mici pentru a produce exaitdri prin '.l'ig.s;."“ st

goc ale electronileor legati. In tabelul 1 sint date £ i A pentru
citeva radiatii menecromatice utilizate des, ebt{inute cu tuburi avind

S s a AT ST e S S T S S SRS TS S EERES

Materialul Energia foto- ungigea de
catodului niler (KeV) "u‘éﬁﬂ(ﬂ

Mo 17.5 .,?h

Cu 85'5 1’5}9

Ni 7,47 1,6578

Ce 6,93 1,788

Pe 6,408 1,935

Mn 5,902 2,10l

Cr 5,422 2,287

Ag 22,143 0,560

electrozii specificayl. Difract{ia electreniler, neutronilor gi razeler
X se caracterizeazid prin mecanisme diferite de interaef{ie a materialu-
lui ou radisyia. Razele X -unde electromagnetice-~ sint imprigtiate de
fnveligul eleatronic al atomilor, nucleul atomului £iind"invizibil",
Interac{ia si amplitudinea undei imprigtiate depind de Z, deel difrac~
tia de raze X di rezultate mai slabe pentru elemente ugoare. Electonii,
avind sarcind, sint puternic impridgtiayi de potenfialul electrostatic
;6 datorat mucleului gi plituriler electronice. Distribufia potenyia~
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lului eleectrestatic in Jjurul atomului ceorespunde asproximativ cu acedl a
a densitétii electronice, dar scade mal lent decit aceasta., Din acest
motiv, electrenii nu pdtrund adinc in cristale, astfel od prin difrac-
tie de electroni se atudiazi mei ales suprafeje i straturi subfiri,
Imprigtierea neutronilor este dat¥ de actiunea potentimlului ferjelor
nucleare, care este o funcfle de tlp'ar. In fig.2 este dati o imagine

comparativd a "cauzei" imprégtlerii

pentru cele trei tipuri de radiajle
) MM, pentru o refea cristalind cu ne-
duri in repaus. Dupd cum se vede

‘““/A\__)h\!‘)h\_lfsh‘ din fig.l, pentru a obf{ine lungimi

de undd asociate de apxl 1 f ener-

= “ l__ _ﬂ_ _ﬂ gia electronilor trebuie ai fie de

1504200 &V, iar energla neutroni-

Fig.2 lor de apx. 0,05 eV (neutreni
termici). In analizele de difractie interesant¥ este impriégtierea
coerentd a radiatiel la nivelul atomului, caracterisatd prin factorul
de formd atomic. Acesta are valorl de ap:.ln'll omr pentru rasge X, le'acl
electroni si lo~*om pentru reutroni. Reportul factorilor de formd ato-
micl £12,,1f, este lile’s 1e~l, deei raportul intensitdfilor radiatiei
imprigtiate coerent pentru imtensitiiji incidente §i probe comparabile
va £1 I_aI 111 ,12110%110™%, Prin urmare pentru obyineres de fmpriigtiert
de intensitate comparabild, grosimea probelor trebuie ad varieze de la
1 mm pentru razele X la 102 = 10™ ma pentru electroni gi la oitiva

mm pentru neutroni.

2. Difraghie rezeler X in sristale.

Conditiile generale de difractie valabile atit pentru raze
X cit gi pentru electroni gi neutreni sint date de ecuaylile Laue:

s (n' - m) = BN 4 L= 1,23 (3)
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Tinind mecoma do legétura dintre veraorul directiel de propagare gl vec~

torul 42 vedi pentru radiatie descrisi ca o undi pland o 1T,

ne= -'L b3 4
27U o
ecuajiile Leua ra scoriu sub forma:
-» @ -
a, (k' = k) = 20g M 1 = 1,2,3 (5)
Reprozentind vectorul (“l:' -_f) in sistemul de referintd al retelel re-
ciprose b,, 5’2, _55 g1 tinind seama cdl :133 =z 2 J-”' relailiile scalare
(5) 2int echivalente cu relatiat
—t — - B -

i=1

Relatis (6).pom1te oa orlcare maxim de difractie ad fie pus in cores-
pondentd biuniveocd eu un med din reteaua reciprecd, deci cu un plan al
rejelei directs. Prin modularea relatiei (6) reszultd relafla Bragg:

2 4y q 840 O = A (?)
unde 4y, este distania dintre planele familiei de indisci Miller h,k,1:

1
wa " T T -

Determinarea strueturii unui cristal inseamni dnh;z'aims setulul de
distante interplanare. Intr-e experientd de difracjie pe un oristal
dat setul de distanye interplanereare valori date, discrete, Realizarea
conditiei Bragg (7), cere ca cel putin unul din parametrii &, A si ia
valeri intr-un spectru continuu. Asigurarea unui spectru continuu de
valori pentru unghiul de incidentd a radiafiei in oristal se realizeazd
fie prin rotirea eristalului (meteda cristalului retiter), fie prin u-
tilizarea ¢a probd a unui material alcéituit din cristalite orientate
haopic (metoda pulberilor cristaline). Asigurarea unui spectru continuu
de valori pentru lungimea de undé se realizeazd prin utilizares unei
surse de radiatie polioromaticd (metoda Laue,).
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In fig.3? eate reprezentati ref{eaua reciprool a unei refele

oristaline date; diree{ia 00 este paraleld cu vectorul de undd al ra-

diatiei incidents, k, lar mirie
mea ségmentului 00' este 2%,
Sfers Ewald este afera de cen-
tru 0 gi razdl00' . Das¥ punctul
P al re{elei reciprosce cade pe
suprafafja sferei Eweld, atunci,

dat fiind ad E'P este vestorul e

E.hkl al retelei recipreoce, re-
zultd cd vesterul OF de modul
1% eutol un veetor de tip i",
satisficind relatia (6); Resul-

td ¢, unind centrul sferel Ewald ou nedurile ret{elei reeipreee care
cad pe aceasta, se obfin direcf{liile de maxim de difrastie.

In metoda pulberiler coristaline se analiszeaszd o probid al-
odtuitd dintr-un ansamblu de cristalite ou ajutorul unei radiafii me-

[
TN
R
?“7‘;
vy

NT771R

Fig.4

¥ St s

noorematice de lungime de undd
A, Sfera Ewald este definitil
de raza %’% far directiile de
difractie sint date de inter-
sectia I a sferei Ewald ok
afera centratéd in O si deter-
minatd de totalitatea pozifi-
ilor vecterului K, , corespun-
sétoare totallitiyil pesifiiler
in diverse cristalite a planu~
lui de indied b,k,1 (£ig.s).

Directiile de difractie sint dispuse pe pinsa de con ocentrat¥ in O' gi
de curbd directoare/ , Dacd imaginea este captatd pe um film cilindrie

n "
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(metoda Debye-Scherrer) maximele de difrmctie se dispun pe arce de
cers.

In metoda Lasue se utilizeazd o probli monocristalingd sl rae
diatiel policromaticd cu lungimi de und¥ cuprinse intre 21 gl A g+ In
acest caz constructia Ewald vs contine un fascicol de sfere Ewald de
raze r, %;E--c.r Q% avind punctul O comun. Pentru erice nedd ref{elei
reoiproce inclus in spafjiul dintre cele
doud sfere extreme este indeplinitd con-
ditia (6). Apar directii distinote de
difractie, lar imaginea este o imagine
de pete de difractie (f£ig.5).

In meteda cristalulul Petitor, se
utilizeazd rediatie monvoromaticdd dar
proba monccristalind de studiat peate fi
rotité. Alegind ca ax de retajie o diree-
tie cristalind, (fig.6), se ocbservi ci

Fig.5
punctels retelei reciprece care prim intersect{ia sferel Bwald determind

directlili de maxim de difraciie sint

dispuse in plane paralels, perpendicu- . T o =2
lare pe directia axului. Petele de di- .
fractle se dispun pe linii numite linii )

de strat - pentru fotegrafii fioute pe _
filme oilindrice. gy

Pig.6
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3.3. Analiza imaginil de difractie.

Interpretarea resultateler experimentale de difraetie de
raze X constd in gisirea leglturii dintre pezitia gi intensitatea maxi-
melor inregistrate si planele refelei oristaline (msau nodurile refelei
reciproce). Operatia, numitd indexare, este specificd fieclrel metode
experimentale. In cadrul lucriirii de laberater, se efectueazil expe~
riente de difrsafie ou difractometrul pe materiale avind structuri
oristaline de simgonie cubicid. Difractometrul este un instrument de a~
naligé prin difractie in care inregistrarea maximelor se face cu un
conter de raze X, care se poate deplasa cireular in jurul probei, Dupd

cum se gtie intensitatea maximeler de difracyie este datd de pitratul
amplitudinii undei difractate. La rindul ei amplitudinea este datd der

A = “hkl ; (9)

unde: M este numiirul de celule din oristal iar an este facterul de

struc.urd dat de:
Py = gra.-ﬂ E(!dh + 7‘1k + ldl) (1e)

td aste factorul de formd atomioc, lar .ta. Ty By sint coordonatele a-
tomului j din celula elementardi. In funcfie de numirul de atemi din
celula elementard gi de pozitia lor, 'hkl poate lua diferite walori.
Alttqu pentru refelele cublce, factorii de structurd au expresiile:
pentru cub simplu:

By =1 (11)

pentru ocub cu volua centrat

Py = L {1 + expl-T 1(nxe1)} } (12)
pentru cub ¢u fatd centrati

Popy = f ‘_1 + oxp [~7Li(hek)] + exp [~ Ji(kel)] +
+ exp [ -JL1(1+n)]} (13)
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81 pentru diamant

Pt = Papo + £ {omp - T (mexen)] « oxp - Bhesnesien] o
+ oxp [ BrORs10] ¢ exp b Hhokasron)]) (14)

Din expresiile (11) = (14) rezultd anumite reguli de aparitie pentru
maximele de difract{le provenite de la planul hkl in diverse tipuri de
retea. Astfel, pentru eca um plan dintr-o refea CVC s dea maxim de di-
frasfle, trebuie ca sume indicilor s#i oristalini s¥ fie pard. Analog,
pentru ca un plen dintr-e rejea CFC aji dea maxim de difracfie, trebuis
ca indicii sd aibd tofi aceeagi paritate. La diamant, indiecii trebuie
ad fie to{i impari, sau to§l pari cu sume divizibild la patru, Aceste
regull permit identificarea tipululi de retes cubied inm urma indexiérii
1maéln11 de difrectie. Difractometrul este utilizat mal ales pentru
analliza prebelor policristaline. In aceat caz, problema experimentali
este de a determina setul de unghiuri de difracthie ahkl‘

Pentru aceasta se determind poaitiile contorului pentru
cars radlatia difractatld are intensitate maxim#, Tinind seama ¢d pen-

tru retele cublce:

% * T aB Ve , (15)

51 utilizind relafia Bragg: rezulbis
: 8 B, AN
sin 6, = %} (hi + k§ o+ i) (16)
Determinarea structurii oristaline gi s constantei de retes se face
printr-o metodd de incerciri succesive. Be face ipoteza ¢l primul

maxim de difractie provine de la un plam eristalin de indici mici, de

sxemplu (hl’kl'll) = (1,0,0)« In aceastd ipotezd se probeazé céd rela-
tiat

sin®e :
(0f + 1§ « 1) = (uf o of 421D —4 (17)
sin-@,
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conduce la numere (hf “ kf - li) care se pot descompune in sume de pi-
trate de numers Intregi pentru erice i. In caz contrar, se trece la
ipoteza (hl.kl.ll) = (1,4,0) sau (hl’kl'll) = (1,1,1). Daclk substanta
cristalizeazd iIn una din structurile cubice, trebuie ca una din cele
trei 1§obeza s¥ permitd indexarea completd i coerentd a imaginii de
difractle (tuturor marimelor de difractie 1li se atageazd seturi de in-
diel cristalini coerent{i cu o strusturd eristalin¥ uniel). Din rela-
tiile (16) se determind constanta de retea.
| Cu difractometrul se pot studia si monocristale, intree
tehnicd de tip ecristal rotitor, Dac¥ radiatia intrd in cristal dupd e
direefie oristalind continutd fntr-un plan

,[ 2%y

C

ax perpendicular pe acesta, planele re-

felel criataline care dau maxime de di-

= ____ﬁi_--_, fracfle, vor svea un ax de zohd [u,v,w J,
ik ,”i //;;7 paralel ocu axul de vrotire. Planele din
|

|

5 :lgb"«” A zona eristalind vor avea indici (hl'ki'li)
/ hgl | cu propristatea cd: hjutk,vel,w = 0 (£ig.7).
Inregidtrarea unul maxim de difracfie pro-

venind de la un nod al refelei reciproce

Fig.7 din alt plen decit cel orizontal care cone
tine direcyia rediafiei incidente se face aducind direcfis de difractie
in planul orizontal al difractemetrului prin rotire ou unghiul X
(fig.8a gi 8b ), Difractometrul poate £i utilizat pentru orientarea
unor oristale de structurd cuncecuti. Pentru aceasta, contorul de raze
X se dispune la unghiul 26 pentru difracfie de la planul dorit, in funce
fle de radlatia caracteristicd a tubului. Proba este apoi rotitd dupi
o in jJurul lui AA' si dupd A in jurul lui BB' pind cind reflexia este
localizatd. Normala la planul dorit este bisectoarea unghiulul dintre
fascloolul incident gi fascicolul difractat. Dacd se doregte orientarea
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oxul/ vwl-(m( ol lui €
$

|

’15.8

completd a cristalulul gl nu numai determinarea unei direciii, se re-
petd operatia pentru um alt plan, structura fiind astfel complet o=
rientatd (£ig.9 ).

B
'\./p
ol _f'm hkl ;
A=) 28 4
™ 3
|
&l
Fig.9

3. Ipstelatla gEporimentalf.

Instalatia de raze X utilizatd eate aloHtuitd din genera-
torul de raze X de tip PC~P0Kl de productie sovieticld gi din difrac-
tometrul HZG3 de productie RDG. La instalatie pot fi cuplate disposi-
tive pentru inregistrarea directd grafici sau numericd a rezultatelor.
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Instalatia PC-70KL asigurd tensiuni de pindl la 70KV si

curenti de pind la 3omA pentru tubul generator de raze X. Ba este al-

M? T
O-4 &?9
i . g |
& :E{] 2 2N e T O B
5-0 ﬁ o 12 13
H _
R A

PLB- lo

citultd din douli pir{l distincte = un panou de comandi i o masd de

lucru. (fig.1ll). In partea superiocard a panoului de comandi sint dis-

puse instrumentele de misurd pentru tensiunea anod-catod gi tensiunea
de intrare (1) si pentru curentul de fascicol (2). Comutatorul (3) de
sub voltmetru permite cuplarea acestula pentru misurarea uneia sau al-

teia din cele doud tensiuni. Reastatul de sub ampermetrul (4), permite
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reglarea curentului tubului generator de raze X, lar reostatul din
stinga jos (5) permite reglarea inaltei tensiuni. In centrul panoului
este dispus un ceas de mésurare a timpului de lucru (6). In stinga
ceasulul este dispus comutatorul instalatiel (7) Lar sub ceas este
dispus comutatorul genmeral (8). In masa de luoru se afld transforma=
torul de inaltd tensiune, ilar pe masa de lucru eate dispusd sursa de
raze X (9) sl difractometrul (lo). Bursa, este un tub generator de tip
BCB ou anod din Cu gi fereastrd din Be, Li (decarece sticla absoarbe
puternic radiatia de aproximativ un £ emisl). Difractometrul lucreasd
dupd principiul metodei Bragg-Brentano. In aceastd metodd (£ig.ll)
fascicolul incident divergent provenit de la generatorul G trece prin
apertura £ de iegire gi cade pe proba P. Evident, doud raze divergente,
difractate Plecare dupd direc{ii care fac unghiul 20 cu directia ini-
tial¥, vor £i readunate intr-un punct de pe cercul C numit cerc de fo-
calizere gi care intersecteazd cercul pe care se plimb¥ detectorul D
avind aspertura de intrare 1. In acest montaj, proba asigurd focallzarea
fascicolului de radiatie difractati. Ea se rotegte cu viteza constantd
reprezentind % din viteza detectorului. Detectorul determind atit po-
zitia maximului de difractie cit gi profildul acestuia I1=1(8). Difracto-
metrul HZG3 are comutator de comandd pentru viteza de rotire (11), o
fereastrd pentru citirea unghiului (12) si buton ds comandd al unul
macker (13). Proba este prinsd in rams speciald diapus¥ cemtral (14),

4o Modul _de lugry

In lucrare se determind structura unor probe metalice po-
licristaline, si se orienteazd doud monocristale semiconduotoare., Pen-
tru identificarea probei policristaline metalices

1. Se prinde proba metalicl in rama ﬁortprobl a goniometru-
lui HZG3. '

2, SBe ridici imaginea de difractie, marcindu-se unghiurile
de maxim a intensité{il difractate.
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3+ Se determind unghiurile de difractie.

4. Be determind setul de distante interplanare cunoscind
lungiﬁea de undid a radiatiei emise de tubul generator.

9+ Utilieind tehnica descrisd la paragraful 2.3, si re-
lafiile (16) sl (17) ame determind exact struotura gl constanta de re-
tea a substantel. :

6. Se ldentifich substanta. Prin comparare cu figa ASTM
se verificld acuratefea determindrii. | |

Pentru orientarea monocristalelor de Ge, Bi, sau GaAs dupd
o directie cristalini,

l. Se dispune proba cristalind in goniometrul difractome-
trului. Péﬁtru 0 preorientare inifialdl se are in vedere ol directia de
' 3 ; ; ;roqtoru a unui monocristal eate o directie

T oares ou indici micl, si ol ea poate £i identifivatd

brut in diverse moduri (dn’tx.-plu prin atac
chimic selectiv).

"R IR S 2. Din imaginea de difrectie tip (fig.
loj 433
2 b og-a P 12), si figa ASTM a materislului se determind
(19 unghiul la care trebuie s& epark maximul.
; 3. Se orienteaz¥ oristalul pind la ob-
/
Fig.l2 tinerea maximului fn pozitia doritd,

Rezultatele lucririi sints Determinarea structurilor cris-
taline g1 a constantelor de retea si ldentificarea a doud substante po-
lioristaline mebalice, $i determinarea unghiului fHcut in planul di-
fractometrulul de fata téiatd a doud lingouri monccristaline semicone-

ductoare gi directia de orientare caruts,
Intrebirs
1, Care este planul cristalin apartinind simultan zonselor
de axe {1,0,1] [2,1,1] [3,2,]]
' 2. Care linie dintr-o imagine de difracyie de policristal

permite determinarea constantel de reta cu erocarea mal mici.



30

Bibliogyefie

l. Cr.Conatantinescu, Gh,Ciobanu -~ Bagzele fizieii solidului
9i aplicatii , C.M.U.B., 1974

2, x *x x Handboock of X-Rays.

3« JoB.Cohen - Diffraction Methods in Materials Boience;
Macmillan Series in Material Bclence.

4, 8,8, Gorelik, L.Rastorguev, I.A.Scacov Rentghenograficesdii
i electronoopticeskii analiz: Usz.Metallurghiia, 1970.

5. G.Mastecan, A.Ciooiénel - 8tudiul eristalelor ou rasze X,
Ed.Tehnicd 1962.

: 6. De.L.Clark = Applied X-Rays Mc Grouy-Hill Boodk 1955,



29

6. DEPENDENTA DE TEMPERATURA A REZISTENEI BLECTRICE A METALELOR

1. Ipkrequaere

In modelul electronilor liberi, electronii de valentd al me=-
talului 8int colectivizafi, se comportd ca un gaz perfecl, dar distri-
butia dor dupd energie se supune statisticii Fermi-Dirag. In absenta
unor vimpuri electrice sau magnetice aplicate, electronii jiberi se
miscld haotio, ou aceeagi probabilitate dupd orice directie din spatiu.
-La plicarea unui cimp electrioc constant ﬁ'dupl 0 direcfie datid, apare
- 0 componentd de mijcare a tuturor electronilor dirijatd dupd aceasti
‘directle, suprapusd peste migcarea hsoticH termicl, In migcarea lor
slectr nii se clocnese ou impuritidtile, defe.tele de retea sau fononii.

Sub acfiunea forfei electrice rinstante:

?l-.i (1)

electronii cu masa efectivd m™ sint accelerati intre doudl cioeniri suc-

cesive, pe directia fortei F:

Fea"f-wid (2)
i dubi timpul ¢ viteza lor devine:s
be .3

¥ = ;L - :E t (3)

Ne intereseazd valoarea medie a surplusului vitezeil c¥pltate
in cimp si prin analogie cu gazul clasie, introducem drumul liber mij-
lociu A gi timpul mediu intre doud cioeniri % - timpul relaxare, con-

form ecuatiel:

A=V3g (&)
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Deocarece in absenta cimpulul bu avem 0 migoare dirijatd pe o
directie privilegiat¥, putem considera o fiecare cioconire "gterge"”
influenta vitezei precedente de translatie, setfel cd din (3) gisim
variatia vitezei in aimp, adicld viteza de drifte

(V= -:E‘h A (5)

l&r}lea

M = =0 (e

; »
se numeste mobilitates electronicd., Denaitatea de ocurent pe direciia

cimpulul devine:

& 2
J=-neVy =BT -nep ¥ (”

i comparind cu legea 0@. in form& localiis
T=-6F% (8)

rezultis -

G= 33 T = ne f"'u (9)

In teoria slementard de mal sus, nu se ia in oohnidnrnxio dis-
tribufia dupd energii s electronmilor si ladltlman;q el sub acfiunea
oimpurilor externe. Abaterea distribufiei de la distributia de echi-
libru datoritd cimpuriler (care tind s¥ erdoneze migcarea) gi a clec-
nirilor (care tind sd dezordoneze migcarea gi sl readucd sistemul la
echilibru) se poate examina cu ajutorul ecuafieil Beltzmsnn in aproxi-
matia timpulul de relaxsre G,, mirime care generalizeazd nofiunea de
timp intre ciecniri. In cazul suprafeteler izoenergetice sferice oind
%=9%(&, din solufia ecuajiel Boltzmann se obtine pentru conductibl-
litate gl respectiv rezistivitate expresiile:z :

2 1
o « B < B(E)> 'g’f:“éwre» A (10)
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unde medierea timpului de relaxare dupd energii se efectueazils

f TE) & (-— Ofe/oe)<le
43'(15))" J:L'E? dﬂ (11)

Se observd cd pentru efectuarea mediei trebuie cunoscutd de-
pendenta conoretd a timpulul de relaxare de energie, adiod meocanismul
de imprégtiore.

E_pendanh d_';_ emperaturd a re:

Dupi cum se vede din expresiile de mai sus, rezistenta eleo-
tricl este determinati de impristierea eleoctronilor. In cazul metale-
lor in domeniul temperaturilor intermediare gi inalte, mecenismul do-
ainent de fmprigtiere este pe fononi soustici. Deol in primii sprexime—
tie se considerd aceast¥ imprightlere perfect elasticd, atunci se obi{ine
pentru timpul de relaxare:

a 4-# Y.
vl W s
tiol nu sint perfect elastive a;.tlmui de relaxare trebuie definit:

4 1-f !ga J
W%P(f'g) 1af {ﬁl#) ‘ %] (13)
In aceat ocaz se obfine:

5= [&] ; JS{*’ . (14)
- 25 o5
ﬁ’ﬁx%g@-x%—?ﬁ | Qa9

undet
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este o constantd, lar QD - temperatura Debye.
Functia J 5( x) din ecuatia (13) are forma:

.? 2
o f o e (16)
A (7<1)(1~0 ) ;
gl este tabelatd. BEa peoate fi aproximati astfel:
a) Pentru x«1l, adicd T 3>&; rezultls

J5(x) -f Ddx = % [@] A | (16%)

g1 din ecuatia (21)1

g = f. % I (17

b) Pentru x»»1, adiodl M@D,, limita superiocard s integralei
din ecustia (15) se extinde la infinit gi integrind prin pirgi obyineme

o3
J " J I. . 3 I R “ il

B f”%]s | (19)

Rozultd deci o dependentd lineard a rezistivitdpil metalelor
cf. ecuablei (17) la temperaturi mari si o Wﬂde tipul 0 ca
in ecuatia (19) la temperaturi Joase (citeva weoi de grade kelwin).

¢) Pentru cazul intermediar, ¢ind x<1, adick 1~&, des~
voltind in serie exponenfyiala din eeuafia (15)2

RS 2% 0% - (20)

gdsime

3'5(1) = f e -# : ——r = —ig (21)
o(l-.q-f-l-g-)(l-g-bfw_-) J L@

d.
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unde am neglijat consecvent termenii in xu.

Integrares directéd a ecustiel (21) conduce la expresis:

2
To(x) = 6x° - 72 1In [1 * ﬁ] | (22)

Prin dezvolteres in serie s logaritmului si grupares termenilor ghsim:

Te(x) = 1 - ﬁé] (23)

core introdusd in ecustie (13) ne di:

v ()
pep & [1-% (] (24)
. S& vedem domeniul de mplicabilitate al ecustiei (24), Eroares
de reprezentare prin seria (2e), limitstd le termenul de ordinul trel
este sub 2% pentru x = 1 si atinge 14% pentru x = 2; deci lubm x <2,
adicH '1‘::% ) D* Termenul sl doiles din parsmntesk, ecuatia (24), care
reprezinté o corectie le ecuspism (1), devirs nesemnificetiv, represzenw

tind de exemplu 1,4% pentru x>0,5, sdira T<2 @ . Considerkm decit
20p<1£2 65 (25)

In cazul impriistierii pe foneni, rezistivitatea trebuie si
devink zero cind T —w 0% . In reslitate la l‘bﬁ'aleis nesupraconductoa=
re rezistivitatea reziduald JD res obfinutl prin extrapolsrea datelor
experimentsle la 0% «wu este null, desi poate fi cu mai mmlt de trei
ordine de mirime mei mick deeit ocea mlisuret¥ la camerd. Rezistivitatea
rezidusli este determinati de Lfmpristieres elestroniler pe impuritiéti
neutre §i defecte, mecanisSme pentru care, in primé aproximatie, timpul
de relexare nu depinde de energia slsctrenilor. Se defineste deobicei
raportul p = f 2?3/ f‘*.z"'l pentru a stabill puritates .gi perfectiunea
unuj cristsl esantion.

In cazul eind intr-un anumit domeniu de temperaturd actioneazi
simultsn mal wulte mecanisme de imprigtiere, caracterizate de timpi de

relaxare 3’,_. atunci,deoarece timpul de relaxare este invers preportie-
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nal cu probabilitetea de imprégtiere, i:. pentru procese independente
probabilitétile se adund, avemt

¢34 @

Pentru n‘lm&o; la temperaturi joase,rezistivitatoa totald se
poate sorie prin urmares

5 " Sren” 51 {%]5 (27)

care este legea lui Mathiessen.

" In zona de variatie lineard a rezistivit¥ipil cu vemperatura,
of . eouatiei (17), in scara Celsius avem

foor = Peng 13 > Mo\ i
Coefioientul de veriafie a rezistivitdfii ou temperatura se definegte
in punotul t 2

C oy S P .
e(“o) S —ft) as l it > ﬁ.. (a9 ey) i'mo -

gi analog coeficientul de variayie o reszistenfed ou temperaturer

@k-'-?to)-: RL f%kl{hﬂo e

Daod yinem seem de dilaturea lineerd o probei, sosficientul

2 F : L
“%t,) 5 e‘:{t‘,} (2- hpbT) - Iy = {31)
Deocarece J"’ 410" grae™dy Tpo™ 2.10™% gra™l, vesulty pentru

AT ~ 200% eroares de ldentificeve & lut o ou o€ sub M.
Beuafla (24) se poate serie sub format
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R R B
R 0 >
Reprezentind grafic R/T = f£(1/0°) din panta drepte) gi ordonats la o-
rigind se pot determina R, gi Gn.

Rezistivititile £ 9L f 203% - ge pot determina cunescind
lungimea gi diametrul firului de cupru folosit ca probd de miisurid.
f2?5'°1{ caleulat e8¢ poate compara ou valoarea datd in tabele. fo cal~
oulat mal sus se poate utilize pentru determinarea energilei Fermi a
cuprului, ounocscind constanta K si O, in basa ecuapiei (15).

5. Modul_gde_lucry
Montajul de lucru este construit in doud varianter
?L) Proba de misurd ~ un fir de cupru bobinat pe o bark me-
tallo# conductoare termic, se poate cufunda parfial intr-un ves Dewar
umplut pe jum#itate cu szot lichid. Temperatura in vecindtatesa probei
se misoari ou un termecuplu a ofirul tensiune #9 ocitesgte pe un milivolt-

metru ou spob, lar rezistenya la diferite temperaturi se determind ou
puntea Wheatatone fig.l. :

q Jb
_-IL_-;': _: o QO
1 o =08 00 w0
g S O
e 0 4] lq’ |
{

2) In el doilea montaj firul de cupru bobinat pe un tub de
8ticld este introdus Sntr-un cuptor oe poate fi fncHlzit electric pind

ga 200°C (temperatura misuratd ou termoouplul . Rezistenta de misuryd este
inseriatd ou o rezistentld etalon gi curentul Yinut constant sub 1 mA.
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Mésurind tensiunea fie probé U..x gl pe re: istenta etalon Iin (fig.2)

avem
U ;
1= l: = E (33)
By :
Tonsiunile se mlisoard cu ajuto-

(metoda ocurent-tengiune)

1'“meummum
MW#MWWM s ke fa
| a.mmmmmuﬂy#umwg‘“
&) oconfors ecustier (38). | .

hhmmhwmmﬁ
ol o¢ compardl ou veloeres detd in bebsde.

&, B determind fnm%hhwmw
mﬂmmhmw(m,

5+ Cunosednd esiule slesentark o cuprulut, oub ou Sota cantiats,
mhﬂnl-},ilnwmumﬂm.w“

ﬂpdnpm.mmmm e
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5. Intrebiri. de.eontrol-

1. In ipoteza impristieril electronilor pe fononi acustioi,
ce dependentd de temperaturi are rezmistivitatea metalelor la tempera-
turi joase gi la temperaturi inalte? ‘

2. Explicati ce cause de erori intervin in determinarea tem-
peraturii Debye in aceastd luorare. '

3« Ce este rezistivitatea rezidualéi? Ce mecanisme de fmpriig-
tiere a electronilor sint impliocate$ De ce ps probe diferite dén
acelagi material (substantld) resistivitatea reziduali d&fori?
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7. DEPENDENTA DE TEMPERATURA A CONDUCTIVITATII SEMICONDUC-
TORILOR SI DETERMINAREA LARGIMII BENZII INTERZISE

1. Ipkroducere

Lirgimea benzili interzise este cea mai importentd oaracte-
pisticl a semiconductoriler, decarece de valoarea el depind ‘majorita-

tea propristiyilor fizice ales semiconductorilor.

Lérgimea benzil interzise poate fli determinatd din mai
multe tipuri de m#surétori. Dintre acestea, cel mal des folosite sintz

- misuritori termioge; mésurarea conductibllitiétii electrioce
6= nes ca functie de temperaturs, ssu mai coreoct, a conastantel Hall
R -—l-}.- s ¢a functle de temperaturids;

~ misuritor) optice; misurarea roeficientului de absorbiie
sl determinarea pragulul abaorbgtei.

Lirgimea benzii interzise pentru semiconducteri variazi

intre citeva zecimi de oV, pind la 3 eV. Subatanisle care su lérgimea
benzil interzise mal mare, se numesc izolatori.

2. Depepdente_conduskibilibiyil de_bemperstur

In lucrarea des fatd se determind lirgimes benzii interzisce

pe o probid de germaniu, prin misurarss conductibilit¥tii 6 ca funciie
de temperaturd.

Din punct de veders fisic, ldrgimea benzii interzise se de-
finegte c¢a energia necesard unui electron pentru a trece de pe ultima
stare energetiod ocupatd in banda de valents, pe prima stare energetiocd
liberd in banda de conducyie (fig.l). Cind exoitarea termicd bandd-
bandd devine dominant¥d fayd de ionizarea impuritdfilor, semiconductorul

este intrinsec gi n = p = n, . In acest caz conductibllitatea eleotrici
8e scrie:
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g = me /.(_h 4 pa}x.p = "t‘f"“n(l £ /}%ﬁ) - nib}th(l-t-h)

unde he/‘t%i<1.

6 depinde de temperaturd atit prin int-rmediul mobilit¥tii, ot mal
ales prin intermediul oconcentratiei de purtiteri.

. Din definitia mobilitliyii purtitoriler,

- e e e =

J
depinde de temperaturd eca predusul a(T")",t'-r, a st

J /J.tr -:'— L&D, unde L a.('I’)d’r. rezultd aX I
*.

r fiind earacteristioe mecanismului de Smpr¥s-
‘tiere predominant la @ snumit¥ temperaturis :

. -~ la temperaturi joamea, cind predomin¥ mecaniamul #e §m~
prégtiere de impuritifi neutre, a --'*” gt r = 0, Nn fiind concentrafia-
de impuritiifi neutre. In acest oaz, mobilitatea nu depinde de tempera-
turk.

- la temperaturi msri, in semiconductorii puri sau eu con-
centratii mici de impurititi, rredomir¥d mecanismul de imprigtiere pe
ronhnu acusticli. In acest casz, a.u%. r= 1/2 i }Lw ‘I"yz.

= dacl cpnoentratie de impuritliti este spreciabil#, atunci
peste mecanismul de, fmprigtiere pe fononi acustiel, se suprapuns im-
prlistierea pe impuritliti ionizate pentru care a.asﬂl i ® = 3/2, deeil

}‘.,,1.3/2

Din acest motiv, pe un interval de temperaturl relativ

larg, mobilitatea este in prim¥ sproximatie constanti.

Tinind cent cX in domeniul intrinses
: E B
E v (NEIYE o 2 a(T)E", deot 6 m1¥/2 = a(MT", reavlsk
urniitosarea dependentl de temperaturi
B
- E"._.u EILJ"‘r ¢ o m& = Ps&ntru temperaturi joase, cind pre-
domind impriégtierea pe impuritsti neutras. Aceeagi dependents se ebtine

la temperaturi mari, cind se suprapun impréstierea pe fononi acustici
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cu cea pe impuritdyl 1oniz§to.

B
- 6' 1.-.:1'5 o* EE% - pentru temperaturl mari oind predomind
impristieres pe impuritdyl ilonizate. :

B

- 6'£~ .- ﬁ% - pentru to'mpﬁraturi mari, in semiconductoril
puri, la care predomind Impra#gtierea pe fononii aocustiocl.

Se vede cd pentru determinarea lui EB cunosoind &(T), tre-
buis precizat mecanismul de imprigtiere. Din aceat motiv, Es se deter—-
mind mai corect din mésurdtori de n = £(T), deoci URH = m‘s 2(m),
ceea ce este insd mali difiocil din punct de vedere experimental.

Pentru un mecanism de impréstiere oarecare, vom soriei

E :
6, = K% o Eﬁ s oud = 3/2,3 sau O,

In lucrarea de falti se va misura 5‘1 la diferite tempera-
turi si se va determina Es din pentele dreptelor log( 6'1'1"'") = £(1/T),
unde 8 = 3/2,3 sau 0. Din vompararea valurilor cob{inute ocu valoarea
reald a lul E g? 5 fa preciza mecanismul de imprégtiere care predomind
pe intervalul de temperaturd pe care se m#soaril.

Aceastd metodd "termicHd"” este mai pu'tin preciali deoit me-
todele “"optice"; are avantajul de a fi mai rapidd gi mal ugor realisza-
bild in laborator, metodele optice necesitind o aparaturd mai compli-

catdi, uneori temperaturl joase gi o prelucrare speciald prealabild a
probel. '

3. Bringipiul_setodel de_pisurd.

Se realizeazd un oiroult serie care conf{ine proba, o sursd
de tensiune continud sl o ruia}:pnti variabild, de valosre mail mio#
decit rezistenga probei, ocu aju;;::rul céreisa curentul prin probd ss men-
¥lne constant, indiferent de tempsraturd. Intre doudl sonde deWWolfram,
plasate pe suprafata probei la distanjd fix8 una de cealaltd, se mi-
soardi. ciidersa de tensiune pe probi, }a aoolaql; ocurent, dar la t-anpo-
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raturl diferite, Cunoscind geometria probei, se poate determim conduc-

tibilitatea la o anumitd temperaturd Ts
E

6y -3 -re o B

In aceastd formuld U este functie de temperaturid, ceilalyi factori

£iind constanti. Notim é& 2 Q = eondb. Atumed
E
QT-.N P Eﬁ 9"-

_ 3 B
ulegq+logv+nioﬂ=——57—" .1"52
2 * 3e2skele

Din pantele dreptelor (logU+slogl) = 1‘(!"-@ Jy cus = 3/2,2 gh O, se

determind E &

blocuri cilindrice din cupru (1) care realizeazd contactele la oele
doud capete ale probei prin ap#isure sub actiunea unui arc. Incastrate
in blocurile de cupru, se gisesc doud termoouple (2,3), ¢u ajutorul
céirora se poate misura in uter-ior temperatura le cele dou# capete ale
3 _ probal. (pentru a verifica omogenitatea
= temperaturii in lungul probei). Pentru

R !

i g ndsurdtord se folosegte umul din termo~
; _ mA cuple (2) pentru miisurarea temperaturii-
T TN J probel, iar cu firele de agelagi tip .

Aa D B

3 e 2 ale celor dou#t termocuple, se reali-

il 3 zeazd in exterior circuitul serie al

o -

<<. ~>> probel cu o surs¥ de tensiune continui
o reglabild, o rezistent{¥ variabili gl
3 :

5E un microampermetru. Doud sonde de

Milivolimet:

s t;u wolfream (4) realizeaz¥ conbactul pe

| Suprafata probel prin cidere libers,

Fig.2 lar extremititile lor merg in exterior
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la un milivoltmetru inregistrator. Toate firele de conexiune, de la
termocuple gi sonde, trec prin tuburi de ceramicd; tot dispozit ivul
este introdus intr-un tub de sticld in care se realizeazd vid predimi-
nar (le"2 - lo"5 torr). Pe acest tub, pe toatd lungimea dispozitivului
se afld infisurarea cuptorului (5) care asigurd incdlzirea.

l. Se conecteazi tubul oitorior de sticld la pompa de vid
preliminar, se inchide robinetul de legiturd cu atmosfera, se alimen-
teazii motorul trifazic al pompel la priza de 380V de la panouj pompa
functioneazd tot timpul efectudirii lucrdérii gi pind cind proba se ri-
cegtu;'

2. Dupd cel putin zece minute de la conectarea pompei de
vid, se realizeszd circuitul serie al probeil, folosind o cutie de re-
zistente in decade si un miliampermetru; tensiunea de alimentare se re-
gleazd de la un nmultistab, astfel imcit prin probd sd treacd un ourent
de maximum 500)LA.

3. Be conecteazd fireles termocuplului cu care se va miisura
temperatura probei, la canalele 2,4,6 ale milivoltmetrului inregistra-
tor, iar firele sondelor la ¢analele 1,3,5.

4. Se pune maneta din dreapta, pe panoul din fafiidl mili-
voltmetrului, pe poziyia INREGISTRARE si se marcheazd valorile T gi
U la temperatura camerei.

. 5. Be alimenteasd cuptorul, alegind de la Sutotransforma~
tor o ecnstunn.-astfal ineit prin cuptor sé se stabileascd un curent
de 400 mA. Proba se inciélzegte, iar pe inregistrator, se inscriu si-

nultan T gi U corespunzitor.

In tot timpul m¥surdtorilor curentul prin probd trebuie
mentinut constant.

Dacd milivoltmetrulinregistrator este etalonat in mV, se

va folosi curba de etalonare a termocuplului oronel-elunai pentru a
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citi tensiunea pe probd in mV.
6. Se citesc pe hirtia milivoltmetruluil inregistrator T
gi U, din lo in 1o°c, pind la laooc, iar datele se vor trece intr-un

tabel ca cel de mail josiy

B R e e e L T T P ;r “’ =i

%k 3 logU+slogT
\l °EI °c .;v_ e lﬁ_ #=3/2 8=3 8=0 8=3/2 8=3 8=0

b bt bt b P e L PR e B e S A L LR 3t T SS":IE'zulgﬂ'-

£= E‘gggz = é i

3 'le Do ce trebule vidat¥ incinta fn care se afld dimpozi-
tivul de m¥surare?
2. De co nu se trece prin probd un curent mal mare de
50°jul?
: 3+ Care este mecanismul de Imprigtiere ocel mai probabild
pentru proba studiatd in condittiile lucrérii?
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ITI.EFECTE GALVANOMAGNETICE

8. EFECTUL HALL

iptroducers

Cind o probd conductoare prin care trece un ourent eleotrioc

eate plasatd intr-un cimp magnetic perpcndtoulaf pe directia curentu-

|
lui (£ig.1), pe directia perpendiou-1 - ! !
] s ‘
i - _ ¢ 8 i -+
lard atit la cimpul electris cit § l & 78]
la cimpul magnetic apara un cimp o~ z y | f}z’
leotric numit oimp Hall, =&y, lﬁi' i PNy
Cimpul Hall este proporfional ou den-i-.. | _ . R
sitatea curentulul j_ i ou inductia Fig.1
cimpulul magnetic in material B 1
&y = RyB, (1)

unde R este constanta Hall.

Aparifia cimpului Hall se datoregte faptului o#t in oimp
magnetic sarcinile mobile Bint deviate sub acfiunea foryeil Lorentz.Ele
se acumuleazid pe o fatjd a probei, perpendiculard pe Oy, pind cind
cimpul electric asociat lor, paralel ou axa y (ofmpul Hall) devine su-

ficient de puternic pentru a egala 2qrtn Lorentz, care acfioneaz#é in
sens opust

Fuar1 = Frorents’ (2)

astfel ci ay = 0.
Pornind de la aceantd egalitate se poate deduce expresia
constantei Hall. Presupunind existenta in material a unul singur tip

de purtdtori gi notind cu q sarcina purtétorilor luatd ou semnul lors
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(81) qzn = q?’;i, (CG8) qé = - %%‘i,
gau in configuratia din fig.ls

(81) q8y = - avB,, (088) qfy = - Fvm,.

Avind in vedere expresia densitlifii de curents

a‘. = mvx,. (5)
se obfinet . :
(S1) By = 55 BBy (00 &y = ip 4.8, (®
Comparind (1) ou (4) rezultde
(81) R = é ; (cas) B = ghe (5)
Pentru proba reprezentats in fig.2 temsiunea Hall ee sorie
Ug = § RLB,, (&)

unde Uy = Gyd, tar 1, = gha.
Unitdpile de midrurd ale constanted Hall rezult# din (4) 91
(5)e

1) M=148 -1 # (cos) [m]= 1 SERERARE

{etstemul practic) [Rl= 1

ou relafiile de traneformaret

S8 = 9.20M 288 - 9,207 IR = 9.26%2 é ;

Pentru slectroni g €0, deol R<0, iar peatru gilud R >0.
n»ﬂﬂeﬁﬂ”m&aﬁo&wmmmwm—
oinii purtiiterilor in semiconductori exe
trinseci (ou un sihgur tip de purtitori).

In mtcmtwtonm-
tianutlwmmtm“m-,
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dific# conyinind i mobilit#étile celor doul tipuri de purtditori /trh sl

/""P' 2 2
R::-lp}‘._:p_-n (7)

1 (p/lP-rn/'Hh)

Aceastl expresie se reduce la una din expresiile (5) pemtru semiconduc-

torul de tip n (n%p) sau, respectiv, de tip p (p>>n). Pentru conductia
mixtd, conform cu (7), semnul constantei Hall depinde de diferenta
3}":2: -n }"2::' Se poate vedea astfel i semnul constantel Hal} nr gores—
punde intotdesuna purtitorilor msjoritari, mal ales daocd mobilitdtile
sint foarte diferite. In cazul intrinsec (n = p), desi electronii gi
géurile sint deviate spre ascesagi fatld a probei, cimpul Hall nu se anu-
].lu'l deocarsce, aga cum rezultd din (7), pentru n = p conatanta Hall de-
pinde de diferenta mobilitdtdlor:

R = E‘%; /‘p . - (8)

De reguld f*‘n}f‘p’ astfel ol pe.tru semiconductorii intrin-
secl semnul constantel Hall este negativ. Dacd an»;LP, &ga oum se in~
tiopl¥ In pulfl semiconductori compugi, R 1/gn,, adio¥ la concentrapii
egale eleotronii predomini prin mobilitatea lor superiocard celel a go-
lurilor,

Deoarece in semiconductori concentrayia purt¥itorilor este
nal micd deeft fn metale, rezultd o R sl “H (temsiunes Hall) sint mal
mari la semiconductori desit la metale cu oiteva ordine de nérime,

Bxpresiile de mal sus pentru oconstemts Hall nu sint rigu-
roase, fiind obfimute in presupuneres ol toyi purbtdtorii au aceeasi
vitezd, fird a se lua in consideratie distridbubia lor dupd viteze seu
energii. Un caloul mail &omet, bazat pe rezolvares ecuafiel Boltemann
ou timp de relaxare depandent de energie de forma = A(T)ET g G
pentru constenta Hall fn eazul nedegenerat, la H mici, expresias

“'%’ & (9)
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unde raportul <% AEf are diferite valori pentru diferite mccanieme
de imprigtiere gi anumet
~ 3 §7/8 pentru impr¥gtierea pe fononl acustici (r=-1/2)

- 315 /512 pentru imprégtierea pe impurit#ifi ilonizate
(r = 3/2)

- 1 pentru impr¥gtterea pe impurit#fl neutre (r = 0)

~ 1 gi 45%/128 pentru impristierea pe fononi optict la
t.empera‘t‘\mi ‘mult mai miei gi, respectiv, mult mei mari decit tempera-

tura Debye (p=0 gi respectiv r=1/2). In cazul degenerat (metale)
& ke a1l ,

Determinarea constahtel Hall gi a dependented sale dle tem-
peraturd este deosebit de importantH in studiul semlconductorilor, per—
mitind determinarea concentrayied purtétorilor de sarcind, emerghed de
fonizare a impuritétilor gi lirgimii benzii interzige.

Combinind mésurdri ale constantei Hall ou mésurdri de con-
ductibilitate electric, G=nqpL, se pot determina valorile mobilitipi-~
lor Hall ale purtitoriler, FH - RE,

Pe de altdi parte, sfectul Hall are o serie de apliocafii prac-
tioe oum ar fi utilizarea btraductoarelor Hall pentru misurares ' ofmpuri-
lor magnetlice, pentru cercetarea proprietitilor magnetioce ale meteriale-

lor, pentru m¥surares curenyilor electricd intensi seu oa elemente. com—
~ ponente in diferite schems de subomstizdre ebe.

In condifiile misurdrii efectulut Hell, intre contacbels
3 gi 4 pe direchia OF (vesi £ig.1 84 2) in efara tensivmii Hell se mal
culeg trel temsiunt corespunsiitoare efectelor Ettingheueen, Nernst—
Bttinghausen gl Righi-Iedic.
de un efect termic gi constd in faptul oX In prezenya eimpului magnetic

forfa Lorents este echilibratd de cimpul Hall numai pentru purtitorii
de vitezd egald ou vitesma medie.
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Purtitorii cu viteze mal mari (calzi") sint devia{l de forya
Lorentz intr-un sens, iar cei cu viteze mici ("reci") sint deviayl de
cimpul Hall in sens contrar. Ca urmare, o fatd a probel se incidlzegte.
iar cea opusid se récegte, apdrind astfel un gradient de temperaturi
transversel, adicd pe direcf{ia cimpului Hall, proporfylonal cu oimpul
magnetic si curentul electric, la fel ca gi cimpul Hallz

VT = AgB, .

Efectul Nernst-Ettinghausen este consecinya faptului od in
lungul curentului (direcyia 0X) se oreazd un gradlent de temperaturd
(fectul Nernst) datorité cdrula existi tendinta ca purtdtorii sid difu-
zeze din regiunea mai caldl spre reglunes mal rece. In prezen{a cimpu=
lui megnetic acest curent de difuzie a purtdtorilor conduce lasparifia
pe direcyia OY in probd a unui cimp electric aseméindtor cimpului Hall:

tgynz = AyggB, VT

Alol gradientul de temperaturd jracd rolnigéumimcului dx°

Efectul Righi-Leduc insotegto efectul Nernst-Ettinghausen.
Aga cum in prezenta efectulul Hall apare un gradient de temperaturi
dupd Oy datoritid existenjel unei distribufii dupd viteze a purtiitorilor
dind nagtere in acest fel efectului Bttinghausen,tot aa in prezenta
efectulul Nernst-Bttinghausen datoriti existenpel unei distribujii dupd
viteze a purtdtorilor, epare un gradient de temperaturd transversal
care determind efectul Righi-Leduct

Vyt = AppB, VT

Scopul prezentei lucriri este de a studia dependenfa ten-
siunii Hall de intensitatea curentului electric prin probi §1 intensi-
tatea inductlei magnetice in material, determinind din sceastd dependen-
Y& valoarea constantei Hall. Cunoscind constanta Hall se va determina
apol concentrafia de purtitori in probd. Combinind rezultatele ob{inute

cu rezultatele mi¥surdrii conductibilititii electrice a probel se vor
calcula mobilitatea Hall gi mobilitatea de eonducfie a purtitoiilor.



Proba la care se studiasé efectul Hall este plasatd intre
polii unui electromagnet si posedd cinci contacte electrice (fig.2 si
3)t ‘ . ‘

: - gontactele 1 si 2 pentru alimentarea cu curent electric
(I

- gpontactele 3 gi 4 pentru culegerea semmalului de tensiune
Hall (UH)S y

- contactul 5 pentru m¥sursrea tensiunii U, necesark pen-
tru determinarea conductibilitiyii electrice & a probels

- _

{c)

Fige3

Fig.3 reprezintd montejul experimental pentru misurares
tensiunii Hall.,
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In timpul mésurdrii tensiunii Hall, simultan ou aceasta se
mai m¥soard cele trei tensiuni parazite (Up, Uy, Up;) determinate de
efectele Ettinghausem, Nernst-Ettinghausen si Righi-Leduc care apar ca
efecte secundare ale efectului Hall. Daod contactele 3 gi 4 nu se afld
pe acesagi linie echipotentiald intre ele se culege o tensiune U; chiar
in absenta cimpulul magnetic, Toate aceate tansiuni parazite, cu excep-
tia tensiunii Ettinghausen se elimin# fécind mésuréri ale tensiunii
Hall in cimp el;etrio 1 magnetic cu sens inversat, avind in vedere ci
inafard de tensiunea Ettinghausen celelalte igi modific¥ semnul in mod
diferit de Uy la modificarea sensului cimpului electric 9i magnetic.
Astfel,pentru un sens dat al acestor cimpuri (Ex;Bs),mﬁaurim o tensiunet

schimbind sensul. cimpului electric (-E!, B’);
schimbind sensul cimpuluil magnetic ("Ex' -B')t
Uz = Ug = Uyg = Upy, = Uy
schimbind sensul cimpului Ex' revenind la sensul.initial (Ex’ -Bz)t
Tensiunea corectatd estet

ke e e Bk

| IUH'I-UEsuH,
pentru o serie de materiale in care Ug este mel micd decit Uy ou cel
pufin un ordin de mirime,

Inversarea sensului cimpului etectric se realizeazd prin in-

tercalarea intre probd gi montajul exterior a unei pléci cu borne si
comutatoare (fig. 3a):



82

- La bornele A se aplicd tensiunea de alimentare a probei,
far la bornele 8 se culege tensiunea Hall care se m#soard ou un poten-
tiometru compensator (metodd de circuit deschis care asigurd condifia
dy = 0).

"= Cu comutatorul G, ®e asigurd schimbareas sensului curentu-
lui I, prin probi (vezi fig.3 b).

Sensul cimpului magnetic se schimbd ocu un comutator 03 mon—
tat pe masa electromagnetului (fig.3 o), care func{ioneazd la fel ca C,.

La orice schimbare ‘de sens a curentului electric prin probd
sau a induotieli magnetice se schimbd polaritatea tensiunii Hall. Prin
folosirea corespunziitoare a comutatorului G, (fig.3 a), de ecelagi tip
ou c.l' se culege in exbterior, la bornele potentiometrulul compensater,
¢ tensiune Hall de polaritate constanti,

Modul de_lucru

1. Pentru stabllirea valorilor necesare ale inductiel mag—
netice este utild etalonarea in prealabil a electromagnetulul, constind
in &.atamtnams dependentel inducfieil magnetice Intre poli de v'e-lcmn
curentulul de alimentare a electromagnetului.

Pentru aceasta se folosegte un gaussmetru ecu sondd Hall
(aceasta constituind une din eplicatiile praetice ale efectului Hall)

' care cuprinde sonda Hall gi un instrument de m¥surd, Sonda Hall este g

constituitd dintr-o tiji pe care este montat traduetorul Hall, o plieufi
semiconductoare, cel mai freevent din germaniu, ocu dimewsiuni de ordi=
nal lo x 5 ¥ 1 mm, cu patru contacte de la care pleacd in lungul tijei
conductoril de legidturd la instrumentul de mnisurd.

Doi dintre acestlia servesc pentru alimentarea tradustorului
cu curent, iar eellalt{i doi pentru culegerea tensiunii Hall dare apare
¢ind sonda este introdusd in cimp magnetic. Instrumentul de misurd con-
tine o baterie pentru alimentarea cu curent a traductorului 81 un microw
ampermetru care midsoard curentul dat de tensiunea Hall pe un grup 4de re-
zistente bine determinat. Instrumentul este gradat direct in unitédfi de



83

{nductie magneticé (gauss, tesla).

Se traseazl curba dependentel inductlei magnetice de cu-
rentul in electromagnet, B = f(IB). pentru o distan{l intre poli de
2 ecm, cu sonda plasatd in ecentrul polilor.

2, Determinarea tensiunii Hsll'corootcte 1a un cimp elec—
triec Ex sl o inductie magnetiocl Bz de valorli determinate se face astfel:
: . - Se fixenz# o valosre a inductiei magnetice prin alegerea
valorii corespunziétoare a curentului in circuitul de alimentare a elec-
tromagnetului. Corespundenta intre valorile inductiej nagnet:icé gl sle
curentilor prin electromagnet este datl de curba de etslonare B(IB).

- Be fixeasd o valoare a curentuluil ]:x prin prob#.
ATENTIE! 8e vor folosi curent) ] mei mici de lomh pentrm

b o ok ) &

- Se m¥soard tensiunea Hall Ug oo

- Se schimbd sensul curentulul in probl prin schimbarea po-
zitiei commtatorului Cl gi, pentru cd polaritatea tensiunii Hall se
schimbs, in acelagi timp se comutd gi C, pentru a culege in exts rior
o tensiune Hall de polaritate constantd. Se misoard Uy . .

- Se schimbd sensul inductiel magnetice comutind 03 gi in
acelagl timp C,. Se mésoard Up .’

- Se schimbd sensul cimpului electric comutind C, si sipultan
Co+ Se mésoard UpeBas

= Datele se inscriu intr-un tabel ca mai jos. Tensiunea

Hall corectatd este calulatd cu relatia:

i) U U + U
Un.m;gﬂa*m E-B-

F:II-TI:-tnnrs:-:a:-:pman-:::::ws;u:u::-n::uﬂlﬂt:t:znl

et owm ol U(aV) _ Uy

) | (68) [(an)  [Bpp. | Up o, | Upa | Ugep. | (HV)

=.P=’..2!H’I“ﬂlrﬂ-ﬂ==ﬂ =E=ss== =Bﬂ““#

b:-ztxdtz s=s=p=====
I
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3. Se fac mésurdri ale tensiunii Hall la valori ale curen-
tului prin probd de 2mA, 4mA, 6mA, $i BmA gi pentru diferite valori ale
induc{iei magnetice cuprinse intre 2000 gi loooo Gs.

4, Pentru determinarea conductibilitdiyii electrice a pro-
bei se procedeazd in felul urmdtora

~ 8e fixeezd 0 valoare mai mare a curentului prin prob¥,
de exemnplu I, = 8 mA,

~ Se méscard cu potentlometrul compensator semnalul g cu-
les intre emtaﬂalq 4 g1 5 ale’ probei; pentru aceasta se mut¥ contac-
tul 5 in borna 3 (vezi fig.2).

Proba studiat¥ este InSb ocare la temperatura camerei este
un semiconductor intrinsec (n=p). Mobilitatea golurilor f"’p este cu
doud ordine de mi¥rime mai micd decit uobili‘hm: electronilor /M.n, deci
expresia constantel Hall se reduwce la forma simpléa

naéfaa.ﬁ—, (10)

aceasta fiind folositd in prelucrarea rezultatelor.
Dimensiunile probei (vezi fig.2) sinte £=2,3 mamgy 4 = 3,3mm
: h = 0,565 m,
1. Se va face graficul Uy = #(B) pentru citeve valori ale
curentului in prob#,
2. Se vor trasa curbele En(ll)m diferite valori ale
inductiel magnetice in probi, s

3. Din panta dreptelor obfinute, tgew, se va ecaleulsa cons-
tanta Halls

"o g - gl o - e

4. Din valoarea constentei Hall se va determina concentratia
de purtdtori in prob#s



cu C =<2?>f<?>?, considerind ck pentru proba studiat¥, in coqditiilt
experientei predomink impriéstierea pe fononi optici la prTD. Dac¥ in
dependenta UH = f(B) se observi sbateri de la dependenta liniard la B
msi meri, atunci concentratis se calculeazd numai pentru valori aie lui
B pentru care Uy depinde liniar de B, ceea ce corespunde condifiel Jde
cimp magnetic mic in care este obyinutd formula (1lo).

5., Pentru determinarea conductibiliti$il electrice a probel
se va folosi valoarea mésuratd s tensiunii U, la curentul I  prin

probd 51 dimensiunile date sle probei:

21 eI
U‘.uﬂlxzﬁtiﬁ
{1
5= gty
6. Din valoarea conductibilititil sl a constantei Hall se
va determina mobilitatea Hall a slectronilor in problr iy = 6°R.

7« Se va galcula mobilitatea de eonductio};L din

AR
pentru mecanismul de imprégtiers considerat si se va verifica ou valoa=-
rea obfinutd condifia de cimp magnetie mic, folosind rezultatele de lm
punctele 1 si 3.

8. Tinind seama de sensul cimpulul magnetic motat pe heblu

$1 de sensul curentului prin probd, si se determine semnul purtito-
rilor. :

iptizeblz.

1. Care este explicafia fizick a efectului Hall?

2. Ce informatii referitoare la material se pot ob{ine din
determiniri de efect Hall?
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3, Din ce considerente se poate presupune un anumit mecanism
de impragtiore ca dominant in condifili experimentale date?

4, Care este gsemnificabia fizicd a condifiel de oimp magne-
tic mic? |

5, Care sint tensiunile parazite care intervin la misuras
rea afectulul Hall gi cum se inléturd acestea?

6. Cum ne putem asigura o¥ la determinarea Ug facem m#su-
rares intre doudd puncte de acaagsi parte a probei, adic# intre ocontac-
tele 5 si 4 gi nu intre 5 gi 3 (vezi fig.2)7

1. Cr.Constantinescu, Gh.Ciobanu - Bazele fiziociil solidului
gl =splicagili, 1974,

2, Bd, K.Lark-Horovits gi V.A.Johnson, - Methods of
Experimental Physice, Solid State Physics, 1959.

3. P.S.Kireev - Fizioa semiconducotorilor, Bd.gtiin{ifiocd si
onoiélopodtoi, 1977
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9, EFECTUL MAGNBTOREZISTIV

1. Lpkrodugere

Efectul magnetorezistiv face parte din o-ategoria‘ fenomena-
lor de transport galvanomag#tios gi constd in varlafla rezistenfel elec~
trice a unui metal sau semiconductor in cimp magnetic. Fenomenul a fost
descoperit de Kelvin in 1884 la fier gi nichel,

In lucrarea de fatd vom studla efectul magnetorezistiv in
metale neferomagnetice gi in semiconduetori.

Experimental se mésoard —% & ‘ﬂ‘m;ﬁi}m funcyie

de inducfia cimpului megnetic B. Din punct de veders fizic-calitativ,
acest efect constd in urmidtoarelet ca la efectul Hall, asupra purtito-
rilor de sarcinid acfioneazid rorta; Lorentz, Dacd timpul de relaxare &
(timpul intre doud ciocniri ale purtétorilor ou refeaua) este mare in
comparafie cu perioada in care purtétorul deserie o orbitd in cimp mag-
netic (‘5>59- in CG8 eleoctromagnetic sau 8}5 in 8I), atunci in acest
timp particula nu suferd nicl o clocnire gl rezistenta eleotriocd nu
trebuie sd se modifice, Daod insd timpul de relaxare este mal mic decit
perloada in care purtétorul desorie o orbité& in cimp magnetic (3\:5&

sau ’5(%; ) atunci are leo o dsplasare globald a purtésorilor de un tip
spre o pa~te laterald a probei. Acest fapt nu ar trebul s¥ ducl la o
variafie a rezistentei electrise pentru ¢& diferenje de potenyial Hall
echilibreazd acjiunea forjeli Lorentz. Dar, dupd cum a arditet profesorul
Serban Titeica /1/, acest echilibru are loc pentru slectronii care po-
sedd viteza cea mai probabild; ceilalyi electroni se abat de la direcfia

curentului longitudinal ceea ce duce la cresterea resistentei electrice.
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Deci, se poate considera cid efectul nmgmi:mz*i.-a‘biv Be
datoregte faptulul od prolecfia drumului liber mijlociu al purtétori-
lor pe directia oimpulul electrioc apliocat este msi mic#d In prezenta
cimpului megnetic, care curbeazd traiectoriile electronilor in oris-
tal /2/. Fle £ lungimea drumului liber mijlociu al slectromului pe
direcfia cimpului electrioc ii'@!.- a curentului, in absenta cimpulul mag-
netic i ¢ protectia drumului liber mijlociu pe directia lui B in pre—
Qenta cimpulul pagnetic (figura 1l.).

- 5{“3‘
e |
Pig.1l
La unghiuri mied,
Al = éo wle éo(l - ¢co8 @) = é& 92 {1)

Decarece €= vg, atunci faG gla
a¢ 6,-6  ¢- P
§ - Tt < L5ty . o e

%ﬁ-ﬁh 3 (pme. @

Variafia relativd a rezistivitdfii este proporfionals cu

Ha, ra-apeui:ﬁ ou Eat

' %= 3 B2, (o8 ornen :
F=3wn®, en -

fiind deci un efect de ordinul doi in He (B?)-‘
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In aceastd tratare simplid nu am {inut seama de distribufia
dupd viteze a purtidtorilor. Teoria corectd trebuie si ia in considera-
re dependenta de energie a timpului de relaxars.

Deoarece rezistivitatea P se m#soard la circuit deschis
(prin compensare) atunci, in condifii stafionare jy = 0 gi variatis

relativd a rezistivitdtii este datd de vezi /2/)1

g
af. <T><1+(T¢’H)2 >

- . e 2>
l+ (o H) 1+ @&H)

cu ;-:: ;-!-L— y lar % = a8T unde a $1 r depind de mecanismul de
c

-1, (4)

imprégtiere. Medierile de mai sus se efectueazd cu formula:

s 3k
(&) &2 (= L2 ) ds
T
4]

(5)

unde fo este funci{ia de distr‘lh&i-&-la' Fermi-Dirac in cazul degenerat gi

Boltzmann in cazul nedegererat.

Pentru cimpuri slabe a-s'!l« l, sau 7% <<1 (CGS elmgn)
8l MB<d (SI), dack neglijém termenii In H2(B2), obtinem —%ﬂ = 0,
ceea ce aratd cldl efectul eéste un efect de ordinul doi. Dezvoltind

[1 + (#2m)?] 4 retinind termenii in H2, gietme

4f _ (8H 2 <B>CTD - cFH>*
f‘ (m"o) <®>Z (62

Se vede cd pentru Z = const., % = 0, rezultat valebil
numai in cazul suprafetelor izoensrgetice sferice.

La cimpuri mari 7 8H>»1, sau #&cﬁ» 1 (CGS elmgn) si
/uB»l (8I), efectul magnetorezistiv nu depinde de ¢impul magnetic sau
de natura materialului, ci mumai de mecanismul de imprigtieres



‘%= <E> L Eye (7)
Metole. In aproximafie degemeriéirii toatel, 2= T (8;) =
const,, din (4) rezultd j%£'= O, Se aratd od in semimetale cu con-
ductle mixtd sau in caezul suprafefelor izoenergetice nesferioce efectul
magnetorezistiv este diferit de zero gi la cimpuri mieci.
In aproximatia a dowa in degenerars, se obfine la cimpuri

8labet

% % [ -3(53)]5__)21{2 o

la oi;npuri puternice, efectul prezintd saturare:

‘%‘ = ’§ (r® + ie)(%;‘)z ; (9

Be veds din (8) si (9) cd efectul magnetorezistiv la metale
este mic datoritd factorulud (ky®/ £,)% 1 gi depinde ds mecenismul de
imprégtiere prin coefiocientul r, :

Semigonductori, Pentru diferite mecanisme de impréstiere,
folosind in medierile lui ¥ funejia de distribuyie Boltzmann, conform
formulei (5)1 :

S R, AR A . maRT E :
) &8 > -;-“;; (k1) Mo o+ Q). | (10)
se obfine in cazul oimpurilor slabea

.?i s (gg_)aaa(knﬁgr F(3r + 8) 'z B i)_ mgr L@la
= m*c _

[r(r + ?)J e (RIS slaaw)
(11)

T = (2&)2 2 chT)gr [(3r + g) P(r +42) [f'(er j‘)J’z
RACRS Ik

(81)
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La c¢impuri mari, gisime

f),L-lﬁ— Fire D (x+d -1 (12)
> 3K

Expresiile (11) si (12) pot .fi concretizate pe diferite
mecanisme de imprégtiere, dind lul r valori corespunzétoare.

Dupd cum se vede din relatiile de mai sus, m#isurarea efec-
tululi magnetorezistiv permite determinarea masel efective a purtiito-

rilor,

In lucrarea de fa{d se studiazd efedtul megnetorezistiv
pe o probd de InSb. InSb este un semiconductor de tip A Ig¥ cu

Eg = 0,16 eV la 300K, cu structurd de benzi direct#, masa electronicH

efectivi llnsﬁ k = 0, fiind scalard; mobilitatea electronicd /Eh =
= 7,7 mzfvi.Deoareoe ndsurérile se efectueazi la temperatura came—

rei, iar proba contine un numdir de impuritéti ionizate N, = 1016 om'aa

i
22 ">

» Mecanismul de imprégtiere cel mai probabil este imprigti-
erea pe impuritéiyi ionizate (r = 3). In acest caz, dependenta timpului

.

de relaxare funofle de energie este datid de:

= lo

L (w22 amg 2
2EN, gHe

e = L l W (81)
o |t TR o o B
unde Z* este numirul ds sareini efective Q" (diferenta de valentl

dintre impuritate gi cristal), ilar /X raza de soranare s potentia~
lului de cétre purtdtorii de sarcini.

Avind in vedere ci pentru toate cazurile practice, raportul

¥ e
i%;z—»l, termenul din acolade este aproximativ egal cu m(ig-l) ’
adicd depinde slab de ensrgie. o

In acest caz, variapla relativl a rezistivitiéyii la oimpuri
mici (/thcl) g1 impréstierea pe 1ﬁpur1tlt1 ionizate, aga cum rezulty
din (11) si (13) este urmidboareat
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L}ﬂ =422 o%(kp1)° . 48 = B B (SI) (14)
. m

unde P este coeficientul magnetorezistiv. Avind in vedare c# valoarea
lui 32 0360'Z5-103332/J3, din evaluarea coeficientului magnetorezis-
tiv se poate determina valoarea masei efective a electronilor in InSb,

2. Weptajul experimental.

Se misoard variatia rezlstentel electrice a unul monoecris-
tal de InSb de tip n, stribdtut de curent de-a lungul dimensiunii
celel mari gi agezat perpendicular pe directia cimpului magnetic
(figura 2).

i BT o
= i | X

Fige.2

Se urmiregte de asemenea variayia rezistenyei func{ie de
unghiul intre probd i directia cimpului magnetic.

In figura 3 este prezentatd curba de etalonare a eimpului
pagnetic B in func{lie de curentul care trece prin infégurarsa electro-
magnetului, realizat cu ajutorul unei sonde Hall, pentru electromagnetu
de tip Weiss folosit in lucrare si pentru o distani{#d de 2,2 cm intre
poli.

Rezistenya electrici este misuratd intr-un montaj de punte
Wheatstone (figura 4) $i la curenyi prin probd foarte miel, pentru a
evita aparifia variafiilor rezisteni{ei slectrice datoritd efectului

Joule. Proba trebuie si fie plasat¥ in zona centrald de uniformitate
a oimpului magnetic (figura 5).
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5. Modul de_ lucru
a) Se verificéd montajul da‘altmentaro al electromagnetu~
lul care permite variatia intensitéitii curentului de alimentare, Se

verificé, de asemenes. functionares circuitului de rlcire cu apk sl

electromagnetului.
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b) Se realizeazd montajul in puncte pentru mésurares rezis-
tentel (figura 4), si se stabilegte in circuitul de alimentare un
gurent cu intensitatea mail mic# de 1 mA.

¢) Se mésoard rezistenya R, in absenje cimpului magnetic.

~ d) Se misoard rezistenta R pentru diferite miriml ale in-
» tensitdvil cimpulul megnetic, corespunzimd 1la valori mici ale lui B,
pentru care este indeplinit# condifia {ahndkl, in cazul semiconducto-
rului InSb,

£) Pentru o valoare constant¥ a lul B se miscard variagia
rezistentel fugctie do'unghiuljp intre direc{lia curentulul prin probs
gl direot{ia cimpului magnetic, pentrufg variind intre O gi 90° din
lo in 10°.

“. Ereluorares rezultstelor

a) Datele se vor inscrie in taebele de forma urmitosret

Pentru %% (8%), unde AR =R - R,

{1 | B(®) | R(a) |R () [aR(0) ﬂ B2(1%)

Poribin o il
n -ﬁiﬂ (nlnfg)al | - |
p | stng |R(2) | R (A)| AR(0) %ﬁ 82(12)

b) 8¢ vor efectua graficele -%3 ) i %3 (ﬁaﬁ).

¢) Coeficientul mtmtaﬁv H se va evuua din pante
primului grafic. Din D se va oaleula mérimea masel efeective m™ cu
ajutorul formulei (14),

>+ lotrebéri.

a) Care este seminificafie fizicd# a efectului magnetorezistiv?

b) De ce efectul magnetorezistiv este mal putermic in semi-
conductori? :



95

¢c) Cum se pot afla componentele masel efective in semicon-

ductori pentru care masa efectivd este un tensor?

6) Biblicersfie

1. 8,Titeica, - An.der Physik, 22, 129 (1935).

2) C.Constantinescu, Gh.Ciobanu, - Bazele fizicii solidu-
lui gi eplicafii, Universitatea Bucuregti, 1974,

3) P.S.Kireev, - Fizica semiconductorilor, Ed.gtiintificH
g1 enciclopedics, Bucuresgti, 1977. :
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11. EFEOTUL PEIFIER 8T APLICATII

Lpsrodugere

Efectul Pelflier constd fn degajarea gau abeorbt.la de oll-
duri la joncfiunea dintre doudl materiale diferite prin care trece un
curent electric (f£ig.l). Cantitatea de cHldurk degajatéi sau absorbitd
in unitatea de timp depinde de naturs materieslelor gl de intemsitatea
-} s.ensul curentului Iz

Qp = = ]'C‘BI . (1)
Indicele AB corespunde sensului oue
rentului de la materialul A c&lw'olnéeertalul B, s _‘_3” ' =
Factorul de proport{ionalitate Tyn e
care caracterizeass efectul se numeste coefi- :
clent Peltier definit drept cantitatea de ofil- 2 Fig.l

durd degajat¥ sau absorbitd in unitatea de timp la trecerea umii gurent
electric egal ocu unitatea,

Calculul teoretic al coeficientului Peltier conduce la
expresia (aceeagl in sistemele internafional gi CGB)e

71"3 = (X, =olp) (2)

unde oy 81 xp B8int coeficientii Seebeck ai celor doudf materiale,
Valoarea gi semnul lui EAB depind deci de nature materig-
lelor care formeasd jonctiunea. In acelagi timp, schimbarea sensului

csurentului in jonctiune inverseasd semnul coeficientului Peltiers
Im = 'FBA'
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Din relatia (2) rezultd unitdfile de misurd ale coeficien-~
tului Peltier:

(s1) [Z,p] = 4v (cas) [7T,p]= 1statv.

Explicatia fiziod a acestul efect este ilustratd in fig.2
care prezintd schema energoticli a contactulul fantre un metal si un semi-
oconductor de tip n. La echilibru potentialul
chimic al celor doudl meteriale se egaleaszil.
e, Ee Dacd sensul ourentului electric este astfel
incit electronii sint antrenafi din metal

. / /1By spre semiconductor, la jonctiune ei au de
)

: escaladat o barierd de potenyial pentru
a care absorb energie de la refea gi mﬁc-
tul se ridcegte. Cind sensul owr.ntulul este
invers, electronii cedeasdl energie i jonctiunea se inc#lzegto,
Efectul Peltier se poate pune in evidentd intr-un circuit
ca in fig.3. In condi{il stafionave la cele doull contacte se absoarbe
g1 se degajd cantitiyi egale de

cdldurd., :
Efectul Peltier gi-a
gisit o foarte importantd aplicabi~ o0°

doagTagl>0 "‘]{"B""t"'”E!AI“'Q

litate practicd in pigirea termo- Tigas — Tiag
electricl. La basa orio¥irul aparat Fig,3

ou rédcire termoelectricd std un termoelement elementar oare reprezint#
legdtura in serie a doudl ramuri semiconductoare de ¢ip n gi pprin in-

tor.ned-ln} unor pueu?e metalices 1 g1 2 (fig.2) care reprezintd sudurils
2 termoelementului. La trecerea unui curent elec~

& ke . tric Intre suduri apare o difereny{d de tempora-
- =, Surd condifionatd de emisia - la sudura 1 - si
( th m-‘ absorbfiea ~ la sudura 2 - a c#ldurii Po.-ltlo-r‘.&o
observé od, de sxemplu, la sudura 2 electronii

Pig.2

4

Fig.4
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traverseazd doul jonct{iuni, semiconductor p - metal §i metal-semicor-~
dustor n, £i la traversarea fieclireia sbsorb energie de la retea de-
terninind récirea sudurii. (Cantitatea totall de energie shsorbitid
este pceeasil cu ces care s-ar ebscrbi dackl electronil ar traversa o
jonctiune formet¥ intre semiconductorii p si n). La traversarea Jjonc-
tiunilor 1 fenomenul are loc invers.

Dacé temperatura sudurii 1 se mentine la o valoare cong-
tantd, temperatura sudurii 2 scsde pind la o valoare bine determinati.
Pentru o valoare dati a curentulul mirimes schderii de temperaturd 'a
sudura 2 depinde de inclrcarea termicd a termoelementului care se com-
pune dins

» = flurul de céldurid venit din msdjul Inconjurditor;

= cantitatea de cildurd care se tranemite de la sudurs 1
datoriti conductibilitétil termice & ramurilor n 9i p ale termocuplne
luis

- cildurs Joule care se degajli la trecerea curentului prin
ramuri. : |

O influent& substant{ialf asupra funct{ionfirii termoelemen-
tulul o ares céldura Joule. Calculul aratd c¥, in primi aproximatie, a-
preximetiv jumitete din cdldura Joule ajunge la sudurs rece a termosla-
mentulul, In fig.5 sint reprezentate, in func{ie de intensitatea curen-
tulul prin termoelement, pierderile de c#ldurd prin efect Peltier:

Qg = -anx ff o
§i clldura primitd prin efect Joule:

G =% 1'% .
in unitatea de timp la sudura rece a termoele- ;
mentulul. In relatiile de mal sus: ap :
;[np este coeficientul Peltier al termocelemen- . Pig.5

fulul format din semiconductorul n gi semiconductorl P
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R ={ (J’n/"’n + P/8,) este rezistenya totald a termcelementului,

£y $ur Fpr By B, £1ind lungimes, rezistivitiyile ei seatiunile oelor
doudd ramuri.,

Bilantul termioc la diferite wvalori ale ocurentului este dat
de curba Q care posedd un minim ocorespunzitor curentului optinqlopt
la care are loc sciderea maximdi de tempersturlli la sudura rece. 0 creg-
tere a intensitéfil curentului pesate Inp$ micgoreazll efectul de réoire
pe secama oregterii clldurii Joﬁle. Din ocondifia de minim =l cdldurit
totaler

Q= —?I;tp:[ + éIeﬂ ' (5)
se glsegte:s .
Tap
Iopt - -ﬁﬂ : )
Considerindu-se sudurs rece a termoelementului iszolatil

termic, deoci fluxul de olldurd din mediul fnconjubitor neglijabil, se
poste aridte ol diferenfs maximdi de temperaturd realizabildl fntre cele
doufi suduri estet

1 -a)ntx 2%R (5

unde T, este temperatura sudurii ocalde, lar 7L conductibilitates tere

nicd a termoelementului = 1/ ¢, (8, 4!!,81,). Inlocuind ﬁ'@ on
valoarea sa, se obtiner '

(T, = Timex = § oi° (6)
unde T = (P, + T,)/2, far ou 3 s~a notet mirineas

(otn ~ )ﬁ3'
2 = ﬁ (?)

numnitd factprul de merit al termoelementulul (ou G” g-a notet conducti-
bilitatea electricsd a termoelementului)

Pentru realizarea unor dispozitive de refrigerare puter-

nice, in practicl se foloseso bateril de termoelements gi termobatierii
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in cascad¥. Este evident (7) c& temperatura la sudura rece & unul termo-
element depinde de temperatura la sudura caldd, decil sc#zind tempsra-
tura sudurii calde, la sudura rece se pot atinge temperaturi din ce

in ce mali mici. Intr-o termobaterie in cascadd (fig.6 b) sudurile

calde ale termoelementalor unei cascade superioare se sprijind pe sudu-

rile reci ale cascadel de dede-~

.-l

gubt, aga incit la sudurile ;‘:

reci se obtin temperaturi cu ; 1; ; n y
atit mal scizute cu cit cascada - ':i s
este de ordin mai mare, In fig, a.

6 sint prezentate dou¥ termoba= Pig.6

terii in casced¥ cu alimentarea oascadelor fn paralel si regspectiv in
serie. Dupd cum se poate verifica, in ambele situatii smdurile calde
sfnt la baza cascadel, iar sudura rece in partea superioari.

Astfel de dispozitive de refrigersre se folosess in domenii
foarte variate: pentru realizarea de termostate gi ultratermostate,la
capcanele do rioire in tehnica vidului (fn locul ssotulud lichid), la
nicrorefrigeratoare folosite in interventil chirurgicale gi eercetiiri
biologice (in locul acidului carbonic comprimat) ete, Evident, dispozi-
tivele termoelectrice de refrigerare, prin controlul cursntulul de s
llmantare. ashgurd un control al regimului de rdcire mult mal precis
decit in cazul celorlalte procedee,

Scopul pregentel lucriri este de a studia'efectul Peltier
pe un termoelement format din aliaj (312105-312803) ca ramurfi n gi
alia} (szTo3-312Tc5) oa ramurd p, ou sudurile caldd §i rece realizate
din pl¥cute de cupru. La o temperaturd de lucru stabilitX se va caloula
coeficientul Peltier gi puterea degajatd gi absorbit¥ la un ourent dat.
Se va determina valoares optimd s curentului la care are loo sodderea

maxind de temperaturd la sudura rece a termoelensntului studias.
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H;sgggégmé=ggzgégg£g£°=s;= poptajul experjmental

Termoslowentul studiat are forma prezentatll in fig.4, cu
sudura rece 2 situat¥ in partea superioard, iar sudura caldi 1 plasat¥
pe o plscd masivl de alamé care asigur¥ o temperaturs constant¥ prin
circulatie de apd intr-o serpentin¥ lipit¥ pe dosul plécii. Izolatiae
electricl intre sudurile calde 1 gi place de alam¥ este realigath
printr-o plicuj¥i de aluminiu eloxat intercaletd intre ecestea. Misu-
rarea temperaturilor sudurilor se face cu dou¥k termocuple eoromel-
alumel plasate pe cele doulk su&url.

Montajul folosit pentru m¥surare este preszentat in Pig.7.
Cele doul termocuple ae conecteash la

un eomutator dublu gi de la acesta lawm Dispwitiv de 2=« Circulate
MASUrare |xs .. de apa
milivoltmetru cu spot. Alimentarea ter- Ly 4e :
T N 0, -
moslementulul se face ia 2V fie de 1la 5] tT L i :

in monta)j cu rezistentd variadild (reo-~

state). ATENTIE] La efectuares montajus !M‘méa’ﬁ-

2 S
0 sursi de curent, fie de la acumulstor J “;L}j“1jm]

meltry

dispozitivul de misurere). In cas con- Fig.?
trar modificares temperaturilor la cele doul suduri se va face invers:
sudura 1 se va ricl gl sudura 2 e va ino¥lzi, ceea ce poate conduce

la deteriorarea termoelementului (tepirea alisjelor folosite la lipl-
turl) o

Bodul. de_lucry

~ Be efectueaz¥ montajul 1lisind deschis otneuihul ds ali-
mentare a probei,

=~ Be alimenteaz¥ ocu ap¥ oircuitul de récire al dispoziti-
vului de miisurare urmirind la milivoltmetru stabilizaresa tonpenabunt-

lor la cele douli suduri ale ten-oele-entnlul. Temperatura se considerd
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stabilizatd dacd timp de lo minute r#mine constantd la ambele mduri
Se noteazd valorile celor doudd temperaturi.

' = 8e incheie cirocuitul de alimentare al probei respectind
polaritatea. In oazul allmentiirii de la scumulator inifial intreaga
resiastent{d a reostatelor este introdusd in circuit., Se fixeazd curen~
tul la 0,3 A. Se urmiregte variatia temperaturii la sudura rece agtep-
tind pind se stabilizeazi. Se determini temperaturile la cele dovi su-
durl'cittnd tensiunile termocuplelor la milivoltmetru 81 folosind

ourba de etalonare se calculeaz¥ AT. Datele se fnsoriu igtr-un tabel
ca mai Jjost

F!.S:IallﬂuIH’GIIII%II:.IIII.I'I:qurIllalllu SEEAVTUUIVLTE®W

&= Toala Trece AT = To02a = Troce
W @y [ Goy | am | (%) (%)

manent pentru a fixa exnot momentul stabiliziirii temperaturii,
ratura se oonsiderd stabilizati daocd timp de 2-3
tine la aceeagi diviziune.

Tempe~
minute spotul se men-
- S& fixeazii o noull valoare 8 ourentului prin termoelement.

Be agteaptd din nou stabilizares temperaturilor g1 se calouleazd nous

valoare A T, care se inscrie in tabel. Be fao determiniiri ale AT in

functie de temperaturs din 0,3 A fn 0,34
cazul alimentirii de 1la sursi

limentérii de la scumulator,

pind la curentul de loi §n
de ourent, sau pind la 4A in cazul a-

- Be fixeaz# valoarea curentului la I

opt (vezi “Preluorares
rezultatelor™) gi ge determing A'I‘m

e (Tl'ma)uax'



-l __.---—nv
e ma TS

- S8 reprezinti graﬁc dependenta A T™(I) si con_:purindu-so
cu fig.5 se va explica forma sa, Se va determina valoarea optimd a
opt® la care are loc sciidersa maxiasii a temperaturii la
sudurs rece & termoslementului.

= Cunoscind coeficientii Seebsck ai cslor doi sémiconduc-
torit &y = -1?9}&/ o 4 sl ‘q"p = ]:B‘&Jm’v‘/n!. s¢ va caloula coeficientul
Peltier (relajia 2) la o temperaturd de lucru alessd (o valoare aleasd
& curentului), S¢ va lus pentru temperaturile celor douldl ramuri semi-
gonductoare media aritmeticl a temperaturilor la sudurile celdll gi

curentului, I

Cu valoarea obfinutd pentru coeficientul Peltier se va
oalcula puterea degajat® si absorbitd la curentul respectiv.

- Se vor calcula coeficientul Peltier gi putersa degajatdl
§1 absorbitd corespunzlitoare valorii optime a curentului.

« 86 va caloula factorul de merit al termoelewsntului (re-
lajis 7) folosind pemtru (T,-T,), .. veloarsa misuratd atunci cind cu-
rentul care circuld prin termoslement are valoares I

ateebist

- Care este explicafia fisicll e efectului Peltier?

- B4 se prezinte constructia gi functionares unui termo-
element. SA me specifice factorii care intrd fn bilantul tersic 13 ni-
velul sudurii reci si ponderea lor. .

ﬂp"

~ Considerind o termcbaterie fn cascad¥ (£ig.6 a de exom~
plu), sl se justifice necesitatea micgordril numirului de termoslements
de la o cascadd, la urmiitoarea, la depleserea de la sudurs saldd .de.

bazli clitre sudura rece finald, situatd la partes supsriocardi a termo-
batﬂriﬁlc
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VII. PROPRIETATI OPTICE SI FOTOELECTRICE

17. STUDIUL ABSORBTIEI OPTICE IN SEMICONDUCTORI

SBcopul lucridrii de fatd eate de a prezenta principial We -
todica gi aparatura pontrﬁ studiul absorbfiei optice in semiconductori

ca metodd de determinare a lirgimii benzii interzise.

1. Iptrodugere

Proprietéfile optice ale semiconducterilor 81 In special
absorbtia’luminii de oldtre acegtia prezintd un interes deosebit atit
din punct de vedere teoretic eit si experimental, la cuncagterea pro-
prietdtilor optice este legatd utilizarea materialelor semiconductoare
la realizarea unor dispozitive ca fotorezistente, fotoelemente (ecelule
solare), fotodiode, fototranzistori etc. Pe de altX parte din studii
de absorbfie a luminii in semiconductori se obfin informatii foarte
prefioase asupra struscturii benzilor energetice, nivelelor locale,
Spectrulul fononic ete., g1 se determind precis valoarea lirgimii benzii
interzise Bes energiile de ionizare a impurittilor precum gi a altor
parametri.

.Absorhtia luminii Intr-un material este caracterizati prin
coeficientul de absorbtie o~ , care reprezintd fractlunea din radiatie
absorbitd la parcurgerea unitéyii de lungime prin acel material.Aceasta

88 poate sorie diferential:
-dI = = I dx (1)

unde I este intensitatea fluxului luminos care cade normal pe stratul
de grosime-dx din material, fig.l, iar semnul minus apare pentru a re-
flecta faptul c#, cu cresterea lui x intensitatea I scade. Integrind
ecuatia (1) pentru o geoéetrln ¢ca cea din figurd se obfine legea ab-

sorbtiel optice:



178

- 2
i-totmx ()

unde I eaté intensibatea fluxului 1ui§nos incldent la suprafata semi-

condugtorului.
Be vede ol oo reprezintd adincimea de pltrundere a radlia-

tleli la care intensitatea fluxului scade de & ori.
Aceastld lege este adeviratd doar
pentru lumind striot mohoerematici si

in condifyiile in care faseicolul lumi-

nos cade perpendisular pe suprafata ma-

terialulul studiat si nu suferd reflexii.
Dac# falolcéiul nu este monocromatic,

o T valoarea coeficientului de absorbyia
‘;at. diferitd pentru fiecare lungime de und¥. Dependenta lui oc de lun=
gimea de undd este caracteristicd pentru fiecare material, din spectrele
respective obtinindu-se, prin co‘paratil cu teoria, informa{ii foarte
prefloase cu privire la semiconductorul studiat. Pentru a intelege mai
bine fenomenele fizice care au loe in cazul absorbfiei, vom trece in
revistd principalele mecanisme care contribuie la absorbfia luminii in

gemiconductori.

2. Meganismg de sbsorbiie

a) Absorb{ia fundamentald sau bandli-bandii.

Acest mecanism de absorbfie const¥ in tranzsifia electrenu-
lui din benda de valen{d in banda de conducyie. Aceste tranzifii pot f£i
de doudd tipuri: directe (verticale) f¥r¥ interventia fononilor (£ig.2)
gi indirecte, cu participarea unuia sau mai multor fononi (fig.4).Trane
zifiile directe au loc atunci cind minimul cel mai de jos al benzii de
conducfie se gisegte in acelagi punct la spatiul k ocu maximul benzii
de valen{li. Semiconductorii care au o astfel de structur¥ de benzi se
numesc semiconductori cu benzi "directe". Exemple de astfel de semicon-

ductori sint InSb, GaAs, InAs etc. la care extremele benzilor sint si-
—
tuate in punctul (0,0,0) din spatiul k.
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Tranzifiile electronilor din banda de valent{d in banda de

conducfie au loc cu conservarea energiei $i dmpulsului

ke - Ky = q (4)

dE

T st

2 e . __ = _‘.fl”
FPig.2 ' Fig.3

unde § este veotorul de undi tcfon.tn. D-omoe ki.f ~ 108 lar q ~ 1o’
im conditia (4) se poate neglija q astfel incit pentru tranzifiile di-

recte sau "verticale"

—

k, = Yt (5)

Conform fig.2

A2 432 £8 .
By(kp) = By(ky) = z;l—ﬁ * gt * B s Zaz %% ¢ By = Ejp(048, (6)

unde m, este masa efectivd redusli. Condiyia de conservare a energiei

(3) devine ;

Rt = Byo(k) + B (7).

Energia minimd a fotonl.lor la care mal sint posibile tranzitii bandl—
bandd este Ew = E (E = 0) care reprezinti ww

Cu o bunil aproxinat;le 88 poate considera o rata trahzifi-
ilor R(m) (numdrul trenzifiilor in unitatea de timp pe unitatea de
volum) este determinati practic numal de densitatea stdrilor intre care
pot avea loc t;ranzlt}iilo. N(Ela’) E]‘/2 astfel incit, tinind cont de
(7) ’
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R(w v ( hw - BYY2 (8

Caloulul rigures, baqlz,at pe teoria perturbatiilor dependen~
te de timp confirml aceasti dcpohdonyl. Prin definifjie, coeficientul
de absorbfie este raportu% dintre puterea absorbitd Aw R(iw) gi pu-
terea incidentd I = & f%— astfel inoit

G - B V2

olfw) = A ——Eﬂ- . (9)

De aicl se vede céi absorbtia incepe de la pragul t‘uﬂ = l‘.
In fig.3 se prezintd spectrul absorbflel prin transiyii

dirsoto.r
J In semiconductorii cu structurd de benzi "indirecti" ca Ge
sau 81, su loo tranzifii ale electronilor din maximul bensii de va-
lentd sibtuat la k=0 £n minimul cel mal de jos al bensii de conductie,
care se gisegte insd in alt punet al npntiului -i: (fig.4). Condifia
de conservare a lmpuldului. cere c¢a in acest caz sl se emitd sau sl ase

absorabd un fonon

-;f = Ky * a“fhtm (1e)
iar conditia de conservare a energiel la pragul absorbflel se va secrile:
Aw s Koo :
= Es ¥ a s (11)

unde semnul + se referd la emisia fononului lar semnul < la absorbtia

lui, Deoarece fononul poate asigura orice schimbare a impulsulul elec-

5

tronie (a.tn ~ l.oa) conditia (5) nu mai
_este restriotivi gi poate fi omisd. Bvi-
dent od pentru ca absorbtia fotonulul

Eg-Epy cu absorbtie de fononi sid fie pesibilid

trobuto' sl existe fononli in cristal.

s e T
Decarece numirul de fononi depinde de

.rh

Pig.h temperaturd, la temperaturi joase existi

putini fononi si va predomina mecanismul de absorbfie indirectd cu ant-;
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ale de fononi. Dependenta coeficlentulul de absorbfie de energle in
‘cazul tranzitiilor indirecte s-a gisit a fi:

&[(ko = EE + 7o ) (ffw - B "ﬁog}j i

= 5=y

1= e

ol =

unde primul termen se referd la absorb{ia de fotoni ou absorbiia de
fononi, iar cel de al doilea la absorbfia cu emisie de fononi. Prin

urmare se vede in 115.5, unde s-a reprezentat (at.,iw)ua in functie de

o Aw, Extrapolind cele dnul drepte la zero
ol dy_Cy+Ep,

se obfin valorile E luecru care permite

g' fon
determinarea atit a liérgimii benzii interzise
c¢it gl a energiei fonenilor. In semicondusc-

torii ou benzi indirecte pot avea loc bine-

.-~ 1inteles si tranzitii la K = O, pentru  ocare
pom %@ probabilitatea de tranzifie este mai mare,
Fig. 5. dar ele apar la energii mai mari ale foto-

nilor, corespunzitoare benzii interzise di-
recte, B ,. '

Astfel un spectru de absorbfie fundamentald pentru un semi-
conductor ou benzi indirecte va arita ca cel din £ig.6, unde este re-
prezentat spectrul de absorbyie al germa-
niului. Banda de valentd a Ge are maximul o 8 Ge
la k = O iar banda de conducfie are un #7| ¥

oinim la k = O 81 minimul absolut la 2 wl

a

pe direofia 1lll. Pe acest spectru se vid WAL T TS 5

distinet cele doud regiuni de oregtere 5 hafey)
QB RiF W% OB ok AW ale

rapidd a coeficientului de absorbtie,co- Rig.6

respunziitoare pragurilor pentru absorbtia indirect¥ gi respectiv, di-

rectd, care sint 0,67 eV i 0,8 eV.
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b) Absorbtia pe purtltor]l liberi

Prin purtdtori liber se infelege un purtditor care se miscl
liber in interiorul unei benzi, de exemplu electronul in banda de con-
duofie. Absorbfia unui fonon presupune trecerea 010utronu1u1 pe o
stare energeticd superioard in cadrul aceleagi benzi (£1g.7).

O astfel de tranzitie necesitd o
interactle suplimentarii pentru conserva-
rea impulsulul. Aceastd schimbare de ln;

\\\mqgﬂﬁ’/ puls se poate fece prin imprégtierea pe

fononi sau pe impuritéiti ilonizate. Acest

mecanlism de esbsorbf{ie nu prezintd un
; 1. X prag deoarece tranzifiile au 1Qo la e-
nergii oricit de mici ale fotonilor. Teo-
ria este in acest caz destul de complicetd, dar resultate foarte bune
8@ obfin gl iolosind teoria olasic¥d a conductibilit¥fii electrice in
cimpuri de inalt¥ freoventli, in cadrul mcdelului eleetronilor liberi

a8l lui Drude. Aceasti teorle dd pentru coeficientul de absorbtie pe
purtdtori liberi expresia:

32

oy = iﬁi—hzm—ﬂ/b (13)
unde n este concentrafia purtdtorilor liberi de masi afoﬁtivl e gl
mobilitatofx, A lungimea de undd a radiafjei incidente, n indicele de
refracfie al: mediulul gl ¢ viteza luminii in vid. Se vede o¥ absorbfias
luminii pe purtétori liberi va rilnu atit mal importantd cu cit con-
centratia acestora va fi mal mare, iar masa efectivd gi mobilitatea lor
mal micH., De asemenea cpeficientul de absorbjle este proportional cu
pitratul lungimil de undd. Acest mecanism poste deveni importent la
concentratii mari de purtitori liberi gi la lingiml de undi mal mari

decit cele corespunziétoare pragurileor absorbfieil fundamentale. Uneori,
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la concentratii mari ale purtitorilor liberi, pragul absorbtiei fun-
‘damentale poate fi mascat datoritd absorbiiei pe purtétori liberi

flsoai
L X

Prosud

ioSemanted

Nyon, >N,

.

SRR I

) Absorbyie pe nivele de impurititi.

. Absorbyia opticd datoritd ionizdrii sau excitirii centre-
lor de impuritate din cristalul semiconductor se numegte absorbfie pe
nivele de impurititi. Acest mecanism de absorbfle consti in tranzitia
electronilor de pe un nivel donor in banda de conductie sau din banda
de valentd pe nivelul acceptor. In afardd de nivelul fundamental centre-
le de impuritlti pot avea §1 hivele excitate, situate tot In banda in-
terzis¥, nivelele care pot participa si ele in procesele de absorbfie
a luminii., Un exemplu tipic pentru acest caz este cel al borului (im-
puritate) in siliciu, fig.9, unde absorbfia gaba practic nuld pind
¢ind energia fotonilor nu devine egald ocu prima energie de excltare a
donorului. Se obtin maxime de absorbyie gi pentru excitarea in stidri
e¢u numdr cuantioc prlncipalln = 2,3, Pentru stirile superiecare nu mal
apar maxime distincte (nivelele excitate respective nu se mal afld in
banda interzisd), ele se suprapun cu stirile benzil de conductle, obfi-
nindu-se ¢ bandd de absorbiie. Sclderea ulterioard a coariuientﬁlui de
absorbiie ou cregterea energiei fotonilor se datoregte scéderil rapide
a probabi;itﬁ;li de tranzif{ie cu deplrtarea de fundul benzil de con-
ductie. Intrucit energia de ionizare a centrelor de impuritate este
maei micd deocit energiam bensii interzise, maximele absorbjiel pe nive-

le de impuritidti se vor gdsi la lungimi de und¥ mai mari decit pragul
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absorbtlei fundamentale. Pot exista ins¥ si tranzifil ale electronilor

din banda de valent# pe un nivel donor ionizat sau pe un nivel accep-

5o

afeat)

[T 2 a7 Aw(ev)

11809

.

tor ionizat in banda de sonductie, acestor tranzifii corespunzindu-le
energii ceva mal mici deoit Bs. In spectrul de absorbtie aceste tran-
2i%il dau un "umdr" la absorbyia fundamentals, dup¥d ocum se vede in
fig.de pentru InSb,

d)

Absorbfia optick peate fi legati
de variatia energiei de vibratie a ato-
milor refielei oristaline. Spectrul de
absorbfie al refelei se giseste in in-
frarogu indepiirtat (lo" - 1015Hl) gi se
distinge printr-o serie de maxime de

absorbfie a cliror intensitate si pozitie

nu se modificd ou schimberea concentra-
tieli i a tlpulut impuritigilor gi niel
in urma iradierii, tratamentului termiec 91 chiar a unor deformiri mici

Fig.lo

ale probei semiconductoare.
Evident nu toate mecanismele de absorbyie sint la fel de

intense. Cele mai mari valori pentru coefioientul de absorbyie sint
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cele care apar la tranzitii directe oind se obfin valeri de 104 - 10?
en~1 sau ohiar mai mari, in timp ce in cazul tranzifiiler indirecte
care aint procese tripartiould gi deci mai pufin probabile ceeficienw
tul de absorbtie este doar de circa lo-2e¢ oi'l. Coeficientul de absorb-
tie pe vibrajiile retelei cristaline este tot de erdinul 1 - lo em™1,
iar cel pe purtiteri dnpingn de ooncenfratia acestora. Pentru Ge de
exemplu, u@m*#.lo'l?.n ona, ceea ce pentru o concentrafie n = 1917cm'5
dd @~ 4 nm;l, ¢ valoare relativ mic#, dar pentru o concentragie

7 3

n = 1012 on™> ge obfine 4~ 400 ocm™, adicd o absorbyie comparabili

cu cea din pragul fundamental, (vezi fig.6).

. 3+ lpsteletia experimentald

Pentru studiul spectrului de gbaorbtio al unel probe semi~
conductoare sint necesare urmitoarele trei elemente componente ale in-
stalatiel de mi#surdi: o sursi de lumind, un monocromator gi un detec-
tor fotosensibil legat la un aparat de misur} 81l eventual inregistrare.

Ca sursd de lumini pentru domeniul vizibil gi infrarogu
aproplat se poate folosi un bee ou ineandescentdis Pentru misurdtorile:.
in infrarogu mai indepirtat se folosesc filamente Nernst (bare con=
fectionate din oxizi de péiminturi rare) sau filamente Globar (bare din
carburd de siliciu) fncdlzite la incandemcent# printr-un curent bine
stabilizat. Pentru dbmonlul‘ultraviolot se foloseso l¥mpi de descircare
in hidrogen, Kripton etc. Cum pentru majoritatea semiconductorilor
uzuali (Ge, 81, InSb, GaAs, InAs, GaP etc.) lungimea de undd corespun-
zdtoare pragului de absorbtie fundamentald se gidsegte in 1nfraro§u a-
propiat sau in vizibil, vom foloul ca sursd un bec cu incandescentd cu
filament de wolfram de form# punctuald sau lineard,

MOnooromatorﬁl este un dispozitiv care selecteazd din Bpec- '
trul sursei un domeniu ingust de lungimi de undi centrat pe o lungime
de undi care poate fi Vaflatﬁ. Raportul AA/A se numegte rezolutia mo-

nooromatorululi.
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In functie de rezolufia deritl gi de domeniul spectral cer-
cetat monocromatorul este prav!zuﬂJgu prisme sau retele de difractyie
pentru descompunerea spectrald a luminili sursei. Prisma seu refeaua
este rotitd cu ajutorul unui dlapoiltlv ou gurub micrometriec etalonat,
diferitele regiuni ale spectrulul sursei ajungind pe rind in dreptul
fantel de lesire gl astfel se realiseazdl variajla lungimii de undd e
luminii la iegirea din moneocromator. Monooromatommele moderns au etalo-
narea f#cutd chiar in lungimi de undd, astfel cd pentru ¢ anumitdi po-
zitlie a gurubului (sau tamburului) de reglare se citegte direct.

Totugl o verificare gi eventual o corec{ie a etalonldiril este necesari
pentru misurdtori de precizie. Verificarea etalondirii se face utilizind
surse standard, care emit radiafii cu lungimi de undd bine cunoscute,
oa de ox;;plu lémpile cu vapori de Na, care emit doudl linii spectrale
foarte apropiste in galben (,QDl- 5896 A si 1D2 = 5890 A).

r

Ca detector al radiafiel transmise prin probd studiatd se
foloseae rie'fotonulttpllcatort, fie fotorezistente sau fotoelemente,
adecvate domeniuluil spectral cercetat, se mali folosese de asemenea
termoelemente gi bolometre, I

Schema de principiu a unei instalatii pentru studiul spec-
trelor de absorbfie opticd in semiconductori este prezentatdi in fig.ll.

h. : TEEE !
S
R

Fig.1ll
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In prezenta lucrare se utilizeaszd un lonournlntor cu prismj
do tip SPM-1 lar ca detector, 0 fotorezisten{d confectionatid din Cds,
Foterezistenta eate un dispozitiv a clirei rezistentdl scade prin ilumi-
nare astfel igcit ourentul prin circuitul in care este introdusd foto-

rezistenta oregte.

“« Modul de_lugry si prelucrares rezultatelor

Proba semiconductoare, un strat subtire de CdS policrista-
lin depus pe ntloli; se fixeaz# intr-un suport special., Lumina de la
monocromator se focalizeazdd pe probd cu ajutorul unul sistem optiec, ast-
fel incit fascicolul incident s& cadd.normal pe probéis Fascicolul trans-
mis se foculizeazd pe suprafata detectorului (fotorezistenta de Cds),

In prealabil se ridicd o ocurb¥ de etalonare a intregului
sistem in absenf{a probei semiconductoare m¥surindu-se variatia ocuren-
tulul din circuitul fotodeteetorului 4 (4) fn funcie de lungimea de
undd a radiafiel luminoase obtinute de la monocromator. Dupd introdue
cerea probei in disposzitiv dependenta semnalului m¥surat in functie de
lungimea de und¥ i(A ) va fi diferitd, Cu' conditia ca acest semnal si
fie proportional ou intensitatea fascicolului de lumin¥ inoident pe de-
tector (pentru aceasta detectorul se alege in funcfie de ocurba sa de

repaus), putem sorier

4d) L) o, %A
Z0)° T () (13)

de unde

In '("((j)) = ol(4) ol

(14)
Astfel putem determina pentru fiecare lungime de undi coe-

ficientul de absorbtie c{ g1 deci putem ridica curba dependentei spec-
trale «(4),
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IX.ELEMENTE DE TEHNOLOGIE

30, MATERIALE CERAMICE

1. Inktroducere

Utilizarea materialelor oern&lce in electronicl, electro-
tehniod, optoelectronicl, telecomunicatii si altele, cuncagte o amploare
din ce in’oo mal mare datoritid descoperirii de materiale noi, cu pere
formante mai bune sau ou proprietdtl noi. Dintre cele mai utilizate
materiale ceramice oit¥m: .

- Ceramiocele lzolatoare pe bazd de bioxisi de titan, avind
ca reprezentant titanatul de bariu - BaElO, ~ 8int foloaite in 1ndu§-
tria materialelor izolatoare, la realizarea condensatorilor de dimenw-

osiuni foarte mici, aceste materiale avind permitivitatea dielectrioc#
foarte mare;

- Ceramicele semiconductosrs se folosesc la realizarea unor
dispozitive cat .

- senzori ds-temporaturl (termistori) a ciéror funciionare
se bateazd pe variatia putornldi a rezistentel ocu temperetura. Termis-
torili se folosesc la mésursrea gl reglarea tanparaﬁurti, ca indicatoare
de nivel sau debit, in automatizare i contrel etc,;

- dntootari de radiatie in infrarogu (bolometre) a cérer
rezistentd variazé In fﬁnatie de intensitatea radiatiei incidente,
putind mdsura puteri radiante de sub lo"gﬂ;

- fotodntootorl—dtaponttiva's cdror rezistentd variazd in
functie de intensitatea luminoas¥ (fotorezistenye), folosite in flux-

notre, in sisteme de numirere gl sortare automat¥ a produselor de serie,
in fotorelee , protec{ie, automatizare etc.;
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~ elemente luminescente (luminofori) - sisteme care emit
lumind la aplicarea unel tensiuni electrice (efeot folosit in elemante
de afigaj) sau prin iradiere cu electroni (ca in tububile V),

- varistoare.dispozitive ¢u variaf{ie neliniard a rezisten-
§el ocu tensiunea aplicat¥, utilizete in scheme de stabilizare a teh-
siunii, in dispozitive de protectie gi in diversé scheme electronice;

~ Ceramicele feroelegtrice folosite la realizarea senzori-
Lor de tempafaturﬁ, pe baza variafiel puternice a permitivitd§ii dielec-
trice cu temperatura in jurul temperaturii de tranziy{ie fero-paraelec-
tric. Ceramicele fercelectrice cu cirecuitul de hysterezis reotangular
l; utilizeazd la realizarea memoriilor dielectrice in sistem binar;

~ Ceramicele magnetice folosite la realizarea magneyilor pe
permanenyi foarte intengiy lar cele cu ciclul de hysterezis rectangular
¢i oimp coercitiv, mic, se folosesc la confecfionarea memoriilor magne -
tice. De asemenea, din iatarinls ceramice magnetice (in special din

ferite) me realizeazd o serie intreagd de piess pentru indust#ia elec-
tronicd éi electrotehnicd,

2. Preparares waterislelor ceramics.

; Materialele ceramice sint substante policristaline care
se obfin din amestecuri de oxizi simpli, printr-oc tehnologie care com-
portd urmdtoarele etape princépale: :
a. alegerea in cantitéifi stolchiometrice a oxizilor compo-
nen{l ai amesteculuij

b. amestecsrea omogend a acestor oxizi in cantité{i stabi-
lite;

¢. operatil prin care se asigurd objinerea unor cristalite
de anumite forme gi dimensiuni (granulare, presars);
d. tratametrul termic prin care se sintetizeazd materialul

91 urma reachiei chimice care are loc intre componenti.
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8. Asigurarea stoichiometriei este prima operatie gi cea
mal importantd in tehnologia de obfyinere a materialelor ceramice, 0O
eroare in alegerea in cantititi stoichiometrice a compugilor se corec—
teazl foarte greu pe parcursul procesului tehnologic, prin tratamente
termice in anumite conditii de presiune part{ialé, prin adfugarea ul-
terioarX a unui compus al elementului deficitar etoy Um alt faotor
foarte important de care trebuie si se ¥ind seama in alegeres materie .
ilor prime, este puritatea lor, gtiut fiind faptul cd materialul sin-
tetizat nu poate fi mgt'pur decit oricare din componentii s#i. Pentru
a asigura o puritate oit mal ridicatX a Qonponontilor, acegtia sint su-
pusi unor tratamente prealabile; de exemplu, dacX materiile prime sint
substante higroacopice, fnoXlzite la peste 10e°C, pierd apa pe care au
abaorbit-o. lar la temperaturi foarte ridicate, (n:looo“G). o parte din
1npur1tﬁt1 qe descompun ei pot £ inléturate,

b. Amestecarea omogenX a compugilor eat; © operatlie foarte
importantd cere conditioneazd reactig chimic¥ intre componenyi in tim-
pul tratamentului termic.

Cea mal eimpld metod¥ de amestecare omogend eate cea meca~
nicl#, care const¥ in m¥cinarea cu moara ocu bile, Amestecul de pulberi
de oxizi gi apd distilatd se pune intr-un cilindru metalis inohis etans
in care se introduc bile de diametre diferite, dintr-um material foarte
dur (otel special, agat). Se imprim# c¢ilindrului o migcare de rotagie
Gimp de oinVa ore, realizindu-se astfel un anaatou'onosen al componen-
tilor. Pentru omogenizare perfectd, eperafjia se poate repeta,

' Amestecarea se poate face gi po.calo chimicd, priam co-pre-
cipitara sau sincrlntal}saro. In primul caz, amestecul de oxiszi preci-
Pitd in reactla chimic} dintro séruri ale elementeler ai cdror eoxizi se
folosess (de'exemplu cloruri) si un hidroxid alcalin sau de amoniu. Im
cel de-al doilea caz, amestecul de oxizi oristalizeaszd la dizelvarea
unui amestec de siruri organice ale elementelor respective (de exemplu

acetayl, oxalafl), In anumifi solventi. Amestecul omogen obfinut prin
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una din cele doul metode este uscat gi apol mojarat pindk se ebtine e
pulbere foarte fini,

0. Aceastdi pulbere se amestecd ¢u un liant - o substantl
organicd care se descompune la o temperaturi mult mai sodzutd deeit
temperatura tratamentului termioc (200-300°0), eliminindu-se astfel
din eompesitia materialului final, In preventa acestui liant, particu-
lele foarte fine ale amestecului de exizi se uneso, formind granule de
diferite dimensiuni. Se trece apei materialul printr-o sitd cu echiuri
de dimensiuni egale, astfel fnoit se ob{in numai granule de ¢ anumity
dimensiune. Bub aceastd formi materialul este presat in forma doriti.
Presiunéa necesard depinde de mirimea granulaler. Cu oit granulele sint
mal mari, ou atit materialul polioristalin este mal gcompact; ocristali-
tele au dimensiuni mal mari, iar materialul este mai dur (calitépile

unui bun material ceramis) (fig,1l)

Fig.l. Distribufle cristalitelor intr-e
feritd de Ba-Sr (1 x/mm),

Dupl ce a fost presat in forma dorit#, materialul este in-

cllzit un timp (cere depinde de cantitatea de liant addugatd) la tempe-

ratura de descompunere a liantului pentru eliminares acesatuia, apoi
este sinterizat,
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Aceasta constd in tratarea termici la temperaturi de pestes
1200%C, la care are loc reactia chimioc¥ de formare a produsului final,
Reactia este cu atit mal completd ou oit operafiile anteriocare de ames-
tecare gl presare, au fost efectuate mai bine,

Unele materiasle ceramice oqntin compenenyl care, la tempe-
ratura la care are loo 8intepizarea, se volatilizeazi ugor (de exemplu
sulfuri, seleniuri etc.). Pentru a evita volatilizarea 1 deoi modifi-
carea stolchiometriel materialului final, ginterizarea se face in at=-
mosfersi proteatoare pentru componentul respeativ, De exemplu, oxigenul
este un element volatii la temperaturi de'pasba looo°c, de aceea, sin-
tetizarea materialului cu stoichiometrie stabilitl, se va face in at-
mosfer¥ de oxigen sau de gaz inert.
| Proprietétile materialelor ceramice sint puternie influen-
tate de natura afmasfarel'gazdasé in care are loec alpte!inarea, precum
51 de presiunea gazulul. In alegerea celor mai addovate oonditil de tra-

tament, se folosese diagramele de fazi compozifie~temperaturii-presiune,
Yeoenismul conduotiel prin hopping

In oxizii metalelor de tranzitie cu pétura 3d incomplet
ocupatd ¢a gi in materialele oxidice obfinute prin amestecul lor, me-
canismul de conducfie n bandﬁ este mal putin probabil din cauza supra-
punerii micil a functiilor de undi 3d ale cationilor gi a faptului od,
fiind‘compuai-loniol, pétura 2p a oxigenului este complet ecupati si
nu poate participa la conductis.

Conductibilitatea electricd s acestor materiale poate fi
explicatd prin saltul sarcinii in exces fntre stdri localigate (hopping)
provenite din posibilitatea ionilor metalelor de tranzifie de a awes
stdri de valen{i diferitd pe acelasi tip de pozitii cristalografice.
Stérile de falenti diferitd se pot crea prin impurificare controlati
sau in anumite conditii de tratament. Astfel, impurificind cu ioni de

valentd superioars, se creazd cationi ai elementului de bazi de valenti
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mai joasl; de exemplu, impurificind oc- P0205 cu Tt’ y 5@ obtin iloni

Fe2+. iar conduc{ia se realizeazi prin saltul electronului r.af.,.r-5*
de pe acelagi tip de pozitil cristalograflice gl este conductie de tip
n. Prin impurificare cu cationl de valen{i mal joasd, se ob{in stiri
de valentd superioard ale cationulul elementului de bazié; de exemplu,
impurificind N10 cu Ii*, se obtin ioni Ni>*, iar conducia se reali-
zeazd prin saltul golului N15+-7- T gl este conductie de tip p.

Stérile de valentl superioary se pot crea in anumite con-
difii de tratament astfel: prin tratarea in atmosferfi reduclitoare, in
material Flnin vacanfe de oxigen, deci 2 electroni in exces, care se
redistribuie pe cationi formind ioni de ¥alent{d inferioard; prin tra-
tarea in atmosferd puternic oxidantd, materialul prezintd vacanie ca-
tionice, deei sarcind pozitivd in exces, care se redistribuie pe oca-
tioni formind ioni de valentd superioard.

Pentru a exemplifica mecanismul conductibilit¥fii prin

hopping, vom lua exemplul tipic al magnetitel, Fe;0,, ou formula struc-
turaldis |

3+ 24 3+
reot [re<* pe’*] o0
I . 87 2

Magnetita are structurs spinelicd in care pozifiile A sint tetraedrice
far B octaedrice. Conductia se realizeazd prin saltul electronului
intre ionii Peot --r.’f de pe pozitiile octaedrise (fig.2).

| In absenta unul cimp electric exterior, fresventa
de salt, de exemplu pe directia x, la dreapta, este
egalll ou frecventa de salt la atinga, depinde de tem-
peraturd gi se poats exprimal

Yar = Vet = )L’XP(--iﬁo

unde Y, este freoventa mexim¥ de salt la T-» ec , lar Ag este varia-

tia potentialului termodinamic Gibbs care insofjegte saltul (£fige3),
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V&) . a - distante dintre cele douli positil ce-
k& 5 == 2:’__}4:__ = tionice intre care are loe¢ saltul,
5;3. ‘\:_/E\E/’ 3 In prezenta unui oimp electriec ex-
e e x terior, orientat in sensul positiv al axei

Ox, este mai favorizat saltul la dreapta
Fige3

2 deoarece bariera de potential scade cu
2121"-9 » pe cind bariera de potential spre stinga cregte cu %-5 (fig.4).

Putem scorie:

.9¢r'%"9[‘£# \::)‘
oo =t o [ 2 =
t

Probabilitatea totald de salt in
lungul cimpulul este:

AV= Vg, = Vg ®

=7, exp(~ 4B exp(ER)

Viteza medie in lungul axei Ox, intre cele dould pozitii situate la dis~

tanta a, este Ve = aaAy K iar densitatea de curent electric va fi

Jx = nev_ ; se obyine:

3y = meay, exp(- 3 exp(2ER)
Pentru condifii obignuite de lucru, eBa«< kT (de exemplu pentru a = 1R,
E = 500 V/cm, T = 30e°K, eBa = 5.10'60!?, iar kT = 2,-5.10'20V) gl dez-~
voltind in serie éxp(%), 80 obfine:s

2.2
| dx"—%zgn'xp('ﬂ)

cum insd, J

x = G'Ex, rezultis

2

G = %2& exp( - 'ﬁ)

Decarece = nem , rezultis

po= S o= 4
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Pentru concentratie de purtiitori constantd (materialul obe
tinut in anumite conditii de tratament sau prin impurificare controlatd
G depinde de temperaturd prim intermediul mobilitégtii, Llar din acessti
dependenti se scoate energia de activare a saltulul in mecanismul de
hopping.

Daci prin incédlzire se creazd defecte care contribuie la
conductie (vacante, bivacante), atunci dependenta de temperaturd a

conduc{iel ae poate exprima astfel:

2.2 Ag
6= L"H“—""& exp(~ &fm) exp(~ —xift)

unde 4 84.¢ reprezintd energia de formare a defectelor.

L]

Materialul oxidic preparat in laborator, “"1.GF°1.4°u &

+ 0,5%31205 poate avea formula atructurald

0o°* Elna*lln}" _:ln&*'coﬁ:'“ ;* ]O“, iar conductia se realizeaszd prin
saltul golului intre pozitille octmedrice lln“+ — Hnbf si Onit-é- 002+.
Coeficientul Seebeck misurat de C.Constantin si L.Ribeco (in curs de
publicare) este pozitiv, confirmind astfel conductia de tip p. Depen-
den{a de temperaturd a rezistentel eate dah!.in fig.4: energia de ac~
tivare a conducfiel este de 0,38 eV,

"

§, 1
=l
3 b
21

0

Fig.4
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3e !2&33:9!- A‘g S5y

In laborator se va prepara materialul:
hl.scﬂl.“o~ + °.’Bla°3

care este un semiconductor folosit la realisarea termistorilor. Materia
~ primdl folositl constd dim urmiitorii oxisi:
=~ oxid de mangan cu concentratia in mangan de 58,94%,
- oxid de oobalt ou concentrafia in oobalt de 67,11%,
= oxid de bismut,
Oxidul de bismut adliugat in proporyie foarte micd, are rol
- de !ondnnt. oontrlbulnd la cregterea auupcotltlstl materialului, deoi
a donaltltli lui, '1 la obfinerea unor oristalite de dimensiuni mari.
Opilltllln succesive in h.hnoltcln obf{inerii materialului,
-Int ur-ltonrnlnt . : s
-1"- onleulnl‘oantltlsilor stolchiometrice ale componentilor
g1 ointérirea lor la balanya snalitiocd;
- amestecarea oxisilor in moara cu bile, In mediu apos,
bt-p de doudl ore; ;
| - amestecul astfel objinut se introduce in etuvd la Uolpe-
| ratura de 200°C, tlnp de trei-patru ore, pin¥ la eliminerea completd
.8 apei; .

i _' - materialul obyinut sub formd de pulbere usoatd, este in-
RSN £n cuptor la 900°C, timp de doud ore dupl atingerea temperaturii.
:Opgmnunu se numegte presinterizare ¢l are ca seop initlerea reactiei
~chimice pentru obfinerea materialului final, prin tﬁr-qros uaué germeni
.;ut hppdéuia;

- : | - dupd proqlnttrls-ro, materialul poate fi rieit bruse,
_'ubbxlutind pericolul de a se produce fisuri, el fll;d incd in Ftnni de

- pulbere;

- 80 repetdl operajia de amestecare pentru diastribuirea uni-

tormi & germenilor format® in timpul presinterisirii, In toatd masa ma-
terialujul.

i -
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- ge pune din nou la etuvd, la 200°0, timp de tfei-patru
ore, pentru eliminarea apelj;

- 8¢ mojareazd pentru a obfine o pulbere foarte find;

- 8@ adaugd liantul -~ alcool polivinilic 3% gi se amesteci
ugor; se formeazd grﬁnule de diferite dimensiunl prig unirea particu-
lelor foarte fine de pulbere cu liant; |

- 88 trece prin sita cu ochiuri de 0,5 mm; se refin gra-
nulele de aceastd dimensiune, iar restul materialului se granmuleas#
din noug

' - materialul granulat se preseazii intr-o matritlil cilindrici
de dlemetru ¢ = B mm, la presiunea de 1,5tf/om> gi se obyin pastile
¢llindrice de 8 mm diametruj .

~ pastilele astfel obfinute se pun in etuvil la 240%°C, timp
de patru-cinoi ore, pentru eliminarea liantulul;

- 8@ pun apoi in ouptor, intr-o naceld din ceramicdi, la
1200“6, timp de doud ore dupi atingerea temperaturii, tn atmosfera me-
diului ambiant. Réicirea se face lent (in timp de 24 ore) po:ﬁru a evita
producerea fisurilor gi a defectelor de suprafatii;

- - fetele plan-paralele ale probelor se slefuiesc cu
gmirghel fin gi apol se aplicd un strat subtire de indiu sau pastd de
argint. Acest strat asigurd contactul probei fntr-un dispositiv pen-
tru mdsurdtori de caracterizare a materialului obyinut,

= Cristalele vor fi obcorva?n prin reflexie la microscopul
metalografic, pe suprafata slefuihl inainyu de apllcaria'lt:abului de
contact,

In laborator, in eaﬂrul unei gedlut., se vor efectua urn&-
toarele oparatlll ' :

~ @e vor Paloula §i ofintiri cantttlt11§ d%etohlenoirlco de
oxiszi necesare pentru a obtine 30 g na‘orlal final; :

- se amestecd aceste cantitiigi in capsula de poryelan; se

adaugd ap¥ dispilatd pind se obfine o emulsie care acoperd ultimul
strat de bile din moari;
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~ 8o inchide etans cutia morii, se ageasd pe cei dol oi-
lindri; se pune comutatorul de turatii pe pozitia I gl se conectemzd
motorul de antrenare la 220 V c.a.; se va micina timp de doud ore;

- in timpul mécindirii se vor presa, in condifiile amintite
mal sus, un numdr de oinci pastile, dintr-un material care a fost in
prealabll pregidtity'

- pastilels obyimute se pun la etuvh la 246°C, timp de
patru ore, pentru eliminsrea liantului;

. = 8@ va misura dimensiunea medie a cristalitelor la micros-
copul metalografic;
* = 89 Vor pune contacte ou pastdl de argint pe cineci pastile
sinterizate gi glefuite in prealabil, Be va misura resistivitatea a doul
categoril de pastile, obyinute in diferite condifil de granulare si

presare (pentru a pune in evidentl influente dimensiunilor crlata*lbo-
lor asupra rezistivitiiyii),

Intrebiri

l. Care este deosebirea dintre un monocristal §i un poli-
oristal?

2, Cum se definegte factorul dq calitate al unui material
polieristalin? '

3« Cum influenteas¥ presiunes gi natura atmosferei gazonse
in care se face tratamentul termic, asupra structurii maeterialului

care se formeazi?
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