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ADNOTARE

La teza de doctorat “Proprietitile optice si fotoelectrice ale structurilor nanolamelare din
calcogenuri de Cd si Ga”, prezentata de catre Dmitroglo Liliana, in vederea obtinerii gradului stiintific
de doctor in stiinte fizice, specialitatea 134.01 — Fizica si tehnologia materialelor, Chisinau, 2016.

Teza consta din introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 211
titluri, 169 pagini text de baza, 103 figuri, 20 tabele, 49 formule. Rezultatele obtinute sint publicate in 39
lucrari stiintifice.

Cuvinte cheie: lamele, structuri nanolamelare, compozit, oxid, fotoluminescenta, absorbtie, reflexie,
spectru, difractograma, dopare, intercalare, anizotropie, excitoni, fononi, tratament termic.

Domeniul de studiu: nanotehnologii si nano materiale noi functionale.

Scopul lucrérii: Scopul lucrarii consta in elaborarea procesului tehnologic de prelucrare a compozitelor
nanolamelare din semiconductori de GaSe si CdSe cu proprietati morfologice, optice si fotoelectrice
relevante, si evidentierea perspectivelor de utilizare ale acestora in dispozitive opto si fotoelectrice pentru
intervalul ultraviolet-vizibil-IR apropiat.

Obiectivele cercetirii: Cresterea monocristalelor de GaSe nedopat si dopat cu Cd, prin metoda
Bridgman si obtinerea placilor monocristaline plan-paralele cu suprafete netede la nivel atomar. Stabilirea
regimului tehnologic de obtinere a compozitelor din cristalite e-GaSe si CdSe cu dimensiuni din intervalul
micro- si nanometric. Determinarea conditiilor tehnologice optimale pentru obtinere a materialului
compozit din cristalite e-GaSe si CdSe de singonie hexagonala (wurtzitd) si cubica (sfalerita). Studiul
proprietatilor optice, fotoelectrice si luminescente a compozitelor din selenura de Cd si Ga obtinute prin
intercalarea monocristalelor e-GaSe cu Cd din faza cu vapori si din solutii apoase de CdCl,. Stabilirea
corelatiei dintre forma polimorfa si dimensiunile cristalitelor de GaSe si CdSe de regimul tehnologic de
obtinere a compozitului.

Noutatea si originalitatea stiintificd: Au fost elaborate conditiile tehnologice pentru obtinerea
compozitelor nanocristaline din compusi de GaSe si CdSe cu morfologia si dimensiunile geometrice
dirijate prin variatia temperaturii si a duratei tratamentului termic, si a presiunii vaporilor de Cd. Au fost
determinate structurile cristalografice ale componentelor compozitului, cit si dimensiunile medii ale
cristalitelor. S-a determinat compozitia elementara a cristalitelor componente ale compozitului. S-a
demonstrate, ca intercalarea termica a atomilor de Cd din faza de vapori si din solutii apoase intre
impachetarile stratificate ale cristalelor e-GaSe, formeaza centre de nucleatie pentru compozitele micro- si
nanocristaline de GaSe si CdSe de singonie hexagonala si cubica, care au fost investigate prin
spectroscopia XRD, FTIR si Raman, precum si studiul spectrelor de vibratii monofononice si
multifononice ale retelei cristaline, si ale impuritatilor necontrolabile in compozitul CdSe — GaSe cu si
fara oxid propriu.

S-a stabilit prezenta fotoluminescentei antistockes determinatd de dimensiunile nanometrice ale
cristalitelor componente ale compozitului. S-a determinat energia nivelelor de recombinare responsabile
de procesele radiative din compozitul GaSe-CdSe, obtinute prin tratament termic in vapori de Cd a
monocristalelor de GaSe si din solutii apoase de CdCl,.

Problema stiintifici solutionati: Prin tratament termic in vapori de Cd si din solutii apoase de CdCl,.se
obtin structuri nanolamelare din semiconductori stratificati GaSe si compozit CdSe — GaSe cu si fara oxid
propriu cu proprietati fizice anizotrope avansate, largind aria aplicativa a materialelor cu functionalitati in
aplicatii opto-electronice.

Semnificatia teoretica si_valoarea aplicativd a lucrarii: ldentificarea mecanismelor de dirijare cu
morfologia parametrilor geometriei structurii cristalografice si mecanismele de recombinare radiativa a
compozitelor obtinute pe baza monocristalelor lamelare de GaSe. Propunerea tehnologiei de obtinere a
structurilor lamelare ordonate compuse din lame nanocristaline de GaSe si CdSe cu proprietati relevante
de emisia luminescentd in regiunea verde - rosu a spectrului. Determinarea energiei fononilor activi in
spectrele Raman si FTIR in cristalitele componente ale compozitelor GaSe-CdSe. Propunerea tehnologiei
de obtinere a structurilor GaSe-CdSe fotosensibile in intervalul violet-IR apropiat al spectrului cu
aplicatie posibila in conversia energiei solare. S-a determinat densitatea starilor de suprafata si Se
argumenteaza mecanismul de formare a compozitului cu semiconductori lamelari de tipul GaSe.




SUMMARY

of the thesis “Optical and photoelectrical properties of Cd and Ga chalcogenide lamellar
nanostructures” presented by Dmitroglo Liliana for the competition of the Doctor degree in Physics,
134.01 — Physics and materials technology speciality, Chisinau, 2016.

The thesis consists of Introduction, four Chapters, General conclusions and recommendations.
The List of References contains 211 items. The thesis includes 169 pages, 103 figures, 20 tables and 49
formulas. The obtained results are published in 39 scientific papers and reports.
Keywords: lamellas, lamellar nanostructures, composite, oxide, photoluminescence, absorption,
reflection, spectrum, diffractogram, intercalation, anisotropy, excitons, phonons, thermal treatment.
Research field: nanotechnologies and new functional nanomaterials.
The purpose of the thesis: The purpose of the thesis is the elaboration of technological procedure for
processing GaSe and CdSe semiconductor lamellar nanocomposites with relevant morphological, optical
and photoelectrical properties, highlighting the prospects of their use in optoelectronic and photoelectric
devices operating in ultraviolet, visible and near-IR spectral ranges.
The objectives of the thesis: The growth of undoped and Cd-doped GaSe single crystals using the
Bridgman technique and manufacture of plane-parallel single crystal plates with smooth surfaces at the
atomic level. Establishment of processing method for composite manufacturing from e-GaSe and CdSe
crystallites with micro- and nanometer dimensions. Determination of optimum technological conditions
for manufacturing ¢-GaSe and CdSe crystalline composites with hexagonal (wurtzite) and cubic
(sphalerite) syngonies. The study of optical, photoelectrical and luminescent properties of CdSe and GaSe
composites obtained by intercalation of e-GaSe single crystals and Cd from vapour phase and CdCl,
aqueous solution. Establishment of correlation between the both polymorphic form and dimensions of
GaSe and CdSe crystallites and processing method of composite manufacturing.
Novelty and scientific originality: Technological conditions for manufacturing GaSe and CdSe
nanocrystalline composites with the morphology and geometrical dimensions varied by temperature,
duration of thermal treatment and pressure of Cd vapours have been elaborated. Crystallographic
structures of the composite components, as well as average dimensions of the crystallites were
determined. Elemental composition of the crystallites was found. It was demonstrated that thermal
intercalation of Cd atoms from vapour phase and aqueous solutions between layered packaging of e-GaSe
crystals forms the nucleation centres for micro- and nanocrystalline GaSe and CdSe composites with
hexagonal and cubic syngonies, which were investigated by XRD, FTIR and Raman spectroscopy, as well
as from single- and multiphonon vibration spectra of crystal lattice and non-controllable impurities in
CdSe-GaSe composite with and without native oxygen.
Anti-Stokes photoluminescence stipulated by nanometric dimensions of composite crystallites was
observed. The energy of recombination levels responsible for radiative processes in CdSe-GaSe
composite obtained by thermal treatment of GaSe single crystals in Cd vapours and from CdCl, aqueous
solution was found.
The solved scientific problem: Using thermal treatment in Cd vapours, as well as CdCl, aqueous
solutions, the lamellar nanostructures from GaSe layered semiconductors and CdSe-GaSe composite with
and without native oxygen are manufactured. These nanostructures have advanced anisotropic physical
properties that stipulate a large area for optoelectronic applications of the materials.
Theoretical and practical significance of the thesis: The methods for variation of the morphology of
crystallographic structure geometric parameters and the mechanisms of radiative recombination for GaSe
lamellar single crystals-based composites are identified. The technological procedure for manufacturing
the ordered lamellar structures composed of GaSe and CdSe nanocrystalline lamellas with relevant
luminescent properties in the green — red spectral range is proposed. The energy of active phonons in
Raman and FTIR spectra of GaSe-CdSe composite crystallites are determined. The technological
procedure for manufacturing the GaSe-CdSe structures, which are photosensitive in the violet — near-IR
spectral range and may have application in solar energy conversion, is proposed. The density of the
surface states is found and the mechanisms of the formation of GaSe-type lamellar semiconductor
composites are argued.



AHHOTAIUA

K aucceprauun «Ontudeckue W (OTOIIEKTPUYECKHE CBOICTBA CJIOUCTBIX CTPYKTYp Ha OCHOBe
xaabkorenunoB Cd m Ga», mpencrasiaenHoii Jmurporsao JIMiMaHOii Ha COMCKAHHE YYEHOW CTEICHH
JOKTOpa (pu3mvecKux Hayk, cnenuanbHOCTh 134.01 — Qusuka u mexnonocus mamepuanos, Kunes, 2016.
Jnccepranus COCTOMT M3 BBeAEHMS, 4 TJ1aB, OOIIMX BHIBOJOB M PEKOMEHALNH, CIIICKA JIUTePaTyphl
u3 211 nmybnukanuii, 169 crpanunr ocHoBHOro Tekcta, 103 pucynko, 20 tadmun, 49 dopmyi. [lomydeHHbie
pe3yJIbTaThl OMyOIMKOBaHE B 39 Hay4YHBIX paboTax.
KilodeBble cJIOBAa: TOHKHE CIIOW, CJIOMCTBIE HAHOCTPYKTYpPBI, KOMIIO3UTHBIM Marepual, OKCHJ,
(OTONMOMHUHECLIEHIINS, TOIJIOIICHNHE, OTPaXKEHHE, CIEeKTp, AU(PaKTOrpaMma, JISTUPOBAHHE, WHTEPKAISLHS,
AHMU30TPOIHS, SKCUTOHBI, (OHOHBI, TepMHYecKas 00paboTKa.
O0sacTh HcceI0BaHNSA: HAHOTEXHOJIOTHH 1 HOBBIE (DYHKIIMOHAIbHBIE HAHOMAaTEePHAIIBI.
Leab padorsl: [lenbio paboThl sBIseTCs pa3paboTKa TEXHOIOTHYECKOTO MpolLecca MOMyueHNs] KOMIO3UTHBIX
CIIOMCTBIX MAaTepHaioB Ha OCHOBE monynpoBomHukoB GaSe u CdSe, o6mamaromux COOTBETCTBYIOIIUMHE
MOP(}OTOTNIECKUMH, ONTHYECKUMH U (POTOIIEKTPHUECKUMHU CBOWCTBAMH, a TAKXKe OCBELIEHHE IIEPCIEKTUB UX
UCIIOJIb30BAHUS B ONTHYECKHX M (POTOAICKTPUUECKUX YCTPOIMCTBaX, PabOTAIOIIUX B YAbTPadHOIETOBOI-
BUIUMOKN-OTIOKHEH HH(paKpacHOH 001acTAX CIEKTpa.
3agaun wWccjaenoBanusi: BeipaliBaHHEe HENETHPOBAaHHBIX W JerupoBanHbix Cd MoHOkpucTammoB GaSe
MeToJ0M BpumkMaHa U MoNyd4eHHe MOHOKPHCTAUTHYECKUX IUIOCKO-MAPaUIeNIbHBIX IUIACTHHOK C TJIAJKAMU
MOBEPXHOCTSAMH Ha ATOMapHOM YPOBHE. Y CTAHOBJICHHE TEXHOJIOTHYECKOTO PEKUMA MMOTYUCHUST KOMITO3UTHBIX
MarepuanoB H3 KpHCTauuToB &-GaSe um CdSe, ummeromux MuUKpo- H HaHOpasMmepbl. OmpeneneHue
OINITHMAJIbHBIX TEXHOJIOTHYECKUX YCJIOBUI Ul TOJy4eHHS KOMIIO3UTHOI'O MaTepHala M3 KPUCTAJUIUTOB &-
GaSe u CdSe rekcaronampHO# (BIOPUUT) W KyOHuecKoi (canepuT) CHHroHWH. M3ydeHHWe ONTHYECKHUX,
(OTOINMEKTPUUECKUX U JIOMHHECIIEHTHBIX CBOWCTB KOMIIO3MTHBIX MaTepuaioB Ha ocHoBe CdSe u GaSe,
MOJIYYESHHBIX MPU HOMOIIY MHTEPKASIIUH MOHOKPHCTALIOB ¢-GaSe kanmMueM u3 MapoBoil (asbl M BOIHBIX
pacteopoB CdCl,. Ycranosienrne KOppelsiuu MeXIy MoauMopdHOi GopMoi ¥ pasMepaMH KPHUCTAIUTOB
GaSe u CdSe 1 TEXHOIOTHYECKHM PEXMMOM TIOTyYSHHST KOMIIO3UTHOT'O MaTepHaia.
HoBu3Ha W Hay4yHas OPHUTHHAJIBHOCTB: BbUIM pa3paboTaHbl TEXHOJOIMYECKHE YCIIOBUS NS IOTYYSHUS
HAHOKPHUCTA/UTMYECKMX KOMIIO3UTOB Ha oOCHOBe coeamHennii GaSe u CdSe ¢  wmopdomorueir wu
FEOMETPHUYECKUMH pa3MepaMy, YIPABISEMBIMHA MPH I[IOMOILIM H3MEHEHHS TEMIIEPaTyphl, IHTEIbHOCTH
TepMooOpaboTkn u gmaBnenus mapoB Cd. Beutd  ompemeneHbl KPHCTAUIOrpa(UUECKHe CTPYKTYPHI
KOMITOHEHTOB KOMIIO3UTa, a TAK)KE CPEHUE Pa3Mephl KPUCTAILITMTOB. BT ONpe/esieH 3IeMeHTapHBIN COCTaB
KPHUCTAUIUTOB, SIBISIONIMXCS KOMIIOHCHTAMH KOMIIO3UTa. BBUIO MOKa3aHO, YTO TepMHUYECKas WHTEPKAIISIINSL
aromoB Cd u3 mapoBoit (a3bl U U3 BOJHBIX PACTBOPOB MEKIY CIOMCTBIMH YITAKOBKAMH KpHCTAILTOB &-GaSe
IPUBOIUT K (POPMHUPOBAHHIO 3apOMBIIICH KPUCTAIM3ALUN MHKPO- M HAHOKPUCTAIIMYCCKHX KOMIIO3UTOB
GaSe u CdSe rekcaroHajapbHOW W KyOMYECKOW CHHTOHHH, KOTOPbIe OBLIM HCCIIIOBaHbI MpH moMom XRD,
FTIR n pamMaHOBCKOH CIEKTPOCKONHH, a TaKKe OXHO(OHOHHBIX M MHOTO(OHOHHBIX CIIEKTPOB KOJIEOAHHI
KPUCTAJUTMIECKOM PEIIETKH U HEKOHTPOIHPYEMBIX TIpuMecell B KoMmo3uTHOM Matepuaine CdSe-GaSe ¢ u 6e3
[OPUPOIHOTO KHCIOPO/A.
BbUIO  YCTAHOBJIIEHO HANMYME AHTHCTOKCOBOH  JIFOMUHECICHIIMH, ONpPEICIIeMOil  HaHOpa3Mepamu
KPUCTAJUIMTOB-KOMIIOHCHTOB KOMIIO3HUTA. Bria HaﬁJICHa OHEPIrust ypOBHeﬁ peKOM6I/IHaLlI/II/I, OTBCTCTBCHHBIX 3a
u3JIydaTeldbHbIE TPOIECCHl B KOMIIO3MTHOM Matepuaige GaSe-CdSe, mojgy4eHHOM TIpH  TOMOIIH
TepM000OpaboTku MoHOKpHcTaioB GaSe B mapax Cd u u3 Boausix pacteopoB CdACl,.
Peulennas Hay4yHas npo6sema: [Tpu nomoru TepMoodpadotku B mapax Cd, a Takike U3 BOAHBIX PAaCTBOPOB
CdCl,, 6bun TOJTyYEHBI CIIOMCTBIE HAHOCTPYKTYPHI M3 CIIOMCTBIX IOJIYITPOBOAHUKOB GaSe u KOMIO3HUTHBIM
marepuan CdSe-GaSe ¢ u 6e3 npupoaHoro Kuciopoaa. JlaHHble MaTepraibl 00JamafoT JOMOJHUTEIEHBIMK
AHU30TPOITHBIMHA q)HSI/I‘IeCKI/IMI/I CBOﬁCTBaMH, paclIpArOIuMn O6J'[aCTI) HX IPUMCHCHHNA B ONITORJICKTPOHUKE.
Teopernyeckoe n NpaKTHYeCKOe 3HAYEHHS PAGOTHI: Y CTaHOBJICHBI MEXaHNU3MBbI YIIpaBiIeHHs Mopotoruei
mapaMeTpoB TCOMETPHH KPUCTAIUIOTPAPUUECKONH CTPYKTYPHl U MEXAHU3MBI U3IyYaTeIbHOW pPEeKOMOWHAIIUH
KOMIIO3UTOB, TOJIydeHHBIX Ha OCHOBE CJIOHCTBIX MOHOKpHcTauioB GaSe. IlpemnoxeHa TeXHOJIOTHS
TIOJTYUCHHUS  YIOPSIOYCHHBIX CIOMCTBIX CTPYKTYP W3 HAHOKpUCTAUTHYEeCKMX MacTuHok GaSe u CdSe c
COOTBETCTBYIOIIMMH JIFOMHHECIIEHTHBIMHM CBOICTBAMH B 3€JICHO-KpacHOW oOmacTh cnektpa. Haiinens
3HAYCHUS JHEPIUM AaKTUBHBIX ()OHOHOB B cmekrpax Pamana m FTIR mis KpucTamumMTOB-KOMITOHEHTOB
rommo3uta GaSe-CdSe. Ipemtoxena TexHonorus monyuenus ctpykryp GaSe-CdSe, hoTouyBCTBUTENBHBIX B
¢uoneroBoit-ommxneit K obmacti cnektpa, ¢ BO3MOXKHBIM NPUMEHEHHEM B KadecTBe IpeoOpaszoBaTeneit
colHeuHoH osHepruu. OrmpeseneHa IUIOTHOCTh ITOBEPXHOCTHBIX COCTOSHUM W OOCY)KIEHBI MEXaHW3MBI
(hopMHPOBaHHS KOMITO3UTHBIX MaTEPHANIOB U3 CIIOUCTHIX TOIYIIPOBOTHUKOB THIa GasSe.




LISTA ABREVIERILOR

uv spectrul ultraviolet

IR spectrul infrarosu

\/ spectrul vizibil

TEM microscopul electronic cu transmisie

SEM microscopul electronic cu scanare

XRD difractia razelor X

EDXS dispersia energiei razelor X

SAE Spectroscopie atomica emisionala

XPS spectroscopie de fotoelectroni cu raze X

FTIR spectroscopie in infrarosu cu transformare Fourier

FL fotoluminescenta

LO longitudinal optic

TO transversal optic

EILC geometrie transversala

El | 6 geometrie longitudinala

R reflectanta

t transmitanta

FP-L APWs metoda potentialului linearizat al undelor plane si a orbitalilor
locali (LO) in aproximatia gradientului de densitati de stari

B banda de conductie

E. pozitia energetica a fundului/minimului benzii de conductie

LDA metoda densitatii locale aproximative

Ea. energia nivelului acceptor

Ey pozitia energetica a podului/maximului benzii de valenta

Eq energia nivelului donor

E; energia nivelului impuritar local

MRG (EMG) efectul magnetorezistiv gigantic

MBE metoda epitaxiei cu flux molecular

I-U caracteristica curent tensiune

CST curent stimulat termic

LST luminescenta stimulata termic

Na concentratia acceptorilor

Np concentratia donorilor

Ea energia de activare a acceptorilor

Nv densitatea de stari in banda de valenta




INTRODUCERE

Studiul proprietatilor defectelor este una din directiile de cercetare de bazd in fizica
corpului solid. Actualmente, este cunoscut faptul, cd defectele participd la multe procese
electronice, care au loc in cristale si respectiv cercetarea defectelor proprii si induse deschide un
spectru larg de studiu al structurii electronice si cristalografice ale cristalelor, mecanismului de
fotoconductie, transferului de energie in cristal, interactiunii excitonilor cu reteaua cristalina, a
efectelor excitonice si fononice cu participarea impuritatilor in semiconductori.

Pentru sistemele cu dimensiuni reduse, in particular, pentru structurile semiconductoare
nanolamelare, rolul principal le revine defectelor de suprafatd si in volum, care servesc ca
germeni a nucleelor de condensare creind ulterior in procesul tehnologic micro- si nanocristale
din compozitul nanolamelar.

Atomii impuritari cu raza covalentd, mai mare decit atomii de baza, prin difuzie,
formeaza legaturi si centre de nucleatie de naturd diferitd in regiunea legéturilor deschise a
sarcinii spatiale, care prin regimul tehnologic de dopare / intercalare determina structura, forma
si dimensiunea compozitelor de la micro- la nanometri, fie cu pastrarea sau modificarea
atributului monofazic in procesul tehnologic.

Prin generarea defectelor de structurd (de suprafatd/volum) si prin difuzie cu atomi
impuritari, se modificd densitatea sarcinii spatiale din regiunea legaturilor deschise, formindu-se
nano si microcompozite cu noi proprietdti fizice, decit cele a materialului de baza, astfel

largindu-se directiile aplicative ale materialului de baza.

Actualitatea temei si importanta problemei abordate in lucrare

Optoelectronica si Electronica Semiconductoare in ansamblu, au atins nivelul la care
dezvoltarea de mai departe necesitd materiale cu proprietdti neordinare si totodata cu dimensiuni
la scald nanometrica, iar in viitorul apropiat si la dimensiuni subnanometrice. Astfel de materiale
pot servi semiconductorii lamelari, caracterizati prin proprietatea pastrdrii proprietatilor
traditionale odatd cu prezenta altor noi proprietdti specifice materialelor cu dimensionalitate
redusd. Dupa cum s-a demonstrat prin studii experimentale in ultimul deceniu, se obtin
proprietati principial noi in materialele semiconductoare intercalate cu particule cu dimensiuni
nanometrice. Pe baza acestor investigatii, actualmente, sint elaborate dispozitive optoelectronice
st surse de radiatie electromagnetica de la frontiera ultravioletului vid pind la diapazonul de THz.

Din aceste considerente, este argumentata actualitatea temei si importanta elaborarii materialelor



cu dimensiuni nanometrice si studiul proprietatilor structurale, optice si fotoelectrice ale
acestora: structuri nanolamelare din seleniura de galiu si cadmiu.

Monocristalele compusilor A"BY! in particular monoseleniura de galiu, sint compuse din
impachetari atomice planare de tip 2D, cu grosime subnanometrica (~ 6 A). In spatiul dintre
aceste impachetari ( Se-Ga-Ga-Se) pot intercala atomi, molecule sau clusteri moleculari, formind
astfel structuri nanolamelare de tip 2D. Faptul ca la suprafata nanolamelor de GaSe legaturile de
valenta sint inchise, densitatea starilor de suprafatd este mai mica de 10'° cm™, ceea ce asigurd
randamentul inalt al dispozitivelor fotovoltaice pe baza semiconductorilor lamelari. Datorita
densitdtii mici de stari de suprafata fotoreceptorii pe baza structurilor cu lame de GaSe manifesta
fotosensibilitate Tnaltad in intervalul lungimilor de unda de la UV pind la IR apropiat. Daca
monocristalele de GaSe poseda proprietati caracteristice semiconductorilor ordinari (Si, Ge),
atunci prin intercalare cu atomi din grupa fierului, cu molecule de Cgo, Segnetoelectrici, straturile
nanolamelare obtinute poseda odata cu caracteristicile materialelor neintercalate si proprietati
bine pronuntate magnetice si segnetoelectrice. Traditional, intercalarea compusilor lamelari cu
atomi si molecule se realizeaza prin metode electrochimice din solutii, prin implementare cu
fascicul laser de intensitate inaltd si prin sinteza structurilor Strat cu strat prin metoda
fasciculelor moleculare. La momentul initierii cercetdrilor noastre practic au lipsit lucrari de
intercalare a semiconductorilor din faza de vapori si de obtinere a structurilor nanolamelare din
semiconductorii A"BY' si A"'BY".

Intercalarea monocristalelor de GaSe cu atomi de Cd sau Zn din faza de vapori cu Zn si
Cd, permite obtinerea structurilor lamelare cu grosimi nanometrice din calcogenuri de Ga, Cd si
Zn cu proprietati fotoelectrice si luminescente caracteristice fiecarui compus In parte, cit si
proprietati caracteristice structurilor cu dimensiuni reduse.

Teza include rezultatele lucrarilor efectuate in laboratorul LCS Fotonica si Metrologie
Fizica de pe lingd facultatea de Fizica si Inginerie a Universitdtii de Stat din Moldova. O parte a
investigatiilor structurale si a morfologiei suprafetei au fost efectuate in laboratoarele stiintifice
ale Universitatilor Al.I.Cuza din lasi si Vasile Alecsandri din Bacau, Romania, Univeristatea
Tehnologica din Talin, Estonia, inclusiv Institutul de Cercetari Nucleare din Dubna, Rusia in
colaborare cu Institutul de Inginerie Electronica si Nanotehnologii ”D.Ghitu”, ASM, Moldova.

Scopul si obiectivele lucrarii

Scopul lucrarii consta in elaborarea procesului tehnologic de obtinere a compozitelor
nanolamelare din semiconductori GaSe si CdSe cu proprietati morfologice, optice si fotoelectrice
relevante si evidentierea perspectivelor de utilizare ale acestora in dispozitive opto si

fotoelectrice pentru intervalul ultraviolet-vizibil -IR apropiat.
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Pentru atingerea acestui scop in lucrare au fost realizate urmatoarele obiective si

solutionate urmatoarele probleme:

e Cresterea monocristalelor de GaSe nedopat si dopat cu Cd, prin metoda Bridgman si
obtinerea placilor monocristaline plan-paralele cu suprafetele netede la nivel atomar;

e Stabilirea regimului tehnologic de intercalare a atomilor de Cd pentru obtinerea
compozitelor din cristalite e-GaSe si CdSe cu dimensiuni din intervalul micro- si
nanometric;

e Determinarea conditiilor tehnologice optimale pentru obtinere a materialului compozit
din cristalite e-GaSe si CdSe de singonie hexagonala (wurtzitd) si cubica (sfalerita);

e Studiul proprietatilor optice, fotoelectrice si luminescente a compozitelor din seleniura de
Cd si Ga obtinute prin intercalarea monocristalelor ¢-GaSe cu Cd din faza cu vapori si
din solutii apoase de CdCly;

e Stabilirea corelatiei dintre forma polimorfa si dimensiunile cristalitelor de GaSe si CdSe

de regimul tehnologic de obtinere a compozitului.

Metodologia cercetarii stiintifice.

Pentru atingerea obiectivelor formulate au fost aplicate urmatoarele metode tehnologice

si de cercetare:

Prin metoda Bridgman-Stockbarger au fost crescute monocristale nedopate de GaSe cu axa
cristalografica Cg orientata perpendicular la directia de crestere;

Prin tratament termic in vapori de Cd a placilor monocristaline lamelare de GaSe au fost
obtinute compozite din cristalite de CdSe si GaSe cu dimensiuni nanometrice;

Morfologia, forma, dimensiunile si compozitia cristalitelor de GaSe si CdSe din compozit au
fost investigate prin microscopia AFM, XRD, EDXS, SAE, spectroscopia FTIR, Raman si
FL;

Parcursul liber si mecanismele de transport au fost studiate prin proprietdti optice, electrice si
fotoelectrice. Nivelele acceptoare si donoare formate de defectele proprii in GaSe si cele
induse prin doparea compusului cu Cd, au fost examinate din analiza dependentei de
temperaturd a conductivitatii electrice si a absorbtiei optice in regiunea marginii benzii
Metodele spectroscopiei absorbtionale, FL si FTIR au fost folosite pentru cercetarea efectelor
excitonice, fononice si a starilor impuritare in monocristalele de GaSe si a cristalitelor din

compozitul nanolamelar GaSe-CdSe.
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Noutatea stiintifica a rezultatelor consta in urmatoarele:

A fost elaborata tehnologia de obtinere a compozitelor nanocristaline din compusi de GaSe si
CdSe cu morfologia si dimensiunile geometrice dirijate prin variatia temperaturii, duratei
tratamentului termic si a presiunii vaporilor de Cd;

Au fost stabiliti factorii care genereaza centre de crestere a cristalitelor, compozitia
elementard, structura cristalind si dimensiunile medii ale cristalitelor in compozitul GaSe-
CdSe, obtinut prin tratament termic a cristalelor de GaSe in vapori de Cd,;

S-a stabilit prezenta fotoluminescentei antistockes determinatd de dimensiunile
submicrometrice a cristalitelor componente ale compozitului;

S-a determinat parcursul liber si viteza de recombinare a purtatorilor de sarcind de
neechilibru, energia nivelelor de recombinare, responsabile de procesele radiative din

compozitul GaSe-CdSe.

Semnificatia teoreticé si valoarea aplicativi a lucririi consta in urmatoarele:

Punerea in evidenta a transformarilor structurale dirijate cu temperatura si presiunea vaporilor
de Cd a semiconductorului lamelar GaSe cu formarea micro- si nanocompozitelor compuse
din cristalite de GaSe si CdSe;

Identificarea mecanismelor de dirijare cu morfologia suprafetei, parametrilor geometrici ai
structurii cristalografice si a mecanismelor de recombinare radiativd a compozitelor obtinute
pe baza monocristalelor lamelare de GaSe intercalate cu atomi de Cd;

Obtinerea structurilor nanocristaline GaSe-CdSe, fotosensibile in intervalul violet - IR
apropiat al spectrului, cu aplicatie posibild in conversia energiei solare;

Caracterizarea structurald si determinarea dimensiunii cristalitelor de GaSe si CdSe din
compozit, prin microscopia XRD, AFM, SAE, EDXS si FL;

Determinarea energiei fononilor activi in spectrele Raman si FTIR in cristalitele componente
ale compozitelor GaSe-CdSe si a densitatii starilor de suprafata;

Studiul efectelor excitonice prin spectrele a(hv) si FL ale structurilor nanocristaline GaSe-
CdSe .

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere.

Temperatura, presiunea si durata tratamentului termic in vapori de Cd determina dimensiunile
medii si structura cristalitelor de CdSe din compozitul obtinut prin tratament termic al
monocristalelor e-GaSe;

Concentratiile mici ale atomilor de Cd ca dopant sau intercalant, lichideaza defectele

structurale in GaSe, care se manifestd prin amplificarea absorbtiei excitonice, iar la
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concentratii mai mari ca Vg, conduce la prezenta benzilor de FL impuritara, formate de
defectele structurale la interfata dintre impachetarile Se-Ga-Ga-Se, care servesc ca centre de
cristalizare a nanocristalitelor de CdSe in GaSe;

Intercalarea monocristalelor de GaSe cu atomi de Cd din faza de vapori la temperaturi din
intervalul (750+850) K, duce la formarea micro- si nanocompozitelor din cristalite de GaSe
cu retea cristalina hexagonala si de CdSe cu singonie hexagonala si cubica;

Defectele structurale la suprafata naturald a placilor de GaSe si la interfata dintre
impachetarile elementare Se-Ga-Ga-Se sint centre de nucleere a cristalitelor de CdSe in micro

si nanocompozitul GaSe-CdSe.

Aprobarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele principale ale tezei de doctorat au fost raportate si discutate la urmatoarele conferinte

stiintifice nationale si internationale:

Conferinta Internationala ”Optimizarea proiectarii constructive si tehnologice in constructia
de masini” (OPROTEH) Bacau, Romania, 04-06 iunie, 2015.

The European Materials Research Society Spring Meeting (EMRS-2015), Lille, France, 11-
15 May, 2015;

Conferinta Fizicienilor din Moldova cu participare internationala (CFM-2014), Chisinau,
Moldova, 22-25 octombrie, 2014;

The European Materials Research Society Spring Meeting (EMRS-2014), Lille, France, 26-
30 May, 2014,

Conferinta Stiintifica “Integrare prin cercetare si inovare”, Universitatea de Stat din
Moldova, Chisindu, 26-28 septembrie, 2013;

The European Materials Research Society Spring Meeting (EMRS- 2013): Semiconductor
Nanostructures towards Electronic and Optoelectronic Device Applications, Strasbourg,
France, 27-31 May, 2013;

Conferinta Internationald “”Optimizarea proiectdrii constructive si tehnologice in constructia
de masini” (OPROTEH), Bacau, Romania, 23-25 mai, 2013;

Conferinta Fizicienilor din Moldova cu participare internationala (CFM-2012), Bailti,
Moldova, 22-23 octombrie, 2012,

Proceedings of International Scientific Conference 10 years of nano-tehnology
development in the Republic of Moldova”, 22-23 Octomber, 2012, Balti, Moldova;
Conferinta Internationald prilejuitd de aniversarea a 20 de ani de la fondarea Universitatii

Libere Internationale din Moldova, Chisinau, 15-16 octombrie, 2012, ULIM;
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e The 9™ International Conference on Physics of advanced materials (ICPAM-9), 20-23
september, 2012, Iasi, Romania;

e Conferinta stiintifica cu participare internationala ”Interferente universitare — integrare prin
cercetare si inovare”, USM, Chisinau, 25-26 septembrie, 2012;

e The European Materials Research Society Spring Meeting (EMRS-2012), May 23-25,
Strasbourg, France, 2012;

e Conferinta stiinfifica nationala cu participare internationala ,,Cresterea impactului cercetarii
si dezvoltarea capacitafii de inovare”, consacratd aniversarii a 65-a a USM, Chisinau,
Moldova, 21-22 septembrie, 2011;

e International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, Chisinau,
Republic of Moldova; 7-8th of July, 2011,

e Conferinta Internationald ”Optimizarea proiectarii constructive si tehnologice in constructia
de masini” (OPROTEH), Bacau, 24-26 mai, 2011;

e Conferinta Stiintifica ”Politici europene de cercetare si inovare: cooperare, idei, oameni §i
capacitati”. Stiinfe naturale si exacte, USM, Chiginau, 18 mai, 2011.

Publicatii la tema tezei.

Rezultatele principale sint sistematizate in 39 de lucrari stiintifice, inclusiv in 3 articole in reviste
stiintifice cu factor de impact: Journal of Nanoelectronics and Optoelectronics, Physica Status
Solidi C, Energy Procedia si in 3 lucrari de un singur autor.

Volumul si structura tezei.

Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii si bibliografie. Contine 169 pagini text de
baza, 103 figuri, 49 formule, 20 tabele, bibliografie cu 211 titluri.

Continutul de baza al lucrarii.

In introducere este argumentati actualitatea temei de cercetare, scopul si obiectivele
propuse, noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute, tezele inaintate spre sustinere si conferintele
la care au fost expuse rezultatele principale ale tezei, ce tin de prepararea compozitelor
nanolamelare GaSe-CdSe, caracterizarea structurald si investigatii asupra proprietatilor electrice,
optice si fotoelectrice.

In capitolul unu se face o sintezd a rezultatelor expuse in literatura de specialitate
referitor la tehnologia de crestere a monocristalelor cu componente cu presiune inaltd a
vaporilor. Sint analizate rezultatele referitoare la proprietdtile electrice, structurale, optice si
luminescente ale monocristalelor de GaSe nedopate si dopate cu metale. Sint analizate rezumativ

metodele de intercalare a semiconductorilor lamelari cu atomi si macromolecule organice si
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neorganice. Sint selectate energiile nivelelor electronilor obtinute prin  doparea
semiconductorului GaSe cu metale din grupele 1-VII. In acest capitol se arati posibilitatea
intercalarii monocristalelor lamelare de GaSe (InSe) cu atomi ai metalelor din diferite grupe ale
tabelului periodic, fie n stare neutra sau ionizata, fie intercalare cu macromolecule de Cgp Sau cu
molecule organice, care in cele din urma contribuie la schimbari pronuntate ale proprietatilor
fizice, largind aria aplicativd a materialelor cu functionalitati optice, fotoelectrice, in aplicatii
electronice, traductori si senzori de cimpuri electrice, magnetice si elemnte ale electronicii
moderne; a materialelor cu stocari de energie si Cu proprietati magnetorezistive, care se
manifestd la anumite valori a intensitdtii cimpului magnetic exterior, In special ca
segnetoelectrici cu proprietdti anizotrope bine pronuntate. Prin studiul bibliografic se
demonstreaza ca prezenta legaturilor de valenta inchise la suprafata impachetarilor stratificate si
posibilitatea de intercalare, traseaza o noua directie de fabricare si utilizare in optoelectronica a
nanostructurilor de tip 2D, cu proprietati fizice puternic anizotrope. in baza analizei datelor din
literatura de specialitate sint formulate scopul si obiectivele lucrarii, printre care se investigheaza
elaborarea tehnologiei de intercalare a monoseleniurii de galiu cu cadmiu din faza de vapori si
din solutie apoasa a clorurii de cadmiu, cercetarea proprietatilor structurale, optice, luminescente
si fotoelectrice in scopul evidentierii directiilor aplicative a intercalantului cu stabilirea regimului
tehnologic de obtinere a compozitelor din cristalite e-GaSe si CdSe cu dimensiuni din intervalul
micro- si nanometric.

In capitolul doi sint descrise tehnologia de obtinere a monocristalelor de GaSe nedopate,
dopate si intercalate cu atomi de Cd din faza de vapori, metodica cercetarii caracteristicilor
electrice, optice si fotoelectrice ale structurilor nanolamelare. Se arata ca prin metoda Bridgman
si Stokbarger se pot creste monocristale de GaSe nedopate si dopate cu atomi de Cd, in cantitati
de pind la 0,5% at. si respectiv prin despicdri mecanice a lingourilor pot fi obtinute placi
monocristaline plan-paralele cu suprafete netede la nivel atomar, cu densitati a defectelor de
suprafati de ordinul 10'° cm™, care ulterior pot fi atit oxidate cit si intercalate cu atomi de Cd, fie
din faza cu vapori, sau fie din solutii apoase de CdCly;

in acest capitol este descris regimul tehnologic prin tratare termicd a monocristalelor de
GaSe in atmosfera normala care duce initial la nanostructurarea suprafetei exterioare, iar apoi la
oxidarea completa a placilor cu grosimi micrometrice. Se aratd cd defectele in straturile atomare
de Se ale impachetarilor elementare Se-Ga-Ga-Se servesc ca centre de formare a oxidului propriu
si ulterior ca puncte de nucleatie pentru formarea compozitului CdSe in rezultatul intercalarii

atomilor de Cd in lamele de GaSe.
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Se arata ca prin tratament termic a lamelor de GaSe in vapori de Cd la temperaturi de la
753 K pina la 833 K pe suprafata si in interiorul placii se formeaza clusteri de CdSe in forma de
puncte sferice pina la formatiuni insulare de forma arbitrara cu dimensiuni din intervalul micro-
si nanometric. Densitatea pe suprafatd si volumica a formatiunilor este in crestere cu temperatura
si duratd procesului la temperaturd constantd. Majorarea duratei tratamentului termic la
temperaturi Tnalte duce la marirea densitatii pe suprafatd a formatiunilor, cit si la omogenizarea
dimensiunilor geometrice ale acestora.

In acest capitol se aratd ci odati cu formarea clusterilor de CdSe, atit pe suprafati cit si in
volum se formeaza condensat de Ga sub forma de puncte in geometrie hexagonala. Este stabilit
mecanismul procesului de formare a compusului CdSe pe suprafata exterioara si in interiorul
placilor de GaSe care consta din citeva etape: initial atomii de Cd intercaleaza in fisura Van-der-
Waals, formind centre moleculare de cristalizare, in continuare, odatd cu cresterea germenilor de
cristalizare are loc deformarea suprafetei impachetarilor elementare Se-Ga-Ga-Se si in final
ruperea acestora prin formarea cristalitelor de CdSe si a galiului in stare libera.

Studiul morfologiei suprafetei si compozitiei structurale ale structurilor nanolamelare din
calcogenuri de Cd si Ga obtinute prin intercalarea cadmiului in cristalele de GaSe nedopate si
dopate cu atomi de Cd cu concentratii de pina la 0,5% atm. a fost efectuat prin microscopia SEM
si AFM. Prin imaginile suprafetelor AFM este prezentata dinamica formarii nucleelor de
condensare cu aranjare cubica si hexagonala, iar prin analiza cu raze X (XRD), microscopia
SEM, EDXS si SAE, s-a stabilit compozitia structurala a compozitelor GaSe-CdSe, in functie de
mecanismul de intercalare a Cd prin nucleatie la defectele de suprafata ale cristalelor de GaSe si
prin difuzie intre straturile atomice planare de Se cu regimul tehnologic stabilit.

In acest capitol se arati ci intercalarea termici a atomilor de Cd, din faza de vapori, intre
impachetarile stratificate ale cristalelor e-GaSe formeaza centre de nucleatie pentru compozitele
micro- si nanocristaline de GaSe si CdSe de singonie hexagonala si cubica care au fost
investigate prin spectroscopia XRD, FTIR si Raman, precum si studiul spectrelor de vibratii
monofononice si multifononice ale retelei cristaline si ale impuritatilor necontrolabile in
compozitul CdSe - GaSe cu si fara oxid propriu.

Intrucit parametrul ¢ al retelei cristaline pentru cristalele e-GaSe:Cd si 5-GaSe:Cd este
polimorfa si dimensiunile cristalitelor GaSe si CdSe de regimul tehnologic de obtinere a
compozitului, s-a investigat in acest capitol si dinamica retelei cristaline cu clasificarea
modurilor de vibratie cercetate prin spectroscopia FTIR si Raman. Se arata ca intercalarea

cadmiului din vapori dintre impachetarile stratificate ale cristalelor e-GaSe nu modifica forma
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polimorfa, ci lichideaza vacantele de galiu, iar la concentratii mai mari genereaza nuclee de
condensare creind nano si microcristalite de CdSe in spatiul bidimensional al fortelor
polarizationale, formind sandwich planar din semiconductor hexagonal CdSe cu clusteri de Ga
metalic.

In capitolul trei sint prezentate rezultatele investigatiilor proprietatilor optice ale lamelor
de GaSe cu grosimi submicronice si a structurilor microgranulare de GaSe dopate si intercalate
cu atomi de Cd. In acest capitol se investigeaza dispersia indicilor de refractie (n, si ny) in GaSe
nedopate, dopate si intercalate cu Cd precum si transformari energetice a marginii benzii de
absorbtie a cristalelor GaSe intercalate cu Cd din solutie CdCl,— H,0

Prin masuratori FTIR si Raman in acest capitol si masuratori XRD, EDXS din capitolul
doi s-a stabilit, ca prin tratament termic al monocristalelor de GaSe la temperaturi din intervalul
670 K + 900 K in vapori de Cd, se obtin materiale compozite alcatuite din cristalite ale
compusului de baza si din cristalele ale selenurilor de Cd cu dimensiuni de la nanometri pina la
micrometri;

Se arata, ca prin tratament termic al placilor in vapori de Cd, suprafetele exterioare se
acopera cu straturi de CdSe, grosimea carora depinde de durata procesului si de temperatura
(pentru T > 693K). Atomii de Cd intercalati intre planele atomilor de Se, la temperatura de
intercalare, formeaza legdturi chimice cu atomii de Se, contribuind astfel la majorarea fortelor de
legatura, fapt care limiteaza posibilitatea obtinerii esantioanelor plan paralele prin despicare
mecanicd. Au fost obtinute straturi subtiri cu suprafete necesare pentru masuratori de reflexie si
transmisie de la compozit. In acest capitol sunt incluse si cercetirile proprietitilor optice in
regiunea marginii benzii de absorbtie a esantioanelor din compozit, selectate din interiorul
placilor supuse procedeului de intercalare. Atomii de Cd avind electronegativitatea mai mica
decit atomii de Ga, prin difuzie formeaza in spatiul Van-der-Wals legaturi chimice si centre de
nucleatie de CdSe de natura diferita, atit in stare neutra, cit si ionizatd, in regiunea de sarcina
spatiald, care determind structura benzilor de absorbtie excitonica si a benzilor FL. Se aratd ca
benzile FL se deplaseaza in regiunea violetd a spectrului odata cu micsorarea dimensiunii de la
micro-la nanometri a cristalitelor de GaSe si CdSe.

Sint investigate efectele excitonice in cristale hexagonale de CdSe la T=78 K si, respectiv
latimea benzii interzise pentru tranzitii optice directe in cristalele compusului de CdSe din
compozit la temperatura 78 K si 293 K. Intercalarea ionilor de Cd din solutii apoase in GaSe si a
moleculelor de CdCl; duce la deformarea retelei cristaline pe directia axei Cg, fapt care se
manifestd odatd cu ecranarea legdturilor excitonice in starea n=1 la deplasarea benzii de

absorbtie a excitonilor liberi spre energii mari.
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Se arata ca spectrul de reflexie a placilor de GaSe tratate termic la temperatura 740 K in
atmosfera normala este compus din bezile de vibratie fundamentale ale retelei cristaline ¥(LO) si
W(TO) cu numerele de undd 252 cm™ simetria E'(LO), 215 cm™ simetria E'(TO) si banda #=131
cm™ identificata ca vibratie cu simetria de tipul A}. In acest capitol se confirma experimental ca
in lantul transformarilor de faza de la GaSe-hexagonal la oxidul p- Ga,Os; este si faza
monoclinici de Ga,Se; care se pune in evidentd prin banda cu maxim la energia v=246 cm™
corespunzator modului de vibratie a retelei monoclinice Ga,Se; alaturi de benzile de vibratie ale
oxidului g - Ga,0:s.

In acest capitol se arati ¢ odati cu majorarea duratei procesului de intercalare duce la
marirea densitatii volumice a cristalitelor de CdSe din compozit prin formarea a noi nivele de
recombinare luminescentd care se pun in evidentd prin amplificarea intensitdtii benzii din
regiunea 1,75 eV. Spectrul de FL a compozitului la temperatura camerei contine suplimentar la
benzile de emisie caracteristice compusului CdSe si alte doua benzi luminescente la 1,65 eV si
1,80 eV determinate de restructurarea diagramei nivelelor de recombinare ca rezultat al
microstructurarii cristalelor primare de GaSe si formarii cristalitelor de CdSe din compozit.

Se arata ca in procesul intercalarii atomilor de Cd in monocristalele de GaSe la
temperaturi inalte, se formeaza odata cu cristalitele de CdSe un surplus de atomi de Ga, dintre
care o parte din acestia, formeaza clusteri metalici si defecte in reteua cristalitelor de GaSe si de
CdSe, care se manifestd in FL prin nivelul donor la 0,175 eV si acceptor la 0,152 eV, iar atomii
de Cd intercalati in spatiul Van-der-Waals al monocristalelor de GaSe efectiv ecraneaza
legaturile excitonice in GaSe. Complimentar se aratd ca localizarea atomilor de cadmiu la
interfata dintre impachetarile elementare Se-Ga-Ga-Se conduce la formarea nivelelor neionizate
adinci in banda interzisa a cristalului prin intermediul cérora purtatorii de sarcind recombina
radiativ formind structura aripilor de absorbtie si spectrul de FL , precum si la crearea centrelor
impuritare care ecraneaza legaturile electron-gol in compozit.

In capitolul patru sint investigate propriettile fotoelectrice ale structurilor cu compozite
nanolamelare GaSe-CdSe. Sint analizate rezultatele cercetarii proprietatilor electrice ale GaSe
intercalat cu Cd prin metoda electrochimica din solutie de CdCly. In acest capitol se arati, ca
ionii de Cd*? intercalati din solutie de CdCl, intre impachetarile elementare a monoseleniurii de
galiu sunt in stare liberd si influenteazd mecanismele de trecere a curentului prin structura
semiconductor-electrolit, atit in procesul Faraday reversibil si ireversibil, cit si dupa mentinerea
de lunga durati a esantionului in atmosfera normala. In acest capitol se arati ci stocarea atomilor
de cadmiu la interfata dintre impachetarile elementare din regiunea legaturilor polarizationale in

monoseleniura de galiu conduce la crearea centrelor impuritare, care formeaza nivele neionizate
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adinci in banda interzisd, prin intermediul cérora purtdtorii de sarcind recombina formind
structura aripilor de absorbtie si respectiv marginea rosie a benzii de fotosensibilitate. Prin
oxidarea lamelelor de GaSe la temperatura 753 K se aratda posibilitatea obtinerii straturilor de
Gay03 care prin prezenta atomilor de oxigen ca dopant, micsoreaza concentratia centrelor de
recombinare a purtdtorilor de sarcind minoritari in regiunea de contact GaSe-Ga,0Os, iar cresterea
temperaturii de oxidare pind la 973 K conduce la formarea defectelor structurale proprii si
fazelor noi (Ga,Ses, GaO) la interfata GaSe-Ga,Os3, prin care recombina purtatorii de sarcina de
neechilibru. Complementar, s-a demonstrat ca monocristalele GaSe si Ga,S; intercalate cu atomi
de Cd pot servi ca materiale primare pentru fabricarea modelelor de laborator a rezistorilor
sensibili la radiatia Roentgen CuK, (41=1,5406 A). Este demonstratd posibilitatea fabricarii
filtrelor optice cu transmisie inalta (T ~ 80%) in domeniul spectral 650+1700 nm in baza

semiconductorilor stratificati de GaSe si InSe cu oxizi de Ga,Os si In;03,
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1. REVISTA BIBLIOGRAFICA
1.1. Structura cristalina si tipurile de impachetari ale compusului GaSe

In acest capitol vom analiza succint rezultatele experimentale ale investigatiilor asupra
proprietatilor fizice ale compusului GaSe sub formda de microcristale, ca reprezentant al
semiconductorilor stratificati de tipul A"BY!. O atentic deosebiti este accentuati asupra
proprietatilor electrooptice si luminescente ale acestui compus si schimbarilor care au loc in
rezultatul doparii cu elemente din grupele | - VII si a intercaldrii lor cu atomi si molecule. Sint
formulate problemele de baza, care pot fi solutionate in baza cercetarii proprietatilor optice ale
excitonilor in GaSe.

Cristalele GaSe apartin clasei de semiconductori stratificati A"'BY', compuse din
impachetari elementare de tipul Se-Ga-Ga-Se [1], legate intre ele cu forte polarizationale.
Structura lamelard a acestui compus este descrisd de grupa spatiald D3,. Schematic aranjarea

atomilor in retea, cit si forma celulei elementare sint prezentate in Figura 1.1.

Fig. 1.1. Modelul schematic al unei celule elementare de tipul Cal-Me-Me-Cal.

Legaturile dintre planele atomare din interiorul impachetarilor sint iono-covalente.
Fiecare atom de galiu este inconjurat de trei atomi de selenium si unul de galiu (Figura 1.1).
Fiecare atom de Se are trei atomi vecini de Ga din interiorul stratului, intre care actioneaza forte
covalente si trei atomi de Se din impachetarea megiesd. Dupd cum se vede din Figura 1.1,
legaturile de valentd dintre atomi la suprafata impachetdrilor elementare sint inchise.
Interactiunea intre atomii de selenium, din planele atomare de la suprafata impachetarilor
formeaza legaturi de tip Van-der-Waals.

Sint cunoscute patru modificatii structurale ale compusului GaSe: ¢, f, y si 0 a caror

lamela elementara contine patru starturi atomare. Celula cristalografica elementara hexagonala
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contine doud lamele elementare moleculare pentru politipul €, f si respectiv a cite trei si patru

lamele moleculare pentru politipul y si o (Figura 1.2).

@ Ga @ Se
Cd .H.,.H.

”f.

Cd .'“.
@, ©
\..-*'”
od 2/

Toper

Fig. 1.2. Proiectia planara a distributiei atomilor de Ga (®) si Se (@)

Prin metoda Bridgman si prin reactii de transport in gaze se obtin monocristale de tip & cu
mici cantitati de defecte de tip y. Cristalele obtinute prin reactii de transport cu l», contin o mare
concentratie de defecte de impachetare. Prin sublimare la temperaturi joase se obtine un amestec
de microcristale sub forma de ace, de tipul ¢, J, y. Prin metodele sus mentionate, monocristale f -

GaSe se obtin destul de rar.
Tabelul 1.1. Parametrii retelei cristaline a politipului GaSe

Temperatu Parametrii retelei
Compusul . : : Grupa de ra de cristaline, A
semicon- | Politipul Singonia . . -
simetrie solidificare,
ductor K a b c
€ Hexagonala (P63/mm91- 1233+10 3,742 - | 15,918
B Hexagonald Den’) 3755| ~-| 1594
GaSe
Romboedrica 3,755 - 23,92
Hexagonala 3,742 15,918

Faptul ca cristalele de GaSe usor se despica in lamele de diferite grosimi, indica prezenta
legaturilor slabe dintre straturi. Au fost propuse diferite modele teoretice bidimensionale ale
cristalului de GaSe, sensul carora consta in aceea, ca interactiunea dintre straturi se neglijeaza si

se analizeaza numai stratul elementar luat aparte Se-Ga-Ga-Se.
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1.2. Structura benzilor electronice ale compusului GaSe

Calculele teoretice ale benzilor electronice au fost efectuate, utilizind teoria densitatii
functionale. Structura benzilor electronice ale semiconductorilor lamelari, in particular GaSe, a
fost calculata folosind modelele unui strat elementar 2D a citorva straturi, utilizind metoda
densitatii de stari [2-5]. Minimul absolut al benzii de conductie in aceste calcule se gaseste in
centrul zonei Brillouin, pe c¢ind banda de valenta are doud maxime identice deplasate simetric de
la punctul I' pentru numarul de straturi incluse in calcule de la unu pina la patru si numai in cazul
a mai mult de cinci straturi elementare, aceste doua maxime identice se contopesc in centrul
zonei Brillouin.

In lucrarea [3] se calculeazi benzile electronice in structurile hexagonald si cubicd de
GaSe, folosind metodele potentialului linearizat al undelor plane (FP-L APWs) si a orbitalilor
locali (LO) in aproximatia gradientului densitatii de stiri. In aceste calcule maximul benzii de
valentd si minimul benzii de conductie se gasesc in centrul zonei Brillouin. Latimea benzii
interzise directe este egald cu 1,34 ¢V, pe cind valoarea experimentala a latimii benzii interzise
dupa cum s-a mentionat mai sus este de 2,02 eV. O valoare mult mai mica a latimii benzii
interzise directe se obtine in cazul calculelor teoretice prin metoda densitatii locale aproximative
(LDA) [4, 6]. Structura benzilor electronice a fost calculata pe directia K-I'-M-K” a primei zone
Brillouin bidimensionale. In Figura 1.2 este prezentata dispersia benzilor electronice rezultatd

pentru un singur element tetraplanar.

Fig.1.3. Structura benzilor electronice in monocristalul de GaSe tetraplanar, T = 300 K.

Banda de conductie contine trei minime de energii, fiind foarte aproape unul de altul.

Minimul absolut al benzii de conductie este localizat in punctul M, iar urmatorul minim este in
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punctul K cu energia 0,10 eV mai mare. Al treilea minim este localizat in punctul I' cu energia
0,15 eV mai mare, decit in punctul M. Latimea benzii interzise directe in centrul zonei Brillouin
(punctul I') pentru un monostrat (Ga-Se-Se-Ga) este de 2,38 eV si se micsoreaza odata cu
mirirea numarului de straturi luate in calcul [1]. In scopul stabilirii structurii benzilor electronice
in cristalele stratificate A"'BY", in particular in GaSe, in [7-11] au fost studiate proprietatile optice
si fotoluminescente cu si fara aplicarea presiunii hidrostatice intr-un interval larg de temperaturi,
tinindu-se cont de structura cristalind stratificatd (dimensionalitatea 2D). In rezultatul
interactiunii spin-orbitd, banda de valenta se despica in trei subbenzi, tranzitiile electronice din
maximele acestor benzi de conductie determind structura spectrelor de absorbtie si reflexie la
energii Av > Ey. Latimea benzii interzise directe (centrul zonei Brillouin) si energia de legatura a
excitonilor la T=10 K este egald cu 17950 cm™ (2,130 eV) si 157,5 cm™ (19,53 meV) respectiv.

La temperaturi joase nivelul energetic al excitonilor directi liberi (n=1) se gaseste in
interiorul benzii de conductie in punctul M. Acest fapt si determind valoarea relativ mica a
coeficientului de absorbtie in centrul liniei de absorbtie a excitonilor directi.

Minimul absolut al benzii de conductie (BC) dupa determinari teoretice si experimentale
din ultimii ani [9] si din analize ale spectrelor optice anterioare [10] este localizat in punctul M la
marginea zonei Brillouin. Capozzi [11] si altii din analiza structurii spectrelor de emisie
fotoluminescenta la temperaturi joase (T=80 K) a determinat energiile excitonilor directi (centrul

zonei Brillouin) si indirecti (punctul M).

1.3. Stari energetice impuritare in cristalele GaSe

Una din caracteristicile de bazi a compusilor A"'BY! este structura lamelara stratificata,
care i determind valoarea teoretica si aplicativd a acestor materiale. Dupd cum s-a mentionat
mai sus, fiecare strat elementar de GaSe, in directia perpendiculara la axa de simetrie Cg, este
compus din patru plane atomare Se-Ga-Ga-Se. Atomii de Se de la suprafata monocristalului,
avind legaturile de valenta inchise nu participd la formarea compusilor chimici cu atomii
metalelor si substante de natura acida si de oxidare. Aceastd proprietate stimuleazd deplasarea
atomilor neutri si a ionilor atit prin difuziune, cit si mult mai intensiv in prezenta cimpului
electric. Asadar, compusii A''BY! (GaSe, InSe) pot servi ca material de baza pentru formarea
compusilor stratificati cu proprietati electrice si optice anizotrope [12-13]. Aceasta abordare este
actuald pentru cristale perfecte (fara defecte de suprafatd). Cristalele reale contin diferite tipuri

de defecte.
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Atomii din grupa a V, As, P si Sb formeaza in GaSe nivele acceptoare adinci la 0,54 eV,
0,44 eV 51 0,58 eV, mai sus de banda de valenta, respectiv [15, 16, 17]. Pe de alta parte, nivelul
donor in n-GaSe dopat cu Ge este localizat la 0,58 eV, mai jos de minimul absolut al benzii de
conductie, iar N-GaSe se obtine la dopare cu Sn. Conductibilitatea electrica este dominata de
transportul purtatorilor generati in banda de conductie de pe nivelul donor localizat la 0,8 eV,
electrice si a efectului Hall intr-un interval larg de temperaturi s-a stabilit prezenta inca a doua
nivele donoare - la 0,36 eV si 0,56 eV de la minimul absolut al benzii de conductie in centrul
zonei Brillouin. Energia de activare in GaSe dopat cu Cd [19], Zn [20] si Mn [21] este de ordinul
300 meV, iar in GaSe dopat cu Cu — de ordinul 40+-140 meV [22].

Vacantele de Se la suprafata filmului de GaSe, reprezintd centre de adsorbtie a atomilor
din mediul inconjurdtor. Doparea monoseleniurii de galiu cu elemente din grupa a II, in
particular Cd, mareste concentratia defectelor pe suprafatd si in consecinta duce la majorarea
centrelor de adsorbtie. In centrele de adsorbtie de la suprafata exterioara a plicilor de GaSe, cit si
la interfata de contact dintre Tmpachetarile stratificate, de asemenea se concentreaza atomii
elementelor intercalate atit din faza de vapori, cit si din solutii acide si bazice. Densitatea
centrelor de concentrare a atomilor intercalantului la interfata monostraturilor si totodata la
suprafata lamei de GaSe nedopat, este mai mica decit in cristalele dopate. Asadar, pentru
obtinerea straturilor monoatomice de intercalant, cum ar fi Cd, Zn si multe alte elemente chimice
sunt necesare monocristale de GaSe nedopate, cit mai perfecte. In centrele de adsorbtie atomii de
oxigen, care formeaza cu atomii de Ga din planele interioare a monostratului elementar odata cu
oxidul propriu Ga;0s si compusii compusii oxigenului SeO,, Gay(Se04)2, Gay(SeOs)s x 6H20.

In afara de acesti compusi, in componenta stratului de oxizi in compusul GaSe nedopat se
intilnesc oxizii de SeOs, Se,0s, identificati prin spectroscopia Raman si XRD in lucrarile [23,
24]. In lucrarile [25, 26], prin spectroscopia XPS s-a stabilit pe suprafata straturilor subtiri de
GaSe prezenta oxidului GapO3. Este de asteptat cd componenta impuritard a stratului de la
suprafata exterioard a esantionului sa se deosebeasca structural si compozitional de structura
stratului de la interfata Tmpachetarilor stratificate, obtinut prin intercalare.

Este cunoscut ca prin dopare se pot modifica proprietatile optice, electrice $i mecanice ale
semiconductorului in intervale destul de largi. Proprietatile optice, luminescente, electrice si
fotoelectrice ale materialelor semiconductoare sunt determinate odata cu structura benzilor

electronice, de concentratia nivelelor donoare si acceptoare din banda interzisa.

24



In legiturd cu perspectiva utilizirii semiconductorilor stratificati in dispozitive
optoelectronice si ca surse de generare a radiatiilor in domenii THz, interes sporit se acorda
studiului impuritatilor in cristalele GaSe.

Atomii din grupele IV si V de obicei sunt impuritati amfotere in GaSe. Dupa cum s-a
mentionat, atomii din grupa V (As, P, Sh, Bi) formeaza in GaSe nivele acceptoare adinci
localizate la 0,54, 0,44, 0,58 si 0,65 eV de la maximul benzii de valenta [15, 27- 29]. Elementele
din grupa V formeaza un sir de nivele de recombinare prin intermediul carora in spectrul de
emisie luminescenta, odata cu banda de emisie a excitonilor localizati este prezentd o banda cu
contur larg in regiunea 1,7 eV, care se interpreteaza ca recombinare donor-acceptor cu
participarea nivelului donor cu energia 0,08 eV de la maximul benzii de conductie. Elementele
din grupa IV asa ca Ge si Sn formeaza nivele donoare adinci localizate la 0,10 eV, 0,58 eV si
0,60 eV. Masuratorii dependentei de temperatura a tensiunii Hall si a conductivitatii electrice
gasec interpretare, daca energia nivelelor donoare induse de asa impuritati ca Sn in GaSe este de
0,36 eV si 0,56 ¢V de la minimul benzii de conductie.

Dintre elementele din grupa VII bine este studiat Cl ca dopant in GaSe. In lucrarea [30]
se arata ca proprietatile electrice ale compusului GaSe:Cl sunt dominate de nivelele donoare cu
energia 0,57 eV. Dependenta conductivitdtii electrice la temperaturi joase a compusului n-
GaSe:Cl poate fi interpretatd daca se admite ca transportul electronilor are loc prin salturi ale
electronilor cu participarea nivelelor cu energia 0,56 eV si 0,62 eV. Sn formeaza in banda
GasSe:Sn s-au determinat energiile a doud nivele acceptoare 1a 0,31 eV si 0,155 eV de la maximul
benzii de valenta si a tensiunii Hall in intervalul de temperaturi 78+-300 K.

Surplusul de atomi de Ga (fatd de compozitia stoichiometrica) formeaza in banda
interzisa a monoseleniurii de galiu doud nivele energetice-unul donor si altul acceptor, cu energia
0,152 eV. Nivelul donor se considera cd este format de atomii de galiu interstitiali [32].
Totodatd, vacantele de Ga si vacantele de Se prezinta defecte structurale in GaSe, care duc la
formarea nivelului donor cu energia 0,52 eV si a nivelului acceptor cu energia 0,2 eV de la
maximul benzii de valentd [32, 33]. In lucrarea [34] nivelul energetic al atomilor de Se
interstitiali, determinat din masuratori ai fotoluminescentei cristalelor de GaSe cu surplus de
atomi de Se la temperaturi joase, se gaseste in regiunea dintre energiile excitonilor localizati si a
excitonilor liberi directi.

Energia nivelelor formate de atomii metalelor din grupa I (Cu, Ag) a fost determinata din

masuratorii  dependentei de temperaturd a conductivitatii electrice, tensiunii Hall si a

25



fotoluminescentei la temperaturi joase [22, 11, 35]. Din masurdtori a efectului Hall s-a
determinat energia a doud nivele acceptoare la 0,031 eV si 0,093 eV de maximul benzii de
valenta. Din masuratori a fotoluminescentei la temperatura 80 K s-a determinat, cd energia
primului nivel acceptor este 0,032 eV. Atomii de Ag de asemenea formeaza un nivel acceptor
adinc (0,07 eV) in GaSe. Totodata acest element formeaza si un nivel donor cu energia 0,031 eV
de la minimul benzii de conductie. Aceste doud nivele determind structura spectrului de emisie
FL la temperatura 80 K a cristalului &-GaSe:Cu. Diagrama nivelelor formate de atomii de Cu

este prezentatd in Figura 1.4.
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Fig. 1.4. Diagrama nivelelor energetice in cristalele GaSe dopat cu Cu la T = 80 K.

Spectrul de emisie fotoluminescenta a cristalelor GaSe dopate cu Zn (concentratia
0,005+0,1 % at) este compus din trei benzi de naturd impuritard cu maxime ale intensitatii la
1,75 eV, 1,63 eV si 1,27 eV [20]. Banda cu energia 1,27 eV géseste interpretare pe baza
modelului curbelor configurationale, analogic ca pentru cristalele GaAs:Zn [36]. Astfel, Zn in
cantitati mici, atit in cristalele InSe, GaTe, cit si in GaSe formeaza doud nivele acceptoare adinci
la 0,12 si 0,30 eV de la maximul benzii de valenta. Este stabilit ca atit Cd, cit si Zn formeaza
odatd cu nivelele acceptoare un nivel de capturd pentru electroni cu energia 0,34 eV. Este de
mentionat cd atomii elementelor din grupele I si VI, dupd cum rezultd din analiza de mai sus,
formeaza nivele acceptoare adinci, iar elementele din grupele IV si VI, cit si S, Te din grupa VI
formeaza odata cu nivele energetice acceptoare adinci (E; > 0,01 eV) si nivele donoare adinci
care duc la schimbarea tipului de purtatori de sarcind majoritari din goluri in electroni. Este bine

cunoscut, cd pentru aplicatii tehnice 1n electronica semiconductoare sunt efectivi
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semiconductorii, concentratia purtdtorilor de sarcind majoritari a cdrora poate fi dirijjata (prin
dopare) in diapazon larg (1013+1017) cm? [37, 38]. Dupa cum au aratat un sir de cercetari a
proprietatilor electrice a compusilor stratificati din clasa A"BY!, promitator pentru obtinerea
concentratiilor purtitorilor de sarcind majoritari de ordinul p> 10" cm™ poate fi Cd ca dopant in
GaSe in concentratie de 0,1+1,0% at [39]. Concentratia golurilor la temperatura camerei in
GaSe:Cd este in crestere de la 3-10"° cm™ pina la 10'” cm™, pentru concentratii a atomilor de Cd
de Ia 0,01 pind la 1,00 % at. Mentionam, ca concentratia golurilor in GaSe nedopat este de ~
410" cm™[19].

Concentratia golurilor de ~ 5-10* cm™ in cristalele de GaSe nedopate la temperatura
camerei, este determinata de prezenta vacantelor de Ga care formeaza nivelul acceptor cu
energia 0,49 eV de la maximul benzii de valenta. Este de mentionat, ca concentratiei atomilor de
Cd de 0,01+1,00% at. corespunde la o concentratie de (4-10*®+ 4-10%) cm™, pe cind concentratia
acceptorilor determinata din masuratori a efectului Hall este cu aproximativ doua, trei ordine de
marime mai mica. O astfel de stare poate fi explicata prin faptul, ca o anumita concentratie de
atomi de Cd in stare neutra este localizata in spatiul dintre planele de Se a structurilor stratificate
Se-Ga-Ga-Se. Proprietatile electrice a compusului GaSe:Cd (conductibilitatea electrica,
tensiunea Hall) sint determinate de nivelul acceptor cu energia 0,25 eV, format de Cd interstitial.
Dupa cum se vede din spectrele de emisie fotoluminescenta la temperatura ~ 78 K gasesc
interpretare in baza modelului energetic cu doud nivele acceptoare la 0,13 eV si 0,16 eV de la
maximul benzii de valenta. In Figura 1.5 este prezentata diagrama nivelelor impuritare induse de
atomii de Cd in GaSe si tranzitiile electronice care duc la formarea benzilor din spectrul de FL,

la temperatura 77 K, cu maxime impuritare la 1,95 eV; 1,75 eV si 1,62 eV [19].
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Fig.1.5. Diagrama nivelelor impuritare induse de atomii de Cd in GaSe.
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O majorare a conductivitatii electrice cu aproximativ opt ordine de marime de la
(1,2+1,5)10° (©Q-cm) ™ in esantioanele nedopate, pina la (1,3+3,4)10° (Q-cm)™, s-a obtinut pentru
straturile subtiri de GaSe dopate cu Cd [40]. Straturile subtiri de GaSe au fost obtinute prin
evaporare termica in vid pe suport, care au fost incilzite pind la 673 K. La temperaturi a
suportului cuprinse in intervalul (473 + 673) K, straturile subtiri au avut structurd policristalina
granulard. Mobilitatea si concentratia golurilor in straturile subtiri de GaSe dopat cu Cd la
temperaturd normala este de 5,9+20,9 (cm?/V/-s) [40] si respectiv 2,1-10" + 4,0-10* cm™,

Dupa cum arata analiza proprietatilor electrice a cristalelor GaSe dopate cu elemente din
grupele I-VII cu si fara surplus de Ga, impuritatile formeaza nivele acceptoare adinci. Majorarea
concentratiei dopantului (elementele chimice analizate mai sus) cu doud sau mai multe ordine de
marime, relativ slab influenteaza asupra concentratiei purtatorilor de sarcind majoritari. Aceste
rezultate sunt in buna concordantd cu conceptul bine stabilit ca atomii de impuritate se gasesc in
GaSe in stare neutra, localizati intre palnele de Se a impachetarii elementare. Intervalul dintre
aceste plane este de ~ 3,4 A [18], ceea ce permite o bund aranjare a atomilor
dopantului/intercalantului. Energiile nivelelor impuritare generate de impuritati sunt prezentate
in Tabelul 1.2.

Tabelul 1.2. Energiile nivelelor formate in banda interzisa a cristalelor GaSe de catre

atomii din grupele I, 11, V si VI, determinate din masuratori electrici, optici si fotoluminescenta

GaSe | Impuritate ACETZt\?r' [éz’ng\';’ ﬁgﬂﬁr%e Referinte
1 2 3 4 5 6
GaSe Ge 0,58 [15]
As 0,54 [15]
P 0,44 [27]
Sh 0,58 [17]
P Ge E.-Ev 0,49 [28]
n Si E.- Eq 0,57 [28]
Sn Ec- E4 [28, 39]
0,63; 0,65; 0,1
Ga’ E.- Ey 0,152 E.-E40,175 [32]
Ga 0,2 0,52 [33]
vacante
GaSe nedopat E:- E, 0,20; 0,80 [17]
E.-216 meV [41]
nedopat E,+322 meV [41]
E,+573 meV [41]
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1 2 3 4 5 6
GaSe 0,33 0,224; 0,592 [41]
P 0,45 [27]
Sb 0,57 [17]
Sn 0,36; 0,56 [33]
As 0,54 [15]
Ge 0,58 [15]
In 0,21; 0,22; [42]
0,44 0,74
Mn 0,348; 0,156 0,112 [43, 44]
0,30
GaSe Cl 0,57, 0,62 [29, 45]
0,38;0,20
Cd 0,044; 0,802 [46, 19]
0,38
Zn 0,12; 0,30 [20, 47, 39]
0,34; 0,59
0,14
Cr 0,018; 0,064 [48]
0,156; 0,173
GaSe nedopat 0,18, 0,24 [49]
0,37;0,14
Bi 0,65 [29]
Sh 0,57 [29]
N 0,21 [50]
Zn 0,18; 0,31 [50]
Mn 0,54 [50]
Cd 0,27 [50]
Sn 0,155; 0,310 [31]
Sn 0,36; 0,53 0,52 [33]
GaSe 0,45; 0,23 [51, 52]
pur 0,421; 0,465
0,543
GaSe Cu 0,032; 0,031 [39, 53,54]
0,093; 0,07
0,12; 0,038
GaSe 23 meV; 52 meV [55]
pur 150 meV
Cu | 30 meV; 91 meV, [55]
Cd | 0,18;0,37;0,112 [47, 39]
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1 2 3 4 5 6

Mn 0,112; 0,348; [43]
0,158

Mn 0,32 [21]

Cu 0,12; 0,038 [54]
nedopat 0,49

Cu 0,152; 0,093 [11]
0,051; 0,031

nedopat 0,2 0,52 [33]

Te 0,08; 0,02 [56]
vacantele de Ga

Mn 0,32; 0,156 [54, 57]
0,348; 0,30

1.4. Intercalarea semiconductorilor lamelari cu atomi si molecule

Una din deosebirile importante ale materialelor din grupa semiconductorilor lamelari
A"BY! este posibilitatea intercalarii acestora cu atomi, molecule, nanocristalite [58]. Clasa
materialelor favorabile pentru intercalare este destul de larga - de la grafit, compusi calcogeni, in
metale de tranzitie, monocalcogenizi a elementelor din grupa a III etc. Initial, ca argument al
necesitatii de a intercala materiale, au servit problemele surselor si acumulatorilor de energie
electricd, care in continuare au largit spectrul aplicativ, si la moment cuprinde un diapazon larg
al optoelectronicii aplicative [59].

Datorita faptului ca legaturile de valenta la suprafata Tmpachetarilor elementare sunt
inchise, intre planele atomilor de Se a Tmpachetarilor elementare vecine are loc stocarea in
spatiul dintre impachetdri (regiunea legaturilor Van-der-Waals) a atomilor neutri (intercalanti). in
unele cazuri, prin intercalare se realizeaza o schimbare cardinald a proprietatilor caracteristice
pentru cristalele stratificate [60-61].

Intercalarea ionilor, atomilor sau a moleculelor in cristalele stratificate este nu altceva
decit o nanoinginerie, care poate servi ca bazd conceptuald a tehnologiei materialelor cu
dimensionalitate redusa. Sunt cunoscute la moment trei procedee de intercalare-tratament termic,
implementarea selectiva a elementelor chimice si electrochimice [62]. Aceste procedee presupun
anumite influente asupra retelei cristaline a materialului supus intercalarii (Figura 1.6), in
particular regiunii termice pe care nu le pot suporta materialele semiconductoare care sublima la
temperaturi moderate [63].

Cu scopul de a diversifica metodele de obtinere a nanocompozitelor semiconductoare in

lucrarile [64- 66] procesul de intercalare este stimulat cu radiatii laser in impuls. De asemenea, in
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lucrarea [67] stimularea procesului de intercalare a ionilor Co®* s-a petrecut in regiuni de curent

galvanostatic din solutie CoSO, in prezenta cimpului magnetic exterior.

Fig. 1.6. Mecanismul de intercalare a compusilor stratificati GaSe(InSe) <RbNO3>.

Intrucit distanta dintre planele atomare ale seleniului in regiunea fortelor Van-der-Waals
este mult mai mare decit a ionilor de Li (dj=1,36 A) [68] si luind in consideratie activitatea
chimica a ionilor metalelor din grupa I, atentie sporita s-a acordat [69-71] studiului procesului de
intercalare electrochimici a ionilor de Li* in GaSe si InSe. Acest interes a fost stimulat de
aplicatiile tehnice a semiconductorilor stratificati in calitate de electrolit solid. In rezultatul
intercalarii are loc transferul de sarcini electrice de la intercalant la compusul stratificat si invers.

Procesul chimic de intercalare a unui intercalant | in semiconductorul lamelar M"'X"" are
loc prin reactia:

MUIXVI(e) + XI = LM XVI(¢), (1.1)
unde M este metalul din grupa a 11l (Ga, In, Al), X - calcogenul (S, Se, Te), iar | - intercalantul.
Reactiile de intercalare au loc in cele mai multe cazuri in absorbtie de cildura. Li* este ionul a
cirui raza covalenti este mici fati de alti ioni din grupa 1. Astfel, ionul de Li* si protonul H* sunt
cel mai preferabili purtitori de sarcind electricd in electrolitii solizi pe baza de semiconductori
lamelari. Utilizarea acestor ioni In transportul de energie electrica este determinata de entalpia
inalti a acestora fati de alti ioni ai metalelor din grupa I. Astfel, pentru ionul Li* cu raza ionici ~
74 pm, entalpia de deplasare este de ~35 kJ/mol [e], pe cind a ionilor de Ag" este de ~15 kJ/mol
[e] [72].

Reactiile de intercalare ale oxizilor metalelor de tranzitie decurge cu transferul de sarcina
electrica de la intercalant in baia de vapori a materialului care se supune intercaldrii. Ecuatia
reversiva de transfer ion-electron decurge dupa forma:

xAT +x¢ + (H) - AF (H)*". 1.2)
Aici H este materialul primar (intercalantul), A - este metalul alcalin, iar x este factorul molar de
intercalare. Anume transportul de sarcini electrice este factorul caracteristic al compozitului
intercalat.

Dupa cum s-a demonstrat in [70] in calitate de sursa efectiva de ioni de Li in procesul

intercalarii este n-butil littum, a carui potential standard (2,0 V) bine coreleaza cu latimea benzii
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interzise a monoseleniurii de galiu (2,03 eV). Energia de ionizare a monoseleniurii de galiu este
de ~ 5 eV [70]. Conductivitatea electricd a compusului LiyGaSe este in crestere odatd cu
concentratia intercalantului. in rezultatul intercaldrii cu Li are loc schimbul din p in n a
purtatorilor de sarcind majoritari in GaSe.

Intercalarea cu ioni ai metalelor din grupa I (Li, Na, K) in [73] a compusului GaSe s-a
facut prin metoda electro-chimica din solutii a clorurilor acestor metale. Intensitatea cimpului
electric in lamele de GaSe a fost de (100+-500) V/m. Durata procesului de intercalare nu depasea
50 min. S-a stabilit, ca esantioanele intercalate se polarizeaza electric in directia axei
cristalografice Cg. Stabilitatea stirii de polarizare este mai pronuntati in cazul ionilor de Li™.

Acest fenomen se interpreteaza pe baza modelului formarii de catre intercalanti (Li, K,
Na) a straturilor de sarcini electrice. Densitatea sarcinilor electrice depinde de natura
intercalantului si are tendintd de micsorare de la Li la K. Necitind la faptul ca la suprafata
planelor de Se din componenta impachetarilor elementare, legaturile de valenta sunt inchise, ceea
ce indicd despre starea neionizatd a intercalantului, studiul absorbtiei optice la temperaturi din
intervalul (110+350) K [74] demonstreaza, ca prezenta stratului de metal la interfata dintre
impachetari bine ecraneaza legaturile electron-gol in cristalele GaSe intercalate cu sodiu
(intensitatea liniilor excitonilor n=1 la T=78 K se mareste cu mai mult de doud ordine de
marime).

In lucrarea [75] intercalarea intre planele atomare ale structurilor atomare Se-In-In-Se ale
compusului InSe ale litiului a fost cercetata prin diverse metode si anume tratarea electrochimica,
difractometria cu raze X (XRD), fotoluminescenta cu raze X (XPS). Reactia de intercalare a
litiului in InSe in [76, 77] se scrie:

xLi 4+ InSe — Li,InSe, (1.3)
2Li + InSe — Li,Se + In°. (1.4)

Efectul incorporarii litiului prin metoda titrarii galvanomagnetice in [78] a fost studiat
prin fotoluminescentd, masuritori de absorbtie si prin difuzie combinati (Raman) a luminii. In
spectrele de absorbtie clar se evidentiaza dependenta absorbantei de concentratia litiului in
LixInSe. Mult mai pronuntat se manifesta prezenta Li in spectrele Raman. Aici la concentratia
Lig2InSe se evidentiaza douda moduri de vibratie care lipsesc in InSe pur si anume la 95 cm™ si
255 cm™. Totodati are loc deplasarea spre energii mici a vibratiei 177 cm™. Mirirea
concentratiei Li pind la LigsInSe, schimba cardinal structura spectrului Raman. Se atenueaza
modurile de vibratie caracteristice retelei romboedrice a compusului InSe si numai se amplifica

banda de vibratie cu numarul de undd v = 255 ¢m™. Asadar, se ajunge la concluzia cd in
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rezultatul intercalarii cu X = 0,5 de Li se distruge reteaua cristalind a compusului InSe, formindu-
se cluster de InSe metalic si compusul chimic Li,Se. Asadar, marirea concentratiei in materialul
de baza duce la perturbarea cimpului cristalin si totodatd va schimba structura benzilor
electronice. Influenta implementarii litiului in monocristalele y-InSe s-a anlizat in [79] prin
masuratori ai absorbantei 1n regiunea benzilor interzise in centrul zonei Brillouin punctul I" si in
punctul M. Banda interzisa cu energia E;=1,3 eV corespunde tranzitiei (s, p) benzii de valenta in
stare S a benzii de conductie. A doua banda E; cu energia de 2,5 eV se realizeaza in rezultatul
tranzitiei din py, Py a benzii de valenta in stare S a benzii de conductie. Li intercalat in InSe
(LixInSe) in functie de concentratia X, dupa cum rezultd din masuratorii optici, influenteaza
asupra acestor benzi neunivoc [80]. Dupa cum se vede din Figura 1.7 (2) la majorarea
concentratiei molare a litiului in InSe de la x = 0,1 pina la x = 0,6, E; se micsoreaza de la 2,562

eV pina la 2,552 eV, iar E; (energia excitonului n=1) creste de la 1,351 eV pina la 1,355 eV [79].
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Fig. 1.7. Dependenta energiei benzii interzise de concentratia molard a Li in InSe
pentru benzile de energie E; si E; la T=5 K [79].

In [71] se studiaza structura si compozitia interfetei dintre straturile de InSe cu numar
mic de Tmpachetdri si stratul de sticla BaO, folosind metodele XPS si a reflexiei electronilor
energetici. S-a stabilit dinamica implementarii Ba si a Na in straturile de InSe. Prin astfel de
masurdtori s-a determinat adincimea de patrundere a componentelor compozitului. De exemplu
sodiul (Na) are adincimea de penetrare in ansamblu monomolecular de 1,22 nm, pe cind

oxigenul O, patrunde la 1,84 nm, iar Ba - pina la 2,5 nm.
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Necidtind la modul de intercalare, atomii atit ai intercalantului, cit si a materialului
intercalat (InSe - lameld), patrund la adincimi mai mari decit constantele retelei cristaline.
Asadar, atomii intercalantului implementindu-se in spatiul Van-der-Waals dintre impachetarile
Se-In-In-Se totodata difuzeaza si in adincul impachetarilor.

Hidrogenul avind raza atomicd micd se considera ca bun intercalant nu numai in
semiconductorii stratificati, dar si Tn materiale cu structura cristalind cubica, 1n particular in
metale. Unele aspecte ale acumularii hidrogenului prin intercalarea semiconductorilor GaSe si
InSe au fost studiate in lucrarile [81-84]. In Figura 1.8 [85] este prezentat schematic modelul
procesului de intercalare a hidrogenului in cristalele stratificate de tipul GaSe si InSe.
Concentratia hidrogenului intercalat a fost determinatd dupd cantitatea de electricitate
transportata prin esantionul plasat in celula electrolitica.

Mentionam, ca prin aceastd metoda de determinare a hidrogenului in esantion nu se tine
cont de alte componente care participa la electrolizd cum ar fi apa. Excitonii in cristale
semiconductoare au raza mare, astfel electronul si golul legat se gasesc la distante de doua, trei
constante ale retelei cristaline. Electronul si golul in cristalele de GaSe si InSe sunt plasati la

50+70 A.

Electrochemical intercalation

Fig. 1.8. Procesul de intercalare electrochimica a hidrogenului in cristalele stratificate de
GaSe si InSe.

Astfel legaturile excitonice sunt sensibile la prezenta oricdror defecte proprii ale
cristalului sau impurititi induse in categoria cirora se includ si intercalantii. in lucrarile [81,82]
se studiaza procesul de intercalare a hidrogenului in cristalele GaSe si InSe prin masuratori a
spectrelor de absorbtie in regiunea benzii excitonilor directi. Hidrogenul a fost intercalat prin
metoda electrochimica din solutie de apa cu HCI. S-a stabilit legatura dintre energia maximala a

benzii excitonice (n=1) la temperatura 77 K si 293 K, si concentratia hidrogenului in HyGaSe. In
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intervalul 0 < X < 0,4 maximul benzii excitonice se deplaseaza spre energii mari cu ~ SmeV.
Totodata, 1n acest interval de concentratii a hidrogenului in GaSe este in crestere si semilatimea
AHex a benzii de absorbtie excitonice. Pentru X > 0,4 atit Eey, cit si AHex se micsoreaza atingind
nivelul apropiat al valorilor initiale pentru x=1,0. Acesti doi parametri la T=77 K (Eex, AHex) sunt
in crestere odatd cu x in intervalul de concentratii ale hidrogenului in HyGaSe de la 0< x < 1,0.
Variatia energiei si a semilatimii benzii de absorbtie excitonice este determinatd de deformatiile
mecanice ale retelei cristaline a compusului intercalat. In [82] se studiaza spectrele de
fotoluminescenta la T=4,2 K in functie de concentratia molara x a hidrogenului din trei tipuri de
molecule (toluend, apa si alcool) in GaSe si InSe. S-a stabilit ca prezenta acestor intercalanti
(CsHs, H,0, C;HsOH) influenteaza asupra intensitatii benzilor de fotoluminescentd asupra
excitonilor liberi, excitonilor legati, la defectele aranjarii Tmpachetarilor stratificate si a
excitonilor legati la defectele proprii si a celor induse de intercalant. Este de mentionat ca in
materialele intercalate timp de 32 zile in solutii de apa cu alcool, si in apa cu toluena, are loc
intensificarea procesului de localizare a excitonilor la defectele generate de intercalant, iar daca
procesul de intercalare dureazd mai mult de 5 luni, ponderea excitonilor legati la defectele
proprii este in crestere.

Stabilitatea caracteristicilor electrolitilor solizi si a elementelor voltaice (acumulatoare,
baterii) pe baza semiconductorilor InSe si GaSe intercalate cu ionii metalelor din grupa | (Li",
Na") depinde de procesul de difuzie in interiorul impachetarilor stratificate Se-Ga/In-Ga/In-Se si
a compusilor metalelor alcaline cu Ga/ln si Se in timp. Evident ca in rezultatul reactiilor electro-
chimice atomii stau preponderant intre impachetarile stratificate, dar dupa cum au demonstrat
studiile noastre [86] initial atomii metalelor din grupa tranzitie lichideaza defectele in subreteaua
de Ga/In al materialului neintercalat si numai dupa completarea acestor vacante se acumuleaza in
spatiul dintre impachetari. Pentru a investiga mecanismele de implementare a sodiului in
impachetarile stratificate au fost obtinute structuri intercalate de tipul NaxInSe prin metoda
epitaxiei cu fascicul molecular a stratului de InSe cu grosimea de ~ 20 nm pe substrat de Si
pasivat cu sodiu [87]. Distributia elementelor in structurd a fost analizata prin detectare XPS si
prin emisie fotoelectronica. S-a stabilit ca concentratia sodiului in stratul de InSe este in crestere
si depinde atit de timpul de pastrare, cit si de temperatura [87, 88]. La temperatura de 375 K timp
de 40 min sodiul impurifica omogen stratul de InSe, formind compusul Na,Se si In/Ga metalic.
Sodiul intercalat in InSe formeaza doua faze (NaaIHOSep) si Nay(InSe) in faza I are loc transferul

de sarcind electricd in rezultatul careia se obtine o structurd metalica cu indiu covalent. In faza a
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doua transferul de sarcind electrica contribuie la formarea indiului in stare ionicd si respectiv a
structurii pe baza de InSe.

Dinamica schimbarii structurii benzilor electronice in GaSe prin intercalarea Na la
temperaturi inalte se studiaza in lucrarea [74]. In aceasta lucrare se pune accent pe transformarea
marginii benzii de absorbtie a cristalelor GaSe intercalate cu sodiu in procesul de sinteza si
crestere a monocristalelor. S-a stabilit influenta sodiului asupra energiei si a semildtimii benzii
excitonice in monocristalele GaSe:Na si s-a determinat influenta sodiului asupra excitonilor
indirecti in GaSe. Necatind la faptul, cd experimental si prin calcule teoretice este bine

determinat ca tranzitiile optice indirecte 1n cristalele GaSe se realizeaza numai in polarizarea
E||C. In aceastd lucrare se admite prezenta tranzitiilor optice la coeficienti de absorbtie mai

mici de 400 cm™ in polarizarea ELC. Mentionam, ca atit energiile benzii de absorbtie a
excitonilor directi, cit si coeficientul termic de deplasare a acestora in intervalul de temperaturi
de la 77 K pind la 300 K se gaseste in intervalul valorilor caracteristice pentru materialele
intercalate.

lonii AI** au fost intercalati in cristalele nestoichiometrice de InSe si in cristalele GaSe
electrochimic, folosind solutie din AICl3 in propilen carbonat (C4HgO3) prin metoda
galvanomagnetica [89]. Prezenta ionilor de AI** incorporati in reteaua cristalind a compusilor y-
InSe si GaSe a fost stabilita prin analize de difractie cu raze X si microanalizd (EPXMA),
spectroscopia Auger si prin analiza spectrelor de absorbtie 1n regiunea vibratiei retelei cristaline
IR (spectroscopia IR absorbtionald). Din analiza spectrelor de absorbtie IR odata cu intercalarea
ionilor de AI** are loc si implementarea in fisura dintre impachetarile stratificate ale grupei CH.
lonul AI** intercalat in GaSe clar se manifesta prin benzile de absorbtie cu frecventele 1180 cm™,
1136 cm™ si 923 cm™. Concentratia ionilor de AI** GaSe are tendintd de crestere brusca pina la
10 cm?®. La concentratii mai mari de 10% cm?® potentialul electrodului (¢) este in descrestere
monotond. De asemenea, se confirma rezultatele experimentale obtinute in cristalele GaSe si
InSe intercalate cu Li si Na in care se vede ca intercalantul influenteaza asupra intensitatii benzii
de absorbtie excitonice si anume la concentratii Naj =10?* em™ coeficientul de absorbtie 1n
maximul benzii excitonilor directi se micsoreaza de ~ 1,2 ori, totodatd are loc deplasarea benzii
excitonice spre energii mari analogic cu spectrul excitonic (absorbtie, fotoluminescentd) in cazul
doparii cu elemente din grupa 1. Deplasarea spre energii mari a benzii excitonice este o legitate
neliniara (Figura 1.9, [89]). Aceasta deplasare spre energii mari a benzii de absorbtie excitonice

......
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Fig. 1.9. Spectrele de transmisie a GaSe (curba 1) si Al,GaSe cu Naj ~ 10% si 5-10%° cm
(curba 2, 3), la 77 K [89].

Este bine cunoscut, ca intercalarea electrochimica a elementelor chimice cu invelisul d
incomplet, intilneste limitari legate de valorile relativ mici ale potentialului de extractie. Aceasta
problema in [90] a fost inldturatd prin limitarea la valori mici ale densitétii curentului prin
electrolit. Acest neajuns a fost ocolit prin intercalare cu fascicul laser cu radiatie slab absorbita in
GaSe [63]. In aceasta lucrare au fost studiate dependentele de frecventd a cimpului electric
CoyGaSe, prin care experimental s-a demonstrat eficacitatea metodei de intercalare, indeosebi a
elementelor chimice din grupa d cu impulsuri de radiatie laser. Sub influenta radiatiei laser are
loc compensarea mult mai rapida a centrelor acceptoare electric active fatd de semiconductorul
dopat si totodatd are loc generarea defectelor impuritdtilor donore ca rezultat al disocierii
acumularilor din metal.

Posibilitatea obtinerii compozitelor pe baza semiconductorilor stratificati GaSe si InSe
prin intercalare cu stimulare prin fascicul de radiatie neabsorbanta laser, a fost demonstrata
experimental in [64]. S-a stabilit cd prin actiunea impulsurilor de lumina laser (4=1,06 um)
asupra placilor de InSe si de GaSe, acestea isi schimba conductibilitatea electrica care se
pastreaza in timp. Fenomenul are tendinta de saturatie la ilumindrile repetate. Printre
particularitatile structurilor CoxGaSe intercalate cu stimulare prin fascicul de lumina laser este

prezenta caracteristicilor curent-tensiune de tip N. Acest fenomen se explica in lucrarea [64] prin

37



formarea sub influenta radiatiei laser in cristalele GaSe a barierelor dintre straturi, generate de
atomii intercalati.

De asemenea, metalele din grupa elementelor de tranzitie Ni, Fe, Co, Cu, Ca pot servi ca
intercalanti in reteaua cristalind a compusului GaSe [91, 92, 93]. Procesul de intercalare a
metalelor Co, Ni, Ga, Cu a fost stimulat cu radiatia laserului cu ioni de Nd®** in regim de generare
libera (r~2-1O'3 s, A=1,06 um). In calitate de sursd de atomi a acestor metale au servit filme cu
grosimi nanometrice depuse prin evaporare termica in vid inalt pe suprafata lamelor GaSe.

Informatie privitor la gradul de intercalare a metalelor Ni, Co, Ga si Cu din straturile
subtiri depuse pe suprafata (001) a cristalelor p-GaSe a fost obtinutd din difractogramele XRD,
dependenta conductivitatii electrice in functie de densitatea fascicolului laser sau de numarul de
impulsuri de lumina. Astfel, s-a demonstrat ca in esantioanele de GaSe intercalate cu Ni, sub
actiunea radiatiei laser, conduce la efectul magnetorezistiv gigantic (MRG/EMG), marimea si
semnul carora depinde de concentratia de Ni intercalat. MRG a fost pus in evidenta la sfirsitul
anilor '90 in sistemele granulare de AgCo, CuCo [91, 92]. De asemenea o crestere a rezistivitatii
mai mult de un ordin de marime s-a observat la intercalarea stimulatd cu doud sau mai multe
impulsuri de radiatie a laserului de sticla - Nd** a Cu si Ga in GasSe.

O alta proprietate caracteristicd pentru feromagnetici a fost stabilita in cristalele GaSe
intercalate cu Co din solutie H,0-CoSO.. Raza ionului Co** este de 0,78 A [67], marime mult
mai mica decit intervalul dintre planele de Se, in care predomina fortele Van-der-Waals (dse-se =
3,755 A). In [67] se demonstreazd ci cobaltul intercalat nu modificd structura cristalind a
compusului GaSe, dar in intercalantul CoGaSe obtinut in prezenta cimpului magnetic exterior se
manifestd proprietati caracteristice feromagnetilor.

Structurile compuse din filme cu 11+12 impachetari stratificate (Se-Ga-Ga-Se cu
grosimea de 8 A) de GaSe si film din Fe depus in vid ~ 5-10%° Torr (8-10* atom/cm?) au fost
crescute pe suport din Si prin metoda epitaxiei cu flux molecular (MBE) [94]. Intervalul de
temperaturi in care structurile GaSe-Fe pastreaza caracteristicile structurale, a fost stabilit de
400°C din masurdtori a difractiei electronilor de energie joasd, spectroscopia Auger si a
spectrelor de emisie fotoelectronica. Din masurdtori ai spectrelor de emisie fotoelectronica s-a
determinat energia de ionizare a suprafetei nanofilmelor de GaSe, egald cu 5,88 eV [94].
Prezenta filmului monoatomar de Fe pe suprafata filmului GaSe (11 straturi elementare) duce la
micgorarea energiei de ionizare a suprafetei pind la 5,0 eV, marime care corespunde intervalului

energetic de la nivelul vidului pina la nivelul Fermi in GaSe.
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Slabirea legaturilor dintre impachetdrile elementare odatd cu patrunderea atomilor,
moleculelor intre impachetari, da posibilitatea ca semiconductorii stratificati de tipul A"'BY' sa
fie intercalati nu numai cu atomi si molecule, dar si cu particule cu dimensiuni mult mai mari
decit fisura dintre planele calcogenului. In lucrarea [95] monocristalele GaSe au fost intercalate
cu nanoparticule de CdTe. Dimensiunile particulelor intercalate au fost pina la 3,5 nm. Totodata
sau intercalat plici monocristaline de GaSe cu ioni de Cd** din solutie de CdCl,. Prezenta
intercalantului mai pronuntat se manifesta asupra intensitatii si a energiei excitonilor. Din analiza
spectrelor de absorbtie in regiunea excitonilor directi, la temperatura 77 K, s-a observat ca
nanoparticulele de CdTe cu dimensiuni mai mici de 2,5 nm nu influenteaza asupra energiei
benzii excitonilor liberi, dar totusi cu marirea duratei intercalarii de la 7 zile pina la 50 zile se
mareste coeficientul de absorbtie pe tot conturul benzii excitonilor. Particulele de CdTe cu
dimensiuni mai mari de 2,5 nm duc la deplasarea spre energii mari a benzii excitonilor in GaSe
si totodatd spre energii mari se deplaseazd si maximul de absorbtie din regiunea tranzitiilor
optice directe n centrul zonei Brillouin.

Prin metoda intercalarii cu stimulare prin radiatic laser au fost obtinuti intercalati
NixGaSe [66]. Ca criteriu de implementare a atomilor de Ni in spatiul dintre impachetarile
stratificate ale compusului GaSe a servit majorarea constantei retelei cristaline pe directia axei
cristalografice Cg cu 0,0270 £ 0,0001 A. Tn structurile lamelare Ni,GaSe a fost pus in evidenta
efectul magnetorezistiv gigantic (EMG). Initial efectul (EMG) a fost stabilit in straturi
(multigranulare) de AgCo, CuCo [96, 97]. Efectul EMG este insotit de doi factori: variatia
elementelor geometrice sau a dimensionalitdtii structurilor si prezenta in probe a elementelor din
grupa de tranzitie.

Atomii de Ni intercalati in fisura Van-der-Waals a monocristalelor GaSe se transforma
intr-o structurd cvasibidimensionald cu pastrarea identitatii atomilor de Ni. Schimbarea
rezistentei materialului in cimp magnetic exterior este posibila dacd admitem ca in prezenta
cimpului magnetic se deplaseazd nivelul energetic al atomului impuritar, datorita faptului ca
atomul de Ni fiind incorporat in reteaua cristalind a compusului GaSe isi pastreaza momentul
magnetic propriu.

In lucrarea [98] se cerceteaza susceptibilitatea magnetici a monocristalelor InSe
intercalate cu Ni in procesul de sinteza si crestere a monocristalelor. Selectarea metodei de
intercalare este argumentata prin faptul ca Ni se dizolva in In pina la concentratia de 10% si
atomii de Ni la temperaturi T < 960 K formeaza compusi cu seleniul (NiSe, NizSep, NiSey,

NigSes). S-a stabilit ca compozitul NixInSe are proprietati superparamagnetice. Aparatia
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paramagnetismului se considera ca rezultat al formarii In cristale a grupelor cvasiferomagnetice
care se comporta analogic cu atomii cu moment magnetic propriu.

Structuri din straturi nanometrice de InSe si Cr aranjate ordonat si orientate perpendicular
la axa cristalografica Cg au fost obtinute prin intercalarea atomilor de Cr cu fascicul laser [65].

S-a stabilit ca implementarea atomilor neutri de Cr in spatiul Van-der-Waals al cristalelor InSe

.....

.....

magnetic exterior cu intensitatea de pina la 175 kE. Dar in cimp magnetic cu intensitatea de
275 kE apare un efect magnetorezistiv gigantic. Dependenta magnetorezistivitatii relative de

intensitatea cimpului magnetic se descrie bine cu relatia:

_ [p(E)-p(0)]
Oy = o (1.5)

unde p(0), p(H) sunt rezistentele la curent continuu in lipsa cimpului magnetic si in prezenta
acestuia. Printre particularitatile structurilor InSe/Ni este si prezenta capacititii electrice
negative, efect important n tehnologia dispozitivelor electronice [99].

Printre proprietatile caracteristice compozitelor obtinute prin intercalarea atomilor de Li,
K, Na in cristalele GaSe este obtinerea starii de polarizare electrica pe directia axei
cristalografice Cg, care depinde de tipul atomului intercalat [73]. Fenomenul in cauza gaseste
interpretare daca se admite ca in structurile LiyGaSe, Na,GaSe, K\GaSe apare stare de electret,
confirmati experimental prin cercetdri a descarcarii electrice stimulate termic. In Figura 1.10
[73] sunt prezentate dependentele de temperatura a curentului descarcarii electrice stimulate

termic a structurilor GaSe intercalate cu atomi de Li, Na, K din solutii apoase.

300 300 T.K

Fig. 1.10. Dependentele de temperatura a curentului descarcarii electrice stimulate termic a
structurilor GaSe intercalate cu atomi de Li, Na, K din solutii apoase.
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Instabilitatea caracteristicilor Icst(T) este cauzata de distributia neomogena pe directia axei Cg @
starilor de captura determinate de natura intercalantului (atomi de Li, Na, K).

Posibilitatea intercalarii macrocomoleculelor KNO,, NaNO, (NaNO, + CuSQ,), (KNO, +
CuSO,) in cristalele InSe si GaSe a fost demonstrata in citeva lucrari printre care sunt [100-104].
In lucrarea [101] monocristalele InSe si GaSe au fost intercalate cu NaNO, si KNO, prin
exponare directd n aceste saruri s-a stabilit ca conductivitatea electrica a compozitelor obtinute
prin intercalare pe directia perpendiculara la suprafata straturilor InSe si GaSe creste cu mai mult

de doua ordine de marime in intervalul de temperaturi de la 230 K pind la 330 K. De asemenea

......

prezenta in structurile sintezate a straturilor ordonate aranjate din impachetarile GaSe/InSe si
segnetoelectric.

Dinamica procesului de intercalare a monocristalelor GaSe si InSe cu saruri cu proprietati
segnetoelectrice RbNO3 si KNO; se cerceteaza in lucrarile [102-104]. Atentia sporita in
cercetarea materialelor intercalate cu segnetoelectrici este determinatd de aplicatiile acestor
materiale 1n sistemele de memorie cu densitate mare si a efectului de dirijare a polarizérii cu
cimp electric exterior [105, 107]. Daca in lucrarile precedente o careva interactiune dintre
materialul de baza InSe/GaSe cu segnetoelectricul n-a fost sesizata, in lucrarea [102] prin analiza
XRD clar se demonstreazd prezenta noilor stari cristaline care se obtin in rezultatul formarii
compusilor chimici eterogeni.

In lucrarea [104] plicile monocristaline de GaSe si InSe au fost intercalate cu
macromolecule din segnetoelectric (RbNO3). Intercalarea s-a efectuat prin difuzia moleculelor
intercalantului in stare de solutie lichidd la temperatura 638 K si 684 K. In procesul de
intercalare are loc majorarea atit a masei, cit si a grosimii placilor de GaSe(RbNO3). Dinamica
majorarii acestor doi parametri are un caracter neliniar si depinde de temperatura la care are loc
procesul. Daca rata de crestere a masei placilor de GaSe intercalate cu RoNOj3 la temperatura 638
K este in mediu de ~ 0,4 mg/h, atunci la temperatura de 684 K acest parametru este mai mare de
25 ori. Aceeasi tendintd de majorare s-a observat si la grosimea placilor de GaSe(RbNOs) pe
directia axei cristalografice Cg. Structura compozitiei lamelare GaSe(RbNO3) a fost cercetata cu
difractia razelor X, care demonstreaza prezenta reflexelor atit a compusului GaSe, cit si a

segnetoelectricului RbNOs. Modelul structurii nanolamelare GaSe-RbNO; este prezentat in
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Figura 1.11. Una din aplicatiile practice ale nanocompozitului lamelar GaSe(RbNOs) este

modelul de laborator al acumulatorului de energie electrica.
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Fig. 1.11. Modelul structurii nanolamelare GaSe-RbNO:s.

Caracteristicile curent-tensiune a nanocompozitelor cu segnetoelectrici pastreaza forma
de histereza a curentului, efect bine cunoscut in diodele segnetoelectrice Shottky. In Figura 1.12
[102] este prezentata caracteristica I-U a compozitului nanolamelar la temperatura 293 K. Acest
efect se explicd prin comutarea polarizarii electrice in structurile nanolamelare de

segnetoelectric.

n
T

\
\

Current density j, 107 A/cm?
=
h
I

2

Applied bias V, V
Fig. 1.12. Caracteristicile curent-tensiune a nanocompozitelor cu segnetoelectrici
la T=293 K. Sagetile indica comutarea polarizarii electrice in structura [102].
Dupa cum s-a mentionat in lucrarile [75, 87] in procesul de sinteza a monostructurilor
din straturi nanometrice de GaSe/InSe si straturi monoatomare de metale din grupa I, are loc
implementarea intercalantului in interiorul impachetarilor stratificate si totodata clar se manifesta

prezenta unei densitati mari de suprafatd. Anume prezenta unei densitati de stari de suprafata
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considerabile, limiteazd posibilitatile obtinerii elementelor pe baza nanostructurilor
semiconductor-segnetoelectric cu caracteristici performante.

Densitatea de stari de suprafatd, care este prezentd la suprafata de separare
semiconductor-segnetoelectric, sintezate prin depunerea straturilor consecutive cu defecte
constante ale retelelor cristaline duce la ecranarea polarizarii spontane in segnetoelectric.
Aceastd stare este ocolitd in nanostructurile semiconductor-segnetoelectric, obtinute prin
intercalarea segnetoelectricului in fisura Van-der-Waals a semiconductorilor intrucit densitatea
de stari pe suprafata Van-der-Waals a semiconductorilor stratificati GaSe, InSe este suficient de
mica (< 10" cm™).

Procesul de intercalare a monocristalelor GaSe, InSe cu saruri segnetoelectrice (KNOg,
RbNO3) decurge in citeva etape separate in timp. Aceste etape clar se evidentiazd prin
dependenta surplusului la masa probei si a conductivitatii electrice de durata procesului de
intercalare. In Figura 1.13 [104] sunt prezentate dependenta masei monocristalului GaSe de
timpul intercalarii a rezistentei specifice si a grosimii cristalului de GaSe (pe directia

cristalografica Cg) de timpul de intercalare.
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Fig. 1.13. Dependenta masei (1) monocristalului GaSe de timpul intercaldrii si a grosimii (2)
cristalului de GaSe (pe directia cristalografica Cg) de timpul de intercalare [104].

Din aceste caracteristici se observa clar cd timpul de intercalare a cristalelor GaSe cu
KNO; este de la 8 min pina la 12 min.

Nanocompozitul lamelar de tip semiconductor - film monoatomar din metal, a fost
obtinut prin metoda electrochimica de intercalare si cercetate proprietatile optice si electrice.
lonii de Ni au fost intercalati intre planele atomilor de Se din solutie de Ni(NO3), in apa [107]. In

prezenta polarizarii catodice a placilor de GaSe are loc intercalarea ionilor de Ni, intre planele
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atomilor de Se a mpachetarilor elementare. Concentratia ionilor de Ni intercalati depinde de
potentialul aplicat la electrozi si atinge valoarea de 10 cm™ pentru potentialul de 0,6 V.
Prezenta straturilor de Ni intre impachetarile startificate, practic nu ecraneaza legaturile
excitonice in GaSe la temperatura 78 K, dar pune in evidentd deplasarea benzii excitonice pe
scara lungimilor de unda. Astfel, la concentratii ale ionilor de Ni pina la ~ 10°° cm™ maximul
benzii excitonice se deplaseaza spre energii mari, atingind o deplasare de ~ 10 meV, dupa care
banda excitonica revine la energia initiala la concentratii de 10?2 cm™. Propriettile electrice ale
compusului GaSe sint determinate de prezenta defectelor proprii care la rindul lor formeaza
nivele acceptoare adinci. Dupa cum s-a aratat in [107] intercalantul influenteaza asupra structurii
benzilor electronice a compusului de baza si prin urmare poate influenta si asupra nivelelor
acceptoare proprii. In lucrarea [82] s-a analizat influenta intercalantului molecular asupra
energiei nivelului acceptor propriu in GaSe. Pentru aceasta placile monocristaline au fost
intercalate cu molecule de H,O (apa), toluena (C;Hsg) si alcool (C,HsOH). Placile de GaSe cu
grosimea 3+5 mm si aria suprafetei 5x5 mm? au fost pastrate 1n lichidele respective de la 35 zile
pina la 165 zile. Au fost analizate spectrele de FL la temparatura 4,5 K din care s-a stabilit ca
prin intercalare energia nivelului acceptor se micsoreaza de la 70 meV pentru GaSe pina la 56
meV pentru GaSe intercalat cu molecule de apa. Energii intermediare a acceptorului propriu au
fost puse in evidentd pentru GaSe intercalat cu toluena (67 meV) si 63 meV pentru GaSe
intercalat cu alcool.

Compusul CdTe este un material intens cercetat in deosebi in heterojonctiuni, pentru
celule fotovoltaice cu randament nalt de conversie [108]. Elaborarea tehnologiei de obtinere a
compusului CdTe in nanoparticule [109] s-a materializat prin obtinerea heterostructurilor cu
nanoparticule. Totodata, dupd cum s-a demonstrat in [110], nanoparticulele CdTe pot fi
implementate in semiconductorii stratificati cu cimp electric intens. Intercalarea cu nanoparticule
cu dimensiuni de la 1 pind la 3,5 nm a monocristalelor GaSe in [95] s-a efectuat cu implementare
prin drift, cu cimp electric, in conditii galvanostatice. Structurile sintezate au fost cercetate prin
masuratori ai absorbtiei luminii In regiunea benzii de absorbtie a excitonilor directi la
temperatuira 77 K. In Figura 1.14 [95] sint prezentate spectrele de absorbtie in regiunea benzii
excitonice n=1 a structurilor GaSe-nanoparticule de CdTe in functie de durata intercaldrii in

solutie coloidala de nanoparticule.
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Fig. 1.14. Spectrele de absorbtie in regiunea benzii excitonice n=1 a structurilor
GaSe-nanoparticule de CdTe in functie de durata intercalarii in solutie
coloidald de nanoparticule la 77 K.

Se vede clar ca odata cu marirea duratei procesului de intercalare se mareste coeficientul
de absorbtie in maximul benzii excitonice, fapt care odatd cu deplasarea benzii de absorbtie a
excitonilor n=1 si n=2 spre energii mari, servesc ca criteriu de majorare a permitavitatii
dielectrice a compozitului. De asemenea, S-a stabilit corelatia dintre dimensiunile
nanoparticulelor, modul de intercalare, durata procesului de intercalare si structura benzilor de
absorbtie excitonice.

Semiconductorii stratificati GaSe si InSe, avind retea cristalind din Impachetari
cvadriplanare cu fisurd, usor se supun deformatiilor mecanice, care duc la schimbarea in deosebi
a mecanismelor de transport. Datoritd acestor proprietdti semiconductorii GaSe si InSe se
considera ca materiale efective pentru traductorii de presiune [111]. Sensibilitatea la detectarea
presiuni poate fi in crestere in structurile cu semiconductori InSe, GaSe intercalati. In lucrarea
[112] se studiaza sensibilitatea la presiuni mici a traductorilor pe baza de GaSe, InSe intercalati
in vapori de api, cu solutii organice si siruri ale metalelor din grupa I. In Figura 1.15 [112] este
prezentatd dependenta de presiune a intensitatii curentului prin structura GaSe intercalat cu Li

din solutie apoasa LiCl. Intr-un interval larg de presiuni (0+1,6-10% Pa se obtine o dependentd
liniara I(P).
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Fig. 1.15. Dependenta intensitatii curentului prin structura GaSe intercalat cu Li din solutie
apoasa LiCl, de presiune pentru Bi,Tes (curba 1), InSe (curba 2), GaSe (curba 3).

Este stabilita corelatia dintre sensibilitatea la presiune a structurilor de intensitatea
curentului de intercalare. Astfel, pentru traductorul GaSe intercalat cu Li din solutiec apoasa de
LiCl la valoarea curentului de intercalare de 17 pA, AS/AP = 0,33, pe cind la o valoare a

curentului de 110 pA- AS/AP = 0,06.

In recapitulare putem conchide:

1. Intercalarea atomilor, moleculelor si a nanoparticulelor in fisura Van-der-Waals a
semiconductorului GaSe, duce la schimbari ale proprietatilor optice in banda de absorbtie a
excitonilor directi.

2. Intercalarea atomilor de Li, K si Na in reteaua cristalind a semiconductorului GaSe prin
metode electrochimice din solutii ale sarurilor acestor metale, duce la deplasarea spre energii
mari a benzilor de absorbtie a excitonilor directi.

3. Compozitele obtinute prin intercalare cu atomi ai metalelor din grupa de tranzitie si a
elementelor cu invelisul d deschis poseda proprietati magnetorezistive, care se manifesta la
anumite valori a intensitdtii cimpului magnetic exterior.

4. Compozitele nanoplanare din straturi de GaSe si segnetoelectrici se manifesta ca
segnetoelectrici cu proprietdti anizotrope bine pronuntate.

5. Din analiza cercetarilor efectuate in ultimii 15 ani se vede cd compozitele nanolamelare cu
semiconductori lamelari GaSe, InSe intercalati cu atomi (metale din grupa I), metale din grupa
de tranzitie si a celor cu invelisul d deschis si cu segnetoelectrici, demonstreaza prioritatile
acestora in aplicatii electronice, traductori si senzori de cimpuri electrice, magnetice si elemnte

ale electronicii moderne.
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Din cele expuse mai sus putem concluziona ca intercalarea cristalelor lamelare, in
particular a monocristalelor de GaSe, cu metale in stare atomara, a ionilor metalelor din grupa de
tranzitie (Ni, Co) a macromoleculelor de Cgp, cit si a moleculelor organice duce la schimbari
pronuntate a proprietatilor electrice si optice ale materialului. GaSe intercalat isi largeste aria
aplicativd, de la material cu aplicatii optice (optica neliniard, generator de radiatie THz,
fotoelectronicd) la material pentru energeticd cum ar fi: electrolit solid, acumulator de energie

electrica, transformator fotoelectric etc.

1.5. Concluzii si scopurile lucrarii

Analiza bibliograficd de mai sus, consacratd procesului de dopare a semiconductorilor
stratificati din clasa A"'BY' confirma interesul fati de aceste materiale. Caracteristic pentru
materiale, In particular si semiconductorul GaSe care este materialul de baza cercetat in aceasta
lucrare, este structura compusa din Tmpachetari stratificate elementare, care la rindul siu este
formati din cite patru plane atomare aranjate in ordinea Cal-Me-Me-Cal. in interiorul
impachetarii predomina forte de coeziune de tip iono-covalente, iar intre impachetari predomina
legaturi de tip Van-der-Waals (polarizationale). Aranjarea planelor atomare in impachetarile
elementare cit si a impachetarilor intre ele este de asa naturd, incit procesul de crestere a
cristalelor sa se formeze un sir de faze structurale (defecte de structurd). Acestea la rindul sau
determind diagrama stdrilor energetice proprii si prin urmare, si proprietatile electrice ale
materialului si stabilitatea inalta a proprietdtilor fizice la radiatii energetice. Structura cristalind
planard, compusd din lame cu grosimi nanometrice (~1,4 nm) cit si amestecul de faze
(pereponderent ¢ si ¥ in GaSe) determina anizotropia pronuntata a proprietatilor optice, electrice
s mecanice.

Alta proprietate specifica acestor materiale, in acelasi rind 1 pentru monoseleniura de
galiu este proprietatea de autocurdtare de impuritati a impachetarilor elemntare. Dupd cum
rezultd din studiul efectuat si cercetarile precedente realizate in laboratorul “Fotonica si
Metrologie Fizica”, atit surplusul unuia din elemente (Ga sau Se) cit si atomii elementelor din
grupele I, 1I, TV, VII utilizati ca dopanti, lichideaza defectele in subreteaua metalului, iar
surplusul lor este stocat n spatiul legaturilor polarizationale (intre planele de Se) in stare neutra
sau ionizatd. Asadar, are loc asa numitd intercalare proprie, fapt care duce la o saturatie a
concentratiei purtatorilor de sarcina liberi. Totodata prezenta unui interval relativ mare (fata de
dimensiunile atomilor i a multor molecule) stimuleaza procesul de implementare a atomilor si a
moleculelor anume in acest spatiu - intercalare. Prezenta legaturilor de valentd inchise la

suprafata impachetarilor stratificate si posibilitatea de intercalare, dupd cum rezultd din analiza
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facuta anterior, a elementelor chimice din cele sapte grupe periodice si a moleculelor, traseaza o
noud directie de fabricare si utilizare in optoelectronicd a nanostructurilor de tip 2D, cu
proprietati fizice puternic anizotrope.

Dupa cum rezulta din analiza facutd mai sus, doparea cu diferite elemente chimice din
grupele I-VII in concentratii de pina la 1,0% at, mareste concentratia purtatorilor de sarcina
majoritari cu cel mult doua ordine de marime (exceptie in acest caz face Cd, concentratia
golurilor in GaSe dopat cu Cd se mareste cu mai mult de trei ordine de marime). Conductivitatea
electrica scazuta la temperatura normala este dictatd de faptul ca prin dopare in banda interzisa a
monoseleniurii de galiu se formeaza nivele acceptoare si donoare adinci (~ 0,1 eV). In multe
cazuri dopantul formeaza perechi de nivele care compenseaza materialul. Aceastd stare se
minimizeaza in cazul intercalarii semiconductorului GaSe. Totodata prin intercalare, materialul
capatd noi proprietati fizice, necaracteristice materialului de baza. Mentionam ca cu toate ca
numarul de lucrari privitor la procedeele de intercalare si cercetare a compusului GaSe este in
crestere, practic lipsesc studii complexe a proprietatilor structurale, optice si electrice in
ansamblu. Anume acest deziderat, alcatuieste obiectivul de baza al studiului in aceasta lucrare si
anume elaborarea tehnologiei de intercalare a monoseleniurii de galiu cu cadmiu din faza de
vapori si din solutie apoasa a clorurii de cadmiu, cercetarea proprietatilor structurale, optice,
luminescente si fotoelectrice in scopul evidentierii directiilor aplicative a intercalantului.
Reiesind din acest obiectiv, din analiza bibliografica si rezultatele cercetarilor realizate in LCS
,Fotonica si Metrologie Fizica” a USM au fost formulate urmatoarele obiective:

e Cresterea monocristalelor de GaSe nedopat si dopat cu Cd prin metoda Bridgman si
obtinerea placilor monocristaline plan-paralele cu suprafetele netede la nivel atomar;

e Cresterea monocristalelor perfecte de GaSe si intercalarea lor cu Cd din faza de vapori,

e Stabilirea regimului tehnologic de obtinere a compozitelor din cristalite e-GaSe si CdSe cu
dimensiuni din intervalul micro- si nanometric;

e Studiul morfologiei suprafetei si a compozitiei structurale a compozitelor prin microscopia
SEM, AFM si EDXS, difractie cu raze X (XRD), SAE, spectroscopia FTIR si Raman;

e Stabilirea mecanismului de intercalare a Cd prin nucleatie la defectele de suprafata ale
cristalelor de GaSe si de difuzie intre straturile atomice planare de Se in functie de regimul
tehnologic si a dimensiunii compozitelor nanolamelare de e-GaSe si CdSe de singonie
hexagonala si cubici;

e Determinarea conditiilor tehnologice optimale pentru obtinere a materialului compozit din

cristalite e-GaSe si CdSe de singonie hexagonala (wurtzitd) si cubica (sfalerita) ;
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Studiul spectrelor optice (T, R, @) in regiunea marginii benzii fundamentale a compusului
GaSe intercalat cu Cd. Determinarea caracteristicilor energetice ale intercalatului si influenta
intercalantului asupra starilor excitonice si a gradului de anizotropie opticd a compusului
GaSe:Cd.

Studiul fotoluminescentei unor proprietati fotoelectrice a monoseleniurii de galiu intercalata
cu Cd, pentru determinarea diagramelor nivelelor de recombinare si a proceselor de generare
si transport a purtatorilor de sarcind de neechilibru in compozit, CU anizotropie structurala

bine pronuntata.

49



2. METODICA EXPERIMENTULUI. PREPARAREA $I
CARACTERISTICA GENERALA A PROBELOR

2.1. Prepararea probelor pentru masurari

Monocristalele GaSe au fost crescute prin metoda modificata a lui Bridgman [113, 114].
Compusul GaSe a fost sintezat din elemente primare Ga (5N) si Se (5N) luate in cantitati
stoichiometrice. Au fost crescute monocristale cu masa totald 15+20 g. Din componentele
elementare Ga si Se se sintezeaza compusul GaSe la temperaturi T > 1373 K [115]. La aceasta
temperaturd presiunea vaporilor de Se depaseste 10 atm, fapt care poate duce la distrugerea
fiolelor din cuart. Pentru a evita acest proces, temperatura la un capat al fiolei este mentinuta in
intervalul (723+773) K pina are loc reactia de sintezd completad (6+8 ore). Dupa terminarea
procesului de sintezd a compusului GaSe cuptorul se instaleaza vertical, se conecteaza
mecanismul de deplasare a materialului prin gradientul de temperatura (1073+1253) K cu viteza
constantd de 2,5 mm/h. Dupa ce materialul s-a trecut prin gradientul de temperaturi, cuptorul se
raceste cu aproximativ 293 K/h timp de 6 h si in continuare se raceste in regim natural, fiind
deconectat de la sursa de alimentare. Lingourile crescute prin aceastd metoda erau compuse
dintr-un singur monocristal si aveau forma cilindrica cu diametrul ~ (1,3+1,5) cm si lungimea de
(4+5) cm, in dependentd de masa preconizatd. O mare parte din lingouri din care prin despicare
se pregateau probele pentru masurari optice au fost cristalizate in asa mod ca planul straturilor sa
fie paralel la axa cilindrului. Esantioanele obtinute prin asa metoda aveau forma dreptunghiulara.
Totodatd, printre cristalele crescute se intilneau si esantioane in care planul straturilor era
orientat perpendicular la axa cilindrului sau monocristale cu trei suprafete oglindate. Una dintre
aceste suprafete orientate perpendicular la axa cistalografica Ce alcatuia un unghi de (30+60)° cu
celelalte doua suprafete. In Figura 2.1 sint prezentate mostre de esantioane obtinute prin
despicarea monocristalelor primare. Din monocristale masive au fost despicate placi cu doua
suprafete perfecte la nivel atomar, orientate perpendicular la axa cristalografica Cg si alte doud
suprafete naturale, care de obicei formau unghiuri care difera de 90 cu primele doud suprafete.
Dimensiunile medii ale paralelipipedelor au fost in mediu de 0,3x8x10 mm?. Mostrele au fost
introduse 1n fiole din cuart cu diametrul interior 15 mm si lungimea (10+15) cm odatd cu

cantitatile determinate de Cd metalic, evacuate si ermetizate.
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Fig. 2.1. Mostre de esantioane obtinute prin despicarea monocristalelor primare.

Procesul de intercalare a Cd intre planele atomare de Se s-a efectuat prin tratament la
temperaturi de la 653 K pina la 873 K cu durata de la 10 min pind la 24 h. De asemenea au fost
preparate esantioane de GaSe intercalate cu Cd din solutie de CdCls; in apa. Procesul de
intercalare al atomilor de Cd in reteaua cristalind a monoseleniurii de galiu s-a petrecut in
prezenta cimpului electric exterior. In calitate de anod s-a folosit un electrod din grafit spectral
pur, iar placa de GaSe a servit ca catod. Densitatea curentului in procesul de intercalare a variat
in limitele (1+-30) mA/cm?. Dupa uscare in vid si tratament termic la temperatura ~ 653 K timp
de 1 h s-a observat marirea grosimii placilor de GaSe cu ~ (3+5)%.

Cercetdrile noastre anterioare au demonstrat ca atomii dopantului (elementele din grupele
I, II, IV) localizati intre planele atomare de Se, formeaza legituri de valentd intre celulele
elementare Cal-Me-Me-Cal, proces care impiedicd lamelarea monocristalelor in directia
perpendiculard la axa cristalografica Cg [115].

Cristalele stratificate ale compusului A" BY!, in particular monoseleniura de galiu, sint
comode pentru intercalare cu atomi $i molecule, datorita legaturilor slabe dintre impachetérile
elementare de tipul Se-Ga-Ga-Se. Aranjarea impachetarilor in monocristalele &-GaSe este astfel
incit intre acestea se formeaza o fisura de ~ 0,3 nm [117] in care usor se intercaleaza atomi si
molecule. Fortele electrostatice slabe dintre impachetari contribuie la faptul, ca intervalul dintre
impachetari se mareste usor, ceea ce permite intercalarea nu numai a atomilor, dar si a
macromoleculelor organice si segnetoelectrici [104].

Structurile stratificate cu legaturi de valenta practic inchise la suprafata, permit obtinerea
prin despicare a esatioanelor pentru masuratori optici si fotoelectrici de orice grosime, necesare
pentru masuratorile optice, de la sutimi de micrometri pind la centimetri. Prin despicarea
lingoului se obtin suprafete netede la nivel atomar, care nu necesitd o prelucrare mecanica

suplimentard. Acest fapt este important, intrucit este cunoscut cd prelucrarea mecanica a

51



suprafetelor esantioanelor denatureaza rezultatele masurdrilor optice. Pe suprafata prelucrata

chimic si mecanic se formeaza un strat defectat cu concentraie mare de defecte si impuritati.

2.2. Tehnologia electrochimica de intercalare a straturilor monocristaline de GaSe cu ioni
de Cd**

Intercalarea ionilor de Cd®* in spatiul dintre impachetarile stratificate Se-Ga-Ga-Se a
monocristalelor de GaSe, s-a efectuat din solutie CdCl;, +etanol+apa, luate in raport 0,2+1,0+1,0.
Acest proces se realizeaza in instalatie de separare electrochimica a ionilor din solutii. instalatia
simplificatd de realizare a procesului de intercalare este alcatuitd din doi electrozi: anod si catod.
In calitate de catod s-a folosit placa de GaSe.

Pentru un studiu mai complex al procesului de intercalare se impune utilizarea unei

instalatii compuse din cel putin trei electrozi plasati in electrolit (Figura 2.2).

BE

ER
AR EC

Fig. 2.2. Celula electrochimica pentru intercalarea ionilor de Cd®* in GaSe
la temperaturd normala. Durata procesului de intercalare de la 10 min pina la 500 ore.

In calitate de anod s-a folosit o placd de grafit (electrodul AR). Catodul (EC) reprezinti o
placd de GaSe cu electrod, plasat astfel incit suprafata de contact cu electrolitul reprezinta
muchia placii. Astfel planele atomare ale impachetarilor elementare Se-Ga-Ga-Se sunt orientate
perpendicular la suprafata electrolitului. Electrodul de referinta (ER) este destinat masurarii
tensiunii dintre electrolit si probd (electrodul AR). Tensiunea U aplicatd de sursa (BE) se
distribuie in caderea de tensiune dintre proba si electrolit:
U = Uyg + Ugc + Uy, (2.1)
aici Uy este caderea de potential pe lungimea placii de GaSe (intervalul Ga-In de pe placa de

GaSe electrolit).
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Intrucit in solutia electrolit se gisesc ioni de Cd”", ionii de CI* odati cu aplicarea unui
potential dintre electrozii EC si AE la suprafata (011) a placii de GaSe se acumuleaza ionii de
cd*. Acestea sub actiunea diferentei de potential U, difuzeaza prin fisura dintre impachetarile
elementare Se-Ga-Ga-Se in interiorul placii de GaSe. Procesul de difuziune a ionilor de Cd** in
interiorul placii de GaSe este stimulat de faptul cd la suprafata impachetarilor stratificate
elementare, legaturile de valentd sunt inchise. Astfel ionii Cd** pot sa fie captati de defectele de
suprafatd, densitatea de suprafata a cdrora este mica (< 10%° Cm'z) fatd de densitatea atomilor de
Se de pe suprafata impachetarilor Se-Ga-Ga-Se. In cazul neutralizirii ionilor Cd** are loc
schimbarea concentratiei electrolitului la suprafata (011) a placii de GaSe. Acest proces este mai
pronuntat la densitati mari a curentului. De aceea, in experimentele noastre odatd cu limitarea
densitatii curentului de ~ 30 mA/ecm® se agita electrolitul cu ajutorul unui vibrator
electromagnetic. In experimentele noastre au fost cercetate esantioane obtinute la densititi a
curentului prin circuit, placa de GaSe — electrolit, de 30 mA/cm? cu durata procesului de
intercalare de la 10 min pina la 90 min.

Prezenta atomilor de Cd in placile de GaSe supuse intercalarii electrochimice a fost
verificatd prin metoda SAE cu analiza ulterioard a spectrelor de emisie atomica, in care se
determind prezenta si intensitatea ultimelor linii spectrale. Spectrele de emisie au fost inregistrate
cu ajutorul spectrografului DFS-8 cu rezolutia de 6 A/mm. Probele sub forma de pulbere au fost
supuse excitarii 1n arc electric cu electrozi din grafit spectral pur. Intensitatea curentului in arc a
fost de 5 A. Ultimele doud linii din spectrele de emisie ale atomilor de Cd se gasesc la lungimile
de undi 3261,08 A (L1) si linia (L) la 3467,658 [118]. Sensibilitatea de determinare a atomilor
de Cd a liniei L, este de 10°%, pe cind sensibilitatea liniei L, este cu un ordin mai mare (102%),
fapt prin care prezenta atomilor de Cd intercalati in placa de GaSe, cit si concentratia relativa a
acestora in stratul de GaSe cu grosimea de ~ 500 um de la suprafata de contact cu electrodul a
fost determinatd din intensitatea liniei L;. Aceastd linie din spectru a fost selectatd cu o
diafragma cu latimea de 50 pum, intrucit in acest interval lipsesc liniile de emisie a elementului
Ga. Este cunoscut [119] ca atomii din grupa VII, asa ca F si Cl nu se excita in arc electric. Acesti
atomi pot avea spectre de emisie la excitare in scinteie electrica.

In intervalul cu litimea de 0,6 A de la linia de emisie L; a atomilor de Cd se gasesc liniile
elementelor V (3261,08 1&) si Ca (3260, 93 A) [118]. Sensibilitatea de determinare a atomilor de
V pentru aceasta linie spectrala este de 0,3%, iar a atomilor de Ca este de 10%. Lipsa in spectrul
de emisie a probei a liniilor de sensibilitate inalta a atomilor de V (dubletul 3185,396 A si
3183,982 A cu sensibilitatea de determinare mai mica de 10%) si a atomilor de Ca cu lungimea

de unda 3179,332 A (sensibilitatea de determinare mai mica de 10°%) ne permite si conchidem
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despre absenta unei concentratii suficiente de atomi de V si Ca in probele de GaSe, intercalate cu
Cd, care ar influenta asupra intensitatii liniei L; din spectrul de emisie a cadmiului.

In calitate de intensitate de comparare, s-au luat intensitatile liniei L1 obtinute la probele
supuse procesului de intercalare la intensitatea curentului de 5 mA (densitatea curentului ~ 3-107
A/cmz) cu durata procesului de 90 min. In Tabelul 2.1 sunt prezentate intensititile relative a
liniei analitice L; din spectrele de emisie a atomilor de Cd cu timpul de intercalare de la 10 min
pina la 240 min.

Tabelul 2.1. Intensitatea relativa a liniei din spectrul de emisie a atomilor de Cd cu
lungimea de unda 3261,08 A

Timpul de 10 15| 20 30 50 70 90| 120 | 150 | 180 | 210 | 240
intercalare,
min

Intensitatea, 0/008| 21| 8,7 21 28 45 73 95| 100 88 92
un.rel.

Dupa cum se vede din acest tabel, concentratia atomilor de Cd in placa de GaSe, supusa
intercalarii in solutie CdCl, — etanol — apa, la densitati a curentului de 30 mA/cm?, timp de 10
min, este mai mica decit sensibilitatea metodei experimentale. Urmele liniei analitice (L1) se
evidentiaza la intercalare timp de 15 min. Procesul de acumulare a atomilor de Cd in stratul de la
suparafata (011) a placii de GaSe tinde spre saturatie la timp de intercalare de la 180 min si mai

mare.

2.3. Caracteristicile electrice ale sesmiconductorului GaSe nedopat si dopat cu Cd
S-au studiat conductibilitatea electrica si efectul hall la temperaturi cuprinse in intervalul de la
170 K pina la 500 K. Nivelele acceptoare si donoare formate de defectele proprii in GaSe si cele
induse prin doparea compusului cu Cd au fost examinate din analiza dependentei de temperatura
a conductivitatii electrice si a absorbtiei optice in regiunea marginii benzii fundamentale si din
conductivitatii electrice si a fenomenelor fotoelectrice au servit straturi subtiri din Ag+Cu depuse
pe suprafetele (0 0 0 1) a placilor monocristaline din GaSe si GaSe intercalat cu Cd, precum si
electrozi din In si Al.

Cristalele GaSe nedopate, datorita efectului de compensare, au rezistivitate electrica inalta,
fapt care limiteazd masurdtorile tensiunii Hall la temperaturi mai mici de 295 K. S-a masurat
dependenta de temperatura a concentratiei golurilor in cristalele primare de GaSe in intervalul de

temperaturi de la (295+510) K. La temperaturi mai mari de 550 K are loc oxidarea intensa a
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fotoelectrice.
Din Figura 2.3 (curba 1) se vede ca in intervalul de temperaturi 295+500 K, concentratia

golurilor creste cu aproximativ 1,6 ordine de marime.
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10%-
‘?E 1014_ 3
(&)
o 2
10
102+ 1
2 3 4 _ 5 6

10%T, K*!

Fig. 2.3. Dependenta concentratiei golurilor de inversul temperaturii in cristalele GaSe (1) si
GaSe dopat cu Cd de diferite concentratii: GaSe:0,05% at. Cd (2) si GaSe:0,50% at. Cd (3).

Introducerea in topitura GaSe a 0,05 % at de Cd conduce la marirea concentratiei golurilor
cu 3 ordine de marime (Figura 2.3, curba 2). Majorarea de mai departe a concentratiei atomilor
de Cd pina la 0,50% at (Figura 2.3, curba 3) in GaSe stoechiometric se manifesta printr-0 marire
monotond a concentratiei golurilor in tot intervalul de temperaturi. Dependenta concentratiei
golurilor de temperatura in cristalele GaSe dopate cu Cd se supune aceleiasi legitati ca si in
cristalele nedopate.

Impuritatile necontrolabile, defectele proprii, precum si Cd ca dopant, odata cu starile
energetice acceptoare formeaza in p-GaSe si nivele donoare, care partial compenseaza purtatorii
de sarcina majoritari (golurile).

Dependenta de temperaturd a concentratiei golurilor p in materialele semiconductoare
partial compensate este functie exponentiald de energia acceptorilor si depinde nu numai de

concentratia acceptorilor Na si a donorilor Np, dar si de gradul de degenerare a nivelului acceptor

V.
In lucrarea [120] dependenta p(T) se da prin expresia:

2(NA_ND)
2 1/2 !
1+7'NDexp[—EAj 1147 No -exp(—EA) +47/'(NA_ND)-exp(—EAj
N, KT N, KT N, KT
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unde Ea — energia de activare a acceptorilor; Ny — densitatea de stari in banda de valenta.
Valorile medii ale parametrilor Na, Np si Ea care bine satisfac rezultatele experimentale,
prezentate in Figura 2.3 (curbele 1, 2 si 3) sint introduse in Tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Valorile medii ale parametrilor Na, Np si Ea in monoseleniura de galiu
cu diferite concentratii a atomilor de Cd

Conce(;:?[tla Cd, Nia (><10160m'3) Np (><1012cm'3) Ex eV Ea tr‘:g{l/lca,
0,00 3,8:107 3,0-10" 0,56 22
0,05 5,4 3,0-107 0,24 27
0,50 6,3 42-10" 0,22 42

GT1/2’ Q-lm-1K1/2 c'l;l;,_Q'lm_lKllz
107 - * Gasecd(0,05%at) |

E a 10°] s+ GaSe:Cd (0,50 % at.)

ey,

10° E 45 meV
10-4 _ 22 meV
10-5 T T T T T T T | 4

3 4 S 6 7 10 11 12

3 1
10°/T, K 109T, K*

Fig. 2.4. Dependenta conductivitatii electrice la intuneric de inversul temperaturii
pentru cristalele GaSe nedopate (a) si GaSe: Cd — 0,05% at si 0,50% at (b).
Energiile de activare sunt indicate linga panta in meV.

In Figura 2.4 (a si b) este prezentati dependenta conductivitatii electrice de inversul temperaturii
pentru cristalele stratificate GaSe nedopate (a) si (b) dopate cu 0,05% at si 0,50% at de Cd. Se
poate observa ca dependentele In(o-T*?) = f(10%T) au citeva portiuni liniare distincte. Valorile

fost determinate dupa panta caracteristicii In(o-T*?) = f(10*/T). Valorile apreciate ale energiei de

activare a conductivitatii electrice sint introduse in ultima coloana din Tabelul 2.2.

2.4. Metodica cercetirii proprietitilor optice in regiunea marginii benzii de absorbtie
fundamentala a structurilor lamelare

Pentru cercetarea spectrelor de absorbtie in regiunea marginii benzii de absorbtie
fundamentale s-a pregatit cite un set de placi (cel putin trei placi) pentru fiecare proces

tehnologic de intercalare, cu grosimi de la (80+90) nm pina la ~ 0,5 cm. Esantioanele preparate,
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permit efectuarea masurarilor in polarizarea ElC. Esantioanele pentru cercetarea
fotoluminescentei aveau grosimi mai mari (0,2+0,4) mm. Pentru a omite posibilitatea crearii
deformatiilor mecanice in esantioane la variatii a temperaturii, acestea au fost Intérite pe suportul
cristalului intr-un singur punct.

In regiunea marginii benzii de absorbtie fundamentala coeficientul de absorbtie masurabil
nu depaseste valoarea de 10° cm™. Acestor valori ale coeficientului de absorbtie, indicii de
refractie n si de absorbtie k, a multor semiconductori si dielectrici, bine satisfac inegalitatea
n® > K.

Cu aceastad aproximatie, daca se neglijeaza interferenta undelor electromagnetice, trecute
prin esantion si reflectate de la suprafatele Iui coeficientul de absorbtie @ poate fi calculat pe
baza masuratorilor transmitantei luminii () si a coefientului de reflexie (R) de la suprafata
laterala a esantionului supus cercetarii.

Esantioanele pentru masuratorile reflexiei R si transmisiei t au fost obtinute prin
despicare de-a lungul planelor lamelare. Pentru masuratori la temperaturi de 78 K esantioanele
au fost montate intr-un criostat pentru azot lichid de tipul ,,Karl Zeitz” cu ferestre din cuart.
Grosimile lamelor GaSe si GaSe:Cd de ordinul micrometric s-au determinat din structura
interferentiald a transmisiei (reflexiei) in regiunea de transparentd optica si, pentru grosimi de
centimetri, cu microscopul 1ZA-2. Spectrele de transmisie la incidentda normala si reflexie la

incidenta radiatiei sub unghi ¢ = 10° au fost inregistrate cu spectrofotometrul ,,Specord M-40.

Rezolutia energetica a masuratorilor a fost de ~ 1 meV.

In regiunea tranzitiilor optice indirecte coeficientul de absorbtie este mult mai mic decat
coeficientul de absorbtie la tranzitii directe. Pentru a efectua masuratori ale dependentei spectrale a
coeficientului de absorbtie de ordinul & < 10 cm™ sunt necesare esantioane cu grosimi d >1 mm.
In esantioane groase are loc impristierea luminii pe defectele structurale si macrodefecte
structurale, ceea ce reduce precizia masuratorilor. Aceasta sursd de erori se exclude daca

prezentata in [121]:

S /S =lexp(~ot,)—exp(at, Ja'b’ | (23)
unde t;, t,— grosimea esantionului in care se masoara fotoraspunsul.
t t
Aici y = —2—, f=—2—~ . (2.4)
(tz _tl) (tz _tl)

Concentratia purtatorilor de sarcina (golurilor) in esantioanele GaSe si GaSe:Cd studiate

a fost de ~1,810" cm™ si 6,0-10™ cm™. Esantioanele cu grosimi de 2+3 cm sunt optice
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transparente fard microdefecte si centre de imprastiere a luminii. Aceste particularitati ale
cristalelor de GaSe si GaSe:Cd, odatd cu posibilitatea obtinerii placilor monocristaline optic
omogene cu grosimi de (3-5) cm, indica despre posibilitatea masurarilor directe ale
coeficientului de absorbtie a. Coeficientul de absorbtie la lungimea de unda A s-a determinat din

masuratori ale transmitantei t si reflexiei R din formula prezentata in [122]:
2 2

_@-R) a[§+(zza a/d47zn) ] 2.5)
e” —R%e”

Daca notam prin Alg Al incertitudinea pentru determinarea intensitatii fascicolului de

lumina incident pe esantion si a celui trecut (reflectat) prin esantion, atunci eroarea relativa in

determinarea coeficientului de absorbtie se da prin expresia prezentata in [123]:

At 2 I
e £ 2. 2.6
7/0: dk/'{ I0 ( )

Graficul functiei (2.6) pentru eroarea in determinarea grosimii esantionului A=0,01,

transmitantei % ~ 0,05 si A—Flj ~ 0,05 este prezentat in Figura 2.5.

(de)/o)/(dI/1)
© B 5 3
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0 T T T r— T T T I'l"'
10° o 10

Fig. 2.5. Dependenta erorii relative la determinarea coeficientului de absorbtie
in functie de produsul ad. Eroarea minima corespunde ad~1,3.

Asadar, pentru masurdtori ale coeficientului de absorbtie de ordinul 1+10 cm™ s-au
pregatit cite patru probe de fiecare compus GaSe si Cd:GaSe cu grosimi de la 0,1 mm pana la 8,3
mm.

Mediul interactioneaza cu fascicolul de lumina prin intermediul indicelui de refractie n si
de absorbtie k. Coeficientul de absorbtie o si indicele de absorbtie k sunt legati prin cunoscuta

relatie [123]:
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k
P 4TV , (2.7)

c

unde v este frecventa luminii, iar C - viteza luminii.
Coeficientul de reflexie totald R este determinat din legile fundamentale de interactiune
cu unda electromagneticd la incidenta normala [124]:

—1)2 2

= e (2:8)
Intrucit n si k determini parametrii masurabili t si R, incertitudinea masuratorilor
coeficientilor de absorbtie din relatia (2.5) depinde de incertitudinea determindrii coeficientilor
de transmisie At si de reflexie 4R, care dupa cum se vede din formulele (2.5), (2.7) si (2.8) sint
functii de n, k, d si 1. Daca incertitudinea in determinari ale lungimii de unda se neglijeaza,

atunci:
at at at . OR OR OR
At = —An+—-Ak+—Ad si AR =—An+— Ak +—Ad. (2.9)

Respectiv pentru incertitudinile in determinarea indicilor n si k, obtinem:

ﬂAR+a—RAt a—RA1,‘+QAR
An = O?ITLR La}f! 3t Ak = |a_atn|aR |gg| 3t ] - (2.10)
3

9k an~ 9k on n on 0k on

2.5. Metodici de cercetare a absorbtiei luminii in materiale granulare si a micro- si
nanocompozitelor

Datorita legaturilor polarizationale slabe dintre impachetarile stratificate ...Se-Ga-Ga-Se...
din monocristale perfecte de GaSe prin despicare pot fi obtinute placi cu grosimi minime de la
zeci de nanometri, iar grosimile maxime a probelor sint limitate de dimensiunile monocristalelor
crescute (3+5 cm in experimentele noastre) cu aria suprafetei suficiente pentru masuratorii optici
(transmitanta t, refelexia R si refractanta n).

In monocristalele de GaSe dopate cu elemente de alt tip sau surplus (deficit) fati de
compozitia stoichiometrica, atomii impuritari pot substitui vacantele in subreteaua metalului.
Surplusul acestora se stocheaza intre impachetarile stratificate, formind astfel legaturi de valenta
intre impachetari. Prezenta acestor legaturi de valentd induse de dopant Tmpiedica obtinerea
lamelor omogene cu grosimi submicronice. Dupa cum au aratat experimentele noastre pentru Cd
ca dopant in GaSe legaturile dintre impachetari efectiv limiteaza grosimea lamei, care poate fi

obtinuta prin despicare mecanica la concentratii mai mari de (1,5+2,0)% at.
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Dupa cum s-a mentionat in literatura de specialitate, descrisa in Capitolul 1, prin
tratamentul lamelor de GaSe in vapori de Cd se obtine compozitul GaSe-CdSe, iar concentratiile
partiale ale componentelor pot fi variate cu durata sau temperatura tratamentului.

GaSe este compus startificat cu retea cristalind hexagonald cu parametrii a=3,74 A si
c=15,89 A, pe cind CdSe obtinut la temperaturi inalte se cristalizeazi in retea hexagonald dens
impachetati cu componente a retelei a=4,298 A si ¢=7,015 A. La temperaturi de 753+833 K de
obicei se obtine un amestec de doua faze, una cu retea hexagonala si alta cubica. Necoincidenta
parametrilor retelei cristaline si totodata a concentratiei mari de defecte in cristalele de CdSe,
contribuie la micro- si nanostructurare atit la suprafetele exterioare, cit i in interiorul lor.

Defectele obtinute la formarea fazei de CdSe in GaSe, cit si condensatul sub forma de
picaturi cu dimensiuni micrometrice (de Ga si Ga-Cd) sint centre de difuziune a luminii
reflectate si trecute prin placa.

Dimensiunile formatiunilor de pe suprafata placilor de GaSe supuse tratamentului termic
in vapori de Cd, depind de parametrii tehnologici de formare a compozitului GaSe-CdSe si
variaza intr-un diapazon larg de la zeci de nm pind la zeci de um. Acest fapt impune alegerea
metodelor de masurare a coeficientului de absorbtie. Din masuratorii de transmisie si reflexie s-a
determinat coeficientul de absorbtie si respectiv dependenta spectrala a coeficientului de
absorbtie in esantioanele in care marimile defectelor structurale d, (cristalitele, firele, punctele
metalice) au indeplinit inegalitatea A > d. Caracteristicile spectrale ale coeficientului de absorbtie
in esantioanele in care cristalitele de CdSe si defectele structurale au depasit lungimea de unda a
radiatiei sonda, au fost calculate din masuratori indirecti cum ar fi refelexia difuza si metoda
termorefractometriei. Vom analiza principiile de baza a acestor metode de determinare a
absorbantei in probele in care predomina difuzia luminii.

a) Reflexia difuza a luminii
Suportul teoretic al metodei de determinare a absorbantei din reflexia difuza masurata este
teoria Schuster-Kubelka-Munk. Daca se considerd fondul negru astfel incit Ro=0, respectiv

pentru proba cu grosime infinitd (d ~ 2 +3 mm) reflectanta absoluta se exprima prin relatia:

(2

R, = 2.11
®  a+ofa+(a+o)’ (2.11)
unde « este coeficientul de absorbtie, iar o este coeficientul de imprastiere.
Functia de atenuare Kubelka-Munk se da prin relatia:
(1-Roo)? _a
F(Ry) e o (2.12)
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Aici o depinde de dimensiunile particulelor si de indicele de refractie ale lor. Intr-un interval
spectral ingust (cum este marginea benzilor de absorbtie) o poate fi considerat ca marime
constanta.

Spectrele de reflexie difuza au fost masurate atit de la esantioane farimitate, cit si de la
suprafata exterioara a probelor. Masuratorile s-au efectuat cu ajutorul spectrofotometrului
SPECORD M-40 dotat cu sfera integrata. In calitate de proba de comparare cu R, =1 s-a folosit
etalonul din BaSO,.

b) Metoda deflexiei fototermice de determinare a absorbantei.

Coeficientul de absorbtie a esantioanelor cu structurd granulard, a caror dimensiuni sunt cu
mult mai mari decit lungimea de unda sonda (dimensiunile cristalitelor de ordinul 1pm si mai
mari) a fost masuratd prin metoda variatiei termice a indicelui de refractie. Schema-bloc a

sistemului pentru masurarea absorbantei prin aceasta metoda este prezentata in Figura 2.6.

Laser

Fig. 2.6. Schema instalatiei de masurare a absorbantei prin metoda deflexiei fototermice.

Unde — S este lampa cu arc electric in atmosfera de Ar (150 W), L;, Ly, L3 - condensori
din cuart cu distante focale 75 mm, 120 mm si 50 mm, M- modulator mecanic cu frecventa 18
Hz; T — ecran cu gradatie circulard; FD-fotodioda FD-252-01(cu diametru mic-0,3mm); Laser-
He-Ne; Monocromator MDR-2; 1- celula esantionului (cuva de cuart 2x1x5 cm3).

Proba cercetatd este scufundata intr-un lichid optic transparent, in intervalul de lungimi
de unda cercetat, cu valori a coeficientului termic al indicelui de refractie (dn/dT) mari. In
experiment noi am folosit CCl, transparent in regiunea UV-vis si IR apropiat.

Fascicolul de lumina sonda de putere mica (radiatia laserului He-Ne cu 4=632,8 nm si
puterea P = 2mW) trece prin celula (1), paralel cu suprafata probei si cit mai aproape de aceasta.
Intrucit lichidul CCly este optic omogen si transparent pentru radiatie raza de lumina sonda se

propaga rectiliniu, nimerind pe ecran in punctul O. fascicolul de lumind monocromatd din
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regiunea spectrului de absorbtie cercetat, fiind focalizata pe suprafata probei cu condensorul Ls,
se absoarbe in proba si produce incalzire a suprafetei acesteia si totodata a stratului de CCly de la
suprafata proba CCly, formind in acesta o lentila care abate raza de lumina sonda de la directia
rectilinie.

Daca R si t sunt respectiv coeficientii de reflexie si de transmisie a probei, atunci
absorbanta A se defineste ca:

A=1—-(R+1). (2.13)
Fotonii pentru care esantionul este opac t=0 si A=1-R.

In [125] s-a demonstrat ca deplasarea fascicolului deflectat de la pozitia initiala (S) este
proportionald cu absorbanta. Astfel pentru energii a fotonilor la care esantionul este opac putem
scrie:

Ssat = So (1 —R). (2.14)

In regiunea spectral in care o parte din radiatie trece prin probi, abaterea fascicolului

sonda de la propagarea coliniara S(hv) in [0] se da prin relatia:

S(hv) = Sy[1 —exp (—ay, -d)], (2.15)
de unde
a(hv) =2In (1 - S;S’Z) ). (2.16)

2.6. Metodica cercetarii proprietitilor fotoelectrice si luminescente

Informatie ampla pentru a intelege nu numai mecanismele de generare-recombinare a
purtatorilor de sarcind in materiale semiconductoare si structuri pe baza lor, dar si pentru a stabili
compozitia chimicd, structura compozitelor di- si poli componente, poate fi obtinutd prin
masurari a fenomenelor fotoelectrice si luminescente. Studiul in comun a acestor proprietati este
dictat, in primul rind, de legatura care existd intre aceste fenomene fizice. Asadar, analiza
proceselor de recombinare a purtdtorilor de sarcind de neechilibru din masurari a cineticii

fotoconductivitatii este completata cu informatia obtinuta din analiza fotoluminescentei.

2.6.1. Proprietati fotoelectrice

Schema de principiu a instalatiei pentru masurarea caracteristicilor fotoelectrice a
cristalelor GaSe, GaSe intercalate cu Cd si a compozitelor pe baza acestora este prezentata in
Figura 2.7. Intrucit proprietatile fotoelectrice a compozitelor obtinute prin intercalarea cristalelor
de GaSe cu atomi ai metalelor, din faza cu vapori, dupd cum rezultd din analiza facutd in

capitolul I, practic nu sunt cercetate, (sint studiate epizodic, unele proprietati optice,
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fotoluminescente si structurale), se planifica efectuarea masurarilor fotoelectrice in regim optim

de curent continuu sau alternativ.

PP
Sy DL-1
Eo\/@;\@>> MDR-2
g
S
=0 '-——
V6-4 V64 | kz2 | U2

Fig. 2.7. Schema instalatiei pentru masuratori fotoelectrici.

In calitate de sursa de radiatie S cu spectru continuu intr-un interval larg de lungimi de
unda si de intensitate inalta in intervalul spectral necesar (200+1500) nm au servit lampile cu arc
electric in atmosfera de Xe (DKS -1000) si lampa cu halogen K=100 cu fir incandescent conic.
Dupa necesitate radiatia acestei surse poate fi modulatd cu frecventd stabila din intervalul
(20+90) Hz. Modulatorul de lumina a fost completat cu o pereche optoelectronica pentru
generarea semnalului de ajustare a frecventei si fazei semnalului. Radiatia de la sursa S de
lumina cu un sistem de condensori se focalizeaza pe fanta monocromatorului MDR-2 completat
cu trei retele de difractie de putere opticd inaltd (1200, 600 si 300 mm'l). Radiatia
monocromaticd de la monocromator cu condensori din cuart s-a focalizat pe suprafata
esantionului. Proba se instaleaza pe racitor in interiorul criostatului din sticla K-8 sau cuart cu
transparentd in intervalul (220 + 2400) nm. Semnalul proportional cu fotocurentul in proba de pe
rezistorul de sarcind Rs se inregistrezd cu un set de voltmetre (amplificatoare) selective sau se
imprima de pe ecranul osciloscopului. Sensibilitatea Tnalta a schemei de inregistrare a semnalului
a permis efectuarea masuratorilor cu fante destul de inguste la monocromator 0,05+0,1 mm, ceea
ce corespunde intervalului spectral la iesire din monocromator de ~ (2+4) A (retea de difractie —
600 mm™, dispersia liniari — 40 A/mm). Astfel pragul de rezolutie real al instalatiei
(monocromatorului MDR - 2) cu reteaua 600 mm™ era egal cu 1,5 meV la 600 nm si 0,25 meV
la lungimea de unda 1000 nm.

Intrucit intensitatea radiatiei emise de sursele de lumina este dependentd de lungimea de

unda, ceea ce inseamnd cd numarul de fotoni iesifi prin fanta monocromatorului depinde de
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lungimea de unda, este necesard gradarea instalatiei dupa numarul relativ de fotoni incidenti pe
esantion 1n functie de lungimea de unda.

In calitate de receptor de energie (neselectiv spectral) s-a folosit termoelementul Vth — 1
cu fereastra din KBr cu sensibilitatea 4V/Wt. Semnalul generat de termoelement a fost inregistrat
cu un amplificator selectiv cu banda ingustd si maxim de sensibilitate la 12,5 Hz. Rezistenta
mica a termoelementului ~ (10+20) Q se pune in concordantd cu rezistenta inalta la intrarea in
amplificator (~100 kQ) cu un transformator cu coeficientul de transformare ~1:1000, schema
principala a caruia se deosebeste de cea prezentata in [127] prin aceea, ca amplificatorul primar
pe lampi electronice este inlocuit cu un amplificator de tranzistori. Temperatura esantionului 1n
timpul masuratorilor fotocurentului s-a masurat cu termocuplul Cu — constantan. Tensiunea

generatd de termocuplu a fost inregistrata cu ajutorul voltmetrului II[-1516.

2.6.2. Metodica cercetarii fotoluminescentei
A fost elaborata schema principala si asamblata instalatia pentru masurarea spectrelor de
emisie fotoluminescentd in intervalul de temperaturi (77-293) K si dependenta acesteia de

temperatura prezentata in Figura 2.8.

K5P-4

Fig. 2.8. Schema instalatiei pentru cercetarea spectrelor de emisie fotoluminescenta.

Fotoluminescenta cristalelor GaSe si a compozitului obtinut prin intercalarea lamelor
monocristaline de GaSe cu Cd s-a excitat cu radiatie din banda de absorbtie fundamentala, care
dupa cum rezulta din analiza spectrelor de absorbtie a acestor materiale (Capitolul 3) corespunde
lungimilor de unda 4 <590 nm. Efectiv fotoluminescenta materialelor propuse pentru cercetare a
fost excitatd cu radiatia laserilor moleculari N, (4 = 337,4 nm, W=100 mW) si cu a doua

armonica a laserului cu ioni Nd** (1=532 nm, W=100 mW). Totodati unele verificari, in
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particular a luminescentei stimulate termic (LST) ca sursa de lumina intensa in regiunea A < 600
nm s-au folosit lampile cu arc electric in atmosfera de Xe, (in impuls cu durata 0,5-10°%s — lampa
ISS-100 si DKS -1000, cu spectru continuu in regiunea 250+700 nm). Radiatia emisa de esantion
cu ajutorul oglinzii sferice (F=130 mm) a fost concentrata pe fanta la intrare la monocromatorul
MDR-2. Radiatia monocromatica iesitd din monocromator a fost Iinregistrata cu
fotomultiplificatorul FME-50, sau cu fotodioda din Si (FK-10), fotorezistorul PbS si
fotorezistorul din Ge:Hg. Pragul de sensibilitate a receptorilor cu efeczt fotoelectric intern a fost
marit cu ~ 2 ordine de marime prin racire pina la temperatura de fierbere a azotului (77,3 K).

Intensitatea excitarii luminescentei a putut fi variata intr-un interval larg (1+100) cu un
set de filtre neutre de tipul NS (1-P) si TS (1-7). Pentru masurarea stingerii termice a FL, cit si a
termoluminescentei suportul pe care se fixa esantionul se incdlzea cu un incalzitor rezistiv,
intensitatea curentului electric prin care se dirija dupa un program stabilit.

Dispersia liniara L a monocromatorului cu retea de difractie, nu depinde de lungimea de
unda si este determinata numai de perioada retelei de difractie si distanta focala a camerei, dupa

cum rezulta din formula [128]:

d
L=—, (2.17)

unde d este perioada retelei, k-ordinul de difractie si F-distanta focald a colimatorului. Intrucit
numarul relativ de fotoni incidenti pe fotocatodul FME pentru lafimea constanta a fantelor (la
intrare si iesire) monocromatorului nu depinde de lungimea de unda inregistrata, iar sensibilitatea
receptorilor de radiatie depinde de lungimea de unda, instalatia pentru masuratorii optici trebuie
calibrata. Asadar, pentru a obtine dependenta spectrala a luminescentei reale a probei, instalatia a
fost calibrata dupa metodica descrisa in lucrarea [129]. In calitate de sursa cu spectru de emisie
etalon s-a folosit o lampa cu filament din wolfram de putere mica cu filament conic.
Temperatura filamentului pe parcursul masurarii a fost constantd, egala cu 2800 K. Energia
radiatiei monocromatice emise de sursa (la iesire din monocromator) in regiunea 4 > 500 nm a
fost masuratd cu termoelementul Vth-1 cu fereastra din cuart. Fotoluminescenta probelor
cercetate Tn aceastd lucrare a fost Tnregistrata cu fanta la iesire a monocromatorului egala cu 0,1
mm, ceea ce corespunde latimii benzii spectrale inregistrate de FME egali cu ~ 4 A.

Densitatea fascicolului de fotoni N inregistrati de receptor a fost determinata din relatia:
Np =222 =2-107%5 W[foton - s71], (2.18)

aici W - puterea radiatiei masurate in Watt.
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2.7. Compozitia si structura cristalind a monoseleniurii de galiu intercalat cu Cd

Monocristalele de GaSe sint compuse din impachetari stratificate, care la rindul sau sunt
formate din cite patru plane atomare aranjate in ordinea Se-Ga-Ga-Se. In interiorul impachetarii
predomina forte de coeziune puternice de naturd ionocovalentd, pe cind impachetarile intre ele
sunt legate prin forte polarizationale slabe. Caracteristic pentru GaSe este ca atomii dopantului
preponderent sunt stocati Intre impachetarile stratificate in stare liberd. De asemenea si atomii
intercalati in retea hexagonald a monoseleniurii de galiu formeaza plane din atomi ai
intercalantului plasate intre doua plane de atomi de seleniu.

In Figura 2.9 si 2.10 este prezentati diagrama XRD a cristalelor GaSe obtinute prin
metoda Bridgman-Stockbarger. Liniile de difractie au fost identificate dupa cardul ICDD-

JCPDS.
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Fig. 2.9. Diagrama XRD a monocristalului F'.g'. 2.10. D|agramele XRD a str:'ﬁtu[llqr
subtiri de GaSe obtinute pe suport incélzit la

primar de GaSe. temperatura 473 K (1) si 573 K (2).

Dupa cum este usor de observat din Tabelul 2.2 este greu de deosebit structurile e-GaSe
si f-GaSe numai din analiza diagramelor XRD (Acuke=1,54178A). Aceste doud modificatii pot fi
deosebite din analiza spectrelor IR de reflexie fononicd si spectrele Raman la aceeasi
temperaturd. Dupa cum se vede din aranjarea atomilor de Ga si Se in celula elementara e-GaSe si
pB-GaSe (Figura 2.11), aceste doud structuri se deosebesc una de alta numai prin proprietatile de

simetrie.
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Tabelul 2.3. Identificarea liniilor XRD in cristalele de GaSe crescute in compozitie
stoichiometrica si nestoichiometrica (surplus de 0,5% at. de Se), si f-GaSe

GaSe (stoichiometric) GaSe (surplus de Se) p-GaSe
29 [Intensitatea , | k| | | 20 [Intensitated , | k| | | 20 [Intensitatea 1, | k | |
relativa relativa relativa
11,13 10,1 0/0]2]|11,12 24,4 0|0(2] -
22,33 100 0/0]4122,34 100 23,08 100 0(0|4
31,47 88 0|06
45,62 7 00814559 18 0012|4559 10 0/0]|8
57,90 12,4 210|21(57,93 4,5 0|0]|15] -
70,98 10,9 0/0]12|70,33 14,2 0|2]10|73,40 0|0]12

A

moditicatia - [}

modilicarna -~

Fig. 2.11. Distributia relativa a straturilor pentru diferite
modificatii ale cristalelor GaSe.

Aranjarea f a atomilor de Ga si Se poseda centru de inversie, pe cind retelele cristaline &
si y nu poseda aceasta proprietate. Astfel, in conformitate cu principiul interzicerii alternative
[130] modurile de vibratie IR si Raman ale retelei £ nu coincid, pe cind pentru aranjarea ¢ si y a
atomilor de Ga si Se, modurile de vibratie ale retelei cristaline sunt permise atit in spectrele de

absorbtie/reflexie, cit si in spectrele Raman.
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Fig. 2.12. Spectrul de reflexie ATR / FTIR de la placa de GaSe neoxidata termic.

Vom compara particularitatile vibrationale ale spectrelor de reflexie IR/FTIR de la
suprafata (0 0 0 1) proaspat despicata din blocul monocristalului de GaSe (Figura 2.12 si Figura
2.13) in intervalul numerelor de unda (1000+80) cm’ si spectrele difuziei combinate Raman.
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Fig. 2.13. Spectrul difuziei combinate a luminii (spectrul Raman)
in placa de GaSe monocristalin.

Spectrul Raman al placii monocristaline de GaSe a fost excitat cu radiatia laserului He-Ne
cu 4=6328,3 A. Densitatea fascicolului pe suprafata (0001) a cristalului poate fi variati in
intervalul (1+15) 10° W/cm?, Radiatia difuzata a fost inregistrata in regim de difuzie inversa.
Dupa cum se vede din Figura 2.13, spectrul Raman contine sase benzi la numerele din intervalul
(60+-320) cm™. Numerele de unda, simetria benzilor Raman si a benzilor de vibratie IR sint

incluse in Tabelul 2.4.
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Tabelul 2.4. Simetria benzilor Raman si a benzilor de vibratie IR

Nr. Raman ¥, cm™ | ¥, cm™? | Referinte | ATR, FTIR
dlo | ¥, cm? Simetria ¥,cm?
1. 251 | A, (LO) E'(LO) 247 254 [130] 360
2. 234 A; (TO) 235 215 [131] 254, 244,
226
3. 213 E'(TO) 215 211 [131] 210
4. 133 A" 200, 190
5. 63,5 E' 131
6. 311 A1 (AL 113
7. 100

Banda cu maxim de intensitate la 251 cm™ se obtine in rezultatul superpozitiei a doud moduri de
vibratie A (LO) (247 cm™) si E'(LO) (254 cm™). Aceste doud moduri de vibratie din spectrele
Raman sunt active pe directia axei Cg. Pentru alte directii de propagare a fononilor fata de axa
Ce, acestea combina formind 0 banda mixta cu maxim la 251 cm™. Maximul acestei benzi se
deplaseaza in functie de unghiul @ dintre directia de propagare a fononilor la axa cristalografica
Cs. De asemenea, pot si se deplaseze in limite mici si modurile de vibratie A»(TO) (235 cm™) si
E'(TO) (215 cm™), intrucit acestea sint influentate de gradul de intercombinare a fononilor (235
cm?si 215 cm™) [131].

Pentru spectrul de referintd este bine cunoscut, cd compusul p-GaS formeaza
monocristale lamelare numai cu retea cristalind hexagonald cu centru de inversie (grupa spatiala
D%,), compusi din doud impachetiri de tip S-Ga-Ga-S [132]. impachetirile elementare sint
aranjate astfel incit formeaza centrul de inversie. Spectrul de transmisie in regiunea absorbtiei
monofononice a placii de f-GaS cu grosimea 25 pm in polarizarea EL1LC dupa cum se vede din
Figura 2.14 contine o bandi cu un minim la numarul de unda 296,6 cm™. Aceasti banda
corespunde fononului longitudinal optic fundamental (vip). Spectrul de difuzie combinata
(difuzia Raman) in aceasta regiune spectrald contine un dublet (modurile E]_gz s E292 Cu maxime
la 291,8 cm™ si la 295,2 em™ [133]. Pentru comparatie, necoincidenta benzilor de absorbtie
(transmisie) si de difuzie Raman inca odata in plus confirma prezenta centrului de inversie in

cristalele 5-GasS.
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Fig. 2.14. Spectrul de transmisie in regiunea absorbtiei monofononice a placii de f-GaS cu
grosimea 25 um in polarizarea ELlC.

Dupa cum se vede din comparatia spectrelor ATR/ FTIR si spectrele Raman (Figura 2.12 si
Figura 2.13), modurile de vibratie fundamentale A;"(LO), E'(TO) si A" sint active atit in
spectrele de difuzie combinatd a luminii, cit si in spectrele ATR/ FTIR, fapt care confirma ca
monocristalele GaSe studiate pe baza carora au fost preparate compozitele GaSe-CdSe apartin
grupei de simetrie D2, fird centru de inversie, care este cunoscut ca e-GaSe. Benzile ATR/ FTIR
cu maxim la numerele de unda 100, 113, 190 si 200 cm™ probabil sint generate de vibratiile
impuritatilor necontrolabile in GaSe, pe cind benzile 225 si 200 cm™ reprezinta armonicile
benzilor 113 si 100 cm™.

Metalele din grupa a II, in particular atomii de Cd, formeaza cu calcogenii din grupa VI
compusi chimici stabili, intarind astfel legdturile dintre impachetarile stratificate. Totodata intr-
un anumit interval de temperaturi in GaSe se formeaza clusteri de CdSe, concentratia carora
depinde de un sir de factori (temperatura, concentratia vaporilor intercalantului etc). Atomii de
galiu, care au pierdut legdturile cu Se formeaza clusteri metalici atit la suprafata, cit si in
interiorul monolamelor de GaSe.

In continuare sint investigate mecanismele de intercalare a cadmiului cu aportul
defectelor la suprafatd si a oxidului propriu pentru diferite regimuri tehnologice. Morfologia
suprafetei si dinamica procesului de intercalare se pun in evidentd prin studiul imaginilor
microscopice a suprafetei placilor obtinute prin despicarea monocristalului GaSe si imaginea
acestei suprafete dupa tratament termic in vapori de Cd la temperaturi 753 K < T < 833 K timp
de 10 < t < 24 ore si pastrare de lunga durata (pina la un an) in atmosfera normala.

In lucrare sint analizate imaginile microscopice ale suprafetei lamei de GaSe initiale si

dupa tratament la temperatura 853 K timp de 24 ore, precum si ale suprafetei lamei proaspat
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despicate din placa supusi tratamentului termic in vapori de Cd. In rezultatul tratamentului in
vapori de Cd, atit la suprafata lamei, cit si in interiorul ei se formeaza clusteri granulari de
culoare intunecata.

Deoarece legaturile de valenta la suprafata impachetarilor elementare (Se - Ga - Ga - Se)
sunt inchise, la pastrarea de lungd duratd in atmosferda normald (24-30 zile) pe suprafata
exterioara a placilor de GaSe se formeaza un strat nanostructurat din oxizi ai elementelor
componente [134] cit si compusi ai azotului si carbonului din atmosfera.

In Figura 2.15 a sunt prezentate imaginile AFM a suprafetei plicii de GaSe pastrate in
atmosfera timp de 1 an, iar in Figura 2.15 b - imaginea suprafetei lamei de GaSe despicate din

monocristal.

a b

Fig. 2.15. Imaginea suprafetei placii de GaSe pastrate in atmosfera timp de 1 an (2); Imaginea
suprafetei lamei de GaSe despicata din monocristal (b).

Dupa cum este usor de comparat din aceste doua figuri, sub actiunea mediului inconjurator pe
suprafata lamei de GaSe se granuleaza centre/clusteri, acoperindu-se cu monoformatiuni de
dimensiuni nanometrice, necatind la faptul ca la suprafata lipsesc legaturi de valenta libere.

Mult mai pronuntatd este nanostructurarea suprafetei placilor de GaSe in rezultatul
tratamentului in vapori de Cd la temperaturi inalte fatd de temperatura normald. Suprafata
plicilor de GaSe proaspit despicate din monocristale perfecte este netedd la nivel atomar. In
rezultatul tratamentului in atmosfera de vapori de Cd la temperatura T > 593 K (la 593 K
presiunea vaporilor de Cd este 0,1 mm Hg) pe suprafata placilor se formeaza microzone de
diferite forme, cu dimensiuni micrometrice. Prezenta acestora, sub forma de puncte circulare si
cu arii neordonate, bine se evidentiaza in lumina reflectata si mult mai pronuntat in cimp polar de

lumina monocromata in reflexie si luminescenta (Figura 2.16).
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Fig. 2.16. Imaginea microscopica in lumina reflectata si luminescenta de la suprafata lamei de

GaSe supuse tratamentului in vaporii de Cd, la temperatura 833 K, timp de 24 ore.

Aria imprimata (191,3x191,3) um?.

Analiza spectrald atomica emisionald a punctelor, care usor se desprind de pe suprafata
placilor de GaSe, a aratat ca acestea reprezinta clusteri de Ga metalic care la temperatura de 303
K sunt in stare lichidd. In Figura 2.17 este prezentat un fragment al spectrului de emisie ale
atomilor metalici din puncte de culoare deschisa si pentru comparare este imprimat si spectrul de
emisie a fierului si spectrul etalon. Dupa cum este usor de observat, liniile de emisie a punctelor
de pe suprafata placii GaSe tratata la temperatura 833 K timp de 24 ore in vapori de Cd
corespunde elementului chimic Ga.
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Fig. 2.17. Spectrul de emisie atomica al punctelor formate in rezultatul
intercalarii cristalelor GaSe cu Cd.
Se pun in evidenta liniile analitice ale atomilor de Ga si Cd.

Dupa cum s-a mentionat mai sus, lamelele monocristaline de GaSe, sint compuse din
impachetari planare de atomi asa incat la suprafata este planul atomilor de Se. Acestia usor se pot
combina cu Cd, formand straturi de CdSe la suprafati. In rezultatul acestei transformari se rup

legaturi de valenta dintre atomii de Ga din acele doua plane de atomi din impachetarea
...Se-Ga-Ga-Se....
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Procesul de intercalare a placilor monocristaline de GaSe in functie de presiunea
vaporilor de Cd, temperatura si durata este bine pus in evidenta in imaginea AFM prezentatd in
Figurile 2.18 - 2.22. Initial atomii (moleculele) intercalantului patrunzind intre impachetarile
elementare de la suprafata acesteia se deformeaza, astfel Incat se mareste fisura pe o anumita

directie (Figura 2.18).

x: 1.00 pm

Fig. 2.18. Initierea procesului de intercalare a placii de GaSe la temperatura 753 K,
timp de 15 min.

In aceastd fisurd patrunde intercalantul si initiaza alte directii de deformare a stratului de
suprafata (Figura 2.18). Acest proces este cu mult mai rapid cu cit presiunea vaporilor este mai
mare si depinde de temperatura lamelei pe cit durata procesului de intercalare este mai mare.

Totodata, aria suprafetei intercalate este in crestere odata cu majorarea temperaturii procesului.

—

Fig. 2.19. Imaginea suprafetei monocristalului GaSe tratat in vapori de Cd la temperatura 753 K
timp de 30 min (presiunea vaporilor de Cd, p ~10° mm Hg).

73



y: 0.20 pm

x: 0.20 pm

Fig. 2.20. Imaginea AFM a suprafetei placii GaSe dupa tratamentul in vapori de Cd la
temperatura 753 K timp de 6 ore (p ~10° mm Hg).

In Figura 2.21 este prezentati imaginea AFM a suprafetei placii monocristaline de GaSe
tratate in vapori de Cd la temperatura 793 K timp de 6 ore, cind presiunea vaporilor de Cd a fost
maritd cu un ordin de marime, pina la 10? mm Hg. La majorarea duratei tratamentului odati cu
deformarea straturilor din interiorul placii monocristaline (are loc cresterea grosimii plicii) se

observa nanostructurarea suprafetei placilor. Astfel in timp de 6 ore la temperatura 753 K pe

suprafata se formeaza microformatiuni micrometrice cu forma neregulata (Figura 2.21).

0.9 pm

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Fig. 2.21. Imaginea suprafetei placilor GaSe dupa tratament in vapori de Cd
la temperatura 793 K timp de 6 ore (presiunea vaporilor de Cd, p ~10 mm Hg).
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Suprafata placilor de GaSe practic se acoperd omogen cu noi formatiuni cu dimensiuni
submicrometrice (Figura 2.22). Din Figura 2.21 si Figura 2.22 este usor de vazut ca

nanoformatiunile preponderent cresc pe directia axei Cg a cristalelor GaSe.

Fig. 2.22. Nanostructurarea suprafetei placii de GaSe in rezultatul

tratamentului in vapori de Cd la temperatura 753 K timp de 6 ore (P~10 mm Hg).

In Figura 2.23 este prezentati imaginea AFM a suprafetei plicii de GaSe supuse
tratamentului cu durata de 24 ore la temperatura 833 K. In aceste conditii de formare a
compozitului pe suprafata (0 O 1) a placilor de GaSe se contureazd formatiuni piramidale si
conice, cu dimensiunile bazei de ordinul sutelor de nanometri. Iniltimea acestor formatiuni
ajunge pana la 15+20 nm, ceea ce corespunde la mai mult de zece Tmpachetari stratificate de

tipul Se - Ga - Ga - Se.

35 nm

0 nm
y: 1.00 pm

x: 1.00 pm

Fig. 2.23. Imaginea suprafetei AFM a lamei de GaSe supuse tratamentului termic
in vapori de Cd timp de 24 ore la temperatura de 833 K.



Prezenta clusterilor de forma neregulata si dimensiuni medii submicronice, mult mai clar se

observa in imaginile optice in reflexie cu fon rosu si fara fon (Figura 2.16, Figura 2.24).

Fig. 2.24. Imaginea optica in reflexie fara cimp suplimentar de
lumina. ( 193x193 GaSe:Cd, T=833 K, t=24 h).

Dimensiunile §i forma formatiunilor noi formate au forma de la puncte semisferice cu
suprafete metalice oglindate pina la insule de forma neregulata cu dimensiuni medii (1+10) um.
La micsorarea temperaturii tratamentului de la 853 K pina la 753 K si durata de la 24 ore la 6 ore
se micsoreaza atit dimensiunile formatiunilor pe suprafata, cit si forma acestora. Dupd cum se
vede din Figura 2.25 in acest regim tehnologic, formatiunile de pe suprafata lamei de GaSe

preponderent au forma de puncte §i in numar mai mic - insulite de forma arbitrara.

Fig. 2.25. Imaginea optica in reflexie. 193,3x193,3 um.
(193x193um GaSe-Cd, T=753 K, t=6 h, p ~10> mm Hg).

Influenta temperaturii si a duratei tratamentului lamelor de GaSe in vapori de Cd, mult

mai pronuntat se evidentiaza la mirirea rezolutiei sectorului de suprafatd analizat. in Figura 2.26
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este prezentatd imaginea AFM de la suprafata lamei de GaSe tratatd in vapori de Cd la

temperatura 753 K timp de 12 ore.

Fig. 2.26. Suprafata lamei de GaSe tratata in vapori de Cd la
temperatura 753 K timp de 12 ore (p ~10 mm Hg).

Dupa cum se vede din aceasta imagine, pe suprafata esantionului odatd cu structura
insulard, sunt prezente si punctele metalice aranjate dezordonat cu tendinte de aranjare
hexagonala. Aceste puncte preponderent sunt localizate la frontiera dintre zonele insulare.

Dinamica morfologiei si structurii suprafetei lamelor de GaSe in functie de temperatura
tratamentului termic in vapori de Cd timp de 6 ore este prezentata in Figura 2.27 (a, b, c, d). La
temperatura de 723 K in rezultatul intercalarii are loc deformarea preponderent pe suprafata.
Dimensiunile deformatiilor pe suprafatd sunt de ordinul (50+150) nm, pe cind Indl{imea acestor
insule nu depaseste 10 nm. La temperatura 753 K se contureaza regiuni in care preferential se
mareste indltimea deformatiilor pe suprafata.

Aceasta dinamica a transformarilor pe suprafatd este mult mai pronuntatd la temperatura
795 K si 833 K (Figura 2.27 c, d). Totodata, la temperaturi inalte, ponderea insulitelor mici este
in crestere.

Dupa cum se vede din comparatia Figurii 2.27 (c, d) la temperatura (793+823) K se
formeaza structuri noi cu Indltime de pind la 48 nm, densitatea pe suprafata carora la majorarea
temperaturii tratamentului cu ~ 50 K se mareste. Aceastd majorare duce la o stabilitate in

majorarea inaltimii medii a nanoformatiunilor (Figura 2.27 d).
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0 nm
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x: 1.00 pm

y: 1.00 pm

Fig. 2.27. Structura suprafetei lamelor de GaSe in functie de temperatura tratamentului termic:
a) 723 K, t=6 h; b) 753 K, t=6 h; c¢) 793 + 823 K, t=6 h; d) 833+853 K, t=6 h.

Structura cristalind a noilor formatiuni obtinute prin tratament termic, a placilor
monocristaline de GaSe in vapori de Cd, s-a studiat prin metoda difractiei razelor X,
spectroscopie FTIR si difuzie combinatd Raman. Atomii impuritari in cristalele stratificate
A"BY! in particular in GaSe, ocupa vacantele in subreteaua metalului din interiorul impachetarii
stratificate, mai putin formeaza defecte interstitiale si cel mai mult se gasesc in spatiul dintre
impachetarile stratificate, domeniul spatial in care are loc intercalarea materialului. Aranjarea
dopantului are loc la temperatura de sinteza a materialului T = 1373 K. La aceastd temperatura
atomii interplanari de Cd este de asteptat sa faca legaturi chimice cu seleniul din planele atomare
a Tmpachetarilor vecine. Experimental a fost stabilit, ca odatd cu marirea concentratiei dopantului

(Cd) se intaresc legaturile dintre impachetarile stratificate, fapt care poate fi interpretat prin
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u.a.

Intensitatea

formarea anume a compusilor Cd - Se sau / si Cd - Ga - Se. Prezenta acestor compusi poate fi
identificata prin analiza difractogramelor cu raze X.

Pentru a stabili structura compozitionalda a esantioanelor au fost inregistrate
difractogramele cu radiatie X de la cristalele GaSe nedopate si dopate cu Cd, care ulterior au fost
intercalate cu atomi de Cd atit din vapori, cit si din solutii apoase de CdCl,.

In Figura 2.28 sint prezentate difractogramele de raze X de la cristalele GaSe nedopate (a)

si dopate cu 0,50 % at. de Cd (b) fragmentate in microlamele.
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Fig. 2.28. Difractogramele de raze X (Acyko=1,54056 A) de la monocristalele
&GaSe (a) si &-GaSe(0,50% at Cd) (b).

Dupa cum se vede din Figura 2.28, odata cu maximul de difractie de intensitate inaltd cu
260 = 22,34°, univoc identificata de multi autori [135] ca reflexie de la sistemul de plane (004),
sunt puse in evidentd doud linii de intensitate micd la 260 = 27,50° si 45,56°, care pot fi
identificate ca reflexe de la sistemele de plane (1 1 2) a clusterilor de f-CdGa,Se, si, probabil,
prin suprapunerea liniilor 45,402° si 45,716° de la doud ansambluri de plane (2 2 0) si (2 0 4) a
acestei faze. Ca rezultat al tratamentului termic al lingourilor la temperatura (1133+1153) K timp
de 24 ore, are loc disparitia clusterilor CdGa,Sey, care prin tratament termic disociaza, formindu-
se monocristale omogen dopate cu acest element chimic. Mentionam ca reflexele sus mentionate
atribuite fazei CdGa,Se, se evidentiaza numai in lingourile cu concentratia cadmiului de 0,50 %
at. $1 mai mare.

Din analiza difractogramelor facem concluzia, ca in procesul de sinteza a compusului si
de crestere a monocristalelor, cadmiul in cantitati de pina la 0,50 % at. se dizolvd omogen in
materialul de baza. Aceastad concluzie este confirmata si prin analiza spectrala atomicd de emisie

de la probe selectate din diferite parti ale lingoului [136].
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Pentru comparatie se prezinta investigatiile experimentale ale compozitelor lamelare prin
intercalarea monocristalelor de GaSe cu Cd din faza cu vapori pentru conditii tehnologice alese
(presiunea vaporilor de Cd, temperatura, durata) si din solutie apoasa de CdCl, la temperatura
camerei, care conduc la transformari structurale ce intervin in rezultatul intercalarii. Structura
compozitului obtinut prin intercalare a placilor monocristaline GaSe in vapori de Cd a fost
studiat in lotul de probe intercalate in intervalul de temperaturi 753 K + 833 K cu durata de la 10
min pind la 24 ore. Liniile de difractie intense de la sistemele de plane (0 0 4), (20 2) si (0 0 12)
sunt prezente in toate probele respectiv, pentru durata tratamentului la temperatura (753+833) K
sl cu durata procesului de intercalare de la 10 min pina la 24 ore. Difractogramele cu raze X a
placii de GaSe netratate termic si GaSe intercalat cu Cd din faza cu vapori la temperatura 833 K
cu durata 10 min, 20 min si 60 min, contin liniile compusului chimic de baza GaSe, si liniile de
difractie ale compusului CdSe format din atomi de Cd intercalat si atomi de selenium din planele
atomare ale Tmpachetarii startificate elementare (...Se-Ga-Ga-Se...). Dupa reflexele de la
ansamblul de plane cu indicii Miller (0 0 4), (2 0 2) si (0 0 12) s-au calculat parametrii a si c ai
retelei hexagonale pentru esantioanele de GaSe primar (esantionul nr.1) si esantioanele 2, 3 si 7
(tabelul 2.3). Dupa cum se vede din tabel, parametrul a al retelei cristaline hexagonale nu
depinde de durata procesului de intercalare, pe cind parametrul c este sensibil la procesul de
intercalare. La tratament la temperatura 833 K timp de 10 min se observa o slaba micsorare a
parametrului c. Acest fapt poate fi explicat prin aceea, ca initial atomii de Cd lichideaza defectele
structurale in subreteaua metalului contribuind astfel la o amplificare a fortei de coeziune dintre
impachetarile elementare. Odata cu majorarea procesului de intercalare in spatiul dintre
impachetari se formeaza germeni de cristalizare de CdS si CdGa,S, care contribuie la majorarea
fisurii dintre impachetari, si respectiv la majorarea parametrului ¢ odatd cu durata procesului de
intercalare.

Odata cu liniile de difractie caracteristice retelei hexagonale a monoseleniurii de galiu
sunt puse in evidenta si niste linii (Tabelul 2.5) suplimentare la unghiurile 26 in difractogramele
imprimate de la probele in care durata tratamentului termic a fost de 100 min si mai mult. In
acest tabel sunt introduse si rezultatele calculelor parametrilor retelei cristaline a compusului
GaSe initial. Constanta a a retelei hexagonale se considerd ca fiind egald cu 3,75 A, iar

parametrul ¢ este de 15,89 A, mirimi care corespund modificatiei e — GaSe [137].
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Tabelul 2.5. Parametrii retelei cristaline a cristalelor GaSe si a compozitului GaSe-CdSe obtinut
prin intercalarea atomilor de Cd din faza de vapori, timp de 10 min, 20 min si 60 min la T=833K

Esantionul | 20, (grad) | d,(A) | [hkl] | a,(A) | amA) | ¢, (A) | em (A) | D, (A)
2237 | 39742 004| 3.62 15.89
1 57.84 | 15941 | 202| 3.75 3.68| 15.91 15.9 | 378.75
71.08 | 1.3262| 0012
2237 | 3.9742| 004| 3.76 15.89
2 57.81| 15949 | 202| 3.75 3.75| 1579| 15.84| 326.36
71.68 | 1.3166 | 0012
224 | 39689 | 004| 3.75 15.87
3 57.93| 15918 | 202| 3.75 3.75 159 | 15.88| 322.29
7111 ] 1.3257| 0012
2233 | 3.9812| 004| 3.75 15.92
7 579 | 15926 | 202| 3.75 3.75| 1593 | 1593 | 345.25
70.98 | 1.3278 | 0012

In Tabelele 2.5 + 2.9 sint incluse liniile de difractie X (Acyxq = 1,54186 A) pentru Cd,

CdSe, CdGaSe, si GaSe, compusi care sunt cel mai probabil formati in rezultatul intercalarii

monocristalelor de GaSe cu Cd din faza de vapori.

Tabelul 2.6. Unghiul de difractie (20) si intensitatea liniilor de difractie pentru Cd, CdSe,
CdGaSe, si GaSe, format in rezultatul intercalarii monocristalelor GaSe cu Cd din faza de vapori

Nr. Cd CdSe GaSe CdGa,Se,

d/o 20 I | [hkl]| 26 I | [hKI] 26 I |[hkl]| 26 I | [hkI]
1 31,830 | 394 | 002 |25375(999 | 111 | 27,533 | 999 | 112 |22,213| 758 | 004
2 34,740 | 227 | 100 | 42,215 | 626 | 220 | 44,631 | 228 | 220 | 27,442 | 881 | 100
3 38,358 | 999 | 101 | 49,957 | 375| 311 | 46,279 | 323 | 204 | 32,249 | 999 | 103
4 53,245 | 226 | 132 |48,514 | 813 | 110
5 48,695 | 932 | 107
6 70,960 101

Dupa cum se vede din Figura 2.29 si Figura 2.30, difractograma X a esantionului de

GaSe obtinut prin tratament in vapori Cd la temperatura 753 K si 833 K timp de 24 ore, contine

liniile de difractie de la sistemele de plane ale monocristalului de GaSe. Totodata sunt

evidentiate doua reflexe cu intensitate mica la 20 = 25,4° si 260 =42,2° cu intensitatea 5,3 si 1,8

respectiv, care pot fi asociati cristalitelor de CdSe. Linia de difractie 20 =45,66° cel mai bine

coreleaza cu difractia de la sistemul de plane [2 2 0] sau [2 0 4] in cristalele CdGaSe4. Majorarea

duratei tratamentului pina la 100 min (Figura 2.30) duce la intensificarea reflexelor caracteristice
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compusului GaSe (260= 25,503°), (0 0 2), lasindu-se practic fara schimbare reflexul de la
sistemul de plane (132) cu 26 = 53,245° in CdGaSe;.
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Fig. 2.29. Difractograma razelor X (Acuko=1,54182 A) de la compusul GaSe intercalat cu Cd la
temperatura 753 K timp de 10 min.

Tabelul 2.7. Unghiul de difractie 26 i intensitatea liniilor de difractie pentru esantioanele GaSe
tratate termic in vapori de Cd la temperatura 753 K, timp de 10 min

26,°

Valori Valori de referinta (ICDD-JCPDS)
experimentale
26(°) I (ua) PDF 26(°) | hkl
11,24 8,1 GaSe 11,10 62 002
22,43 100 GaSe 22,27 100 004
45,67 6,9 GaSe 45,66 10 008
57,89 17,1 CdGaSey 57,97 27 202
70,94 20 GaSe 70,96 74 1011
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Fig. 2.30. Difractograma razelor X (Acuko=1,54182 A) de la compusul
GaSe intercalat cu Cd la temperatura 833 K timp de 100 min.
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Tabelul 2.8. Unghiul de difractie 20 si intensitatea liniilor de difractie pentru esantioanele GaSe
tratate termic in vapori de Cd la temperatura 833 K, timp de 100 min

Valori experimentale Valori de referinta (ICDD-JCPDS)

260(° I (ua) PDF 20 (°) I hkl
11,21 8,9 GaSe 11,10 62 002
22,41 100 GaSe 22,27 100 004
25,50 11,1 CdSe 25,48 1000 111
45,67 6,9 GaSe 45,66 10 008
49,957 10 CdSe 49,957 375 311
53,52 3,0 GaSe 53,96 30 312
57,98 16,8 GaSe 57,97 27 202
66,31 35 CdSe 66,28 30 201
70,94 20 GaSe 70,96 74 1011

In Figura 2.31 si Figura 2.32 sint prezentate difractogramele XRD a doud esantioane
obtinute prin tratamentul in vapori de Cd, timp de 24 ore, a placilor de GaSe cu grosimea 0,3 mm
si 1,2 mm, la temperatura 753 K (Figura 2.31) si 833 K (Figura 2.32).
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Fig. 2.31. Difractograma XRD a lamei de GaSe tratata in vapori de Cd
timp de 24 ore la temperatura 753 K.

Dupa cum este usor de vazut din Figura 2.31 si Figura 2.32 si din Tabelul 2.9, clar se
evidentiaza liniile de difractie de la ansamblurile de plane, atat a compusului de baza GaSe, cat si
a cristalitelor formate de CdSe. Odata cu reflexele XRD ale clusterilor cristalini de CdSe in
GaSe, la temperatura 753 K, cit si 833 K, clar sunt evidentiate reflexele de la ansamblul planelor

[1 0 1] a compusului CdGa,Ses.
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Unghiurile de difractie 26, corespunzatoare liniilor de difractie, intensitatea liniilor,

identificarea ansamblurilor de plane de la care are loc difractia radiatiei X si a compusului
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Fig. 2.32. Difractograma XRD a lamei de GaSe tratata in vapori de Cd
timp de 24 ore la temperatura 833 K.

respectiv sint incluse in tabelul 2.9.

Tabelul 2.9. Identificarea compozitului GaSe - CdSe dupa difractogramele XRD

ZI/:)' 28 753 :<(u.a) Identificare 20 833 ||< ) Identificare

1 8,93 | 59,65 [002] CdSe 9,05| 66,48 [101] CdSe
2 11,85 | 49,05 [001] CdSe | 20,96 51,7 [002] GaSe
3 20,99 | 47,44 [103] CdSe | 22,46 | 44,23 [103] GaSe
4 22,32 | 4543 [004] GaSe | 25,49 100 | [002] CdGa,Ses
5 22,35 46,1 [002] GaSe | 27,27 62,1 [100] GaSe
6 25,56 100 | [101] CdGaySes | 31,93 42,5 [004] GaSe
7 27,33 52,8 [100] GaSe | 42,08 55,2 [004] GaSe
8 29,53 | 32,24 [200] CdSe | 47,93 39,1 [002] CdSe
9 39,39 | 31,22 [210] GaSe | 57,91 17,80 [110] CdSe
10 42,17 75,3 [004] GaSe | 76,93 19,19 | [222] CdGa,Se,
11 68,14 | 20,40 [1118] GaSe

12 73,5 | 20,00 [414] GaySes

13 76,93 | 20,00 | [222] CdGa,Se,

Schimbarea raportului dintre intensitatile reflexelor XRD la majorarea temperaturii
tratamentului de la 753 K pina la 833 K (respectiv se mareste presiunea vaporilor de Cd), poate
servi ca indicator de marire a concentratiei cristalitelor de CdSe in compozit. Contururile inguste
ale reflexiilor ansamblurilor de plane [0 0 2], [1 0 1] si [1 1 0] servesc ca criteriu despre

perfectiunea inalta a cristalitelor de CdSe, iar largirea considerabild a conturului liniilor de
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difractie de la planele atomare [0 0 4], [2 1 O] a retelei hexagonale a monoseleniurii de galiu este
un indicator de degradare a materialului de bazd (monocristalul de GaSe). Dupa cum putem
constata din compararea Figura 2.31 si Figura 2.32, marirea concentratiei atomilor de Cd in
rezultatul trecerii de la temperatura 753 K la 833 K, in compozit are loc cresterea pronuntatd a
concentratiei componentelor CdGa,Se4 odata cu CdSe in compozit.

Un criteriu despre raportul componentelor CdSe si GaSe in esantion poate servi
intensitatea relativa a liniilor XRD respective. In tabel sunt incluse odati cu intensitatea
reflexelor XRD si raportul intensitatilor, care indica despre marirea concentratiei seleniurii de
cadmiu in lamele de GaSe la majorarea tratamentului de la 10 min pina la 24 ore.

Compozitia formatiunilor generate in GaSe prin intercalare cu Cd a fost analizatd prin
metoda difuziei combinate a luminii (difuzia Raman). Modificatia &-GaSe se cristalizeaza 1n
retea hexagonald. Celula elementarda &-GaSe nu are centru de inversie, cum s-a mentionat
anterior si in Capitolul 1, ea este compusa din doua impachetari de tipul Se-Ga-Ga-Se, deplasate
cu o patrime din intervalul Se-Se una fata de alta,. In conformitate cu principiul autoexcluziunii,
modurile de vibratie ale retelei cristaline sunt active atit in spectrele de absorbtie (reflexie) in
regiunea IR, cit si in spectrele de difuzie Raman. Spectrele Raman au fost Tnregistrate in punctul

1 (Figura 2.33).

Fig. 2.33. Imaginea luminescenta. 193,2x193,3 um.
(193x193um GaSe-Cd, T=753 K, t=6 h).

In Figura 2.34 sint prezentate spectrele de difuzie Raman la excitare cu radiatia laser cu
lungimea de undi 632,8 nm. In Figura 2.34 a este prezentat spectrul de vibratie al retelei
monoseleniurii de galiu la temperatura camerei si, respectiv, in Figura 2.34 b spectrul Raman a

lamei de GaSe supusa tratamentului termic in vapori de Cd la temperatura 753 K timp de 6 ore.
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In aceste spectre sint prezente benzile de vibratie ale retelei cristaline a materialului primar GaSe
si @ compusului nou format CdSe. Numerele de unda si intensitatea benzilor de imprastiere

combinatd a luminii in compozitul GaSe-CdSe sint incluse in Tabelul 2.10.
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Fig. 2.34. a) Spectrul modurilor de vibratie in cristalele primare de GaSe la T=293 K.

b) Spectrul Raman a lamei de GaSe supusa tratamentului termic in vapori de Cd
timp de 6 ore, la temperatura 753 K.

Dupa cum se vede din tabel, odatd cu modurile de vibratie monofononice a retelei cristaline a
GaSe sint bine conturate si benzile de vibratie a retelei cristaline a compusului CdSe. Intensitatea
mai mica a benzilor de difuziune in cristalitele de CdSe fata de GaSe, corespunde componentei
procentuale a compozitului obtinut la temperatura 733 K.

Tabelul 2.10. Modurile de vibratie a retelei cristaline a compozitului GaSe-CdSe obtinute din
spectrul difuziei combinate

Nr. | 8, cm? | Intensitatea (u.a) | Compusul | Simetria vibratiei
d/o

1 135 3000 GaSe Ay
2 174,4 14000 CdSe E(TO)
3 188,9 > 60000 GaSe

4 217,5 25000 GaSe E(TO)
5 256,8 8000 GaSe E'(LO)
6 295,4 52000 GaSe

7 329,9 6000 GaSe

8 361,6 > 60000

9 393,9 16000 CdSe

10 426,8 12000 CdSe

Aceste rezultate bine coreleaza intensitatea reflexelor XRD de la sistemele de plane in cristalele
de GaSe si CdSe prezentate in Tabelul 2.9.
Pentru monocristalele de GaSe este bine cunoscutd clasificarea modurilor de vibratie

dupa tipul de simetrie cit si deplasarile energetice a benzilor Raman legate de intercombinarea
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diferitor moduri de vibratie [138, 139]. Intensitatea redusa a modurilor rezonante de vibratie
E(TO) (267,5 cm™) si E'(LO) (256,8 cm™) fata de benzile (188,9 cm™), (361,6 cm™) poate fi
explicata prin faptul, ca la formarea compozitului are loc degradarea retelei cristaline a
compusului primar GaSe.

Intrucit parametrul ¢ al retelei cristaline pentru cristalele e-GaSe:Cd si 5-GaSe:Cd este
polimorfa si dimensiunile cristalitelor GaSe si CdSe de regimul tehnologic de obtinere a
compozitului, s-a investigat dinamica retelei cristaline cu clasificarea modurilor de vibratie
cercetate prin spectroscopia FTIR si Raman, concomitent cu spectroscopia XRD, din care rezulta

concluziile la Capitolul 2.

2.8. Concluzii la capitolul 2

1. Prin metoda Bridgman si Stokbarger se pot creste monocristale de GaSe nedopate si dopate cu
atomi de Cd, in cantitati de pina la 0,5% at, pentru obtinerea prin despicari mecanice a placilor
monocristaline plan-paralele cu suprafete netede la nivel atomar, cu densitati a defectelor de
suprafata de ordinul 10*° cm™, care ulterior pot fi intercalate cu atomi de Cd, atit din faza cu
vapori, cit si din solutii apoase de CdCly;

2. Prin tratament termic a lamelor de GaSe in vapori de Cd la temperaturi de la 753 K pina la
833 K pe suprafata si in interiorul placii se formeaza clusteri de CdSe in forma de puncte sferice
pina la formatiuni insulare de forma arbitrara cu dimensiuni din intervalul micro- si nanometric.
Temperatura, presiunea vaporilor de Cd si durata tratamentului termic 1in vapori a
monocristalelor ¢-GaSe, determind dimensiunile medii si structura cristalitelor de CdSe din
compozitul e-GaSe-CdSe;

3. Densitatea pe suprafata si volumica a formatiunilor este in crestere cu temperatura la durata
constantd si cu durata procesului la temperatura constantd. Majorarea duratei tratamentului
termic la temperaturi inalte duce la marirea densitatii pe suprafatd a formatiunilor, cit si la
omogenizarea dimensiunilor geometrice ale acestora.

4. Tratarea monocristalelor de GaSe la temperatura din intervalul 700+1170 K in atmosfera
normald duce initial la nanostructurarea suprafetei exterioare cu trecere la oxidarea completa a
plicilor cu grosimi micrometrice. In calitate de centre de formare a oxidului propriu, servesc
defectele in straturile atomare de Se ale impachetarilor elementare Se-Ga-Ga-Se.

5. Tratarea monocristalelor de GaSe in atmosfera normala la temperaturi 620 K+870 K duce la

formarea oxidului stabil Ga;O3 care usor sublima la aceste temperaturi.
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6. Odata cu formarea clusterilor de CdSe, atit pe suprafata cit si in volum se formeaza condensat
de Ga sub forma de puncte in geometric hexagonala localizate in spatiul legaturilor Van-der-
Waals;

7. Intercalarea cadmiului din vapori dintre impachetarile stratificate ale cristalelor e-GaSe nu
modifica forma polimorfa, ci lichideaza vacantele de galiu, iar la concentratii mai mari genereaza
nuclee de condensare creind nano si microcristalite de CdSe in spatiul bidimensional al fortelor
polarizationale, formind sandwich planar din semiconductor hexagonal CdSe cu clusteri de Ga
metalic;

8. Procesul de formare a compusului CdSe pe suprafata exterioara si in interiorul placilor de
GaSe se desfasoara prin intercalarea atomilor de Cd in fisura Van-der-Waals, formind centre
moleculare de cristalizare, iar pe masura cresterii germenilor de cristalizare are loc deformarea
suprafetei Tmpachetarilor elementare Se-Ga-Ga-Se si in final ruperea acestora prin formarea
cristalitelor de CdSe si a galiului in stare libera;

9. Atomii de Cd ca dopant sau intercalant, la concentratii mici (pana la 0,1% at.) duc la
lichidarea defectelor structurale in subreteaua metalului in GaSe care se manifestd prin
amplificarea absorbtiei excitonice, iar la concentratii mai mari formeaza defecte structurale la
interfata dintre impachetarile elementare Se-Ga-Ga-Se cat si legaturile chimice de tipul Cd-Se,
care servesc ca centre de cristalizare a nanocristalitelor de CdSe in GaSe;

10. Din imaginile suprafetelor AFM se constata dinamica formarii nucleelor de condensare cu
aranjare cubica si hexagonala, iar prin analiza cu raze X (XRD) si microscopia SEM, s-a stabilit
compozitia structurala a compozitelor GaSe-CdSe , in functie de mecanismul de intercalare a Cd
prin nucleatie la defectele de suprafatd ale cristalelor de GaSe si prin difuzie intre straturile
atomice planare de Se cu regimul tehnologic stabilit, mentinind atributul monofazic al lamelor &-
GaSe si formarea singoniei hexagonale si respectiv cubice CdSe, in procesul termic de
intercalare la temperatura de 753 K (wurtzitd) si 853 K (sfalerita);

11. Majorarea concentratiei atomilor de Cd, atit in procesul de dopare (la concentratii mici,

C < 0,5% at.), cit si In procesul de intercalare (la concentratii mari) pind la modificari structurale,
contribuie la marirea concentratiei purtatorilor de sarcind majoritari cu trei ordine de marime, in
rezultatul doparii pina la conductivitati de ordinul metalelor, prin clusteri micrometrici de Ga

metalic, structurati in sandwich cuantic din calcogenuri de Cd si Ga.
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3. PROPRIETATILE OPTICE ALE LAMELOR DE GaSe CU GROSIMI
SUBMICRONICE SI A STRUCTURILOR MICROGRANULARE DE GaSe DOPATE SI
INTERCALATE CU Cd

Este cunoscut ca particularitatile structurii benzilor energetice in spatiul vectorului de
unda si a valorilor intervalului dintre benzile energetice 1n diferite puncte a primei zone Brillouin
determind marea majoritate a proprietatilor fizice a materialelor semiconductoare. Informatie
valoroasa privitor la structura energeticd a benzilor energetice ale electronilor si a diagramei
nivelelor energetice formate in banda interzisd a semiconductorilor si dielectricilor poate fi
obtinuta din masuratori optici In regiunea marginii benzii de absorbtie fundamentala. Totodata
marginea benzii fundamentale de absorbtie este foarte sensibila la perfectiunea structurala a
materialului cercetat la prezenta impuritdtilor si la factorii exteriori cum ar fi presiunea,
temperatura, cimpuri electric si magnetic aplicate etc. In acest capitol vor fi prezentate rezultatele
cercetarilor absorbtiei optice, a reflexiei si a fotoluminescentei straturilor monocristaline de
GaSe cu grosimi micrometrice $i submicrometrice, si a structurilor care se obtin in rezultatul
doparii monocristalelor de GaSe cu impuritati de Cd in concentratii mici si a straturilor
monocristaline (fara substrat) de GaSe supuse tratamentului termic in vapori de Cd la

temperaturi de pind la 870 K cu durata de la 10 min pina la 72 ore.

3.1. Dispersia indicilor de refractie (n, si ne) in GaSe

Din structura interferentiala a spectrelor de transmisie a placilor plan-paralele cu grosimi
cuprinse in intervalul 0,6+120 um s-a determinat indicile de refractie n, (la incidenta normala) si
Ne (la incidenta sub unghiul p=45°).

In Figura 3.1 este prezentati dependenta indicelui de refractie no si ne in intervalul
lungimilor de unda de la 0,36 um pand la 22 pm pentru GaSe nedopat (curba 4 si 4a) si a
esantioanelor de GaSe dopate cu Cd si Cu (pentru comparatie) cu concentratia de 0,1% at. si
0,5% at. Complementar pentru comparare, sunt introduse dependentele Nno(4) si ne(4) din
lucrarile [140-142].

Dupa cum se vede din Figura 3.1 in regiunea cu 4 > 600 nm dependenta spectrala ne(4) si
No(4) urmeaza legea dispersiei normale. Indicele de refractie n, este in crestere odatd cu
micsorarea lungimii de unda din banda fundamentala de absorbtie, pe cind ne in adincul benzii de

absorbtie intrinseci are tendinta de a se micsora odatd cu lungimea de unda.
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Fig. 3.1. Dispersia indicilor de refractie n; si n a cristalelor GaSe (4, 4a)
si GaSe dopat cu Cd in concentratii: 0,1% at. (5);
0,5% at. — (6, 6a) si dopate cu Cu: 0,5% at. — (7, 7a).
Doparea compusilor GaSe cu concentratii mici (C < 1,0%) de Cd si Cu nu schimba legea
dispersiei pentru n, si ne (Figura 3.1, curba 5-7 si 6a-7a). Cresterea relativ mica a valorilor
pentru n, si Ne in regiunea marginii benzii de absorbtie poate fi cauzatd de mecanismele de

interactiune a excitonilor cu atomii de impuritati.

3.2 Absorbtia luminii in monocristalele GaSe nedopate, dopate si intercalate cu Cd si Zn
3.2.1. Absorbtia in regiunea marginii si in adincul benzii fundamentale (hy > E;) GaSe
Dupa cum s-a mentionat in Capitolele 1 si 2, din placi de GaSe prin despicare pot fi
obtinute straturi monocristaline intr-un diapazon larg de grosimi de la zeci de nanometri pina la
dimensiuni limitate de monocristalele obtinute. Intercalarea cu atomi si molecule are loc prin
difuziune intre impachetarile elementare pe directia perpendiculara la axa cristalograficd Ce.
Dupa cum demonstreaza imaginile microscopice, concentratia atomilor intercalati se micsoreaza
odatd cu adincimea de difuzie. Prin tratament termic al placilor in vapori de Cd, suprafetele
exterioare se acopera cu straturi de CdSe, grosimea caruia depinde de durata procesului si de
temperaturd (pentru T > 693K). Atomii de Cd intercalati intre planele atomilor de Se, la
temperatura de intercalare, formeaza legaturi chimice cu atomii de Se, contribuind astfel la
majorarea fortelor de legatura, fapt care limiteaza posibilitatea obtinerii esantioanelor plan
paralele prin despicare din exterior. Dar esantioane necesare pentru cercetarea proprietatilor
optice a compozitului obtinut prin intercalare si anume a suprafetelor interne pot fi obtinute prin
despicare internd. Pentru aceasta au fost supuse intercalarii placi de GaSe cu aria 1,0+1,5 cm? si

grosimea 300+500 um. Pentru masuratorii optici, placile respectiv se taiau in jumatate, din care o
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parte se folosea pentru masurdtori de comparatie, iar cealaltd era supusd tratamentului la
temperaturi de pini la 800 K timp de pind la 180 min. In mijlocul geometric al plicilor,
concentratia atomilor intercalantului este suficient de micd, ceea ce permite sd se obtind straturi
subtiri de compozit, cu suprafete necesare pentru masuritori de reflexie si transmisie. In acest
paragraf sunt incluse cercetarile proprietdtilor optice in regiunea marginii benzii de absorbtie a
esantioanelor de compozit selectate din interiorul placilor supuse procedeului de intercalare.

In Figura 3.2 sint prezentate spectrele de absorbtic « (hv) ale cristalelor de GaSe la

temperatura 293 K si 78 K.
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Fig. 3.2. Spectrele de absorbtie « (hv) ale cristalelor de GaSe la temperatura 293 K (curba 1) si
78 K (curba 2); a) in polarizarea E 1C, b) in polarizarea E || C laT=78 K.

in domeniul marginii benzii de absorbtie fundamentald la temperatura 293 K (curba 1) se
evidentiazd o bandd ingustd de absorbtie, de naturd excitonicd, cu maximul la 2,00 eV.
Coeficientul de absorbtie in maximul acestei benzi este de ~ 1700 cm™. La micsorarea
temperaturii esantionului pind la 78 K (Figura 3.2, curba 2), latimea benzii excitonice la
jumadtatea valorii maximale se micsoreaza odatd cu temperatura in conformitate cu formula
[145]:

G(T) = G(0) + % . (3.1)

e kT -1
unde G(T) si G(0) este semilatimea benzii excitonilor n=1 la temperatura T si respectiv la 0 K, W
o constanta de calibrare, #vs — energia medie a fononilor care este egala cu 20 meV, k — constanta
Boltzmann, iar coeficientul de absorbtie in intervalul de temperaturi de la 293 K la 78 K se
mireste in centrul benzii pind la ~ 2900 cm™. Mentionim, ci fononul cu energia 23 meV este
activ si in spectrele de difuzie combinata Raman [146]. Totodata, are loc deplasarea benzii spre
energii mari. Dependenta de temperatura a energiei maximului excitonic se descrie bine cu un

polinom de tipul [147]:
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Eexc (T ) = Eexc (O) - Ta_-:: ,B ’ (32)

unde, E,(0)=2,134eV, @=2,33-10%eV/IK, pB=-385K.
La temperatura T = 78 K, odatd cu linia excitonilor in starea n = 1 (E,=;=2,098 eV), se
evidentiaza clar si banda n = 2 cu maxim la energia En=; = 2,115 eV. Daca admitem ca excitonii

in GaSe se supun modelului excitonilor de raza mare (excitoni Vanier-Mott) pentru care energia

liniilor de absorbtie se da prin formula [148]:

B = Egp— B2 =y - b2 n=1,23. (33)

90 " 32e2p2m2e2 2’
unde E,— energia excitonilor in starea n,
Ego — latimea benzii interzise la temperatura data,
n — numarul cuantic al benzii de absorbtie,
Rex — energia de legatura a perechii electron-gol (exciton),
1 —masa efectiva a perechii electron — gol (exciton),
h — constanta Planck redusa,
€ — permitivitatea dielectrica a materialului,
&9 — constanta dielectrica statica.
Dupa energiile benzilor excitonice N = 1 si n = 2 S-au determinat latimea benzii interzise
la 78 K egala cu 2,121 eV si energia de legitura a excitonului Rex=22,6 meV. Raza medie a
excitonului in starea n=1 este de ~ 35 A, iar pentru n=2 este de ~ 140 A, marime care cuprinde

circa 10 impachetari de tipul Se-Ga-Ga-Se.

in Figura 3.2 b, este prezentat spectrul de absorbtie in polarizarea E || C. Dupa cum se
vede din compararea spectrelor prezentate in Figura 3.2,a (curba 2) si Figura 3.2,b, anizotropia
absorbtiei optice se manifesta mai pronuntat in regiunea tranzitiilor optice directe si a excitonilor

directi la energia hv = 2,15 eV, raportul coeficientilor de absorbtie in polarizarea E || C (an) siin

polarizarea ELC (a.) este ay /a; >10. Acest raport in maximul liniei excitonice n = 1 este egal
cu 17, marime care se gaseste In buna concordantd cu coeficientul de anizotropie a masei

efective u /u, =17 [149].

3.2.2. GaSe intercalat cu Cd

Latimea benzii interzise directe In centrul zonei Brillouin, la T = 293 K, este egala cu
Ega = 2,020 eV. Minimul absolut al benzii de conductie se gaseste in punctul M a zonei Brillouin
si este deplasat cu 25 meV, fatd de minimul absolut al benzii de conductie in centrul zonei

Brillouin [150]. Intrucit, energia excitonilor directi (centrul zonei Brillouin) coincide cu minimul
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absolut al benzii de conductie in punctul M apar un sir de incertitudini privitor la caracterul
tranzitiilor optice in regiunea marginii benzii de absorbtie a semiconductorului e-GaSe. Printre
acestea sint problemele legate cu calculele structurii benzilor electronice efectuate in ultimii ani
la baza carora este modelul densitatii de stari. Din aceste calcule rezultd ca minimul benzii de
conductie in centrul zonei Brillouin se gaseste la 0,89 eV de la banda de valenta, iar latimea
benzilor indirecte in punctele M, H si K a zonei Brillouin sint egale cu Ey=1,22 eV, E4=1,54 eV
si Ex=1,66 eV [151]. O valoare mult mai mica decit latimea benzii interzise experimentale a fost
obtinutd in lucrarea [152] din care rezultd cd latimea benzii interzise directe in centrul zonei
Brillouin egald cu 0,816 eV. Aceste rezultate cu mici corectii sunt confirmate in lucrarile [152,
153, 154]. Diferenta destul de mare in aprecierea latimii benzii interzise si caracterul tranzitiilor
electronice dupa calculele teoretice 0,816 eV si masuratorii experimentali (absorbtia excitonica
si fotoluminescentd) [8], poate fi cauzata de faptul ca in calculele teoretice nu se tine seama de
aportul densitatii de stari locale [155], iar masurdtorii experimentali sint influentati de erori
necontrolabile [156]. in Tabelul 3.1 sint incluse valorile pentru latimea benzii interzise directe si
indirecte obtinute in ultimul timp pentru politipul e-GaSe.

Tabelul 3.1. Valori ale latimii benzii interzise directe si indirecte ale e-GaSe

B'/z Eg direct, eV E, indirect, eV Referinta
experimental | teoretic | experimental | teoretic
1. 2,1 1,34 - [153]
2. - 1,20 - [157]
3. 1,0 - [158]
4. 0,89 | - [151]
5 2,12 (T=77K) 2,10 (T=77K) [159]
2,0 (300K) 1,985 (300K)
6. 1,966 - [160]

Prin deformari mecanice si regimuri tehnologice usor poate fi maritd concentratia defectelor
proprii intr-un interval larg de valori. De aceea, in literatura de specialitate sunt investigatii
experimentale a monoseleniurii de galiu cu un spectru larg de valori ale concentratiei defectelor
proprii. Necatind la concentratia mare a defectelor proprii ~10** cm™ [161] monocristalele GaSe
sint materiale cu absorbtie opticd mica In regiunea energiilor mai mici decit latimea benzii
indirecte.

Dupa cum se vede din Figura 3.3 la energii v < 1,98 eV coeficientul de absorbtie este

mai mic decit 10 cm™ si ajunge la valori subunitare [cm™] la hv < 1,84 eV. La energii hv < Eey
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(n=1), coeficientul de absorbtie se micsoreaza cu mai mult de trei ordine de marime, de la ~ 10*

cm™ pini la unitati de cm™.
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Fig. 3.3. Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie a monocristalelor GaSe

(pentru & < 500 cm™) in regiunea aripii benzii excitonice n=1,
in functie de energia fotonilor /v in intervalul (1,84+1,98) eV (T=293K).

Pentru masurarea coeficientilor de absorbtie in regiunea tranzitiilor optice indirecte au

fost pregatite esantioane plan-paralele cu grosimi care satisfac conditia erorii minime 0,8 < o d
< 2,0 cu aria suprafetei (S < 25 mm?) suficientd pentru masurdtori ai transmitantei t(hv) si

reflexiei R(hv). Coeficientul de absorbtie « S-a calculat in regiunea 1,8+2,0 eV la trei temperaturi
78 K, 300 K, 380 K.

Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie la energii mai mici decit banda
excitonilor cu n=1 in semiconductorii lamelari de tipul A" BY' bine se prezinti cu o functie
exponentiald [162]. Dupa cum se vede din Figura 3.3, la coeficienti de absorbtie & < 500 cm™,
dependenta a(hv) se deosebeste de functia exponentiala, ceea ce indica despre includerea in
procesul de absorbtie a unui nou mecanism.

La tranzitii optice directe permise coeficientul de absorbtie depinde de energie printr-0
functie de tipul [163]:

o)~ (hv-gf" (3.4)

Dupa cum se vede din Figura 3.4 (curbele 1 si 2), dependenta spectrala a(hv) la

temperaturi T >290 K satisface relatia [122]:

(hw=Ey=Ep’  (hv—Ej+E)?

a(hv) =C ,
exp(é%)—l 1—exp(—§§)

(3.5)
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unde C este coeficient de proportionalitate, Egi —latimea benzii interzise indirecte, Ef — energia

fononilor, k—constanta Boltzmann, T — temperatura absoluta.
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Fig. 3.4. Dependenta (ah v)% = f(hv) pentru compusul GaSe
la temperatura 380 K (curba 1), 300 K (curba 2), 78 K (curba 3).

Pentru tranzitii electronice indirecte la temperaturi joase, la care probabilitatea cu absorbtie a
fononilor este mica, coeficientul de absorbtie poate fi scris:

a(hv)~(hv — E; — E,)2. (3.6)
Prin extrapolarea segmentelor liniare la a(hv)=0 s-a determinat latimea benzii interzise indirecte
egala cu 1,885 eV si energia medie a fononilor egald cu 17 meV, la temperatura 380 K. Fononii
cu energia 17 meV (134 cm™) sint activi in spectrele Raman [125] si in formarea benzilor de
absorbtie a excitonilor si de fotoluminescenta.

Printre proprietitile specifice cristalelor stratificate din clasa semiconductorilor A"BY!, in
particular GaSe, este acumularea impuritatilor la interfata impachetarilor elementare ...Se-Ga-
Ga-Se... . In spatiul dintre impachetiri ale cristalelor GaSe dopate sau intercalate cu atomi de Cd,
la temperaturi inalte (T > 670 K) pot forma legaturi chimice cu atomii de Se din straturile
atomare vecine. Prezenta stratului atomar de Cd cit si a compusului CdSe, format prin generarea
legaturilor chimice dintre Cd intercalat si seleniul din cele doua plane atomare, influenteaza
direct asupra legaturilor excitonice conducand odatd cu largirea conturului benzii excitonice si la
ecranarea acestora.

Dupa cum se vede din Figura 3.4 cu cresterea duratei procesului de intercalare, asimetria
benzii excitonice n=1 se mareste mult mai pronuntat in regiunea energiilor mari.

Totodata, defectele structurale generate de straturile din amestec de Cd si cristalite de

CdSe localizate in spectrul Van-der-Waals al cristalelor GaSe, initial influenteaza asupra primei
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stari excitate a excitonilor (n=2). Defectele retelei cristaline generate prin intercalarea cristalelor
GaSe supuse tratamentului termic in vapori de Cd la temperatura 690 + 700 K timp de de 20
min, atenuiaza pina la nivelul absorbtiei de fond a benzii excitonilor ionizati (n=2) la temperatura
80 K.

Prezenta acestei neomogenitati impune analiza conturului benzii excitonice N=1 ca suma
catorva contururi distribuite normal pe lingd linia centrala. Rezultanta suprapunerii benzilor
descrise cu functiile elementare Lorentz si Gauss pentru excitonii directi reprezintd bine
cunoscutul contur Voigt:

4in2 00

a(E) = (%)1/2 . exp [(—4[712)2 (%)2] ay - gy(E,E,)dE,, (3.7)

Gy
4(E-Ey)2+G5 '

unde gy(E,E,) =

G —largimea neomogena a benzii excitonice,

Gu— largimea omogena a benzii excitonice,

oy —coeficientul de absorbtie,

E.— energia in centrul liniei excitonice.

Pentru calculul cantitativ al spectrului de absorbtie din regiunea marginii benzii
fundamentale este necesard alegerea functiilor componente. Una din aproximatiile dispersiei
absorbantei in regiunea marginii limitd a benzii de absorbtie la temperaturi medii si inalte
corespunde dupa forma pentru multe materiale, regulii Urbach [164]:

o« (hv) = Ay exp[—a(hv — Ey) /kT]. (3.8)
unde A, osi Eg sunt parametri energetici, caracteristici materialului.

Continuumul spectrului excitonic a(hv), care descrie maximul spectrului excitonic la

energii hv < Eg4 are forma [165]:
1 1

. . ]
[ 1_exp(—2n’Gl,;x)] 1—exp (—Zn(hvfzg))
(hv-Eg) /2

a(hv) = 2nG,,

(3.9)

In aceasta aproximatie spectrul de absorbtie n regiunea marginii benzii fundamentale se

poate descrie cu ecuatia:

a(hv) = X Agi[(hv — E)/Gi] + Ag——

1
Eo—hv 4
1+exp[G°g %) 1—exp[—27'r ,,WG_%g ]

unde A si g sunt caracteristici (amplitudinea si functia formei liniilor spectrului discret),

(3.10)

Ei si Gj—pozitia spectrald a benzii excitonice I si semilatimea liniei excitonice,
A, si Gg — coeficientul de absorbtie in regiunea continuumului excitonic si largirea

acestuia,
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Gex este energia caracteristica, obtinutd prin extrapolarea marginii Urbach.

Spectrul de absorbtie a lamei GaSe cu grosimea 10,2 pum, la temperatura 78 K, este
prezentat in Figura 3.5 (curba 1). Aici curba 4 reprezinta spectrul de absorbtie in regiunea
marginii benzii fundamentale calculat cu ajutorul termenului al doilea din formula (3.10) si fara
cuantumul excitonic reprezinta spectrul de absorbtie fara spectrul discret de absorbtie excitonica
(n=1, 2, 3...).

\n=1

2000

2,10 2,11 2,12 2,13
hv, eV

Fig. 3.5. Absorbtia excitonica la temperatura 80 K 1in cristalele GaSe (curba 1) si GaSe intercalat
cu Cd la temperatura 853K timp de 10, 20 min (curbele 2, 3);
Aproximarea continuumului excitonic, calculat in aproximatia interactiunii
exciton-fonon (curba 4).

Al doilea termen in formula (3.10) reprezintd continuumul spectrului excitonic la energii
E < Eg4. Dupa cum se vede din Figura 3.5 (curba 3), marginea benzii de absorbtie excitonica bine
se descrie cu formula empirica pentru conturul complex al benzii excitonice. Spectrul a(hv) al
lamei de GaSe cu grosimea (~10,2 um) neintercalate si ale acesteia supuse tratamentului termic
in vapori de Cd timp de 10 min la temperatura 853 K contine odatd cu linia n=1 si linia care
reprezintd prima stare excitatd a excitonilor directi. Nivelele energetice ale excitonilor
tridimensionali cu raza mare (excitoni Wannier-Mott) se descriu cu formula (3.3).

Dupa valorile energiei liniilor de absorbtie excitonice a lamei de GaSe intercalate cu Cd
cu grosimea 10,2 um, En-1 =2,104 eV si Ep-p =2,119 eV, s-a determinat energia de legdturd a
excitonului Rex=20 meV. Masa redusa uex a perechii electron-gol se determina din egalitatea:

_ 2h*(4megg)®

e

R,,. (3.11)

Dupa cum se vede din Figura 3.5, la majorarea duratei tratamentului termic de la 10 min
(curba 2) pina la 20 min (curba 3), in spectrul de absorbtie nu doar lipseste linia n=2 a

excitonilor, dar si linia n=1 este puternic atenuatd. Spectrul de absorbtie a acestui esantion
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contine numai un fon slab pronuntat la energia 2,104 eV. Astfel, atomii de Cd intercalati intre
impachetarile elementare Se-Ga-Ga-Se odata cu formarea legaturilor CdSe, ecrancaza legatura
electron-gol asa cum are loc la majorarea temperaturii legaturilor excitonice.

Pentru ca dependenta exponentiald a marginii benzii de absorbtie In coordonate
semilogaritmice sa nu depinda de temperatura intr-un interval larg de temperaturi, in lucrarea

[166] a fost introdusa corectia de tipul:

2KT hwf
= g, 2K o 2es
0 = 0o hwft 2kT’

(3.12)
unde 7%t S-a luat energia fononilor transversali optici, egald cu 27 meV, k - constanta
Boltzman, T=78 K.

Permitivitatea dielectrica ¢ a semiconductorului GaSe este egald cu 7,95. Astfel masa

redusa ,uex=8,3-10'2 mo. Raza medie a excitonilor acx calculata cu egalitatea a,, = er(mi)"laH
0

este egald cu 50,4 A. Raza excitonului in starea n=1 pentru plicile GaSe intercalat cu Cd la
temperatura 853 K timp de 10 min este egali cu 53,3 A.

In Figura 3.6 este prezentat spectrul de absorbtie experimental al lamei GaSe cu
grosimea de 15 um supusa tratamentului la temperatura 753 K timp de 60 min in vapori de Cd
(curba 1). Aici este prezentat spectrul continuumului excitonic calculat din al doilea termen din
formula (3.10). Totodata, este prezentat si conturul benzii excitonice obtinut prin diferenta dintre
spectrul de absorbtie experimental (curba 1) si continuumul excitonic calculat (curba 3). In

aceste calcule, ca largire a a continuumului excitonic Gg S-a luat valoarea obtinutd din relatia
k . 5 e
Gy = (;) T, unde parametrul o pentru GaSe determinat dupa panta caracteristicii Iga = f(hv) este

egal cu 27 meV.

Comparind parametrii de baza a excitonilor in cristalele GaSe pina si dupa intercalarea de
scurtd durata cu Cd se vede, ca in rezultatul intercalarii se micsoreaza constanta Rydberg a
excitonilor directi, respectiv. Rydbergul excitonic si totodatd se mareste raza Bohr. Raza
excitonului este direct proportionala cu permitivitatea dielectrica relativa . Astfel majorarea
razei medii a excitonului n=1 in esantioanele GaSe intercalate cu Cd, indica despre faptul ca
permitivitatea dielectrica a compozitului startificat este mai mare decit a cristalului GaSe la
energia 2,104 eV. Permitivitatea dielectricd a compusului CdSe este de ~ 8,7, pe cind
permitivitatea dielectricd a monoseleniurii de galiu - 7,95, determinata ca g in centrul benzii

excitonilor n = 1 este de ~ 13.
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Fig. 3.6. Spectrul de absorbtic a lamei de GaSe cu grosimea 15 um intercalat cu Cd, la
temperatura 753K, timp de 60 min (curba 1). Spectrul discret al excitonului in starea n=1, obtinut
prin diferenta din spectrul experimental (curba 2).

Parametrul care determind panta caracteristica a marginii benzii de absorbtie in esantionul

prezentat in Figura 3.6 este egal cu 2,1. O aproximare satisfacatoare pentru energia Urbach (Ep)

ex

din formula (3.8) a fost obtinutd pentru E, = E; — GT egala cu 2,119 eV.

Este cunoscut din [167] ca parametrul op si constanta interactiunii exciton-fonon g sunt
legati prin egalitatea G, = 2/3 g™ de unde valoarea interactiunii exciton — fonon este egala cu
0,31, ce indica despre caracterul slab de interactiune exciton — fonon in lamele GaSe intercalate
cu Cd. Asadar, atomii de Cd intercalati intre impachetarile stratificate odatd cu ecranarea
legaturilor electron — gol, influenteaza si asupra mecanismului de interactiune al excitonilor cu
vibratiile retelei cristaline.

Tendinta de micsorare a coeficientului de absorbtie la energiei hv < 1,95 eV ale
compozitului nanolamelar GaSe-CdSe poate explicata prin faptul, ca in aceasta regiune spectrala
predomind tranzitii electronice in banda de absorbtie fundamentald a compusului CdSe din
compozit.

In Figura 3.7 sint prezentate spectrele de absorbtie a cristalului de GaSe cu grosime
micrometrica in regiunea aripii spre energii mici a benzilor excitonice, a esantionului cu
grosimea 28 pm obtinut prin exfolierea placii de GaSe cu grosimea 0,35 mm, tratata termic la
temperatura 830 K timp de 10 min. Spectrele de absorbtie au fost calculate din masuratori a
transmitantei T si reflexiei R, cu formula 2.4 si 2.7 respectiv. Marginea benzii de absorbtie la

temperatura 293 K se gaseste in regiunea energiilor 1,965 eV.
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Fig. 3.7. Spectrele de absorbtie a(/v) a placilor de GaSe cu grosimea d=28um
tratate termic la temperatura 830 K, timp de 10 min.
(T=293 K - curbele 1, 3; T=78 K - curbele 2,4); Dependenta spectrala a coeficientului de
absorbtie pentru compusul CdSe cu E4=1,74 eV, T=293 K (curba 5).

La temperatura 78 K marginea benzii de absorbtie este deplasata spre energii mici pina la 2,075
eV (curbele 1 si 2 respectiv la 293 K si 78 K). Segmentele caracteristicilor e(Av) din regiunea v
>1,95 eV la T=293 K si v >2,06 eV la T=78 K cu cresterea rapida a coeficientului de absorbtie
cu formarea aripei Urbach a excitonilor directi, cit si a tranzitiilor optice indirecte /—M.
Latimea benzii optice indirecte intre maximul benzii de valenta in punctul 7" si minimul absolut
al benzii de conductie in punctul M la temperatura 80 K este de 2,093 eV [11].

Dupa cum se vede din Figura 3.7 putem considera ca in intervalul de energii 1,80+2,05
eV, concureaza doud mecanisme de absorbtie si anume: tranzitii optice indirecte cu participarea
fononilor optici si absorbtia cu formarea benzii excitonilor directi. Dupd cum este usor de vazut
din figura (curbele 1 si 2), la energii din intervalul (1,90+1,94) eV la T=293 K si (1,94+1,97) eV
la T=78 K in spectrul a(hv) este prezenta o particularitate sub forma de prag (la 293 K) si un
prag slab conturat la (78 K) cu maxim la (1,95+1,96) eV. Pentru a stabili natura spectrului de
absorbtie in placile de GaSe tratate in vapori de Cd la temperatura 830 K timp de 10 min, in
Figura 3.7 sint prezentate caracteristicile spectrale ale coeficientului de absorbtie ale acestui
esantion in coordonate semilogaritmice (curbele 3, 4, la temperatura 293 K si 78 K). Curbele (1,
2) din acest grafic reprezinta dependentele spectrale a coeficientului de absorbtie in coordonate
liniare. Dupa cum este usor de observat din Figura 3.7 (curbele 3 si 4) la coeficienti de absorbtie

a> 1000 cm™, la temperatura 293 K s1 78 K bine se prezintd cu segmente de dreaptd, fapt care
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indica despre dependenta exponentiald a coeficientului de absorbtie in functie de energie.
Dependenta exponentiald a coeficientului de absorbtie de energie in regiunea marginii benzii de
absorbtie se obtine in cazul mecanismului de interactiune a excitonilor cu vibratiile retelei
cristaline si se descrie cu formula Urbach [164].

Panta segmentului liniar este de 55 cm™ eV si 78 cm™ eV respectiv la temperatura 293
K si 78 K. Abaterea caracteristicii Iga = f(4v) de la dependenta liniara la energii mai mici este
determinatda de faptul ca in acest interval de energii in cristalele GaSe (dupa cum rezulta din
structura benzilor electronice, Figura 1.2) se realizeaza tranzitii optice indirecte /<>M. Astfel
putem considera cd la energii limitate intre 1,95 eV (T=293 K) si 2,06 eV (T=78 K) si maximul
benzii excitonilor directi in cristalele GaSe supuse tratamentului la temperatura 830 K timp de 10
min, are loc mecanismul de absorbtie cu formarea ramurii Urbach a excitonilor directi In starea
n=1.

Caracteristic pentru curbele (3, 4) din Figura 3.7 este prezenta platoului la energia
(1,90+1,93 eV) la T=293 K si respectiv a picului de absorbtie cu maxim la energia 1,95 eV
(T=78 K). Este bine cunoscut ca picurile in spectrele de absorbtie in regiunea apropiatd de
marginea benzii fundamentale sunt de naturd excitonicd. Intrucit in rezultatul intercalarii se
obtine un compozit alcatuit din microcristale de GaSe si CdSe, particularitatile spectrelor de
absorbtie pot fi benzi electronice ale acestor doua materiale.

Seriile excitonice in cristale hexagonale de CdSe la T=78 K sunt localizate in regiunea
energiilor (1,78+1,80) eV [168], pe cind dupa cum se vede din Figura 3.7 maximul picului de
absorbtie se gaseste la energia 1,95 eV. Energiile fononilor optici in cristalele CdSe sunt de
ordinul 25+30 meV si nicidecum picul de absorbtie cu maxim la energia 1,95 eV (curba 4) nu

reprezintd banda excitonica in cristalele de CdSe cu absorbtia fononilor cu energia 25+30 meV.

Tranzitiile optice indirecte in cristalele GaSe sunt permise in polarizarea EL1C,dar dupa
cum este demonstrat in lucrarea [11] in spectrele de emisie fotoluminescenta a cristalelor GaSe
dopat cu mici cantitati de Cd este pusd in evidentd banda de emisie a excitonilor indirecti cu
participarea fononului A’ cu energia 15 meV. Asadar, in cristalele GaSe cu mici concentratii
(C >0,1 % at) a dopantului, regulile de selectie se slabesc si sunt permise procesele de absorbtie
s emisie cu participarea excitonilor indirecti liberi si legati care interactioneaza cu fononii la
energii de 48 meV si 13 meV [169]. Astfel putem admite ca picul de absorbtie localizat la
1,950 eV (T = 78 K), reprezinta nu altceva decit linia excitonica indirecta in cristalele GaSe.
Coeficientul de absorbtie pentru compusul CdSe cu E4=1,74 eV la T=293 K (Figura 3.7, curba 5)

a fost calculat pentru tranzitii optice directe din expresia & = ay(hv — Eg)l/ 2, Aici =100 cm™
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corespunde valorii medii a coeficientului de absorbtie in regiunea spectrala in care « Slab
depinde de energie. Dupa cum se vede din compararea curbelor (3 si 5) spectrul de absorbtie a
compozitului studiat, la energii Av < 1,92 eV, este determinat de mai multe mecanisme de
absorbtie, printre care pot fi: absorbtia fundamentala in cristalele de CdSe, absorbtia impuritara

in GaSe si alte mecanisme.

3.2.3. GaSe intercalat cu Zn

Microcristalele de pe suprafata exterioara a compozitului ZnSe-GaSe servesc ca centre de
difuzie a luminii, fapt care nu permite efectuarea masurarilor directe a reflexiei liniare si a
transmitantei optice a placilor de compozit. Dependenta spectrald a absorbtiei placilor de
compozit ZnSe-GaSe a fost stabilitd din masuratori ai reflexiei difuze utilizand functia Kubelka —
Munk F(R.) [170]:

a _ (1-Re)?

F(ROO) = E = W, (3.13)

unde a este coeficientul de absorbtie, S — factorul de difuzie a luminii (depinde de lungimea de
unda si de dimensiunile granulelor la care difuzeaza lumina), R, - coeficientul de reflexie
difuza.Tipul tranzitiilor optice, cit si latimea benzii interzise a semiconductorului pot fi
determinate din analiza urmatoarei functii [171]:
n

(F(R») -hv) = (hv—E,) ", (3.14)
unde n = 2 pentru tranzitii optice indirecte si %2 in cazul tranzitiilor optice directe permise.

In Figura 3.8 este prezentati dependenta (F(R.,) - hv)? de energia hv pentru compozitul

obtinut prin tratament la temperatura 833 K, timp de 24 ore, a placilor de GaSe in vapori de Zn.

120 -

0 1 ’4/ 1 A 1
1,20 1,60 2,00 2,40 2,80 3,20
hv (eV)

Fig. 3.8. Dependenta (F(R.,-h1)? de energia hv pentru compozitul obtinut prin tratament la
temperatura 833 K, timp de 24 ore, a placilor de GaSe in vapori de Zn.
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In aceasti ilustrare clar se evidentiaz doua segmente de dreapta, unul in regiunea 1,9 +
2,2 eV si altul in regiunea 2,5 + 3,0 eV Extrapolarea acestor segmente de dreaptd pina la
(F(Rw) - hv) = 0 ne permite, din (3.14), sd determinam latimea benzii interzise egald cu 1,99
eV, care corespunde cristalelor de GaSe si 2,56 eV, marime care bine coreleaza cu latimea benzii

interzise a compusului ZnSe in straturi subtiri [140, 172].

3.2.4. Transformiri energetice a marginii benzii de absorbtie a cristalelor GaSe intercalate
cu Cd din solutie CdCl; - H,O

Dupa cum rezulta din 3.2 in regiunea marginii benzii de absorbtie fundamentale la
temperaturi joase T < 80 K sint prezente benzile de absorbtie ale excitonilor directi in starea
n=1panta abrupta, iar aripa spre energii mici a benzilor excitonice, este determinata de
interactiunea excitonilor cu fononii si bine se descriu cu formula lui Urbach [164].

In Figura 3.9 sint prezentate spectrele de absorbtie la temperatura 293 K (curbele 1, 2, 3)
si 78 K (curbele 17, 2", 3") a plicilor de GaSe supuse intercalarii in cimp electric de atractie a
ionilor de Cd** din spatiul Van-der-Waals dintre impachetarile Se-Ga-Ga-Se. Durata intercalrii
cu current electric de 3 mA au fost de 30 min (1, 17), 90 min (2, 2°) si 180 min (3, 3°).

10+

0 T T T T T T
1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3

hv, eV

Fig. 3.9. Spectrele de absorbtie la T=293 K (curbele 1-3) si T=78 K (curbele 1'- 3") ale placilor
monocristaline de GaSe, intercalate cu ioni de Cd®* din solutie de CdCl, +H,O+etanol timp de la
30 min pind la 180 min, (intensitatea curentului in circuit ~ 3 mA).

Din comparatia spectrelor de absorbtie prezente in Figura 3.9 si Figura 3.2, observam ca ionii

2+ - e A . - A . PR . . .
Cd™" intercalati in fisura Van-der-Waals, influenteaza atit asupra intensitatii si a energiei
excitonilor in starea n=1, cit si asupra proceselor care formeaza aripa benzii excitonice la energii

a fotonilor Av < Eey (n=1).
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Odata cu majorarea concentratiei ionilor Cd** in monocristalele GaSe are loc micsorarea
coeficientului de absorbtie in central benzii excitonice, fapt care indica despre ecranarea
legaturilor excitonice de citre ionii Cd®* localizati in spatiul Van-der-Waals.

Energia de legatura a perechii electron-gol E-; si raza medie a acestui complex (exciton)
I'h-1 In aproximatia excitonului Vanier-Mott se da prin egalitatea [173]:

2
Epoy = —— (3.15)

ATEEY " Th=1

Permitivitatea dielectrica a cristalelor de GaSe este £=10,6 [173] si energia de legatura a perechii
electron-gol (ridbergul excitonic) sint respective egale cu 22,6 meV, marime care impune o raza
=1 a acestui complex egala cu ~ 33A. Intrucit latimea unei impachetari Se-Ga-Ga-Se este de
~ 6 A electronul excitonului se gaseste In a sasea impachetare elementard. Prin aceasta deplasare
a componentelor excitonului se explica puternica atenuare a maximului benzii excitonice n=1 din
Figura 3.9.

Implementarea ionilor de Cd®* in spatiul Van-der-Waals al compusului GaSe duce la
micsorarea permitivitatii dielectrice ¢, iar prin aceasta, dupa cum se vede din formula (3.15),
deplaseaza maximul benzii excitonilor n=1 in regiunea violeta a spectrului. O deplasare spre

energii mari a benzii de absorbtie a excitonilor n=1 in cristalele GaSe a fost stabilitd si in cazul

intercalarii acestor monocristale cu nanoparticule de CdTe [95] si Ba [174].

3.2.5. Absorbtia luminii in regiunea (hv < Eg) GaSe

Atomii impuritari si defectele structurale proprii formeaza in banda interzisa a
compusului un spectru larg de nivele energetice. Prin intermediul acestor nivele au loc tranzitii
electronice, care determina proprietatile optice proprii si de cele induse prin dopare.

In Figura 3.10 este prezentat un fragment al spectrului de transmisie al placii GaSe cu
grosimea 2,5 pm in intervalul numerelor de undi de la 100 cm™ pina la 600 cm™. Banda de
absorbtie intensa cu maxim la numarul de unda 214 cm™ corespunde vibratiilor transversal
optice monofononice ale retelei hexagonale a semiconductorului ¢ — GaSe.

Prima armonica a vibratiillor fundamentale 2V;, si 2V, se manifesta prin benzi de
absorbtie de intensitate micd la 510 cm™ si respectiv 428 cm™. Benzi de absorbtie vibrationale
ale retelei cristaline hexagonale ale semiconductorului ¢ — GaSe de intensitate mai mica, odata cu
banda vibratiilor monofononice din regiunea 250+170 cm™ sint prezente in regiunea numerelor

de unda 100+200 cm™ (Figura 3.10).
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Fig. 3.10. Transparenta t(v) a lamei GaSe cu grosimea 2,5 um.

In aceasta regiune spectrali sint active modurile de vibratie ale retelei cristaline & — GaSe
cu numerele de unda v =117 Cm'l, care se identificd transversal straturilor de atomi din
impachetarile stratificate. In spectrul Raman si IR absorbtional este activa vibratia cu numir de
unda 134+137 Cm'l, identificata ca vibratie A;.

Benzile de vibratie cu numere de unda 163,92 cm? si 146,56 cm? probabil sint de natura
diferita si daca primul mod de vibratie corespunde vibratiilor impachetarii Se-Ga-Ga-Se centrale
din celula elementara a compusului ¢ — GaSe fata de impachetarile de margine [146], atunci al
doilea mod, reprezinta moduri de vibratie ale atomilor impuritari in reteaua hexagonala a
compusului ¢ — GaSe.

Totodata, si in regiunea absorbtiei monofononice se evidentiaza un sir de particularitati
de intensitate mica. Dupd cum s-a mentionat in Capitolul 2, particularitatile spectrelor de

absorbtie si reflexie pot fi clar evidentiate in spectrele derivatei secunde. Este cunoscut [175] ca

minimile functiei Z_; = f (V) corespund numerelor de unda a modulului de vibratie a legaturii
chimice sau a retelei cristaline.

Dupa cum se vede din Figura 3.10, banda de absorbtie cu minim la v = 214,06 cm™are o
structurd complexa. Particularitatile structurii acestei benzi bine se evidentiazd in spectrul

derivatei a doua (d*t/dv?) prezentat in Figura 3.11.
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Fig. 3.11. Derivata a doua a transmisiei optice dupa numarul de unda in regiunea vibratiilor
monofononice a lamei monocristaline e-GaSe cu grosimea 2,5 um.

Structura stratificatd a cristalelor GaSe conduce si la o anizotropie bine pronuntatda a
refractantei (Figura 3.1) si a absorbtiei excitonice (Figura 3.2), dar si in structura spectrului
vibrational. Maximele in spectrul (d*t/dv?) = f(v ) corespund numerelor de undi a fononilor
elementari. In acest spectru clar se evidentiaza fononii longitudinali si transversali optici in
polarizarea E LC v " (LO)=252,63cm™ si v, (TO)=214,60cm™ «cit si citeva benzi
v, =24492cm™, v, =2357cm”, v, =21984cm”, v, =206,35cm”, v, =19863cm™ si
Vg =175,49 cm™.

In [176] s-a demonstrat ca in spectrul de absorbtie al cristalelor stratificate, in particular
GaSe, odata cu benzile de vibratie in polarizarea E 1 C sunt prezente subbenzile de vibratie in
polarizarea E I €. Mai mult ca atat in lucrarea [177] benzile de absorbtie din aceasta regiune a
spectrului se identifici ca fononi in modificatia y-GaSe (de pilda v, =235,7cm™ si v, = 245,0
cm™). In aceastd regiune spectrali, cu un minim de intensitate micid se evidentiazi banda
difononica 2l7(TO) =428,12 cm™ si benzi de absorbtiec monofononice impuritare cu energie
v <200cm™. in aceastd regiune sunt active vibratiile simetrice de tip A in e-GaSe cu 7 =133
cm™ vibrationale simetrice de tip A, (Ag) cu ¥ = 111 cm™ si (By) cu 7 = 147 cm™ in oxidul -
Gay03. Mentionam ca oxidul f-Ga,O3 se formeaza pe suprafata lamelor de GaSe pastrate in
atmosfera. Vibratiile retelei cristaline ale acestui oxid pot fi atribuite si benzile cu v=198,6 cm™

in spectrele Raman a policristalelor de f-Ga,Os obtinute prin tratament termic n atmosfera

normala a placilor de GaSe [178].
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Raportul intensitatii benzilor de absorbtie fononice |;(TO)/ |2;(T0) ~36. Intrucit celula

elementara a politipului e-GaSe nu are centrul de inversie, regula interzicerii alternative permite
prezenta vibratiilor retelei cristaline in absorbtie IR si difuzie combinatd (Raman). Din acest

considerent, pragul v ~1311cm™ poate fi identificat cu vibratiile simetrice in interiorul

impachetarii stratificate fata de planul vertical, active in spectrele Raman [177].

3.3. Compozitul GaSe-Ga,0Os. Absorbtia si reflexia in regiunea IR de la structuri
nanolamelare oxid propriu semiconductor GaSe

La pastrarea de lunga durata in atmosfera normald si prin tratament termic in atmosfera
suprafata lamelor din semiconductori stratificati se acopera cu un strat de oxid propriu [179-
181]. Prin tratament termic la temperatura nalta (~ 1170 K) in lamele de GaSe au loc trasformari
de faza cu oxidari in serie pina la oxidul f-Ga,O3 [178]. Oxidul p-Ga,O3 este un material cu
banda interzisa largd fotosensibil in regiunea UV-A.

Oxizii In,O3 si Ga,03 respectiv, de pe suprafata monoseleniurii de galiu si de indiu sunt
transparenti optic intr-un interval larg de lungimi de unda de la frontierd UV - violet pand in IR
apropiat si buni conductori de curent electric (1,5+2,5 pm) [182- 183]. Spectrul de transmitanta
s-a masurat la un strat de Ga,Oj3 obtinut prin tratament termic la temperatura ~1180 K, timp de 6
ore in atmosfera normald, a stratului cu grosimea de ~ 200 nm de GaSe. Stratul de GaSe pe
suport din Al,O; a fost obtinut prin evaporare termici in vid (5-10° Torr) a cristalelor
fragmentate de GaSe. Grosimea stratului de GaSe a fost aproximata cu ajutorul microscopului
interferential de tipul MII-4.

In Figura 3.12 este prezentat spectrul de transmisie al stratului de Ga;Os in regiunea
200+500 nm. Marginea benzii de absorbtie corespunde energiei 4,86 eV marime care este in
bund corelatie cu lafimea benzii interzise directe determinate din spectrele de absorbtie a
straturilor subtiri de 5-Ga,03 in lucrarea [184]. Dupa cum se vede din Figura 3.12 (curba 1), sint
doud intervale spectrale de crestere rapida a transmitantei — in regiunea marginii benzii de
trasmisie in care pentru intervalul lungimilor de unda de la 255 nm pina la 300 nm coeficientul
de transmisie creste pina la 32% si al doilea interval spectral de crestere care incepe de la ~ 420
nm. In regiunea A > 500 nm coeficientul de transmisie a stratului Ga,O3 este de 76%. Procesul de
oxidare a suprafetei lamelor de GaSe are loc cu modificari structurale si, totodata, in diagrama

nivelelor energetice din banda interzisa a semiconductorului baza.
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Fig. 3.12. Spectrele de transmisie a stratului subtire (d <200 nm) de Ga,03
obtinut prin oxidare termica a stratului subtire de GaSe si a stratului de In,O3 (d~300 pum),
obtinut prin evaporare reactiva in atmosfera Ar-O,.

In rezultatul oxidarii de lungd duratd la presiune si temperaturd normald pe suprafata
placii de GaSe se formeaza un sir de oxizi (GaO, Ga,03, Ga,0,, SeO, SeOs, SeQ4, Se,0s,
Gay(Se20s)3 ) in diferite proportii [185-0].

In Figura 3.13 este prezentat spectrul de reflexie tipic, de la suprafata unei lame plan
paralele de GaSe pina la oxidare (curba 1) si dupa oxidare timp de 90 min la temperatura 753 K
(curba 2).

1000 800 ~ __ 1 600 400
v,Cm
Fig. 3.13. Spectrele de reflexie de la suprafata placii GaSe pana la oxidare termica (curba 1) si

dupa oxidare la temperatura 753 K timp de 90 min (curba 2).

In intervalul numerelor de unda 300+1000 cm™ spectrul R(v) de la suprafata proaspat

despicata contine trei benzi de reflexie una intensd cu maxim la 365 cm™ care se interpreteazi
prin combinarea vibratiei nedegenerate A7 a doua impachetari elementare ¢-GaSe (7 = 134 Cm'l)

cu vibratia din interiorul unei impachetari y-GaSe (v = 230,8 cm™) si altele cu intensitate mult
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mai mici la 418 cm™ si 485 cm'l, care de asemenea, sint primele armonici ale vibratiilor E" (V =
208 cm™) si respectiv Ay (LO) cu ¥ = 247 cm™.

In rezultatul tratamentului termic in atmosferd normald banda 365 cm™ se atenueaza, dar
se formeazi o noud bandi intensd cu maxim la 390 cm™ (Figura 3.12, curba 2). Tratamentul
termic la 753 K, timp de 30 min, conduce la atenuarea benzii 365 cm™, care reprezinta in
combinare cu (¥ = 230,8 cm™) [194] vibratii nedegenerate A} (¥ = 134 cm™ [125] active in
spectrele de absorbtie IR si in spectrele Raman, si formarea benzii cu 390 cm™. Banda 7 = 390
cm? reprezintd prima armonica a modului de vibratie Ay (199 Cm‘l) al retelei cristalelor
hexagonale - Ga,03[187].

In Figura 3.14 sint prezentate fragmente ale spectrelor de reflexie de la suprafata (00 0 1)
a monocristalelor GaSe pina la oxidare (curba 1) si dupa oxidare timp de 90 min la temperatura
753 K in atmosfera normala. in regiunea spectrald 260 cm™ + 190 cm™ se evidentiazi o banda de

reflexie inaltd cu contur tipic benzilor de reflexie monofononice [188].

100 100
754 754
x
4 -504 3 |1
50 1 o 50
5
25+ 25
4 2
O_ T T T T O T T T T
300 250 200 -1150 100 300 250 200 -1150 100
v, CM v, CMm

Fig. 3.14. Spectrul de reflexie FTIR de la suprafata proaspat despicata (a) si dupa oxidare prin
tratament la temperatura 753 K, timp de 90 min (b) a placilor de GaSe.

Benzi de reflexie cu contur analogic sunt caracteristice si pentru cristalele cu retea cubica
cum ar fi GaAs [189], InAs [190]. Din structura benzii de reflexie a cristalelor GaSe au fost
determinate energiile fononilor fundamentali longitudinal optici v, (LO)=256,5 cm™ si
transversal optici v, (TO)=2141 cm™, marimi care sunt in bund corelatie cu determinrile
respective din [177].

Particularitatile de baza ale spectrelor R(1v) de la suprafata (0 0 0 1) a placilor de GaSe

proaspat despicate (Figura 3.14 a) se pastreaza si in spectrele de reflexie a suprafetei acoperite cu
oxid propriu prin tratament la temperatura 753 K, timp de 90 min (Figura 3.14 b). Numerele de

unda ale minimelor coeficientului de reflexie sint incluse in Tabelul 3.2 si Tabelul 3.3.
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Tabelul 3.2. Numerele de unda ale minimelor coeficientului de reflexie

Nr. | #,em™? Interpretare Referinta

d/o

1 83 e-GaSe multi-fonon

2 100 GaSe

3 110 | B-Gay03 simetrie Aq

4 114 IB-Gazo;g Bg

5 130

6 142 | p-Gay0s Aq [178]

7 151 Ga,Ses

8 174 GaSe | E'™ vibratia stratului in [191]
celula primitiva

9 189

10 200 | p-Gay0s simetrie By [192]

11 208 GaSe E"

12 214 GaSe E'(TO) [193]

13 226 e-GaSe 24 (132)

14 243 A (LO) [193]

15 261,3 GaSe 7 (LO)

Vibratiile cu simetria E'® reprezinti deplasarea in faza a straturilor primitive impare, fatd de
stratul par din celula elementara a monocristalelor e-GaSe. Caracteristic pentru straturile de oxid
GayO3 pe suprafata (0 0 0 1) a monocristalelor GaSe si pe suprafata din cuart (la aceleasi
cantitati de obtinere) sunt benzile de reflexie intense din regiunea vibratiilor monofononice a
retelei cristaline cu numerele de unda 110 cm'l, 116 cm si 147 cm™.

In Tabelul 3.3 sint prezentate si interpretirile particularititilor spectrelor de reflexie de la
suprafata (0 0 0 1) a placilor de GaSe netratate termic si de la placile supuse tratamentului termic
in atmosfera normala la temperatura 740 K, timp de 90 min.

Tabelul 3.3. Numerele de unda ale minimelor coeficientului de reflexive si particularitatile
spectrelor de reflexie

Nr. | #,ecm™! Interpretare Referinta
d/o
1 2 3 4

1 94 GaSe multifononic [194]
2 100 GaSe

3 111 ,5-68.203

4 122 Ga,Ses

5 142 [-Ga,03 [178]
6 155 GaySes [178]
7 166 Gay03
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1 2 3 4
8 175 GaSe | E' vibratia stratului in celula primitiva [191]
9 198 Ga,03 simetrie By [192]
10 219
11 231 Gay03
12 244 Ga,Ses
13 255
14 260 GaSe 7 (LO)

15 292 GaySes [178]
monoclinic

Este cunoscut ca suprafata (0001) a placilor de e-GaSe pastrate in atmosfera normala se
nanostructureaza formindu-se oxizi ai seleniului si galiului: Ga,03, Ga,0O, SeO,, Se,Os [185].
Placa de GaSe studiata a fost despicatad dintr-un bloc monocristalin pastrat in atmosfera normala
~ 10 luni. Astfel, este de asteptat ca pe suprafata exterioara a blocului sa fie clusteri din oxizii
enumerati. Faptul ca in spectrul IR de reflexie sunt prezente benzile de absorbtie ale oxidului £-
Gay0O3 indica despre intercalarea in conditii de presiune si temperatura normald a atomilor
moleculelor de oxigen in fisura Van- der- Waals in formarea oxidului Ga,0s.

Spectrul de reflexie a placilor de GaSe tratate termic la temperatura 740 K 1n atmosfera
normala este compus din bezile de vibratie fundamentale ale retelei cristaline ¥(LO) si v(TO) cu
numerele de undd 252 cm™ simetria E'(LO), 215 cm™ simetria E'(TO) si banda 7=131 cm™
identificatad in [194] ca vibratie cu simetria de tipul A7. Totodata, in spectru sint prezente benzile
de vibratie ale oxidului S - Ga,03 si banda de vibratie monofononica cu v=246 cm* identificata
in lucrarea [194] ca mod de vibratie a retelei monoclinice Ga,Ses. Prezenta acestei benzi de
vibratie este o confirmare experimentald ca in lantul transformarilor de faza de la GaSe-
hexagonal la oxidul - Ga,Oj este si faza monoclinica de Ga,Ses.

In Figura 3.15 este prezentat un fragment al spectrului de reflexie FT-NIR de la stratul de

oxid propriu crescut pe suprafata (0 0 0 1) a filmului de GaSe.
Spectrul de reflexie al structurii oxid propriu cu indice de refractie n; pe suprafata (00 0 1) a
placii de GaSe cu indice de refractie n, > nj, contine informatie privitor la mecanismele de
absorbtie in stratul de oxid, intrucit coeficientul de reflexie de la frontiera aer-oxid Rox este mult
mai mic decit coeficientul de reflexie de la frontiera oxid-GaSe. In spectrul R(¥) de la stratul
oxid-GaSe in regiunea 1000+ 6000 cm™ sunt prezente un sir de benzi de diferita natura.

Latimea benzii interzise a oxidului Ga,O3 este de 4,86 eV si este transparent la lungimi

deunda 4 > 260 nm. Benzile cu minime ale reflexiei corespund majorarii absorbantei.
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Fig. 3.15. Spectrul de reflexie FTIR ridicat la T = 293K de la stratul de oxid propriu crescut pe

suprafata (0001) a filmului de GaSe.

In Tabelul 3.4 sint incluse numerele de unda corespunzatoare absorbantei maxime.

Tabelul 3.4. Caracteristicile spectrelor vibrationale ale micro- si nanoparticulelor de GaSe

acoperite cu oxid propriu

Nr.d/o| #,cm™ | R, % Interpretare Indexare
~ T 5 — z
1 5207,8 | 86,04 9, + 7, Vapori H,0 | °t = 565L0em7, 7, = 15950 em
2 3855,01 | 73,70 75,7, Ho0 7, = 3755,6 cm™
Banda de rotatie - vibratie
2964
3 964,05 3003 PQR mol. CO, 75 -CO,
4 2343,02 | 43,54
5 1637,27 | 27,50 PQR- H,0, 7,
6 1318,11 | 29,42 7, -CO,

3.4. Fotoluminescenta nanocompozitelor cu semiconductori lamelari A''B"'

GaSe si GaSe intercalat cu Cd

GaSe in stare monocristalind este printre primele materiale din clasa calcogenurilor in

care s-a demonstrat efectul emisiei stimulate la excitare cu fascicul de electroni accelerati [195].

Spectrul de emisie fotoluminescenta de la suprafata (0 0 0 1) a lamei monocristaline de GaSe la

temperatura camerei prezentat in Figura 3.16 este obtinut prin suprapunerea a doud benzi: ,,a” si

,0” cu maxim de intensitate la energia 2,00 eV si, respectiv, 1,93 eV.
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Fig.3.16. Fotoluminescenta lamei de GaSe la T = 300 K: curba experimentala (curba 1),

curba experimentald cu corectie la absorbtie (curba 2) si curba calculata dupa spectrul de
absorbtie si teoria Van Roosbroeck-Shockley (curba 3).

Energia de legdtura a perechii electron-gol (Rydbergul excitonic) este de 22 meV,
marime care este mai mica decat energia termica la temperatura camerei (25 meV). Asadar, la
temperatura camerei excitonii sunt puternic ionizati. La formarea marginii benzii de absorbtie a
cristalelor de GaSe, la T = 300 K, odata cu tranzitiile directe (banda-banda) participa si tranzitiile
cu formarea excitonilor. Ultimul mecanism este cu atdt mai putin probabil, cu cit temperatura
esantionului este mai mare. Intrucit maximul benzii ,,a” (Figura 3.16) bine coreleazi cu maximul
coeficientului de absorbtie de margine, la T = 300 K, odata cu conturul larg al acestei benzi
putem considera cd mecanismul de baza in formarea acesteia este recombinarea banda-banda in
centrul zonei Brillouin.

Dupa cum se vede din Figura 3.16 (curba 1) coeficientul de absorbtie se mareste in
intervalul de energii de la 1,96 eV pina la 2,00 eV, de la ~ 400 cm™ pina la ~1600 cm™. Luind in
consideratie variatia coeficientului de absorbtie in regiunea marginii benzii de absorbtie, S-a
calculat dependenta spectrala a luminescentei benzii ,,a” (Figura 3.16, curba 2), din care se vede
ca la formarea acestei benzi participa emisia luminescenta in rezultatul anihilarii excitonilor
directi.

Intensitatea FL banda-banda Ig, este proportionald cu viteza de recombinare radiativa R,

care in conformitate cu teoria van Roosbroeck-Shockley se exprima prin egalitatea [196]:

4 [ee]
R = 1785102 (&) [2rxcds (3.16)

300 Up eu-1

unde n - indicele de refractie a mediului luminescent;
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x — coeficientul de extinctie;

hv,
u = —;
KT

. e . Eg4

v — frecventa radiatiei cu uy = pre

Dupa cum se vede din (Figura 3.16) maximul benzii de FL ,,a” este deplasat cu ~2+10 meV spre
energii mari fatd de maximul benzii experimentale se observa o mica necoincidenta a aripii
benzilor de FL calculatd dupa coeficientul de absorbtie (Figura 3.16, curba 2) si calculatd dupa
teoria van Roosbroeck-Shockley dupa spectrul de absorbtie in regiunea marginii benzii de
absorbtie (Figura 3.16, curba 3). Buna corelatie intre curbele 2 si 3 (Figura 3.16) indica despre
faptul ca banda de emisie FL ,,a”, cu maxim la energia 2,00 eV se obtine in rezultatul
recombindrii purtatorilor de sarcind de neechilibru termalizati din banda de conductie (BC) cu
golurile in banda de valentd (BV) in centrul zonei Brillouin. Banda de FL cu maxim la energia
1,930 eV este determinata de prezenta defectelor structurale si a impuritatilor necontrolabile in
cristalele GaSe.
La micsorarea temperaturii esantionului de la 300 K pind la 80 K, marginea benzii de FL
a lamei de GaSe se deplaseaza spre energii mari avind loc o restructurare completa a spectrului
(Figura 3.17).
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Fig. 3.17. Spectrul de FL al cristalelor de GaSe la T =300 K (curba 1) si 80 K (curba 2).

Observam ca in regiunea marginii benzii de absorbtie sunt prezente doud benzi cu contur ingust
(A1 si Az) cu maxim la energia 2,092 eV si, respectiv, 2,072 eV, si un platou C cu maxim la
energia 1,920 eV. Banda A; este deplasata cu ~ 6 meV spre energii mici fata de linia de absorbtie
a excitonilor liberi in starea n = 1, la temperatura 80 K. Aceastd deplasare este mult mai mica
decit energia fononilor activi in emisia fotoluminescentd (15 meV) [11] si putem considera ca

banda A; se obtine in rezultatul anihildrii luminescente a excitonilor directi in starea n = 1,
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localizati la acceptor cu energia de legatura de 6 meV. Banda B, deplasata cu 20 meV de la
banda A, poate fi considerata ca repetare fononica a liniei A a excitonilor directi localizati.

In procesul de emisie a benzii B se emite un fonon cu energia ~ 20 meV. Mentiondm ca
fononului cu energia ~ 18,8 meV 1i corespunde vibratia impachetarilor Se-Ga-Ga-Se una fata de
alta [197]. Platoul C (2,050 eV) in [11] se interpreteaza ca emisie luminescentda a excitonilor
indirecti in punctul M al zonei Brillouin, cu emisia fononilor cu energia 13 meV.

Banda B, cu maxim la energia 1,920 eV, se evidentiaza in spectrele de FL a cristalelor

GaSe nedopate, la excitare cu intensitati mici. Intensitatea relativa a acestei benzi de FL depinde
< “ . s . A . . .
de temperaturd dupa o functie exponentiald de tipul Ip;~exp k—i Totodata, intensitatea benzii B

depinde de dopanti si se mareste odatd cu concentratia Cd si se interpreteazd ca tranzitie
electronica radiativa in BV de pe nivelul donorului adanc cu energia 192 meV de la BC.

Prin tratament al placilor monocristaline de GaSe in vapori de Cd, la temperaturi mult
mai mici decat temperatura de topire, atdt suprafata exterioard, cit si interfata dintre
impachetirile stratificate (Se-Ga-Ga-Se) se acoperd cu formatiuni sub forma de clusteri. in
Figura 3.18 sint prezentate imaginile suprafetei in luminescentd (stinga) si lumina reflectata
(dreapta). Din aceste imagini putem face concluzii ca suprafata placilor se acopera cu doua tipuri

distincte de formatiuni.

Fig. 3.18. Imaginile suprafetei in luminescenta (stinga) si lumina reflectata (dreapta) a placilor
monocristaline de GaSe tratate in vapori de Cd.

In Figura 3.19, a, sint prezentate spectrele de FL de la suprafata plicii de GaSe supuse
tratamentului la temperatura 770 K, timp de 6 ore, in vapori de Cd, inregistrate in doua puncte
distincte a suprafetei (Figura 3.19, b). Fotoluminescenta a fost excitata cu radiatia laserului He-

Ne (1 =632,8 nm), care se gaseste in banda de transparentd a semiconductorului GaSe nedopat.
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Fig. 3.19. Spectrele de FL de la suprafata placii de GaSe supuse tratamentului la temperatura
770 K, timp de 6 ore, in vapori de Cd (a). Regiunile suprafetei in care a fost inregistrata
fotoluminescenta (193,3x193,3 um) (b).

Spectrele prezentate in Figura 3.19, a, nu sint corectate dupa sensibilitatea spectrald a instalatiei
de masurare si nu s-a luat in consideratie radiatia de fond (in acelasi rand si curentul la intuneric
din circuitul receptorului). Mentionam ca picurile din spectru (curba 2) sunt zgomote tehnice.
Liniile din regiunea 635+645 nm sunt emise de sursa de excitare. Intrucit energia fotonilor care
excitd FL (1,816 eV) este mai mica decit latimea benzii interzise a semiconductorului GaSe
(2,012 eV), acesta din urma nu emite radiatie.

Dupa cum se poate aproxima din Figura 3.19, a, (curbele 1 si 2), spectrul de FL in
punctul 1 al imaginii (Figura 3.19, b) contine doud benzi cu maxime la energia 1,79 eV (4 = 690
nm) si la ~1,60 eV (785 nm) pe cind in punctul 2 intensitatea FL este mult mai mica decit in
punctul 1. Totodatd, maximul benzii de FL de la 1,79 eV este deplasat spre energii mici pana la
1,73 eV.

Pentru comparatie, in Figura 3.20 este prezentat spectrul de FL a semiconductorului

CdSe. () —
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Fig. 3.20. Spectrul de FL a compusului CdSe la temperatura 300 K (curba a) si 80 K (curba b).
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Dupa cum se vede din Figura 3.20, curba a, maximul benzii de FL a compusului CdSe, la
T =300 K, se gaseste la energia 1,72 eV, marime care bine coreleaza cu curba 2 din spectrul de
la suprafata placii de GaSe supuse tratamentului termic in vapori de Cd (Figura 3.20, curba a).

Informatie privitor la compozitia formatiunilor de pe suprafata placilor de GaSe tratate in
vapori de Cd (compozit GaSe-CdSe) poate fi obtinuta din analiza spectrelor de FL la temperatura
300 K si 80 K (Figura 3.21). Fotoluminescenta a fost excitata cu radiatia laserului N, (1 = 337,4

nm), cu energia 3,67 eV.
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Fig. 3.21. Spectrul de FL, la 300 K (curba 2) si 80 K (curba 1), al compozitului GaSe-CdSe

obtinut prin tratament al placilor de GaSe, in vapori de Cd, la temperatura 833 K, timp de 20 ore.

Dupa cum se vede din comparatia Figurilor 3.20 si 3.21, spectrul de FL a compozitului la
temperatura camerei contine odatd cu spectrul de FL al compusului CdSe si altele doua benzi
(una de intensitate mica, la ~1,65 eV, si a doua mult mai intensa, cu maxim in regiunea 1,80 eV).
Odatd cu madrirea intensitatii benzii de emisie a cristalitelor de CdSe din compozit are loc
micsorarea intensitatilor benzilor componente. Natura benzilor 1,65 eV si 1,80 eV, probabil este
determinatd de restructurarea diagramei nivelelor de recombinare in cristalitele de GdSe in
rezultatul microstructurarii cristalelor de GaSe primare, cit si de formarea a noi nivele de
recombinare luminescenta.

Spectrul de FL a compozitului CdSe-GaSe obtinut la temperatura 850 K (Figura 3.22),
poate fi descompus in patru curbe de tip Gauss, cu maxime la energiile 1,78 eV (A), 1,73 eV (B),
1,71 eV (C) si 1,68 eV (D). La temperatura camerei probabilitatea formarii excitonilor este mica,
respectiv aportul lor in formarea benzii de emisie FL este mica. Astfel, curbele B si C pot fi
cauzate de recombinarea banda-banda si, respectiv, recombinare cu participarea acceptorilor cu

energie micd (~ 20 meV) de la BV in CdSe. Banda A avind energie mai mica decit latimea benzii
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interzise a semiconductorului CdSe se poate admite cd reprezinta recombinare de tip donor-
acceptor in cristalitele de GaSe.
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Fig. 3.22. Spectrul de FL, la 293 K, al compozitului GaSe-CdSe obtinut prin tratament termic la
temperatura 850 K, a placilor de GaSe, in vapori de Cd.
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Este cunoscut ca in rezultatul tratamentului termic la temperatura ~ 800 K, si mai mare,
in cristalele GaSe se formeaza defecte structurale prin acumularea atomilor de Se intre
impachetarile elementare Se-Ga-Ga-Se, cu crearea vacantelor de Se in planele atomare ale
acestora. Aceste defecte formeaza nivele acceptoare adanci, localizate la 0,45 eV de la BV.
Astfel, luminescenta in regiunea curbei D poate fi cauzata de recombinarea BC-acceptor adinc,
in cristalitele de GaSe ale compozitului.

Procesul de formare a compozitului CdSe-GaSe are loc cu ruperea legaturilor Ga-Se.
Atomii de Ga la temperatura tratamentului termic ~ 850 K, dopeaza cristalitele de CdSe nou
formate si cristalitele de GaSe. Atomii de Ga aranjati interstitial formeaza nivele donoare adinci
[32], iar banda de FL A se obtine in rezultatul tranzitiei de pe acest nivel donor pe nivelul
acceptor in GaSe.

La marirea temperaturii esantionului de GaSe intercalat cu Cd de la 80 K pina la 300 K,
intensitatea benzii de FL cu maxim la 1,790 eV monoton descreste. Dependenta intensitatii FL

(IL) de temperatura in intervalul 78+300 K, dupa cum se vede din Figura 3.23, se descrie bine cu

expresia [198]:

1
L =——, 3.17
L 1+A exp[—i—; ( )

unde lp — intensitatea FL extrapolata catre 0 K, Et - energia de activare termica a FL, A - raportul

probabilitatii tranzitiilor emisionale si non-emisionale, k — constanta Boltzmann.
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Fig. 3.23. Energia de activare termica a FL lamelor de GaSe intercalate cu Cd.

Din comparatia spectrelor de FL a cristalelor de GaSe intercalate cu Cd la temperatura 820 K,
timp de 24 ore, si 820 K, timp de 6 ore, se observa o buna coincidentd a maximelor benzilor
respective la temperatura 78 K si, respectiv, 300 K. Totodata, benzile de FL la energii mari a
cristalelor primare de GaSe neintercalat si a celui intercalat cu Cd sunt identice. Asadar, putem
adimte cad atomii de Cd in faza de vapori la temperatura 820+850 K probabil intercaleaza intre
planele atomilor de Se din impachetarile stratificate Se-Ga-Ga-Se, formand straturi de CdSe.
Aceasta concluzie este argumentata si prin aceea, ca la doparea cu Cd (in concentratie de 0,01%
at.+0,10% at.) in procesul de sintezd a compusului GaSe, atomii de Cd formeaza nivele
acceptoare adinci 0,26+0,28 eV [8]. Energia de activare termicd a benzilor impuritare ale
spectrelor de emisie luminescentd a cristalelor GaSe dopate cu Cd deasemenea este de ordinul
sutelor de meV (130+370 meV) [47]. La stingerea termica a fotoluminescentei esantioanelor de
GaSe intercalate cu Cd se obtine energia de activare a FL de 23 meV.

Mult mai pronuntat se evidentiaza structura complexa a spectrului de FL la temperatura
80 K (Figura 3.21). Spectrul microcompozitului CdSe-GaSe la aceastd temperatura contine
banda de emisie de margine a cristalitelor de CdSe cu maxim la energia 1,79 eV, o banda de
intensitate medie localizatd in intervalul de energii 1,65+1,75 eV si o bandd plasatd la energii
mari, cu maxim in intervalul 1,85+1,95 eV. Intensitatea benzii de FL din intervalul energiilor
mari este in crestere, iar intensitatea benzii la energii mai mici decat ale benzii de FL a
cristalitelor de CdSe din compozit se diminueaza la micsorarea temperaturii tratamentului termic
de la 880 K pina la 850 K. Aceasta dinamica a structurii spectrelor de FL poate fi explicata daca
admitem ca banda de FL din regiunea energiilor mari este determinata de procesele radiative in

cristalitele de GaSe dopat cel mai probabil cu Cd si Ga din compozit.
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Este cunoscut [47] ca la doparea cristalelor GaSe cu Cd in concentratii de la 0,05% at.
pana la 0,10% at. spectrul de FL sufera schimbari cardinale. Daca in cristalele de GaSe nedopat
spectrul de FL contine linia de anihilare a excitonului direct in starea n = 1 prin emisia benzii cu
energia 2,10 eV si repetarea fononica LO a recombindrii luminescente indirecte din BC in
punctul M al zonei Brillouin, atunci la concentratii de 0,01% at. a atomilor de Cd in GaSe are loc
atenuarea intensititii liniei de margine si formarea altor doud benzi. In spectrul de FL a
compusului GaSe:0,01% at. Cd este prezenta o banda dominanta cu maxim la energia 1,95 eV si
o banda cu intensitate mult mai mica cu maxim la 1,60+1,65 eV. Intensitatea acestei benzi se
mareste la cresterea concentratiei dopantului si la concentratii de 0,1% at. aceasta se transforma
in bandd dominantd. La concentratii ale atomilor de Cd de 0,05% at. in GaSe spectrul de FL
contine trei benzi: una de intensitate micd cu maxim la energia 1,95 eV (A) si doua benzi intense
cu maxime la 1,75 eV (B) si 1,62 eV (C). Aripa benzii C acopera intervalul de energii pina la
~1,1 eV (Figura 3.24) [47].
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Fig. 3.24. Spectrul de FL la 80 K al cristalelor de GaSe dopate cu 0,05% at. de Cd.

Totodata, mentiondm ca benzi de emisie FL, la T = 80 K, se obtin si in cristalele de GaSe dopate
cu 0,05% at. de Ag [35]. Surplusul atomilor de Ga formeaza nivele donoare si acceptoare adanci
in banda interzisa a semiconductorului GaSe. Prin intermediul nivelului acceptor cu energia
0,152 eV si nivelului donor la 0,175 eV, are loc emisia FL a benzii donor-acceptor cu maxim la
1,77 eV [32].

Marginea benzii de FL, la T = 80 K, a compozitului CdSe-GaSe obtinut prin tratament la
temperatura 850 K, a placilor de GaSe in vapori de Cd este formata din banda ,,a” (Figura 3.25)
cu maxim la 1,880 eV. Benzi de FL cu maxim la energia 1,870 eV au fost gasite in spectrele de

FL a cristalelor GaSe nedopate, iar in spectrul de FL al cristalelor GaSe dopate cu ~10*% cm™ de
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cupru se evidentiaza linii cu maxim la 1,870 eV si 1,890 eV [11]. Cd ca dopant in cantitati mici
formeaza in banda interzisa nivele acceptoare cu energia de la 0,26 eV pana la 0,30 eV de la BV
a cristalelor GaSe. Intrucit banda ,,a” din Figura 3.22, se giseste la energie mai mare decit
latimea benzii interzise in CdSe, la T = 80 K, aceasta poate fi obtinuta in rezultatul tranzitiei
radiative a electronilor de neechilibru din BC, pe nivelul acceptor cu energia ~ 0,24 eV de la BV
a cristalitelor de GaSe din compozit.
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Fig. 3.25. Spectrul de FL la 80 K, al compozitului GaSe-CdSe obtinut prin tratament termic la
temperatura 850 K, a placilor de GaSe, in vapori de Cd.

Dupa cum se vede din Figura 3.25, spectrul de FL al compozitului GaSe-CdSe obtinut prin
tratament al placilor de GaSe in vapori de Cd, la temperatura 850 K, bine se descompun in trei
curbe de tip Gauss (a, b si ¢) cu maxime la energiile 1,883 eV, 1,790 eV si respectiv, 1,762 eV.
Buna coincidenta dintre spectrul de FL a compusului CdSe la temperatura 80 K (Figura 3.20,
curba a) cu curba b, din Figura 3.25, cu maxim la energia 1,790 eV, este o confirmare
suplimentard despre prezenta cristalitelor de CdSe in compozit. Curba ¢ din Figura 3.25 bine
coreleaza dupa energie cu banda de emisie luminescenta prezenta in cristalele de GaSe dopate cu
0,05% at. de Cd (Figura 3.24). Prezenta acestei benzi in spectrul de FL este determinatd de o
anumita concentratie a atomilor de Cd in esantion intrucit la concentratii de 0,01% at. si 0,1% at.
de Cd aceastd banda lipseste [47]. Natura benzii C, gaseste interpretare daca se admite ca in
cristalele GaSe dopate cu Cd se formeaza odatd cu doud nivele acceptoare, localizate la
0,10+0,13 eV de la BV, un nivel donor la 0,36 eV de la BC. Banda de emisie luminescenti cu
maxim la 1,762 eV se obtine in rezultatul tranzitiei electronilor In BV de pe nivelul donor cu
energia 0,36 eV de la BC.

Temperatura la care sint supuse tratamentului placile de GaSe in vapori de Cd la

temperatura 790 K si durata tratamentului 6 ore, sint factorii care determina dimensiunile
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cristalitelor de CdSe, atat pe suprafata exterioara, cat si la interfata dintre impachetarile
elementare Se-Ga-Ga-Se. Vom urmari in continuare transformarile spectrelor de FL in functie de
acesti doi parametri tehnologici.

In Figura 3.26 (a si b), sint prezentate spectrele de FL la temperatura 293 K, si respectiv,
80 K, ale compozitului GaSe-CdSe, obtinut prin tratament la temperatura 790 K, a placii de
GaSe in vapori de Cd timp de 6 ore.
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Fig. 3.26. Spectrele de FL la temperatura 293 K, si respectiv, 80 K,
ale compozitului GaSe-CdSe, obtinut prin tratament la temperatura 790 K,
a placii de GaSe in vapori de Cd timp de 6 ore.

Dupa cum se vede din Figura 3.22 si Figura 3.26, spectrele de FL, la temperatura 293 K,
a compozitelor obtinute la temperatura 850 K si, respectiv, 790 K, sunt identice dupd forma.
Astfel, compozitia materialului si diagrama nivelelor energetice prin care au loc tranzitiile
electronice radiative nu se schimba substantial la micsorarea temperaturii tratamentului termic cu
~ 60 K, si a duratei procesului de la 24 ore, la 6 ore.

Schimbari mai pronuntate sunt intre spectrele de FL masurate la temperatura 80 K
(Figura 3.26, b). Dupa cum se vede din Figura 3.26, b, spectrul de FL, la T = 80 K, este compus
dintr-o banda intensa (A), cu maxim la ~1,837 eV, si o banda structurata (B), de intensitate mica,
in regiunea energiilor 2,1-2,8 eV, cu maxim de intensitate la energia 2,478 e¢V. Banda A poate fi
descompusa in doud curbe de tip Gauss, cu maxim la 1,76 eV si 1,85 eV. Banda cu maxim la
energia 1,76 eV este prezentd si in spectrul de FL in compozitul GaSe-CdSe, obtinut la
temperatura 850 K (Figura 3.25, curbac). Banda de FL (Figura 3.26, b, curba B) acopera un
interval larg de energii si poate fi descompusa in trei curbe elementare (Gauss), cu maxim la
energiile 2,478 eV, 2,661 eV si 2,776 eV. Aceasta banda de FL se gaseste la energii mult mai
mari decat latimea benzii interzise a cristalitelor de GaSe (2,120 eV) si CdSe (1,792 eV). O

interpretare calitativa a naturii acestei benzi (Figura 3.26, b, curba B) poate fi gasita daca
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admitem ca in compozit se contin odatd cu cristalite de GaSe si CdSe, cu dimensiuni
micrometrice si cristalite cu dimensiuni nanometrice, fapt care a fost demonstrat din analiza
conturului liniilor XRD. Prezenta nanocristalitelor cu dimensiuni de ordinul 10-20 nm in
compozitele GaSe-CdSe cercetate in lucrare a fost demonstratd in Capitolul 2 al lucrarii, prin
analiza conturului liniilor de difractie XRD.

Spectrul de FL al compozitelor alcatuite din nanoparticule de CdSe in diverse solutii
neorganice si organice este deplasat in regiunea verde a spectrului [199]. Spectrul de FL al
punctelor cuantice de CdSe cu diametrul cuprins in intervalul (1,40+1,82) nm acopera intervalul
de energii 1,7+3,0 eV, cu maxim larg la ~2,3 eV. Maximul benzii de FL, la T = 293 K, al
punctelor cuantice CdSe variaza in interval larg de energii 2,14+2,60 eV, in functie de
dimensiunile nanocristalitelor (3,0-10,0 nm) [200]. Totodata, in [200] se mentioneaza ca
intensitatea FL depinde de tehnologia obtinerii formatiunilor de CdSe.

Nanocristalitele de CdSe in matrice de semiconductor sunt materiale de perspectiva
pentru surse de lumina in regiunea verde-albastru a spectrului cu mici pierderi energetice de
excitare [201]. Punctele cuantice de CdSe la excitare cu fotoni cu energia v > 3,0 eV emit
radiatie in regiunea verde a spectrului. La T = 80 K banda de emisie FL se deplaseaza in regiunea
albastru a spectrului (2,5+2,6 e¢V). Maximele de FL ale nanostructurilor pe baza de straturi
nanometrice de CdSe sunt surse efective de radiatie violetd. Maximul benzii de luminescenta a
nanostructurii cu straturi nanometrice de CdSe pe ZnSe se gasesc la 2,57 eV [201].

Fotoluminescenta compozitului GaSe-CdSe, atit la temperatura camerei, cit si la
temperaturi joase (T = 80 K) a fost excitatd cu radiatia laserului N, (1 = 337,4 nm), cu energia

3,67 eV, energie mult mai mare decit energia benzilor de FL.
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Fig. 3.27. Diagrama energetica a moleculei biatomice (a) si a nanocristalului (b).
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u. a.

Intensitatea FL,

Spectrele de absorbtie si benzile de FL cu contur simetric a compozitelor nanometrice se
interpreteaza in aproximatia diagramelor configurationale [202] analogic cu procesele de
absorbtie si emisie Tn molecule (centre de luminescentd in cristale) (Figura 3.27, a) si in
nanocompozite semiconductoare (Figura 3.27, b).

Forma conturului benzilor de FL a compozitului gaseste explicatie pe baza principiului lui Frank
si Condon. Probabilitatea tranzitiilor electronice W, din starea excitatd (n'v') in starea de
baza (n"v") a moleculei / punctului cuantic de CdSe este egalda cu patratul integralei de

suprapunere [203]:

W = C|f W, (o)W (p) dpl’, (3.18)
unde C este o constantd, v’ si v"’ sunt numerele cuantice vibrationale a starii electronice excitate
si respectiv a starii de bazd, ¥ ,(p) si Y, (p) sunt functiile de unda vibrationale a starii
electronice excitate si respectiv starii fundamentale ale nanocristalitelor.

Asadar, subbenzile de FL a compozitului GaSe-CdSe cu maxime la 2,478 eV, 2,661 eV si
2,776 eV, pot fi obtinute daca admitem ca in rezultatul tratamentului placilor de GaSe in vapori
de Cd, la temperatura 790 K, timp de 6 ore, se obtin odata cu microscristalite de CdSe cu spectrul
de FL in regiunea 1,79 eV si trei tipuri de nanocristalite de CdSe cu dimensiunile cuprinse in
intervalul de la unitati pana la zeci de nm.

Vom analiza FL compozitelor obtinute prin tratament termic la temperatura cu durata
10+100 min, a placilor de GaSe in vapori de Cd.

in Figura 3.28 este prezentat spectrul de FL, la T = 293 K (a) si 80 K (b), a compozitului

obtinut prin tratament timp de 10 min, la temperatura 820 K.
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Fig. 3.28. Spectrele de FL, la temperatura 293K (a) si 80 K (b), a placilor de GaSe tratate in
vapori de Cd, la temperatura 820 K, timp de 10 min.
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Spectrul de FL, la T = 293 K, (Figura 3.28, a) este localizat la energii &v < Ey (GaSe) si este
compus din cel putin trei benzi cu maxime la 1,990 eV, 1,970 eV si ~1,950 eV. Banda de FL cu
maxim la 1,990 eV poate fi obtinuta prin suprapunerea FL la tranzitii electronice din BC a
compusului GaSe in maximul BV in centrul zonei Brillouin cu banda de emisie FL prin anihilare
a excitonilor directi. Particularitatea ,,a” gaseste interpretare ca repetare fononicd, a benzii
excitonilor directi cu emisia fononilor cu energia ~20 meV. Particularitatea ,,b” poate fi asociata
emisiei radiative la tranzitii electronice indirecte (M - I') cu emisia fononilor cu energia 15 meV.
Participarea fononilor cu energia 15 meV in formarea spectrului de FL a compusului GaSe este
demonstrata in citeva lucrari, printre care [204].

In spectrul de FL, la T = 80 K, (Figura 3,28, b) apar noi particularitati si anume se
formeaza doud benzi — banda impuritard cu maxim absolut la energia 1,820 eV si banda de
margine cu maxim la 2,087 eV. Banda 2,087 eV poate fi interpretata ca emisie radiativa a
excitonilor directi localizati la acceptorul ionizat. Energia acceptorilor formati de defectele
structurale proprii in GaSe au valori de ~ 0,11 eV si 0,13 eV, pe cind intervalul energetic dintre
latimea benzii interzise directe in GaSe, la T = 80 K (2,120 eV), si energia benzii de margine din
Figura 3.28, b, este de numai 33 meV. Cu scopul interpretdrii acestei benzi s-a studiat
dependenta intensitatii acesteia de inversul temperaturii (Figura 3.29). Din aceasta prezentare se

vede ca stingerea termica a benzii 2,087 eV, se descrie bine cu functia exponentiala [198].
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Fig. 3.29. Stingerea termica a benzii cu maxim la energia 2,087 eV.

Energia de activare termicd la temperaturi joase (pentru 103T cuprins in intervalul
(8+11)K™ este egald cu 55 meV, iar in intervalul temperaturilor medii (125+250 K) energia de
activare termica a fotoluminescentei este egala cu 33 meV. Rezultd, ca banda de emisie FL cu
maxim la 2,087 eV se obtine in rezultatul tranzitiilor electronilor din BC pe un nivel acceptor

plasat la 33 meV de la BV in centrul zonei Brillouin.

125



Intensitatea FL, u. a

Banda 1,955 eV in [55] este asociata tranzitiei electronice BC — nivel acceptor, cu energia 0,093
eV, format de Cd ca dopant in GaSe.

Prin tratament termic la temperaturi inalte, datoritd deplasarilor dintre impachetarile
elementare se formeaza defecte structurale si respectiv nivele energetice acceptoare si donoare
adanci. Totodata, prin formarea compusului CdSe se formeaza un surplus de atomi de Ga, 0
parte din acestia formeaza clusteri metalici si defecte in reteua cristalitelor de GaSe si, probabil,
de CdSe. Surplusului de Ga in [32] i se atribuie formarea nivelului donor la 0,175 eV si a
nivelului acceptor la 0,152 eV, active in procesul de recombinare luminescenta. Astfel, banda de
FL din regiunea energiilor 1,840 eV se obtine in rezultatul tranzitiilor electronice donor-
acceptor, cu participarea nivelului donor format de surplusul atomilor de Ga in cristalitele de
GaSe cu energii 0,175 eV si acceptorului cu energia 0,100 eV.  Banda cu energia 1,820 eV
poate fi consideratd ca rezultat al suprapunerii benzii 1,840 eV cu banda de luminescentd de
margine in cristalitele de CdSe cu maxim la energia 1,790 eV.

O schimbare pronuntatd a structurii spectrului de FL, la T = 293K, se observad la
majorarea duratei tratamentului termic a placilor de GaSe in vapori de Cd de la 10 min pina la 40
min (Figura 3.30, a). Substantial se micsoreaza intensitatea FL benzii de recombinare BC — BV
cu maxim la 1,990 eV. Se amplifica banda cu energia 1,867 eV si se evidentiaza clar banda cu
energia 1,789 eV.
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Fig. 3.30. Spectrele de FL, la temperatura 293 K (a) si 80 K (b), a placilor de GaSe tratate in
vapori de Cd, la temperatura 820 K, timp de 40 min.

Aceste doua benzi se obtin in rezultatul contopirii spectrului de emisie luminescentd in

cristalitele de GaSe si CdSe din compozit.
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Intensitatea FL, u. a.

Spectrul de FL, la T = 80 K (Figura 3.30, b), a compozitului obtinut prin tratament la temperatura
820 K, timp de 40 min, este compus din banda de emisie a excitonilor directi cu maxim la 2,095
eV. Banda de FL cu maxim la 2,045 eV se atribuie recombinarii luminescente prin intermediul
excitonilor indirecti. Banda de FL cu maxim la 1,877 eV se asociazd tranzitiilor electronice de
tipul donor-acceptor in cristalele GaSe cu surplus de Ga, si anume cu participarea nivelului
donor adanc, cu energia 0,175 eV si a unui nivel acceptor, cu energia de ~50+60 meV. Structura
cu trei praguri cu energia 1,693 eV, 1,745 eV si 1,785 eV, probabil se obtine in rezultatul
suprapunerii benzilor impuritare in cristalitele de GaSe cu banda de emisie de margine a

cristalitelor CdSe (1,790 eV) din compozit.
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Fig. 3.31. Spectrele de FL, la temperatura 293 K (a) si 80 K (b), a compozitului GaSe-CdSe
obtinut prin tratarea placilor de GaSe in vapori de Cd, la temperatura 820 K, timp de 40 min si
supus tratamentului termic timp de 20 min in atmosfera de oxigen.

Pentru stabilirea naturii benzii 1,877 eV, compozitul GaSe-CdSe a fost supus unui
tratament termic de scurtd duratd ~ 20 min In atmosferd de oxigen. Dupd cum se vede din
comparatia Figura 3.30, a si Figura 3.31, a, tratamentul in oxigen duce la stingerea benzii
1,980 eV. De asemenea, are loc pastrarea benzii dominante cu energii 1,870 eV si 1,790 eV, si
formarea a doua benzi suplimentare la 1,742 eV si 1,690 eV.

Dupa cum se vede din compararea Figurii 3.30, b si a Figurii 3.31, b, prezenta oxigenului
in compozit influenteazd asupra diagramei nivelelor energetice localizate in banda interzisa a
compusului GaSe. Astfel, are loc atenuarea benzii impuritare cu maxim la 1,877 eV si conturarea
benzii de emisie de margine in cristalitele de CdSe din compozit (se amplifica banda 1,790 eV).
Totodatd, oxigenul formeaza nivele energetice donoare la 0,256 eV, 0,330 eV si 0,41 eV de la
minimul BC. Cu aceasta benzile de emisie cu maxim la 1,734 eV, 1,664 eV si 1,575 eV se
considera ca emisie FL de tipul donor-acceptor cu participarea nivelului acceptor cu energia
0,13 eV.
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Majorarea duratei tratamentului termic, pina la 100 min, schimba structura spectrului de

FL la temperaturi cuprinse in intervalul 80+293 K (Figura 3.32).
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Fig. 3.32. Spectrul de FL, la T = 80 K, a placilor de GaSe tratate in vapori de Cd, la temperatura
770 K, timp de 100 min.

Astfel, in rezultatul intercalarii cristalelor GaSe cu Cd are loc ecranarea legaturilor electron-gol
(excitonii) in tot intervalul de temperaturi. Totodata, are loc deplasarea benzii donor-acceptor, cu
maxim la 1,88 eV, in placile intercalate timp de 40 min, spre energii mici.

Dupa cum se vede din Figura 3.32, a, odata cu banda de FL la energia 1,848 eV, clar se
evidentiaza un platou la energia 1,790 eV. Energia acestei particularitati coincide cu energia
maximului benzii de FL in straturile policristaline de CdSe si se considera ca luminescenta
donor-acceptor in cristalele CdSe.

In Figura 3.33, a, este prezentati dependenta de temperaturd a energiei excitonului n = 1

(a) si a maximului benzii de FL a semiconductorului GaSe (b).
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Fig. 3.33. Dependenta de temperatura a energiei excitonului n =1 (a) si a maximului benzii de

FL, cu energia 1,848 eV, a semiconductorului GaSe intercalat cu Cd la temperatura 770 K,
timp de 100 min (b).
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La micsorarea temperaturii de la 80 K pina la 300 K, are loc cresterea liniara a intensitatii benzii
cu energia 1,848 eV si deplasarea acesteia spre energii mici (Fiura. 3.33, b). Buna coincidenta a
dependentelor E, = 1(T) si a maximului cu energia 1,848 eV, la T = 80 K, indica ca aceastd banda
de FL poate fi considerata ca recombinare luminescenta din BC pe nivel acceptor.

Pentru a stabili temperatura minimd de obtinere a compozitului CdSe-GaSe au fost
preparate esantioane la temperatura 750 K si 770 K. In Fig. 3.32 este prezentat spectrul de FL, la
T =80 K, a acestui esantion (770 K). Spectrul de FL este format din patru benzi cu maximele la
energiile 1,867 eV, 1,815 eV, 1,790 eV si 1,720 eV. Aceste benzi de FL se obtin in rezultatul
suprapunerii benzii de luminescenta impuritara a cristalitelor de GaSe si a benzii de margine cu
maxim la 1,79 eV a cristalitelor de CdSe din compozit. Spectrul de FL a compozitului obtinut la
temperatura 750 K, tratat in vapori de Cd, timp de 6 ore este prezentat in Figura 3.34.

Banda de emisie a acestui esantion, la T = 80 K, acopera intervalul de energii ~1,70+1,92 eV, cu
maxim la 1,848 eV. Odata cu banda de emisie impuritara in cristalitele de GaSe (1,847 eV) se
evidentiazd un platou, energia cdruia bine coreleazd cu maximul benzii de emisie FL a

policristalelor de CdSe la aceasta temperatura.
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Fig. 3.34. Spectrul de FL, la T = 80 K, a placilor de GaSe tratate in vapori de Cd,
la temperatura 750 K, timp de 6 ore.

Structura cristalind in straturi a compusului GaSe determind anizotropia densitdtii starilor de
suprafata atit in plan perpendicular, cat si paralel la axa cristalografica Cs. Dacd densitatea
legaturilor de valenta libere pe suprafata (0 0 0 1) a placilor monocristaline de GaSe este de
~10" cm, atunci pe suprafata (0 1 0 0) densitatea legéturilor libere depdseste 102 cm™,
Posibilitatea obtinerii cristalitelor de CdSe prin tratament termic a cristalitelor de GaSe in
vapori de Cd a fost analizata prin intermediul spectrelor de FL a compozitului CdSe-GaSe

(Figura 3.35). Pentru prepararea esantionelor s-a folosit pulbere de GaSe cu dimensiuni medii a
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particulelor ~1+10 pum, care a fost bine amestecata cu pulbere de Cd (d = 1+5 um). Amestecul a

fost supus tratamentului termic 1n vid la temperatura ~ 570 K, timp de 3 ore.
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Fig. 3.35. Fotoluminescenta la 80 K, de la amestecul pulberii de GaSe cu pulbere de Cd,
tratat termic in vid la temperatura ~ 570 K, timp de 3 ore.

3.5. Fotoluminescenta compusului GaSe intercalat electrochimic cu Cd din solutie de CdCl,
Exista diverse metode de intercalare a metalelor in materiale stratificate, printre care mai
des folosite este intercalarea electrochimica din solutii la T = 80 K, a placilor de GaSe intercalate
cu ioni de Cd din solutii de CdCl, in apd, cu concentratia de 10%. Suprarfata placilor de GaSe
supuse intercalarii electrolitice ramine fara schimbari pronuntate, necatind la faptul ca are loc
marirea grosimii placilor. Fotoluminescenta la temperatura 80 K a fost inregistrata de la
suprafata (0001) a placilor GaSe intercalate cu ioni Cd** (Figura 3.36). Straturile de ioni si atomi
neutri de Cd, ecraneaza legaturile excitonice, fapt care se manifesta prin absenta benzii ”a” (a se

vedea Figura 3.16) din spectrele FL a esantioanelor de GaSe primare.

. 40 T T T T T T T
CG_ 2,047 eV
230} ‘ |
i
L
$20f -
&
g) 10 i 1,98{ eV )
g
i

O L 1 1 |
1,95 2,00 2,05 2,10
hv, eV

Fig. 3.36. Spectrul de fotoluminescenta la 80 K a monocristalului de GaSe
intercalat cu Cd din solutie de CdCly, timp de 40 min.
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Totodata, se modificd forma conturului benzii donor-acceptor caracteristicd pentru
fotoluminescenta cristalelor GaSe nedopate, prin faptul ca maximul benzii FL bine coreleaza cu
latimea benzii interzise a tranzitiilor optice indirecte (2,055 eV).

Banda de FL a compozitului GaSe:Cd** bine se descompune in doud curbe elementare
(gaussieni) cu maxim la 2,050 eV si 1,990 eV (Figura 3.37). Banda FL cu maxim la 2,050 eV

energetic coincide cu banda monofononica de emisie a excitonilor indirecti [9].
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Fig. 3.37. Gaussienii benzii de fotoluminescenta la 80 K a monocristalului de GaSe

intercalat cu Cd din solutie de CdCly, timp de 40 min.

Atomii de Cd, dopati in GaSe in cantitati de la 0,01% at. pina la 1,0% at., creeaza in
banda interzisa a cristalelor GaSe doua tipuri de nivele acceptoare cu energia 0,13 eV 51 0,18 eV
de la maximul benzii de valenta in centrul zonei Brillouin [47]. La temperatura 80 K latimea
benzii interzise a compusului GaSe este egala cu 2,118 eV [11]. Privind la acesti parametri,
energetici (latimea benzii interzise si energia nivelului acceptor), putem conchide ca ionii cd*
implementati intre planele atomare de Se a doud impachetari elementare (Se-Ga-Ga-Se) megiese
sint in stare libera si nu modificd diagrama energetica a stdrilor energetice din banda interzisa a
compusului GaSe. Din diagrama schematica a nivelelor energetice in GaSe la 80 K [11], clar
rezulta cd n materialul studiat, odata cu banda de emeisie a excitonilor indirecti care formeaza
banda de emisie FL, dominanta (Figura 3.37), are loc si anihilarea radiativa a excitonilor
indirecti localizati, care formeaza banda de emisie FL cu maxim la 1,990 eV. Energia de legatura
a excitonilor indirecti (ridbergul excitonic) este egala cu 0,103 eV. Mentionam, ca energii de
legatura a excitonilor indirecti de ordinul 0,103 eV se obtin si in cristalele GaSe dopate cu Cu, in
procesul de sinteza si de crestere a monocristalelor GaSe:Cd [11]. Astfel, putem considera de

ioni Cd?* intercalati intre impachetirile stratificate Se-Ga-Ga-Se ecraneazi legaturile excitonilor
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directi (cu energia de legatura 21 meV), dar stimuleaza legarea perechilor electron-gol (excitoni
indirecti) in punctul M al zonei Brillouin.

Ecranarea efectiva a excitonilor directi de catre ionii de Cd intercalati intre impachetarile
elementare este datorata faptului, ca raza excitonilor directi in GaSe este de ordinul a citorva
(~ trei impachetari) impachetari elementare, iar raza Bohr a excitonilor indirecti in GaSe este de
ordinul a 6 A, mirime care bine se incadreazi in dimensiunile unei impachetiri startificate

Se-Ga-Ga-Se.
3.6. Concluzii la capitolul 3

1. Prin masuratori XRD, EDXS si Raman s-a stabilit, ca prin tratament termic al
monocristalelor de GaSe la temperaturi din intervalul 670 K + 900 K in vapori de Cd, se obtin
materiale compozite alcatuite din cristalite ale compusului de baza si din cristalele ale
selenurilor de Cd cu dimensiuni de la nanometri pina la micrometri;

2. Seriile excitonice in cristale hexagonale de CdSe la T=78 K sunt localizate in regiunea
energiilor (1,78+1,90) eV. Latimea benzii interzise pentru tranzitii optice directe in cristalele
compusului de CdSe la temperatura 293 K si 78 K este egala respectiv cu 1,74 eV si 1,78 eV
din compozit este Eg=1,74 eV la T=293 K;

3. Spectrul de reflexie a placilor de GaSe tratate termic la temperatura 740 K in atmosfera
normala la energii a fononilor zv < 0,5 eV este compus din bezile de vibratie fundamentale
ale retelei cristaline #(LO) si w(TO) cu numerele de undd 252 cm™ simetria E'(LO), 215 cm™
simetria E'(TO) si banda #=131 cm™ identificata ca vibratie cu simetria de tipul A]. Alaturi de
benzile de vibratie ale oxidului f - Ga,O3 sint prezente si modurile de vibratie a retelei
monoclinice Ga,Ses prin banda cu maxim la energia v=246 cm™. Prezenta acestei benzi de
vibratie este confirmarea experimentald cd in lantul transformarilor de faza de la GaSe-
hexagonal la oxidul - Ga,O3 este si faza monoclinica de Ga,Ses;

4. Spectrul de FL a compozitului la temperatura camerei contine suplimentar la benzile de
emisie caracteristice compusului CdSe doua benzi luminescente la 1,65 eV si 1,80 eV
determinate de restructurarea diagramei nivelelor de recombinare, rezultat al microstructurarii
cristalelor primare de GaSe, cit si de formarea a noi nivele de recombinare luminescenta.
Majorarea duratei procesului de intercalare duce la amplificarea intensitatii benzii din
regiunea 1,75 eV. Aceasta indica despre majorarea densitatii volumice a cristalitelor de CdSe
din compozit;

5. Banda 1,955 eV este asociata tranzitiei electronice BC — nivel acceptor, cu energia 0,093

eV, format de Cd ca dopant in GaSe, iar banda de emisie FL cu maxim la 2,087 eV se obtine
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in rezultatul tranzitiilor electronilor din BC pe un nivel acceptor plasat la 33 meV de la BC in
centrul zonei Brillouin;

6. In procesul intercalarii atomilor de Cd in monocristalele de GaSe la temperaturi inalte, se
formeaza odatd cu cristalitele de CdSe un surplus de atomi de Ga. O parte din acestia,
formeaza clusteri metalici si defecte in reteua cristalitelor de GaSe si de CdSe, care se
manifesta prin nivelul donor la 0,175 eV si acceptor la 0,152 eV. Atomii de Cd intercalati in
spatiul Van-der-Waals al monocristalelor de GaSe efectiv ecraneaza legaturile excitonice in
GaSe;

7. Localizarea atomilor de cadmiu la interfata dintre Impachetarile elementare Se-Ga-Ga-Se
conduce la crearea centrelor impuritare, care ecraneaza legdturile electron-gol si totodata
formeaza nivele neionizate adinci in banda interzisa, prin intermediul carora purtatorii de
sarcind recombina radiativ formind structura aripilor de absorbtie si spectrul de FL;

8. Intercalarea ionilor de Cd din solutii apoase in GaSe si a moleculelor de CdCl;, duce la
deformarea retelei cristaline pe directia axei Cs, fapt care se manifestd odatd cu ecranarea
legaturilor excitonice in starea n=1 la deplasarea benzii de absorbtie a excitonilor liberi spre

energii mari.
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4. PROPRIETATILE FOTOELECTRICE ALE STRUCTURILOR PE BAZA
COMPUSULUI LAMELAR GaSe SI APLICATII EXPERIMENTALE ALE LOR

4.1. Caracteristicile curent-tensiune ale cristalelor GaSe intercalate electrochimic cu Cd din
solutie de CdCl,

Vom analiza rezultatele cercetarii proprietatilor electrice ale GaSe intercalat cu Cd prin
metoda electrochimica din solutie de CdCl,. Pentru masuratori s-au folosit placi de GaSe cu
grosimi d=0,5+0,7 mm si dimensiuneca 10x5 mm?. Contactele ohmice in formad de disc
(S=3,14-107 cm?) au fost obtinute prin pulverizarea In pe ambele suprafete de contact ale
monocristalului GaSe. Geometria contactelor a permis de a efectua masuratori atit pe directia
perpendiculara la axa Cg a monocristalului (E_LCs), cit si paralela (E || Cg). Pentru intercalarea
ionilor Cd®* in cristalele stratificate GaSe prin metoda electrochimica, in calitate de electrolit a
fost utilizata solutia apoasa de CdCl,. La esantion se aplica tensiune pe directia E || Cg in
regiunea caracteristicii curent-tensiune liniara, iar una din suprafete era adusa in contact cu
electrolitul timp de 60 ore, dupa care esantionul era scos din electrolit.

Spectrele impedantei au fost cercetate la temperatura camerei cu ajutorul instalatiei
Semiconductor Characterization System Keithley Model 4200 - SCS, cu amplitudinea
semnalului alternativ de 10 mV, in diapazonul frecventelor 10°+10” Hz pentru diferite valori ale
tensiunii (U=0+15 V).

In Figura 4.1 este reprezentati interfata de masuri a caracteristicii curent-tensiune pentru
cristalele primare de GaSe neintercalate, in care se observa portiuni care pot fi descrise cu
functii de putere de tipul I~U™. Observam ca in intervalul tensiunilor masurate (U < 4 mV)

factorul de putere m primeste valori subunitare.
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Fig.4.1 Caracteristica curent-tensiune a monocristalului GaSe primar cu contacte de In.
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Dupa cum se vede din Figura 4.2, atit la polarizare direct, cit si inversd factorul de putere
este egal cu 0,6. O astfel de caracteristica 1(U) se realizeaza pentru tunelarea purtatorilor de
sarcind prin stratul de la interfata semiconductor-electrod. Asadar, putem admite ca la suprafata
semiconductorului GaSe se formeaza un strat monomolecular de oxizi de galiu si selenium.
Dupa cum se mentioneaza in lucrarea [10] la pastrarea placilor de GaSe in conditii normale de
temperatura si umiditate pe suprafata placilor se formeaza un strat monomolecular de GaO si
Gay03 grosimea cdrora creste odatd cu timpul. Grosimea stratului de oxid de galiu aproximata

din masuratori elipsometrici a fost cuprinsa in intervalul (8+12) A,

o - polarizare directa
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* - polarizare inversa
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Fig. 4.2. Caracteristica curent-tensiune a stratului de GaSe cu grosimea de 50 pm.

Schimbari considerabile ale caracteristicii curent-tensiune se observa dupa finisarea

procesului de intercalare a cristalelor de GaSe cu Cd in solutie apoasa de CdCl, (Figura 4.3).
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Fig. 4.3. Caracteristica curent-tensiune a monocristalului GaSe intercalat cu Cd
din solutie apoasa de CdCl,timp de 60 ore la temperatura camerei.
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Mecanismele de trecere a curentului prin sistemul semiconductor-electrolit, observate din
caracteristica curent-tensiune ciclica a monocristalelor de GaSe intercalate cu Cd din solutie
apoasd de CdCl,, corespund proceselor Faraday atit reversibile, cit si ireversibile. Forma
respectivd a caracteristicii se observa si dupa extragerea esantioanelor din electrolit, si
mentinerea lor de lunga durati in atmosferd normala. In rezultat se poate conchide despre faptul,

cd cadmiul intercalat in monocristalele de GaSe se gaseste in forma liberd, ca ioni de Cd?®".

4.2. Caracteristica esantioanelor prin masuratorii electrici si fotoelectrici

In calitate de electrozi pentru masuritori fotoelectrici s-au folosit straturi subtiri din In. In
Figura 4.4 sint prezentate caracteristicile curent-tensiune a placilor monocristaline de GaSe cu
electrozi de In. Blocurile de GaSe au fost supuse tratamentului termic in vid la temperatura
690850 K, cu durata de la 30 min pina la 5 ore. Prin exfoliere din blocuri a placilor cu grosimi
de 100+300 um s-au preparat probe pentru masuratori electrici. Caracteristicile electrice ale
materialelor pentru confectionarea ulterioara a detectorilor de radiatie X sint incluse in Tabelul
4.1.
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Fig. 4.4. Caracteristicile curent-tensiune a probelor de GaSe supuse tratamentului termic in vid la
temperatura 703 K+10 K, cu durata 5 ore (1), 4 ore (2), 3 ore (3), 1,5 ore (4), 0,5 ore (5).
Cimp electric orientat pe directia axei cristalografice Ce.
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Tabelul 4.1. Dependenta rezistentei probelor de GaSe in functie de durata tratamentului

GaSe tratat la temperatura 703+10 K
Timpul tratamentului, ore 0 0,5 1,5 3,0 4,0 5,0
Polarizarea
electrica | 6,4-10° | 4,0-10%|8,0-10° | 2,5-10° | 1,2:10°| 1,3-10°
ElC
Rezistenta, Q
Polarizarea
electrica | 5-10° | 8,9-10° | 8,4-10° | 6,2:10° | 5,0-10° | 2,2-10°
ELC
GaSe tratat la temperatura 833+10 K
Timpul tratamentului, ore 0 0,5 1,5 3,0 4,0 5,0
Polarizarea
electricd | 3,2:10° | 2,4-10" | 1,4-10° | 7,0-10° | 7,1-10° | 7,4-10°
ElC
Rezistenta, Q
Polarizarea
electrica | 8-10" | 1,4:10"|9,2-10° | 1,8-10° | 2,6:10° | 2,8-10°
ELC

Tratamentul termic al esantioanclor de GaSe preparate pentru receptori rezistivi de
radiatie X, la temperatura 703 K duce la omogenizarea esantioanelor si la micsorarea defectelor
electrice cu mai mult de doua ordine de marime. Pe directia paralela la suprafata straturilor
tratamentul termic nu produce schimbari esentiale asupra starilor electronice, care determina
mecanismele de transport.

Tratamentul termic al esantioanelor de GaSe la temperatura 833 K, cu durata de 0,5+1,5
ore, omogenizeaza probele, iar continuarea tratamentului cu durata de 2+5 ore duce la generarea
directia impachetarilor stratificate, cit si pe directia perpendiculard impachetarilor Se-Ga-Ga-Se.

In Tabelul 4.2 sunt inclusi parametrii electrici a esantioanelor de GaSe preparate pentru
detectori de radiatie X. Aici pentru comparatie, sint inclusi parametrii electrici care determina

caracteristicile tehnice ale detectorilor de radiatie X pe baza de Ge si CdTe dopat cu CI.
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Tabelul 4.2. Parametrii esantionului de GaSe care determina sensibilitatea detectorilor rezistivi
de radiatie X. Pentru comparare sunt inclusi parametrii detectorilor tehnici de radiatie X pe baza

de CdTe si Ge
Latimea E::ergalliedz Mobilitate Tim moFk,Jri?i(tj;tse si
.. |Numair | Densitate, [Temperatura benzii g .. | dedrift, . P . ’
Material . 3 . . perechii 2«1 |Mediude| timpde
atomic| g/cm de lucru, K | interzise, cm- Vs L. L
oV electron-gol, viata, s viata,
eV cm?V1s?
27 (LC) : 2,7-10°
) 32 4,55 300 2,0 6,3 (1-5)-107"%
p-Gase 48 (IIC)* 1,410
tipp
compozit d ;
GaSe- 38 5,1-53 300 1,8-2,0 4,4-6,3| 33(LC) <10 <10
Cdse 17 (IC)
Ge 32 5,32 77 0,74 30 36107  2:10 7,2:107
GaTe 50 6,0 300 1,48 4,4 50-60 1071 (5-6) 10
(Ch)

* relaxarea fotocurentului la excitare cu impulsuri =107 s. A=337,4 nm.
** din masuratori fotoelectrici si curent FEM

4.3. Fotoconductibilitatea monocristalelor si a structurilor nanolamelare cu semiconductori
GaSe.

4.3.1. Elemente fotosensibile pe baza semiconductorilor GaSe

.....

nedopate (curba 1) si GaSe dopate cu 0,5% at. Cd (curba 2) si GaSe intercalate cu Cd din faza de
vapori la 750 K (curba 3).

Dupa cum se vede din comparatia Figurii 4.5 (curba 1) cu Figura 3.2, cristalele de GaSe
la temperatura camerei sunt fotosensibile in intervalul de energii > 1,9 eV si marginea rosie a
termica (KT = 25 meV) este comensurabild cu energia de legaturd a perechii electron-gol
(exciton). O parte din excitoni anihileaza, formand banda de emisie fotoluminescenta care bine
se evidentiaza la temperaturi joase. Cristalele GaSe dopate cu Cd in cantitati pina la 0,50% at.

sunt fotosensibile in intervalul de energii (1,3+3,5 eV) (Figura 4.5).
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Fig. 4.5. Fotosensibilitatea cristalelor GaSe: GaSe nedopat (curba 1);
GaSe dopat cu 0,5 % at Cd (curba 2) si GaSe intercalat cu Cd din faza de vapori
la 750 K (curba 3).

In intervalul de energii 2,2 < hv < 3,4 eV (curba 1) fotosensibilitatea monoton creste,
atingind valoarea de maxim la energia 3,4 eV, marime care corespunde tranzitiilor optice din a
doua subbanda de valenta (Z3) in banda de conductie (Z;) [7]. Includerea in procesul de absorbtie
a noului canal, conduce la micsorarea substantiald a adancimii de patrundere a radiatiei in proba
si prin aceasta, la marirea vitezei de recombinare prin intermediul starilor de suprafatd. Astfel,
odata cu majorarea energiei fotonilor 4v > 3,4 eV, fotocurentul prin esantion monoton descreste.
Marginea benzii de fotosensibilitate a monocristalelor GaSe dopate cu 0,5% at. de Cd este
deplasati in regiunea UV a spectrului (Figura 4.5, curba 2). In regiunea marginii benzii de
fotosensibilitate (violet-ultraviolet) coeficientul de absorbtie atit in cristalele de GaSe nedopate,
cit si dopate cu Cd este mai mare de 10° cm™. Astfel purtitorii de sarcini de neechilibru se
genereaza intr-un strat cu grosimea submicronica de la suprafata esantionului.

Caracteristicile spectrale ale fotosensibilitatii in care s-au introdus procesele de absorbtie a

luminii si mecanismele de recombinare au fost calculate in lucrarile [206-207]. Dependenta

.....

_ _pad th:—aLcth®e
g~ AzRmi(-e®) )<1 + 2 ) (4.1)

1+Re—@d D 1-a21?

Unde a si R sunt coeficienti de absorbtie si de reflexie;
| - Numarul de fotoni incidenti pe unitate de arie a esantionului;
S - viteza de recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru la suprafata;

D - coeficientul de difuziune ambipolara, L — parcursul de difuziune efectiv;
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d - grosimea esantionului.
In cazul esantionului cu grosimea d >> L si a absorbtiei intense al >> 1, respectiv si ad >> 1,
termenul din fata parantezei din (4.1) este o marime slab dependentd de energie si din (4.1)

rezultd proportionalitatea:

s 1
o~1+— .
D 1+al

(4.2)

A fost analizata dependenta spectrala a fotocurentului esantionului GaSe dopat cu 0,5% at.
de Cd si a placii de GaSe tratata in vapori de Cd la temperatura 750 K timp de 40 min, in
intervalul de energii cu descrestere pronuntati a fotocurentului (hv> 2,3 eV). In Figura 4.6 este
prezentata dependenta spectrald a coeficientului de absorbtie a esantioanelor studiate in

intervalul acestor energii.

10°

| 25 | 3,0
hv, eV

Fig. 4.6. Dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie a placii de GaSe dopat cu 0,5%
at. Cd cu grosimea d=3,2 um (curba 1) si a placii de GaSe cu grosimea d~5,3 um supusa
tratamentului termic la temperatura 750 K, timp de 40 min in vapori de Cd (curba 2),

la energii a fotonilor hy>2,3 eV.
Dupa cum se vede din aceastd dependenta, la majorarea energiei de la 2,5 eV pind la 3,0 eV,

. . . . . o - .. -1
coeficientul de absorbtie creste cu mai putin de un ordin de marime si atinge valoarea ~ 108 cm™.

Pentru oL >> 1 din (4.2) se obtine:

S1
o~1+ B; (43)
In Figura 4.7 este prezentati dependenta o(1/a)) pentru monocristalele de GaSe dopate cu

0,5% at. de Cd (1) si GaSe intercalat cu Cd la T=750 K (2) din care s-a determinat raportul D/S
egal cu 0,38 um si 0,05 wm respectiv.
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Fig. 4.7. Dependenta o(1/a) pentru monocristalele de GaSe dopate cu 0,5% at. de Cd (1) si
GaSe intercalat cu Cd la T=750 K (2).

De asemenea, dupa abscisa punctului de intersectic a dreptei (1) cu dreapta orizontala,
cu 0,87 um pentru GaSe dopat cu 0,5% at. de Cd si 0,65 um pentru GaSe intercalat cu Cd.

Asadar, putem concluziona ca prezenta cristalitelor de CdSe in compozit, cit si granularea
cristalitelor de GaSe, duce la marirea vitezei de recombinare S a purtatorilor de sarcina de
neechilibru, cit si la micsorarea parcursului de difuzie a acestora. Totodatd, dacd comparam
valorile parcursului de difuzie L cu dimensiunile cristalitelor de CdSe si GaSe de pe imaginile
microscopice a placilor de GaSe intercalate cu Cd din faza de vapori se ajunge la concluzia ca
procesele de generare si recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru au loc 1n interiorul
cristalitelor de pe suprafata esantionului.

Intrucit ordinul de marime a parcursului de difuzie L pentru cristalele GaSe dopate cu 0,5%
at. de Cd si a placii de GaSe intercalate cu Cd la T=750 K se pastreaza, putem admite ca
generarea purtatorilor de sarcind de neechilibru, care asigura fotosensibilitatea inalta Tn adincul
benzii fundamentale de absorbtie a esantioanelor cercetate, au loc in cristalele de GaSe a
compozitului.

Absenta benzii inguste de fotosensibilitate de la 2,06 eV (Figura 4.5, curba 1) in cristalele
GaSe(Cd) poate fi explicata prin faptul ca atomii impuritari de Cd introdusi in GaSe creeaza
adincul benzii de absorbtie fundamentala a cristalelor GaSe cu concentratia atomilor de cadmiu >
0,05% at., indica despre faptul ca in aceste cristale are loc stocarea atomilor de Cd la suprafata

impachetarilor stratificate Se-Ga-Ga-Se.

141



Prezenta atomilor impuritari de Cd in GaSe (Figura 4.5, curba 2 si 3) conduce la
fotosensibilitate pentru energii 4v < Ey. Asadar, putem admite ca atomii de Cd cu concentratia >
0,01% at. conduc la formarea nivelelor localizate in banda interzisa a cristalelor de GaSe, care
participd la formarea aripilor de absorbtie si, respectiv, la fotosensibilitate pentru energii
pind la 1,3 eV, fapt care indici prezenta nivelelor neionizate adanci in banda interzisi. In
domeniul IR (hv < 2 eV) fotocurentul monoton descreste odata cu energia fotonilor pina la
hv = 1,7 eV. Marginea rosie a fotocurentului in cristalele GaSe dopate cu Cd ( > 0,05% at.) clar
conturcazd o banda de fotosensibilitate cu maxim la 1,85 eV. Prezenta acestei benzi de
fotosensibilitate indica ca atomii impuritari de Cd formeaza, odata cu nivele donore si acceptoare
in apropierea extremitatii benzii de valenta, nivele de conductie si acceptoare neionizate la ~ 0,5
eV de la podul benzii de valenta. Mentionam, ca in acelasi interval de energii, atomii impuritari
de Cd creeaza in cristalele &-GaSe un nivel acceptor la 0,34 ¢V de la banda de valenta si nivel

donor cu energia 0,15 eV, prin intermediul cdrora recombina radiativ purtitorii de sarcind de

neechilibru [47].

4.3.2. Sensori de radiatii ionizante
In Figura 4.8 sint prezentate caracteristicile curent-tensiune la iradierea probelor cu
radiatia CuK,, (1 = 1,5406 A) la tensiune constanti de accelerare (45 kV) si intensitatea curentului

anodic in tub réentgen de 5 mA si 8 mA.

200 . . . .
< 1,2 - GaSe(Cd) 1120
> 34-Gas, 2
S 150 1100 =
3 —13 Y13
= 180 <
o 2, 4——- %
100+
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o

c c
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8 o
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0 4 8 12 16 20 24

U, (V)
Fig. 4.8. Caracteristica curent-tensiune pentru diferite fluxuri constante de raze X:

1, 2 = GaseCd, 3, 4 = Ga283 (1, 3 = Ica = 8 mA, Uca = 45 kV, 2, 4 = Ica = 5 mA, Uca = 45 kV)
CuK, (A=1,5406 A).
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In Figura 4.9 sint prezentate intensitatea curentului generati de receptor de e-GaSe si
pentru comparare, a compusului Ga,Ss intercalat cu Cd in functie de intensitatea curentului in

tubul cu anticatod din Cu, la tensiune de accelerare constanta (30 kV).

200 T T T T

< 1- - GaSe(Cd)
5160} 2- - Ga,S,Cd)
—
3
c 120
o
S
3
Q 80t
)
=
G 40l
O
x

O 1 1 1 1 1
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Fig. 4.9. Intensitatea curentului pentru GaSe(Cd) (curba 1) si Ga,S3(Cd) (curba 2) cu electrozi de
In (U =24 V) la iradierea probelor cu radiatie X: CuK, (4 = 1,5406 A), U, = 45 kV.

Prin doparea compusului GaSe cu elemente din grupele I, 11, 1V, surplusul acestora la
temperatura de sintezd a compusilor (T > 1173 K) formeaza legaturi chimice intre Tmpachetarile
stratificate de tipul Cal - Met - Met - Cal prin ce se atenuiaza pronuntat anizotropia mecanica a
esantioanelor.

Elementele chimice Cd, Zn, usor sublima la temperaturi joase (T > 523 K) [207] fapt care

permite intercalarea acestor elemente in spatiul dintre impachetarile stratificate Se-Ga-Ga-Se.

4.3.3. Filtru optic pe baza structurilor cu straturi de oxid

Legaturile chimice dintre planele atomare in cristalele GaSe si InSe cu compozitie
stoichiometricd sint de asa naturd, incit prin despicare se pot obtine placi cu suprafete plan
paralele perfecte la nivel atomar. Astfel, placile din aceste materiale reprezinta cavitati rezonante
pentru radiatia care patrunde in interior. Pe baza unor astfel de pldci monocristaline au fost
elaborate filtre optice In transmitantd. Transmitanta opticd a pldcilor de GaSe, este limitata de
coeficientul de reflexie a luminii la frontiera aer - semiconductor si dupa cum se vede din Figura

4.10 in intervalul lungimilor de unda 650+1700 nm pentru GaSe, coeficientul de transmisie este
mai mic de 60%.
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Fig. 4.10. Transmisia luminii in placile despicate din monocristal de GaSe: 1 — GaSe, d= 58 pum;
2 — GaSe, d= 43 um, oxidat in atmosfera normala la T=760 K, timp de 2 ore; 3 — GaSe, d = 65
um, cu strat de In,O3 (d= 0,8 um) obtinut prin depunere magnetron in atmosfera de vapori de

H,O-Argon (GaSe-In;03); 4 — GaSe, d = 1,8 um, cu o suprafata acoperita cu un strat de SnO,, cu

grosimea 0,2 um (GaSe-1n,03).

Filtrele optice cu transmisie inaltd (T > 80%) la lungimi de unda 650+1700 nm au fost
obtinute pe baza placilor de GaSe cu grosimi submilimetrice suprafetele carora au fost acoperite
cu oxid propriu prin tratament la temperatura 760 K, timp de 2 ore, in atmosfera normala, si prin
acoperirea suprafetei cu strat de In,O3. Stratul In,O3; a fost obtinut prin depunere reactiva in
radiofrecventa in atmosfera Ar-H,O-vapori.

In Figura 4.11 sint prezentate caracteristicile spectrale ale filtrelor optice pe baza de GaSe

si InSe.

mr—r———7—————7 7

(0]
o
T

600.. ..806 . .i006 - i206 - i406 - 1606.
A, nm
Fig. 4.11. Specrele de trasmisie a filtrelor pe baza placilor de GaSe (curba 1) si InSe (curba 2) la
temperatura 80 K: 1) GaSe-In,;03 (dgase= 830 um; din.0= 0,32 pum);
2) InSe- In;,03 (dinse= 520 pm; dinoos= 0,58 pm).
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Parametrii tehnologici si caracteristicile generale ale filtrelor optice pe baza placilor
monocristaline din materiale A"'BY! sint incluse in Tabelul 4.3.

Tabelul 4. 3. Parametrii tehnologici si caracteristicile generale ale filtrelor optice pe baza de
GaSe

Index
disp.

Mat.
de

baza

Grosimea
placii, pm

Grosimea
stratului
de oxid,

pm

Tehnologia
obtinerii
stratului

de oxid

Banda
de
transmisie,
nm

Maximul
de
transmisie
la 2=1000
nm, %

Latimea
benzii de
transmisie la
nivelul de
30%, nm

GaSe

58

fara oxid
propriu

despicare din
monocristal
nedopat

de la 640

63

GaSe

43

oxid
propriu

oxidare in
atmosfera
normala, 14
T=760K, timp|
de 2 ore

630+1570

76

720

GaSe

65

Oxid In203
d=0,6

depunere
reactiv in|
regim dioda la
frecventa 3+5
MHz.
Atmosfera Ar-
H,0O-vapori

670-1800

87

1100

GaSe

1,8

Oxid Sn0Oy)
d=0,6

depunere
reactiv in
regim dioda la
frecventa 3+5
MHz.
Atmosfera Ar-
H,0O-vapori
Tinta de Sn

6301800

spectral pur

85

1200

In Figura 4.11 sint prezentate caracteristicile spectrale a filtrelor pe baza de GaSe cu strat
de In,O3 (grosimea filtrului 830 um, grosimea stratului de oxid 0,32 um) si a filtrului din strat de
InSe cu oxid In,O3 (grosimea placii InSe este de 520 um, iar a stratului de In,O3 - 0,58 um) la

temperatura 80 K.
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4.3.4. Structuri lamelare fotosensibile
Caracteristicile monocristalelor p-GaSe:Cd determinate din masuratorile Hall sint
introduse in Tabelul 4.4.

Tabelul 4.4. Proprietatile electrice ale compusului p-GaSe dopat cu Cd

Compusul Concentratia Hall | Energiade | Mobilitatea
10" (cm®) activare (eV) | (cm?®Vs)

GaSe nedopat 0,2 0,56 38+45

GaSe-0,01% Cd 2 0,24 20+35

GaSe-0,1% Cd 4,2 0,24 -

GaSe-0,2% Cd 57 0,24 -

GaSe-0,5% Cd 8,3 0,22 12+20

Dependenta spectrald a fotocurentului pe directia perpendiculara la axa Cg si a tensiunii
fotovoltaice in structurile lamelare GaSe-Ga,03 s-a masurat cu voltmetrul II{- 300 la o instalatie
pe baza monocromatorului MDR-2. Fotocurentul prin esantion in regim de fotorezistor cat si
prin structura semiconductor-oxid a fost calculat dupa diferenta de potential pe rezistorul de
sarcind R;. Caracteristicile optice si fotoelectrice ale esantioanelor in regim de fotoconductivitate

sunt legate prin relatia [206]:

_ Ipn
G = eWlly(1-R)[1-exp(—ad)]’ (4.4)

unde G = ti— coeficientul de amplificare,

T

7 — timpul de viata al purtatorilor de sarcind minoritari,

t, — timpul de transport al sarcinii electrice "e" (electronul) prin esantion,

W — latimea esantionului,

| — lungimea esantionului,

lo — intensitatea fascicolului de lumina incident,

R — coeficientul de reflexie,

o — coeficientul de absorbtie,

d — grosimea esantionului.

Fototensiunea U a heterojonctiunii GaSe-Ga,03 in regim de circuit deschis a structurilor

iluminate cu fascicul de lumina cu densitatea Iy se da prin relatia [206]:

_ _exp (—ad)
U= (14 g ) ) (4.5)
° )

Dpn 4
ppo eVp
2 +Na(vp+5p)exp( *T

unde k este constanta Boltzmann,
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T — temperatura,

Sp — viteza de recombinare a golurilor,

L, — parcursul liber al electronilor in semiconductorul de tip p,

Vp — tensiunea aplicata la jonctiune (Semiconductor-oxid propriu.

In Figura 4.12 sint prezentate spectrele de absorbtie a lamelor de GaSe:Cd (curba 2) si a

lamelor cu strat de oxid propriu pe suprafete.

10°4

1——p-GaSe:Cd
2 —— p-GaSe:Cd-n-Ga 0O,

15 20 25 30 35 40 45
hv, eV

Fig. 4.12. Spectrele de absorbtie calculate dupa formula (3.16) din masuratorile transmitantei
lamelor p-GaSe:Cd.

In regiunea 1,5+2,0 eV in GaSe dependentele a(hv) sunt determinate de tranzitii optice
indirecte. Tranzitiile optice directe au loc la energii 4v > 2,0 eV in GaSe:Cd. Cresterea mai
pronuntata a coeficientului de absorbtie la energii a fotonilor #v > 3,2 eV care se observa
(Figura 4.12) atit in lamele primare, cit si dupa oxidarea acestora (GaSe:Cd) sint legate de
deschiderea a noi canale de absorbtie in punctele cu simetrie 1nalta a zonelor Brillouin (punctele
X, L, ).

Dependentele spectrale ale fotocurentului in lamele de p-GaSe:Cd cu grosimile 14,2 um
si 0,9 um (Figura 4.13) sunt identice dupa forma cu p-InSe:Cd. Cresterea monotond a
fotocurentului in regiunea energiilor 1,5+1,9 eV este rezultat al generarii purtatorilor de sarcina

de neechilibru la tranzitii optice indirecte.
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Fig. 4.13. Dependenta spectrala a densitatii fotocurentului in lama de GaSe:Cd cu grosimea
14,2 pm (curba 1) si 0,9 um (curba 2) la temperatura camerei.

Dependentele spectrale ale fotocurentului in lamele GaSe sunt in buna corelatie cu
formula (4.4), fapt care indicé la cimpul electric din proba, cuprins in intervalul 10+100 V/cm.
Coeficientul de amplificare a purtatorilor de sarcina G este o marime constantd si totodata este
suficient de mica viteza de recombinare la suprafata a purtdtorilor de sarcind minoritari in lamele
monocristaline de GaSe:Cd.

Este cunoscut ca conductivitatea electrica a filmelor Ga,O3; depinde de concentratia
atomilor de oxigen ca dopant. Prin oxidare la temperaturi de 723+773 K se obtin straturi Ga,03
cu conductivitate electrica inaltd. Concentratia purtatorilor de sarcind majoritari (electronii) este
in limitele 10*+10" cm™® si mobilitatea 40+80 cm?V-s [208]. Prin tratament termic la
temperatura inalta (~ 1173 K) se obtine film dielectric de Ga,Os.

In Figura 4.14 este prezentata distributia spectrald a tensiunii de circuit deschis raportati
la numarul de fotoni incidenti pe baza structurilor p-GaSe cu film dielectric de Ga,O3 si film
oxidic obtinute la temperatura 753 K (curba 1) si 973 K (curba 2).

Dupa cum se vede caracteristicile FTEM (Av) structurile analizate sunt in buna corelatie
cu formula (4.5). Cresterea rapida a tensiunii de circuit deschis in regiunea 1,85+2,03 eV este
cauzatd de cresterea exponentiala a coeficientului de absorbtie in regiunea marginii benzii
fundamentale (Figura 4.14, curba 1). Marirea monotond a fototensiunii la majorarea energiei
fotonilor in intervalul 2,03+4,10 eV 1n structura fabricata la temperatura 753 K indicd despre
concentratia micd a centrelor de recombinare a purtatorilor de sarcind minoritari in regiunea de

contact Ga,O3-GaSe, rezultat care este in bunad concordanta cu spectrul fotoconductiei.
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Fig. 4.14. Dependenta spectrald a tensiunii de circuit deschis a structurilor
p-GaSe/ i-Ga,03/ n-Ga, O3 cu strat de oxid propriu,
obtinut la temperatura 753 K timp de 90 min (curba 1) n atmosfera normala.
Grosimea lamei GaSe d=11,5 pm.
Asadar, la temperatura de oxidare 753 K, concentratia defectelor formate de prezenta oxidului
Ga,03 nu depaseste concentratia acestora pe suprafata liberd a lamei de GaSe. Micsorarea rapida
a fototensiuni de circuit deschis la energii Azv > 4,0 eV este cauzata de majorarea coeficientului
de reflexie de la suprafata filmului de Ga,O3 (n = 3,3) [209].

Dependenta spectrala a fototensiunii n-Ga,0s/ i-Ga,O3/ p-GaSe cu film oxidic fabricat la
temperatura 973 K reprezinta o curbd cu un maxim la v = 2,5 eV si o micsorare monotond la
energii a fotonilor 4zv > 2,5 eV. Parcursul liber al purtatorilor de sarcind minoritari in lamele de
GaSe nedeformate, detrminat din analiza relaxdrii fotocurentului la iluminarea partii opuse a
esantionului cu impulsuri scurte de lumina monocromaticd (metoda descrisa in [209] este
comensurabila cu grosimea lamei de GaSe din structura. La parcurs liber al purtatorilor de
sarcind de neechilibru de asa marime, distributia spectrald a FTEM trebuie sa fie in
corespondenta directd cu caracteristica a(hv). Micsorarea monotona a tensiunii FTEM in
intervalul de energii ~v > 2,5 eV cu tendinta spre saturatie la energii mari indica despre valori
mai mici a parcursului de difuzie a sarcinilor generate in lama GaSe.

Din formula (4.5) se vede U(hv) capata tendinta de micsorare odatd cu lungimea de unda
a radiatiei incidente pentru viteza de recombinare la interfata constantd dacd adincimea curburii
benzilor in GaSe d < L,. Pentru ad, << 1 si S, independent de energia fotonilor din (4.5) se vede

ca fototensiunea monoton se micsoreaza odata cu factorul [210].

v~o 41, (4.6)

aLy
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Variind intensitatea radiatiei monocromatice A/p asa ca sa se pastreze marimea constanta
a fototensiunii, poate fi determinat parcursul liber al purtatorilor de sarcind minoritari.

In Figura 4.15 sint prezentate rezultatele masurarii variatiei intensitatii Ay a fascicolului
incident 1n functie de marimea inversd a coeficientului de absorbtie la energii din intervalul
3,0+4,0 eV. Valoarea relativ mica a parcursului liber L, de 0,8 um indica ca la temperatura de
973 K la interfata Ga,0O3-GaSe se formeaza defecte structurale proprii si faze noi (Ga,Ses, GaO),
care servesc ca centre de Tmprastiere si de recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru la
suprafata lamei GaSe.

Mentionam ca parcursul de difuziune a purtatorilor de sarcind de neechilibru in cristalele
si a absorbtiei fotonilor din adincul benzii fundamentale, egal cu 0,87 eV, bine coreleaza cu

valoarea lui L obtinuta din dependenta spectrala a fototensiunii de circuit deschis in structura

Ga,03-GasSe.
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Fig. 4.15. Determinarea parcursului liber de difizie
in structura n-Ga,03/i-Ga,O3/p-GaSe cu strat de oxid propriu
preparat la temperatura 973 K timp de 90 min in atmosfera normala.

In Figura 4.16 este prezentati diagrama benzilor structurii n-Ga,Os/i-Ga,0s/p-GaSe
calculatd pe baza spectrelor de absorbtie si fotoconductivitate a lamelor GaSe si GayOs,
masuratorilor concentratiei purtatorilor de sarcind liberi in GaSe si Ga,O3. Marimea curburii
benzilor in regiunea de contact p-GaSe-i-Ga,03 egala cu 0,5 eV a fost determinata in [209] din

masuratorile caracteristicilor C-U.
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Fig. 4.16. Diagrama benzilor structurii n-Ga,03/ i-Ga,03/ p-GaSe.

4.3.5. Structuri GaSe-CdSe

Difractogramele XRD demonstreaza cd prin intercalarea placilor de GaSe cu Cd la
temperatura cuprinsa in intervalul 630+830 K (Figurile 2.32 + 2.34) se obtine un material
compus din cristalite de GaSe si CdSe. Formatiunile de CdSe bine se vad din imaginile SEM a
suprafetei exterioare a lamei prezentate in (Figura 2.21, Figura 2.23). Este usor de observat ca
prin intercalare la temperaturi inalte (630 K, 750 K, 830 K) suprafata lamei GaSe este acoperita
cu un strat de grosime submicronica de CdSe. Stratul policristalin de CdSe este bun conductor
electric cu ¢ ~ (1+2)-102 Q'em™ i concentratia purtdtorilor de sarcina electricd majoritari
(electroni) de (3+5)-10" cm™.

Densitatea curentului purtdtorilor de sarcina de neechilibru (golurile) in stratul de CdSe

de la interfata heterojonctiunii Jp se dd prin expresia [211]:

Jp = q P af:il [exp <— %) — exp (—ad)]. (4.7)

unde g - sarcina electrica a electronului,

@, — densitatea fluxului de fotoni,
o. — coeficientul de absorbtie,
L, — parcursul liber al golurilor in stratul CdSe,
d — adincimea de patrundere a radiatiei.
Pentru ad >>d si Lp>>d din (4.1) obtinem:
Jp = qoo H—ﬁ (4.8)

JjLp

151



Parcursul liber al golurilor L, cu stratul de CdSe de la interfata jonctiunii GaSe-CdSe a
fost estimatd din (4.2) fiind masurati Jp, @o, o la lungimea de undd emisd de laserul He-Ne.
Pentru 4=632,8 nm, @g=4 mW-cm™?, j=2-10" cm™ si J;=1,5 mA, obtinem L,=1,5-10° m. intrucit
grosimea stratului de CdSe de pe suprafata (001) a placii de GaSe nu depasea 0,3 um, putem
conchide ca purtatorii de sarcind de neechilibru generati in stratul de CdSe al heterojonctiunii
GaSe-CdSe ajung la jonctiune.

Mecanismul de formare a structurilor lamelare de CdSe-GaSe este determinat atit de
presiunea vaporilor de Cd, cit si de dimensiunea semiconductorului lamelar stratificat de GaSe.
Formarea legaturilor Cd-Se se initiaza sub forma de clusteri bidimensionali insulari la
temperaturi de peste 600 K, la durate de tratament mari (de peste 50 ore). Folosind tehnologia de
intercalare descrisa in Capitolul 2, au fost obtinute probe prin tratarea placilor monocristaline de
GaSe cu grosimi de la unitati pina la citeva sute de microni si temperaturi din diapazon larg (mai
mari decit temperatura de solidificare a Cd).

In Figura 4.17 este prezentati dependenta spectrald a tensiunii de circuit deschis pentru
doua structuri, la iluminare prin stratul de GaSe cu grosimea stratului de GaSe de 7,6 um si 28,1
pm. Dupd cum se vede din figurd, purtatorii de sarcina de neechilibru se genereaza atit in stratul
policristalin de CdSe, cit si in GaSe. Saltul caracteristicii spectrale a fototensiunii la energii mai

mari de 1,9 eV este determinat de marginea benzii de absorbtie a stratului de GaSe.

[
T

Fototensiunea, u. a.
(@)
[EEY

18 1,9 2,0 2,1 2,2
hv, eV

Fig. 4.17. Dependenta spectrald a tensiunii de circuit deschis a structurii GaSe-CdSe obtinuta
prin intercalarea lamelor de GaSe cu grosimea de 28,1 um (curba 1) si 7,6 um (curba 2) cu Cd
din vapori, la temperatura 630 K, timp de 60 ore.

Coeficientul de absorbtie a fotonilor cu energia hv ~ 2,0 eV este a ~ 10° cm™ si are
tendinta de crestere monotona odatd cu madrirea energiei fotonilor. Astfel, prezenta tensiunii

fotovoltaice la energia #v > 2,0 eV in structurile cu strat de GaSe cu grosimea 7,6 um si 28,1 um
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este determinatda de dependenta spectrala a coeficientului de absorbtie In aceastd regiune
spectrala. Din Figura 4.16 se vede ca structurile GaSe-CdSe obtinute prin tratament termic a
placilor de GaSe in vapori de Cd pot servi ca fotoreceptori neselectivi spectral cu banda larga de

sensibilitate, cit si ca elemente Tn energetica fotovoltaica solara.

4.4. Concluzii la capitolul 4

1. lonii de Cd*? intercalati din solutie de CdCl, intre impachetarile elementare a monoseleniurii
de galiu sunt in stare libera si influenteaza mecanismele de trecere a curentului prin structura
semiconductor-electrolit, atat in procesul Faraday reversibil si ireversibil, cit si dupa mentinerea
de durata lunga a esantionuluii in atmosfera normala;

2. Stocarea atomilor de cadmiu la interfata dintre impachetdrile elementare din regiunea
legaturilor polarizationale Tn monoseleniura de galiu conduce la crearea centrelor impuritare,
care pe de o parte ecraneaza legaturile electron-gol, iar pe de alta parte formeaza nivele
neionizate adinci in banda interzisa, prin intermediul carora purtitorii de sarcind recombina,
formeaza structura aripilor de absorbtie si respectiv marginea rosie a benzii de fotosensibilitate;
3. S-a demonstrat cd monocristalele GaSe si Ga,Ss intercalate cu atomi de Cd pot servi ca
materiale primare pentru fabricarea modelelor de laborator a rezistorilor sensibili la radiatia
Roentgen CuK, (1=1,5406 A);

4. In baza semiconductorilor stratificati de GaSe si InSe cu oxizi de Ga,O3 si In,03 au fost
fabricate filtre optice cu transmisie Tnalta (T ~ 80%) in domeniul spectral 650+1700 nm;

5. Prin oxidarea lamelelor de GaSe la temperatura 753 K se obtin straturi de Ga,O3 care prin
prezenta atomilor de oxigen ca dopant, micsoreaza concentratia centrelor de recombinare a

purtatorilor de sarcind minoritari in regiunea de contact GaSe-Ga,Os;
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Structura cristalind din impachetari atomice planare de tipul Se-Ga-Ga-Se ale compusului
GaSe, asigura o ahizotropie pronuntatd a proprietatilor fizice si, In particular, mecanice ale
acestui material. Legéturile de valenta Inchise la suprafata impachetarilor in reteaua cristalina,
determina legaturile slabe si prezenta fisurii, au permis intercalarea atomilor de Cd din faza de
vapori la temperaturi din intervalul 670+870 K intre Tmpachetiri cu formarea compozitului
lamelar GaSe-CdSe. In calitate de germeni de cristalizare a compusului CdSe au servit defectele
de pe suprafata impachetarilor elementare, densitatea carora este de ~ 10'° cm™. Din masuratori
de difractie a razelor X, imagini AFM si SEM, spectroscopie Raman si atomica emisionald, a
fost confirmatd structura compozitului, determinate dimensiunile medii ale acestora si au fost
stabilite legitatile cresterii cristalitelor de CdSe in functie de temperatura vaporilor de Cd si
durata procesului de intercalare, care a variat in intervalul de la 10 min pina la 60 ore;

2. Intercalarea termica cu Cd din faza de vapori intre impachetirile stratificate ale cristalelor de
e-GaSe formeaza centre de nucleatie pentru compozitele micro- si nanocristaline de GaSe si
CdSe, care determina structura benzilor de absorbtic excitonicda, fotosensibilitate,
fotoluminescentd, anizotropia proprietatilor optice si absorbtia in regiunea vibratiei retelei
cristaline a compozitului GaSe-CdSe;

3. Marginea benzii de absorbtie a compozitului GaSe-CdSe la temperaturi medii de intercalare
(700+800 K) depinde de durata procesului. Prin intercalarea atomilor de Cd timp de 10-15 min
are loc lichidarea defectelor structurale in cristalul GaSe, care se manifestd prin amplificarea
absorbtiei excitonilor in starea n=1. La mdrirea timpului de intercalare sau a temperaturii are loc
formarea legaturilor Cd-Se si totodata initierea si cresterea cristalitelor de CdSe in spatiul dintre
impachetari, fapt care se manifestd prin ecranarea legaturilor excitonice si in continuare in
formarea marginilor benzilor de absorbtie caracteristice pentru cristalitele de GaSe si CdSe.
Prezenta cristalitelor de GaSe si CdSe in compozit, contribuie la formarea unei benzi complexe
de FL atit la temperatura camerei, cit si la 80 K. Fotoluminescenta antistockes, prezentd in
spectrele FL ale compozitului, giseste interpretare prin dimensionalitatea redusa a cristalitelor de
GaSe si CdSe din compozit.

4. Micsorarea coeficientului de absorbtie a compozitului nanolamelar GaSe-CdSe la energiei

hv < 1,95 eV este cauzata de tranzitii electronice in banda de absorbtie fundamentald a
compusului CdSe din compozit, iar cresterea rapida a coeficientului de absorbtie din regiunea /v
>1,95 eV la T=293 K are loc cu formarea aripei Urbach a excitonilor directi, cit si a tranzitiilor

optice indirecte M in cristalele de GaSe. In acest interval de energii concureazi doua
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mecanisme de absorbtie — tranzitii optice indirecte cu participarea fononilor optici si absorbtia cu
formarea benzii excitonilor directi, iar dependenta exponentiald a coeficientului de absorbtie de
energie in regiunea marginii benzii de absorbtie indicd despre mecanismul de interactiune a
excitonilor cu vibratiile retelei cristaline;

A fost solutionata problema stiintificad de importantda majora pentru fizica materialelor

semiconductoare, care consta in elaborarea tehnologiei si confirmarea experimentala a obtinerii
si stabilirii caracteristicilor fizice de baza ale compozitului format din cristalite cu dimensiuni
submicrometrice de GaSe si CdSe.

Rezultatele cercetarilor incluse in teza de doctorat permit formularea urmatoarelor
recomandari:

1. Optimizarea regimului tehnologic de obtinere al compozitelor micro- si nanolamelare
GaSe-CdSe cu dimensiuni ale cristalitelor cuprinse in intervalul micro si nanometric, cu
proprietati fotoluminescente si fotoelectrice avansate;

2. Stabilirea procedeelor tehnologice de dirijare cu mecanismele de formare si lichidare a
defectelor proprii din impachetarile elementare a cristalitelor de GaSe din compozitul
lamelar GaSe-CdSe;

3. Propunerea mecanismelor de interpretare a proprietétilor optice si fotoluminescente ale

materialelor cu dimensionalitate redusa.
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