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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei

Dezvoltarea sistemelor optoelectronice si a comunicatiilor optice necesitd elaborarea
materialelor si structurilor noi, dar si explorarea proprietdtilor materialelor cunoscute, inca
neexplorate. In acest sens este necesard cunoasterea valorile exacte ale parametrilor benzilor de
energie, a caracterul tranzitiilor electronice in cristale, care sunt obtinute, in particular, din
studiul starilor excitonice, precum si din studiul tranzitiilor optice in adancul benzii de absorbtie.
Cercetarea starilor excitonice furnizeaza informatii complete cu privire la principalele fenomene
de propagare a undelor de lumina in cristale, care determind parametrii optoelectronici ai
dispozitivelor cu diferite destinatii. Conceptul excitonilor polaritonici formulat in lucrarile lui S.
I. Pekar [1-2] J. Hopfield [3] a fost confirmat experimental prin elaborarea modelului de
propagare simultand in cristale a doud sau mai multe unde de aceeasi polarizare. Studiul
fenomenelor de propagare a luminii in cristale si structuri isi pastreaza actualitatea in legatura cu
dezvoltarea nanotehnologilor §i utilizarea straturilor nanometrice, grosimea carora este
comparabild cu grosimea stratului lipsit de excitoni. O descriere teoretica detaliatd a interactiunii
exciton-fotonicd, care conduce la aparitia efectelor de dispersie spatiala, este datd 1in
monografiile [4-8]. Studiul acestor fenomene este extrem de important indeosebi in cristale cu
proprietati birefringente si de giratie, la care se refera cristalele cu structura tetragonala defect
calcopiritda din clasa A"B"™,cV, (cum as fi CdGa,S; si CdGa,Se4), cristale cu structura

ortorombicad de PbGa,S; si cristalele de smithite AgAsS; cu simetrie monoclinica..

Proprietatile de birefringenta in aceste cristale, Tn combinatie cu banda interzisa larga
CdGayS4 (Eg~3,729 eV) [16-25], CdGa,Ses (Eg~2,829 eV) [26-34], PbGa,S4 (Eg~3,112 eV)
[35-44] si AgAsS; (Eg~2,431 eV) [45-54], proprietati electro-optice, acusto-optice si optice ne-
lineare [55-66] ofera largi oportunitafi de creare n baza lor a dispozitivelor cu caracteristici
specifice. Explorarea acestor proprietati conduce la dezvoltarea modulatoarelor si comutatoarelor
acusto-optice si electro-optice, a filrelor optice, a dispozitivelor cu unde acustice de suprafata,
multiplicatoarelor de frecventd, oscilatoarelor optice parametrice etc. [9-16]. In acelasi timp
raman o serie de probleme nerezolvate, legate de determinarea exactd a parametrilor starilor
excitonice [16, 33, 34, 62, 67], a structurii benzilor energetice, a functiilor optice intr-un
diapazon larg al energiilor fotonilor, a anizotropiei si birefringentei [9, 15], determinarea exacta
a lungimilor de unda izotrope, care determina in ultimd instantd parametrii dispozitivelor

optoelectronice si care constituie subiectul acestei lucrari.



Scopurile, obiectivele si obiectele de cercetare.

Scopul lucrarii constd in studiul complex al fenomenului de birefringentd, al stérilor
excitonice si anizotropiei functiilor optice in regiunea absorbtiei fundamentale si determinarea
parametrilor excitonici si ai benzilor energetice ale cristalelor de CdGa,S4, CdGa,Ses, PbGa,Ss,

AgAsS; promitdtoare pentru domeniul optoelectronicii si comunicatiilor prin fibra optica.
in procesul de lucru, a fost necesar a rezolva urmiitoarele obiective stiintifice:

1. Cercetarea anizotropiei proprietatilor optice in regiunea marginii de absorbtie ale
cristalelor CdGa,S4, CdGa,Ses, PbGa,Ss, AgAsS,, determinarea dependentelor indicelui de
refractie de polarizarea si directia vectorului de unda a luminii in raport cu axa de anizotropie ale

cristalelor si determinarea lungimii de unda izotrope (Ao).

2. Studierea dependentelor de polarizare a spectrelor excitonice in cristalele de CdGa,Sa,
CdGa;,Ses, PbGasS4, AgAsS; pe baza spectrelor de absorbtie, reflectie, luminescenta si reflectie

modulatd dupa lungimea de unda, la diferite temperaturi 10-300 K.

3. Efectuarea calculelor teoretice utilizand relatiile de dispersie a spectrelor polarizate ale
excitonilor Frenkel si Wannier—Mott, calculelor functiilor optice (n, k, €;, &) utilizdnd relatiile
Kramers—Kronig, definirea parametrilor de baza ai excitonilor si benzilor energetice responsabile

de seriile excitonice in cristalele studiate.

4. Studiul dependentelor de polarizare a spectrelor de reflectie si reflectiei modulate dupa
lungimea de undd in regiunea spectrala de 2-6 eV (E> E,) ale cristalelor CdGa,S4, CdGa,Ses,
PbGayS4, AgAsS,, efectuarea calculelor Kramers—Kronig pentru obtinerea functiilor optice (n, k,
€1, €) In aceastd regiune spectrala si identificarea tranzitiilor electronice detectate pe baza

calculelor teoretice ale structurii benzilor energetice a acestor cristale.

In calitate de obiect de studiu au fost selectate monocristalele de CdGa,S4, CdGa,Ses cu
suprafete oglinda si monocristale stratificate PbGa,S4, AgAsS, crescute din faza gazoasa si prin

tragerea din topitura.

Noutatea stiintifica a rezultatelor

In cristalele de CdGa,S(Se)s, AgAsS, si PbGa,S4 au fost depistate starile de baza si cele
excitate ale excitonilor, inclusiv stirile n = 3, ceea ce a permis determinarea precisd a
parametrilor benzilor energetice in punctul I" al zonei Brillouin, despicarea benzilor de valenta
cauzatd de campul cristalin §i de interactiunea spin-orbitald, simetria benzilor, energia de
legatura a excitonilor, masele efective ale electronilor si golurilor, constantele dielectrice de

fond. In premiera a fost determinati anizotropia tranzitiilor inter-banda la marginea de absorbtie



a acestor cristale asociatd cu regulile de selectie a tranzitiilor electronice si dispersia spatiala
asociatd cu anizotropia maselor de translatie a excitonilor. In cristalele de PbGa,S4 a fost
demonstratd prezenta a doud tipuri de excitoni: excitoni Frenkel si Wannier—Mott, excitonii

Frenkel fiind stabili la temperatura camerei.

In premierd a fost efectuat un studiu complex al birefringentei in cristale cu diferite
structuri cristalografice, fiind determinate cu mare precizie lungimile de undd ale punctelor
izotrope si s-a demonstrat crearea filtrelor optice cu benzi de trecere inguste. Au fost determinate
functiile optice pentru aceste cristale in interval energetic 1-6 eV prin calculele spectrelor de
reflectie efectuate 1n baza relatiillor Kramers—Kronig, a fost descifratd structura benzilor
energetice in minimul intervalului inter-banda )centrul zonei Brillouin) si s-a propus modelul
tranzitiilor optice responsabile de particularitatile spectrelor de reflectie in adancimea benzii de

absorbtie.

Teze inaintate spre sustinere

1. Fenomenul birefringentei in cristale de CdGa,S4, CdGasSes, PbGa,Ss 51 AgAsS; conduce
la existenta punctelor izotrope cu urmatoarele lungimi de unda izotrope: 4o = 485,7 nm in cristale
de CdGa,S4; Ap =546 nm si A3 =450 nm 1n cristale de CdGa,Ses; A=488 nm, A;=436 nm si
A=387 nm 1n cristale de PbGa,S4; si Ao = 674 nm, A; = 636 nm, A, = 603 nm si A3 = 576 nm in
cristale de AgAsS,. Existenta punctelor izotrope permite realizarea filtrelor cu benzi de trecere
inguste in baza acestor cristale birefringente. Un filtru optic construit prin plasarea unui cristal de
AgAsS; intre doua polarizoare cu orientare reciproc perpendiculara este practic opac in regiunea

spectrala E<1,8 eV si transparent la lungimile de unda izotrope.

2. In cristalele de CdGa,Sey, in rezultatul despicarii benzii de valentd cauzatd de campul
cristalin, care este egala cu 49 meV, si a despicdrii cauzate de interactiunea spin-orbitald de 351
meV se formeaza trei serii excitonice A, B si C cu energia de legaturd a excitonilor de (44-47)
meV, (36-38) meV si 36 meV, respectiv; si cu energia continuului de 2.829 eV, 2.860 eV si 3.198
eV, respectiv. Masa redusa este egala cu 0.12m,, iar masa de translatie este egala cu (0.9-1.2)m,
pentru aceste trei serii excitonice. Masa efectiva a electronilor in punctul k=0 in ambele polarizari

este egala cu 0.14my. Masa efectiva a golurilor m*vl este anizotropd, ea variind de la 0.84m, in

polarizarea Ellc, kllb pana la 1.15m, in polarizarea Ellc, klla. Masa efectiva a golurilor my," este
egala cu 0.76m,, iar m*v3 este egala cu 0.94my.
3. In cristalele de PbGa,S, concomitent sunt excitati in polarizarile Elc si ELc excitonii

Frenkel si excitonii Wannier—Mott. Energia de legdturd si despicarea longitudinal-transversald a

excitonului Frenkel (R=291 meV, Aw; =51 meV) depaseste cu mult valoarea acestor parametri



pentru excitonul Wannier—Mott (R=70 meV, Ao =11 meV), iar raza Bohr a excitonului Frenkel
de 10 A este mult mai micd decit cea a excitonului Wannier—Mott de 70 A. Masa redusi este
egald cu 1.134m, si 0.352m, pentru excitonii Frenkel si Wannier—Mott, respectiv, iar masa de

translatie este egala cu 5Smy si 3my, respectiv.

4. In cristalele de AgAsS, seriile excitonice A si C poseda simetria I', (z) si sunt active in

polarizarea Ellc, iar seria B are simetria 2"y +I', si este activa in polarizarea ELc. Energia de

legatura a excitonilor pentru seriile A, B, si C este egald cu 50 meV, 36 meV si 31 meV,
respectiv; iar masa redusa este de 0.44 my, 0.23 my si 0.18 my , respectiv, masa de translatie fiind

egald cu (2.4-2.5)m, pentru aceste trei serii excitonice.

5. In cristale de CdGa,Ss, CdGa,Ses, PbGa,Sy, si AgAsS, minimurile intervalelor
interbanda sunt formate de tranzitii electronice directe in benzile excitonice in punctul k=0 al
zonei Brillouin. Particularitatile observate in dependentele spectrale ale functiilor optice n, k, €,
€, calculate dupa relatiile Kramers—Kronig in aceste cristale in diapazonul energiei cuantelor de
1-6 eV coreleaza totalmente cu particularitatile depistate in spectrele de reflectie si ele sunt

determinate de tranzitiile electronice in punctele critice ale zonei Brillouin.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

Semnificatia rezultatelor obtinute din punct de vedere teoretic si practic consta in obfinerea
informatiei complet noi cu privire la proprietatile cristalelor semiconductoare anizotrope, care
sunt promititoare pentru crearea dispozitivelor optoelectronice cu principii de functionare in
baza luminii polarizate. In baza cristalelor de PbGa,S, este posibild realizarea dispozitivilor
optoelectronice cu functionare la temperatura camerei, principiul de lucru al carora este bazat pe
interactiunea luminii cu excitonii, deoarece unda excitonica existd in aceste cristale la
temperatura camerei. Cristalele birefringente de CdGa,S4, CdGa,Ses, PbGa,S4 51 AgAsS, plasate
intre polarizoare cu orientare reciproc perpendiculard prezintd filtre optice in spectru vizibil si
infrarosu (IR) apropiat cu parametri ajustabili. S-a demonstrat ca in baza acestor cristale pot fi
realizate filtre cu benzi de trecere inguste cu diapazonul dinamic de 40 dB si filtre gradient.
Astfel de dispozitive pot fi utilizate ca elemente de separare a modurilor pentru sisteme de
comunicatii prin fibre optice, in particular pentru operatia de interliving a impulsurilor optice in

fibra cu functionare in domeniul infrarosu al spectrului.

Aprobarea rezultatelor

e The 4™ International Conference on Microelectronics and Computer Science, Technical

University of Moldova, September 15-17, 2005



e Scientific and Technical conference of PhD students and students, Technical University

of Moldova, November 17, 2005

e Scientific and Technical conference of PhD students and students, Technical University

of Moldova, December 10-12, 2009

e 3" International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics, ICTEI

2010, Technical University of Moldova, May 20-23, 2010

e Scientific and Technical conference of PhD students and students, Technical University

of Moldova, November 17-19, 2010

e International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering ICNBME
2011, State Medical and Pharmaceutical University "Nicolae Testemitanu" of the

Republic of Moldova, 7-8th of July, 2011

e 4™ International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics,

Technical University of Moldova, ICTEI 2012

e 4™ International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics,

Technical University of Moldova, May 2012

e 6" International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics,

Chisinau, Moldova, September 11-14, 2012

e 2" International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering,

Chisinau, Republic of Moldova, April 18-20, 2013

Rezultatele lucrului stiintific au fost publicate in 15 lucrari stiintifice In reviste din tara si
strdinatate, 7 din care sunt publicate In reviste cu factor de impact. Cercetarile efectuate au fost
premiate cu doud medalii de argint la expozitii internationale, o diplomd de excelentd. A fost
castigata bursa nominald ,,Sergiu Rddautanu” pentru doctoranzi oferitd de Guvernul Republicii

Moldova.

CONTINUTUL TEZEI
Tn introducere se justifica actualitatea temei tezei, se formuleazi scopul si obiectivele
lucrarii, noutatea stiintifica, importanta practica si tezele inaintate spre sustinere.

Tn capitolul unu sunt analizate datele bibliografice cu privire la cristalele cercetate,

metodele experimentale de cercetare a birefringentei si a proprietatilor optice, a spectrelor



excitonice in lumina polarizatd la temperaturi joase si a tranzitiilor electronice in adancimea
benzii de absorbtie fundamentald la temperaturd joasa. Sunt studiate particularitétile calculelor

spectrelor optice cu ajutorul relatiilor de dispersie si a integralului Kramers—Kronig.

Capitolul doi este dedicat cercetarii fenomenului de birefringenta in cristalele de CdGa,Sa,
CdGa,Ses, PbGa,Ss si AgAsS,. Sunt cercetate spectrele de interferentd a acestor cristale in
lumina polarizata. Este studiatd anizotropia indicilor de refractie n, si ne in regiunea marginii de
absorbtie ale cristalelor mentionate si este aratata legatura cu particularitatile structurii benzilor
energetice. Se aratd cd 1n toate aceste cristale spectrele constantelor dielectrice in polarizarile
corespunzatoare si semnul birefringentei sunt determinate de regulile de selectie a tranzitiilor
electronice si de dispersia spatiala in regiunea de transparentd. Se demonstreaza cd valoarea
diferitd a puterii oscilatorului tranzitiei electronice duce la cresterea rapidd a indicelui de

refractie In una din polarizari si la o crestere mai lenta in polarizarea perpendiculara.
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Fig. 1. Dependenta spectrald a indicelui de refractie n,(E_Lc), ne(Ellc) si diferenta
indicilor de refractie An=n, — n. a cristalelor de CdGa,S,4 cu grosimea d=3 mm (a), 1,1 mm
(B),0,75 mm (y) si 0,45 mm (J)

Sunt cercetate dependentele spectrale ale n,, n. 1n toate cristalele, este depistatd lungimea
de unda A la care cristalul este izotrop (Fig. 1). Este determinatd lungimea de unda izotropa
M=485,7 nm (300 K) in cristalele de CdGa,Ss. Sunt cercetate spectrele de interferentd a
transparentei cristalelor de CdGa,S, plasate intre doud polarizoare perpendiculare in intervalul de
temperaturi 300-10 K. Este determinata dependenta de temperaturd a lungimii de unda izotrope

Ao si dependenta spectrala An=n,-n..
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Fig. 2. Spectrele de transmisie (T) ale cristalului de grosimea d=178 pm plasat intre polarizoare
perpendiculare masurate la temperatura 300 K, si dependenta spectrala a indicilor de refractie n,
si ne in cristale CdGa,Sey

In cristalele de CdGa,Se, dependenta spectrala n,, n. se intersecteaza la lungimi de unda de
546 nm si 450 nm (Fig. 2). Este determinatd dependenta spectrald An=n,-n.. Se arata ca la valori
A>A An este pozitiv, iar la valori A<Ay An este negativ. Marimea An=n,-n. la aceste valori ale
lungimii de unda este egald cu zero. Cristalele de CdGa,Ses plasate intre doua polarizoare

perpendiculare poseda benzi de transmisie la valoarea lungimii de unda Ay=546 nm (300 K).

PbGa,'S, |
3,90 300K B-exc. g
=]
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T

3.2
Energy, eV

Fig. 3. Dependenta spectrald ny, n; si An a cristalelor PbGa,S, (indicii de refractie sunt
determinati din spectrele de reflexie prin metoda Kramers—Kronig

Sunt studiate dependentele spectrale ale indicilor de refractie pentru cristalele de PbGa,Sy
obtinute 1n diferite partide tehnologice (Fig. 3). Dependentele spectrale poseda gradiente practic
identice pentru polarizdrile Elc si ELc. Din dependentele spectrale ale indicelui de refractie ny
(Elc) si n, (ELc) este determinati dependenta spectrald An = ny(Elc) - n (ELc). In cristalele de
PbGa,S4 dependenta spectrala a deferentei indicilor de refractie An = ny(Elc) - ny(ELc) se
intersecteaza la valori ale lungimii de unda A=488 nm, A;=436 nm si A,=387 nm (lungimile de

unda izotrope).
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Fig. 4. Spectrele de transmisie a cristalelor AgAsS, cu grosimea d=75 pm plasate intre doua

polarizoare perpendiculare si dependenta spectrald a indicilor de refractie ny ( Ellc) si ny (E_Lc)

In cristalele de AgAsS, sunt observate patru lungimi de undi izotrope 1,841 eV (A,-674
nm), 1,948 eV (A,1-636 nm), 2,055 eV (Ax2-603 nm) si 2,151 eV (A3-576 nm) (Fig. 4). Lungimea
de unda a acestor maxime corespunde lungimilor de unda, la care are loc intersectia indicilor de
refractie. La aceste valori ale lungimilor de unda, cristalul este izotrop. Datele experimentale
marturisesc ca radiatia ce trece prin cristal rdmane polarizatd liniar in punctul izotrop ale
cristalului. Este cercetat contrastul structurii polarizor — AgAsS, — analizator la valori ale
lungimii de unda A<, (1,8 V) si la lungimi de unda A>3 (2,2 €V). Variatia grosimii duce la
variatia transparentei In intervalul dintre lungimile de unda izotrope. Este ardtat cd intre
polarizoare perpendiculare transmisia intre lungimile de unda A,, Ao1, Aoz $1 Ao3 poate fi micsorata

pana la valoarea zero.

n capitolul trei sunt cercetate spectrele excitonice ale cristalelor de CdGa,Ss, CdGa,Ses,
PbGa,Ss si AgAsS,. In cristale de PbGa,S4 sunt depistate starile excitonice n=1, 2 si 3 a
excitonului Frenkel cu energia de legitura R=291 meV si puterea mare a oscilatorului (Ao =75
meV). Excitonii sunt activi in polarizdrile Elc si ELc. Sunt determinati parametrii excitonilor,
care in ambele polarizéri practic coincid. Cresterea temperaturii (10 K - 300 K) duce la cresterea
constantei dielectrice de fond (e;), la cresterea factorul de atenuare (I') si altor parametri ai
excitonului Frenkel. Sunt determinati parametrii excitonilor: masa redusa u*=1,134m0, masa de
translatie M=(5+0,1)m, si raza Bohr 10 A. La temperatura de 10 K energia continuumului (E.)
este egald cu 3,617 eV(Elc) si 3,610 eV(ELc). Marimea despicarii longitudinal-transversale

Aoyt a excitonului B in polarizarile Ellc si E_| ¢ este egald cu 50 si 52 meV.

10
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Fig. 5. Spectre de reflexie obtinute experimental (exp.) si calculate dupa relatia de dispersie (cal.)
a cristalelor PbGa,S, in polarizarile E||c si E_| ¢ masurate la temperatura de 10 K

In cristalele de PbGa,S, la temperatura de 10 K sunt depistate starile n=1, 2 ale excitonului
Wannier—Mott (seria A). Raza Bohr a stirii fundamentale este egalid cu 70 A (Fig. 5). Sunt
efectuate calculele contururilor de reflectie a spectrelor excitonice si sunt determinati parametrii
de baza si benzile responsabile pentru tranzitiile excitonice: constanta dielectrica de fond &,=7,6
(Elc) si 7,0 (ELc), masa redusa u*=0,352m0, masa de translatie M=(3£0,1)m,, constanta
Rydberg R=70meV. Valoarea benzii interzise la temperatura de 10 K este egala cu 3,112 eV.
Prin intermediul calculelor spectrelor excitonice, s-a stabilit cd parametrii seriilor excitonice in
polarizarile Elc si ELc coincid. Excitonii se formeaza in centrul zonei Brillouin, la aceeasi

valoare a vectorului de unda k. Excitonii cu simetria I, sunt dipol activi in polarizarile E_Lc, Elb
(klla, klc), excitonii cu simetria I, sunt activi in polarizarea Elc,(kla, klb), iar excitonii cu

simetria I, sunt dipol activi in polarizarea E_Lc, Ela, (klb, klc). Este propus modelul structurii
benzilor energetice in punctul k=0. Excitonii seriei A sunt formati de perechea benzilor (V;-C))
cu simetria F;—r — I‘i, iar seria B este formata de perechea benzilor (V,-C,) cu simetria s -Is.
Benzile C; si C; In punctul k=0 sunt degenerate. Benzile de valentd V; si V; in centrul zonei

Brillouin sunt despicate din cauza interactiunii spin—orbitale cu valoarea A4=0,42 eV.

Sunt studiate spectrele de fotoluminescentd ale cristalelor PbGa,Ss excitate de linia
laserului de argon la temperaturile 20 K, 70 K, 100 K si 200 K, sunt observate linii inguste de
luminescenta la 2,9312 eV(x1); 2,9771 eV(x2); 3,0534 eV(or™) si 3,3613 eV(w,°). S-a stabilit
ca liniile x1 si x2 au caracter de impuritati, la cresterea temperaturii intensitatea lor scade.
Maximele de luminescentd 3,0534 eV si 3,3613 eV sunt determinate de radiatia de pe ramura

superioard a polaritonului excitonic din seria A (o) si seria B (o ®).

in spectrele de fotoluminescenta ale cristalelor PbGa,S, excitate de linia laserului de

Argon, sunt observate liniile de luminescenta localizate pe energiile 2,9312; 2,9771; 3,0534 si
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3,3613eV. Comparatia spectrelor de luminescenta si a celor de reflectie ne arata ca maximul din
regiunea lungimilor de unda lungi ale luminescentii corespunde minimului spectrelor de reflectie
determinat de componenta longitudinala (o) seria excitonicd A. In regiunea maximului intensiv
de reflectie a seriei excitonice B, sunt observate doud maximuri de luminescenta
(Fig. 6). Frecventele maximurilor de luminescenta corespund componentei transversale (or) si

longitudinale () a seriei excitonice B care se formeaza intre zonele V,-C,.
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= .
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Energy, eV

Fig. 6. Spectrele de reflexie (R) si luminiscentd (PL) ale cristalelor PbGa,S4 in lumina
nepolarizata la temperatura de 10 K

Sunt studiati excitonii Wannier—Mott in cristalele de CdGa,S, si CdGa,Ses. La temperatura
de 10 K in cristalele de CdGa,S4 sunt observate starile fundamentale si cele excitate a trei serii
excitonice: A, B si C cu energiile de legaturd 53 meV, 51 meV si 46 meV, respectiv. Sunt
calculate contururile spectrelor excitonice de reflectie si sunt determinati parametrii de baza ai
excitonilor si a1 benzilor in punctul k=0. Pentru seria excitonica A, energia de legatura R=53 meV,
Eg(n=00)=3,729 eV, masa redusa u*=0,15m0, masa de translatie M=0,8m,. Masa efectivd a
electronilor in punctul k=0 in polarizarea Ellc, m, este egala cu 0,21m,, iar in polarizarea E_Lc me-
este egala cu 0,19m,. Masa efectiva a golurilor mv1*=0,59m0. In polarizarea E_lc sunt observate
starile n=1 si 2 ale seriei B. Energia continuumului E,(n=00)=3,742 eV, energia de legatura R=51
meV, masa redusa u*=0,14m0, masa de translatie M=0,9m,. Masa efectiva a electronilor in
punctul k=0 in polarizarea E_lc m." este egala cu 0,19m,. Masa efectiva a golurilor mV2*=0,71m0.
in regiunea lungimilor de unda scurte in cristalele de CdGa,S, sunt identificate starile n=1 la
energia de 3,814 eV, n=2 la energia de 3,864 eV a seriei excitonice C. Sunt determinati
parametrii seriei excitonice C: E4(n=00)=3,860 ¢V, R=46 meV, masa redusa u*=0,14m0, masa de
translatie M=0,9m,. Masa efectiva a electronilor in punctul k=0 in polarizarea Ellc m.' este egala

. .o . * - . « v e - A
cu 0,19m,, iar masa efectiva a golurilor my; =0,71my. Marimea despicarii cauzatd de campul
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cristalin este egala cu 21-24 meV, iar cea datoritd interactiunii spin-orbitale este de

130-123 meV.

In cristalele de CdGa,Se, la 13 K sunt observate stirile fundamentale si cele excitate a trei
serii excitonice: A, B si C. Seria excitonica A este observata in polarizarea Elc.kla si Elc.klb.
Starea fundamentald n=1 a seriei excitonice A se observa la energia de 2,787 eV, starea n=2 este
la energia 2,822 eV si starea n=3 este la energia 2,828 eV. Sunt determinati parametrii seriei
excitonice, asa ca energia de legdtura R=43-44 meV, energia continuumului Eg(n=00)=2,829 eV,
masa redusa u*ZO,IZmO. Este aratat ca masa de translatie M a seriei A in polarizarea Elc,klla este
egala cu 1,29m,, iar in polarizarea Elc,klb ea este egala cu 0,98 m,. Masa efectiva a electronului
in punctul k=0 in ambele polarizari este egala cu 0,14my. A fost stabilitd anizotropia maselor
efective a golurilor m'y;, care in polarizarea Elc,klla este egald cu 1,15my, iar in polarizarea
Elc,klb ea este egald cu 0,84my. Raza Bohr este egala cu 2,73);10'7 cm. Seria excitonicid B se
observa 1n polarizarea Elc.kla la energia de 2,824eV(n=1), 2,853 eV(n=2) si 2,858 eV(n=3).
Sunt determinati parametrii seriei excitonice B: Egy(n=00)=2,860 eV, energia de legatura
R=36-38 meV, masa redusa u*=0,12m0, masa de translatie M=0,9m,. Masa efectiva a electronului
in punctul k=0 in polarizarea Elc m. este egald cu 0,14m,, iar masa efectivd a golurilor este
mvz*20,76m0. In cristalele de CdGa,Se, in polarizarea E_lc klla sunt depistate liniile n=1 si 2 ale
seriei C, este determinatd constanta Rydberg R=36 meV si E,=3,251 eV. Sunt calculate
contururile spectrelor excitonice de reflectie pentru starea n=1. Sunt obtinuti urmatorii parametri:
€,=0,8; ©,=3,162 eV, o r=1,6 meV, y=0,7 meV, M=1,09m, si L=17 A. Masa redusi a seriei
excitonice C u* este egala cu 0,12m,. Este determinatd masa efectiva a electronului m e si masa
efectiva a golurilor m*v3, care este egala cu 0,14m, si 0,94m,. Este determinatd valoarea
despicarii benzilor de valentd in centrul zonei Brillouin, cauzata de campul cristalin (A.~49

meV) si de interactiunea spin-orbitald (As,=351 meV).

In cristalele de AgAsS, sunt studiate spectrele de reflectie si spectrele de reflectie modulate
dupi lungimea de unda (dR/d)). Sunt depistate patru serii excitonice A, B, C. In polarizarea Elc
sunt depistate starile n=1 (2,4175 eV) si n=2 (2,4275 eV) ale seriei excitonice A cu simetria
I, (z). Energia despicdrii longitudinal-transversale este egald cu 1 meV, constanta Rydberg este
egald cu 13,3 meV si energia continuumului E, (n=00)=2,4108 eV. In polarizarea Elc in spectre
dR/dA sunt observate starile n=1 (2,4396 eV), n=2 (2,4642 eV) si n=3 (2,4682 eV) ale seriei
excitonice B cu simetria I, (z). Constanta Rydberg R=32,8 meV, energia continuumului
Eg,(n=0)=2,4724 ¢V, masa redusa u*=0,129m0. Seria excitonicd C se observa in polarizarea Elc

in spectre dR/dA n=1 (2,5089 eV), n=2 (2,5199 eV) si n=3 (2,5201 eV). Conform regulilor de
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selectie, seria este determinata de starile orto-excitonului cu simetria 2I"; +I', . Energia de legatura

a excitonului C este egald cu 14,6 meV, iar E,,(n=00)=2,5235 eV.

Tn capitolul patru sunt cercetate spectrele de reflexie si spectre de reflexie modulate dupa
lungime de unda masurate In lumina polarizatd in adancimea benzii de absorbtie fundamentale
(1-6 eV) a cristalelor de CdGa,S4, CdGa,Ses, PbGa,Ss s1 AgAsS,. Particularitétile depistate in
spectrele de reflexie sunt determinate de tranzitiile electronice directe in punctele actuale ale
zonei Brillouin. Prin intermediul relatiilor Kramers-Kronig din spectrele de reflexie sunt
determinate functiile optice (g1, €, n, k, K, @) intr-o regiune largd de energii pentru toate
cristalele. Este descifratd structura benzilor energetice Tn minimul intervalului inter-band.
Tranzitiile depistate sunt analizate in limita calculelor teoretice existente a structurii benzilor

energetice ale cristalelor de CdGa,S4, CdGa,Ses, PbGa,S4 51 AgAsS,.

Pornind de la faptul ca in spectrele de reflectie ale cristalelor CdGa,S, sunt observate doar
tranzitii directe, maximurile spectrelor de reflectie se identificd cu tranzitiile directe in acele
puncte ale zonei Brillouin, in care se observd maximuri ale benzii de valentd si minimuri ale
benzilor de conductie la valori egale ale vectorului de unda. Conform calculelor teoretice,
urmatorul interval energetic dupa largimea energetica este in punctul N (Fig. 7). Ca rezultat, a3
(b3), a4 (b4) si a5 (bS) sunt determinate de tranzitiile in punctul N, care au loc intre benzile V|,
V, si C; C,. Conform calculelor teoretice, intervalul energetic V;-C; in regiunea punctului I
(directia P) este mai mare decat intervalul in punctul N si mai mic decat intervalul V-C; in alte
zone Brillouin. Ca rezultat, maximuri a6 (b6), a7 (b7), cel mai probabil, sunt determinate de

tranzitiile Tn punctele I (directia P) ale zonei Brillouin.

1 ! A -
s G o\ O3t G
| 23
2 as, | o8
§ CdG%S4 B a3,a4.as |
5 exc.—= AfC DIDHbS
3 I

I T HCTIT NP1 T

Fig. 7 Structura benzilor energetice ale cristalelor CdGa,S4
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In cristalele CdGa;Sey, in regiunea minimului intervalului interbanda localizat in punctul

k=0, se observa maximuri intense in spectrele de reflectie in polarizarile Ellc i ELc determinate

de seriile excitonice A, B si C. urmatorul interval energetic dupa largimea energetica este in
punctul N (Fig. 8). Ca rezultat, maximurile a2-a4 (b2-b4), sunt determinate de tranzitiile in
punctul N, care au loc intre benzile Vi, V; si C; C,. Conform calculelor teoretice, intervalul
energetic V; - C; in regiunea punctului I (directia P) este mai mare decat intervalul in punctul N
si mai mic decat intervalul V; - C; 1n alte puncte ale zonei Brillouin. Ca rezultat, maximele a5
(b5), a6 (b6) si a7 (b7), cel mai probabil, sunt determinate de tranzitiile in punctul I (directia P)

ale zonei Brillouin.

» Energy, eV
]

Fig. 8 Structura benzilor energetice ale cristalelor CdGa,Ses

In regiunea energiilor 3-6 eV, in ambele polariziri sunt depistate patru grupuri de
maximuri (1, 2, 3 si 4), care, la coborarea temperaturii, se descompun in mai multe maximuri
(Fig. 9). In regiunea lungimilor de undd lungi (primul grup), la temperatura camerei se
evidentiazd maximul localizat la energia 3,23 eV cauzat de tranzitiile excitonice B, care sunt
localizate in centrul zonei Brillouin. Al doilea grup de maximuri, conform calculelor teoretice ale
structurii benzilor, este localizat in punctul T al zonei Brillouin. Grupurile trei si patru sunt
cauzate de tranzitii ce corespund punctelor N si P ale zonei Brillouin. In baza diagramelor
benzilor energetice obtinute in baza calculelor teoretice, au fost determinate tranzitiile
electronice identificate in spectrele de reflectie. In rezultat au fost obtinuti structura benzilor

energetice ale cristalelor PbGa,S,.
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Fig. 9 Spectre de reflectie in polarizarile Ellc si E_Lc la temperatura de 300 K si structura benzilor
energetice ale cristalelor PbGa;S,4

In spectrele de reflectie, in regiunea absorbtiei fundamentale, sunt observate maximurile
al-al6. Maximurile spectrelor de reflectie, practic, sunt grupate in patru grupuri. Primul grup din
regiunea lungimilor de unda lungi este format in regiunea excitonica (A, B si C). Al doilea grup
de maximuri este localizat in intervalul energetic 2,9-3,2 eV, urmatorul grup este in regiunea 4
eV si ultimul grup din regiunea lungimilor de unda cele mai scurte este localizat la 5-5.5 eV. In
baza diagramelor benzilor energetice obtinute in baza calculelor teoretice, au fost determinate
tranzitiile electronice identificate in spectrele de reflectie. In rezultat au fost obtinuta structura

benzilor energetice ale cristalelor AgAsS, (Fig. 10).

Fig. 10 Structura benzilor energetice ale cristalelor AgAsS,
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. A fost cercetat fenomenul birefringentei in cristale de CdGa,S4, CdGa,Ses, PbGa,S, si
AgAsS;. A fost determinatd dispersia indicelui de refractie n, i n. in regiunea marginii de
absorbtie si s-a aratat ca dispersia este legata de particularitatile structurii benzilor energetice. In
toate cristalele investigate, spectrele constantei dielectrice In polarizarile corespunzatoare si
semnul birefringentei sunt determinate de regulile de selectie a tranzitiilor electronice si de
dispersia spatiala In regiunea de transparentd a materialului. Diferenta mare a puterii
oscilatorului tranzitiilor electronice conduce la cresterea rapida a indicelui de refractie intr-o

polarizare si la o crestere mai lentd in a doua polarizare perpendiculara.

2. Prin masurarea spectrelor de transmisie optica, investigarea dependentelor spectrale ale
indicilor de refractie nl (Elc) si nL (Elc) si masurarea spectrelor cristalelor plasate intre
polarizoare perpendiculare au fost determinate lungimile de unda izotrope in cristale de CdGa,S4
(Ao = 485,7 nm), CdGa,Sey (4o =546 nm si A3 =450 nm), PbGa,S; (A=488 nm, A;=436 nm si
M=387 nm) s1 AgAsS; (Ao = 674 nm, A; = 636 nm, A, = 603 nm §i A3 = 576 nm). S-a demonstrat

ca 1n baza acestor cristale birefringente pot fi realizate filtre cu benzi de trecere Inguste.

3. In cristalele de PbGa,S, au fost observate stiri excitonice de doud tipuri: excitoni
Frenkel si excitoni Wannier—Mott. Excitonii Frenkel (seria—B) poseda o energie de legatura de
290 meV si o putere mare a oscilatorilor (despicarea longitudinal-transversala o =75 meV),
raza Bohr fiind egald cu 10 A. Excitoni Wannier—Mott (seria—a) au energia de legiturd de 70
meV si raza Bohr de 70 A. Ambii excitoni se formeazi in centrul zonei Brillouin (la aceeasi
valoare a vectorului de unda k) si sunt activi in ambele polarizari Elc si ELc. Excitonii seriei A
sunt formati de perechea benzilor V,-C,, seria B este formatd de perechea benzilor V,-C,.
Benzile C; si C; in punctul k=0 sunt degenerate. Benzile de valentd V; si V, in centrul zonei

Brillouin sunt despicate din cauza interactiunii spin-orbitale (Aso) egalad cu 0,42 eV.

4. Minimul intervalului interbandad in cristalele de CdGa,S4 este format de trei serii
excitonice A, B si C. Pentru toate seriile excitonice este determinata energia de legatura, masele
reduse, masele de translatie a excitonilor, masele efective a electronilor si golurilor. Au fost
determinate latimele benzelor (V-C;, V,-C;, V3-C;). A fost determinat ca valoare despicarii

benzilor cauzata de campul cristalin este mai mica decat cauzata de interactiunea spin-orbitala.

5. In cristalele de AgAsS, au fost depistate trei serii excitonice — A, B si C in spectrele de
reflectie si spectrele de reflectie modulate dupa lungimea de unda (dR/dA). S-a demonstrat ca

excitonii A si C cu simetria I, (z) sunt activi in polarizarea Elc, iar seria excitonicd B cu
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simetria 2I"y +I'; este observatd in polarizarea ELc in spectrele dR/dA. Au fost determinati

parametri excitonilor: energia de legatura, energia continuumului, masa redusa.

6. Prin metoda Kramers—Kronig a fost calculat spectrul de reflectie in regiunea excitonilor
A, B si C ale cristalelor CdGa,Ses si AgAsS,, precum si spectrul de reflectie In regiunea
excitonului B pentru cristalele de PbGa,S4. Au fost determinate dependentele partilor reale €; si
imaginare &, ale constantei dielectrice complexe in polarizari diferite in regiunea acestor serii

excitonice.

7. Au fost cercetate spectrele optice de reflectie si spectre de reflectie modulate dupa
lungimea de undd in lumina nepolarizatd in adancimea benzii de absorbtie fundamentald (1-6
eV) a cristalelor CdGa,Ss4, CdGa,Ses, PbGa,Ss s1 AgAsS,. Au fost determinate tranzitiile
electronice directe in punctele critice ale zonei Brillouin. Prin intermediul relatiilor Kramers—
Kronig, din spectrele de reflectie, au fost determinate functiile optice (g;, &, n, k, K, @) intr-un
diapazon larg de energii (1-6 eV). A fost descifrata structura de banda energeticd in minimul

intervalului interbanda (in punctul I') si in alte punctele critice ale zonei Brillouin.

8. Rezultatele obtinute constituie o baza pentru dezvoltarea lucrarilor in aceastd directie de
cercetare, printre care se recomandd masurarea spectrelor de interferentd la temperaturi joase
pentru identificare dependentii indicelui de reflectie de temperaturd in aceasta clasd de materiale
birefringente, masurarea spectrelor de interferentd sub influenta presiunii hidrostatice pentru
identificare dependentii indicelui de reflectie presiune, masurarea spectrelor de interferenta sub
actiunea stresului mecanic, masurarea parametrilor fotoelectrici si utilizarea rezultatelor acestor
cercetari in elaborarea dispozitivelor optice si optoelectronice, cum ar fi filtre optice cu diferite
destinatii, detectori de radiatie in baza heterostructurilor si a straturilor nanometrice, dispozitive

electro-optice si acusto-optice.
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ADNOTARE

la teza ,,PROPRIETATILE OPTICE SI STRUCTURA DE BANDA ENERGETICA ALE
MATERIALELOR CdGa,S(Se)s, PbGa,Ss, AgAsS,”, prezentatd de Vladimir Parvan 1n vederea
obtinerii gradului stiintific de doctor in stiinte fizice, Chisindu, anul 2016.

Teza este scrisd in limba romana si constd din introducere, patru capitole, concluzii
generale, o anexa si lista din 141 de lucrari citate. Lucrarea contine 150 de pagini de text, 113
figuri, 18 tabele si 68 de formule.

Teza de doctor este consacratd 1) cercetarii fenomenului birefringentei in materiale pecum
CdGa,S(Se)s, PbGa,S4, AgAsS; si determinarea oportunitatilor potentiale de creare in baza lor a
dispozitivelor; 2) cercetarii stdrilor excitonice, care permit obtinerea de informatii mai complete
cu privire la principalele fenomene de propagare a undelor de lumina in cristale, de intrare si de
iesire a radiatiei din cristal, care determind parametrii optoelectronici ai dispozitivelor; 3)
cercetarea spectrelor in adancimea de absorbtie fundamentald si determinarea experimentald a
structurii benzii energetice a aceleiasi serii de materiale, promitatoare pentru folosirea in diferite
dispozitive optoelectronice, inclusiv in calitatea de strat absorbant in convertoare de energie
solara.

Scopul principal al tezei consta in investigarea complexd a proprietatilor fundamentale ale
compusilor CdGa,S(Se)s, PbGa,Ss, AgAsS,; a parametrilor optici n, k, €, &, parametrilor
starilor excitonice R, E,, M, p, &, me, my, ort, Acr, Ago 1 determinarea benzilor energetice
responsabile de tranzitiile In addncimea benzii de absorbtie fundamentala.

In lucrare sunt prezentate in premiera starile n=1, 2, si 3 ale excitonului Frenkel si
Wannier—Mott 1n cristalul PbGa,Sy4, pentru restul cristalelor au fost determinate starile n=1, 2, si
3 ale excitonului Wannier—Mott, au fost analizate spectrele si efectuate calcule ale parametrilor
starilor excitonice n aceste materiale si determinatd structura benzilor energetice.

Problema stiintifica principala rezolvata in teza: cercetarea anizotropiei proprietdtilor
optice in regiunea marginii de absorbtie ale cristalelor, determinarea dependentelor indicelui de
refractie de polarizare, si directia vectorului de unda a luminii in raport cu axa de anizotropie ale
cristalelor si determinarea lungimii de unda izotrope (Ay); studierea dependentelor de polarizare a
spectrelor excitonice; efectuarea calculelor teoretice utilizand relatiile de dispersie a spectrelor
polarizate ale excitonilor Frenkel si Wannier—Mott, calcule ale functiilor optice (n, k, €, €) utilizdnd
relatiile Kramers—Kronig; studiul dependentelor de polarizare a spectrelor de reflectie si reflectiei
modulate dupa lungimea de unda in regiunea spectrald de 2-6 eV (E>E,) ale cristalelor CdGa,S(Se)s,
PbGaZS4, AgASSZ.

Rezultatele prezentate in tezd sunt de interes pentru fizica fundamentald si stiinta
materialelor ternari a materialelor uniaxiale si biaxiale.

Rezultatele obtinute au fost publicate in 15 lucrari stiintifice in reviste din tard si
strainatate, 6 dintre care sunt publicate in reviste cu factor de impact. Cercetarile efectuate au
fost premiate cu doud medalii de argint la expozitii internationale, o diploma de excelenta. A fost
castigata bursa nominald ,,Sergiu Rddautanu” pentru doctoranzi oferitd de Guvernul Republicii
Moldova.

Cuvinte-cheie: birefringentd, dispersie spatiala, proprietati optice, exciton, polariton,
structura benzilor energetice, spectre de reflectie modulate dupd lungimea de unda, parametrii
starilor excitonice, constanta Rydberg a excitonului, indice de refractie, punctul izotropic,
coeficientul extinctiei, valoarea reald si imaginard a constantei dielectrice, masa efectivd a
electronului si golului, masa redusa si translationald a excitonului.
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AHHOTAIUA

muccepranuy Bmagumup Ilapean «OIITUYECKUE CBOMCTBA U CTPYKTVYPHI
OHEPTETMYECKMX  30H  KPUCTAJUIOB  CdGa,S(Se)s, PbGaSs,  AgAsSy»,
NPECTAaBICHHON Ha COMCKAaHUE YYCHOH CTeNeHU NOKTopa (gu3nueckux Hayk, Kummnsy, 2016
roJ.

JuccepranonHas paboTa HamMCcaHa HAa PYMBIHCKOM SI3BIKE€ M COCTOUT M3 BBEACHHS, TPEX
r1aB, OOMIMX BBIBOJOB, OJHOTO TPHJIOKEHUS M CHUCKa W3 141 1mUTUpyeMbIX MyOJUKaIui.
Pabora conepxxut 150 crpanun Tekcra, 113 pucynkos, 18 tabmum u 68 Gpopmyi.

Hucceprarnmonnas padoTa mocssieHa: 1. MccienoBanuio sSBICHUS ABYIYYETIPETOMICHHS
B Marepuanax CdGa,S(Se)s, PbGa,S4, AgAsS, u onpeeneHnto mMOTEHIIMAIBHBIX BO3MOKHOCTEH
IUIL  CO3/IaHMsl YCTPOMCTB Ha OCHOBE HCCIENOBaHHbIX MaTepuanoB. 2. MccnenoBaHuio
OKCUTOHHBIX COCTOSIHUH, KOTOpPBIE TMO3BOJSIOT TONYYUTh Oojiee MOJIHYI0 HHGOpMaIuioo 00
OCHOBHBIX SIBJICHUSIX PacCHpOCTPaHEHHUsI CBETOBBIX BOJH B KPUCTAJIJIaX, BXOJHOTO U BBIXOJHOTO
U3ITy4eHUs] B KPHUCTAJUIC, KOTOPHIE OMPEACINSIOT MapaMeTpPhl ONMTOAJIEKTPOHHBIX MPUOOPOB. 3.
HccnenoBanuio CHeKTpOB MOTJIOLIEHUS B 001acTh coOCTBEHHOro mnoriomeHus. Onpenenenue
CTPYKTYpPhl JHEPreTUYECKHX 30H, TOM K€ CEpPUU KpPHUCTAJIOB, KOTOpPbIE MPEACTABISIIOT
NEPCIIEKTUBBI AJI UCIIOJIb30BaHUS B Pa3IMYHBIX ONTOAJIEKTPOHHBIX yCTpoHcTBax. B Tom umcie
Y KaK MOTJIOMIAIOIINI CIIOM B COIHEYHBIX MPeoOpa3oBaTeNsax SHEPTUH.

OcHoBHas 11e1h pabOTHI COCTOsUIa B KOMIUIEKCHOM HCCIEAOBaHUU (PyHIaMEHTAIbHBIX
cBoiictB CdGa,S(Se)s, PbGa,S4, AgAsS,; ux ontudeckux mnapamerpoB n, k, €, &; mapamerpos
OKCUTOHHBIX cocTossHUM R, Eg, M, 1, €, mc, my, Or1, Act, Ago, U ONIPENIEIIEHUE DHEPIETUYECKUX
30H, OTBETCTBEHHBIX 3a MIEPEXO/IbI B TNIyOMHE OCHOBHOM MOJIOCHI MOTJIOMICHUSI.

B nanHoit paboTe BrepBbIe MPEACTABICHBI SKCUTOHHBIE COCTOSIHUSI =1, 2, 1 3 SKCUTOHOB
Openkens u Banbe-MotTa kpuctamioB PbGaSs, Ui OCTaNbHBIX KPUCTAJUIOB OIpPECIICHBI
9KCHUTOHHEBIE coCcTOSHMA n=1, 2, u 3 3xcutoHoB Banre—MorTra.

B pesynbpTaTe mpojenaHHOW pabOTHl OBLIM PEIICHBI CICAYIONIME HAy4dHBIE TPOOIEMBI:
WCCJICIOBAHNE AHU30TPOIMU ONTHYECKUX CBOWMCTB B OOJIACTM Hayajla KPaeBOTO IMOTJIOIICHUS,
onpezeNieHbl 3aBUCHUMOCTH TOKa3zaTedsl MPeJOMIIEHUS OT TMOJSpU3allud M HampaBlieHUs
BOJIHOBOTO BEKTOpPa ¥ BBISIBICHHS HM30TPOMHOW JUIMHBI BONHBI (Ag). VccrmenoBaHue
MOJIAPU3ALMOHHBIX ~ 3aBUCUMOCTEH  DKCUTOHHBIX  CIIEKTpPOB  KpHCTauioB.  [IpoBeneHsl
TEOPETUYECKHE paCYeThl IO JUCIEPCUOHHBIM COOTHOIICHHUSM TMOJIIPU30BAHHBIX CIIEKTPOB
skcuToHOB DpeHkens u Banbe—Mortra, paccuntanbl ontuyeckue GyHkuwi (n, k, €, €) 1o
cootHoweHusM Kpamepca—Kponura.

Pe3synbrarel maHHO# paboTHI MPEACTABISIOT MHTEpec A (QyHAaMEHTaIbHOW (PU3UKU U
MaTepHaNOBEICHUs TPOMHBIX COEAMHEHUI OJTHOOCHBIX M IBYXOCHBIX KPUCTAJLIOB.

[Tony4yeHnHble pe3ynbTaThl ONMyOIMKOBaHbI B 15 HayuHBIX paboTax, B XKypHajaX CTpaHbl U
3a pyOexoM, 6 U3 KOTOPBIX OMYOJIMKOBAHBI B )KypHAIaX ¢ UMIAKT-(GAaKTOPOM. Bbutn momydeHsl
JIBYMsI cepeOpsIHBIMH MeJasIMU Ha MEXKIyHapOAHBIX BbicTaBKax, diploma of excellence. beuta
nojlyueHa HoOMHMHanbpHas ctuneHaus "Cepres Pampynany" Uit JOKTOpPaHTOB, IpeaoCTaBisieMas
npaBuTeIsCTBOM Pecryonmku Mososa.

KuroueBble cjioBa: [BYIy4YeNpeIOMIICHHUS, IPOCTPAHCTBEHHAs JUCIIEPCHs], ONTUYECKUE
CBOMCTBA, OJKCHUTOH, MOJSPUTOH, CTPYKTypa DJHEPreTUYECKHUX 30H, CIEKTPbl OTpaXKEHUs
MOJyJIMPOBAHHBIE 10 JUTMHE BOJIHBI, TapaMeTPbl SKCUTOHHBIX COCTOSIHUMN, TOCTOsIHHAs Pundepra
9KCHUTOHA, NOKAa3aTeNb MPETOMIICHUS, U30TPOIHAs TOUYKA, KOADPUIMEHT SKCTUHKIUH, peaibHas
U MHHUMas 4acTbh JUAJIEKTPUUYECKON MPOHUIIAEMOCTH, Y3(PPEKTHUBHAS Macca SJIEKTPOHOB U JIBIPOK,
MIPUBEJICHHAS U TPAHCIISILIMOHHAS Macca 3KCUTOHA.

23



SUMMARY

Of the thesis “OPTICAL PROPERTIES AND ENERGY BAND STRUCTURE OF
CRYSTALS CdGa,S(Se)s, PbGa,Ss, AgAsS,” presented by Vladimir Parvan for scientific
degree of Doctor of Philosophy in Physics and Mathematics, Chisinau, 2016.

The thesis is written in Romanian language and includes an introduction, three chapters,
general conclusions, one annexe and a list of 141 cited publications. The thesis consists of 150
text pages, 113 figures, 18 tables and 68 formulas.

The thesis is dedicated to: 1. Investigate the phenomenon of birefringence in materials
CdGa,S(Se)s, PbGa,Ss, AgAsS, and identify potential opportunities to create devices based on
the studied materials. 2. Study of the exciton states, which provide more complete information
about the basic phenomena of propagation of light waves in crystals, the input and output of the
radiation in the crystal, which define the parameters of optoelectronic devices. 3. Research of the
absorption spectra in the region of the fundamental absorption. Definition of the energy bands
structure of the same series of crystals, which has perspectives for use in various optoelectronic
devices. Including as the absorber layer in solar energy converters.

The main objective of this work was complex study of fundamental properties of
CdGa,S(Se)s, PbGayS4, AgAsS,; their optical parameters n, k, €1, €2; parameters of the exciton
states R, Eg, M, 1, &,, m¢, my, OLT, Act, Ao, and determination of the energy bands responsible for
the transitions in the depth of main absorption band.

This work presents for the first time exciton states n = 1, 2, and 3 of Frenkel and Wannier—
Mott exciton in the crystal PbGa2S4 for the rest of crystals were determined states n =1, 2, and 3
of Wannier—Mott exciton, were analyzed spectra parameters and were performed calculations of
exciton states in these materials and determined the structure of energy bands.

As a result of this work have been resolved following scientific problems: the study of the
anisotropy of the optical properties in the beginning of the absorption edge, defined dependence
of refractive index from polarization and the direction of the wave vector and identified the
isotropic wavelength (A9). Was studied polarization dependence of exciton spectra. Were made
theoretical calculations by dispersion relations of polarized spectra of Frenkel excitons and
Wannier—Mott, were calculated optical functions (n, k, €1, €2) by the Kramers—Kronig relations.

The results of this study are of interest for fundamental physics and materials science of
ternary compounds and uniaxial and biaxial crystals.

The results are published in 15 scientific papers in journals at home and abroad, 6 of which
were published in journals with impact factor. Were obtained two silver medals at international
exhibitions and diploma of excellence. Was obtained nominal scholarship "Sergei Redeutsanu"
for doctoral students, provided by the Government of the Republic of Moldova.

Keywords: birefringence, spatial dispersion, optical properties, exciton, polariton, energy
band structure, reflection spectra modulated by wavelength, parameters of the exciton states,
exciton Rydberg constant, refractive index, isotropic point, extinction coefficient, real and
imaginary part of the dielectric constant, effective mass of electrons and holes, reduced and
translational mass of the exciton.
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