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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei. Progresul in domeniile detectorilor de radiatii

electromagnetice, a optoelectronicii si a comunicatiilor prin canal optic necesitd elaborarea
materialelor si a structurilor cu proprietati fizice noi, precum si studiul proprietatilor materialelor
electronicii moderne. Una dintre directiile de cercetare si implementare tehnicad este studiul si
implementarea in practica a structurilor compozite si a materialelor cu dimensiuni reduse (2D,
1D). In acest sens din clasa materialelor in care pot si se realizeze aceste proprietiti sunt
semiconductorii stratificati. Reprezentanti tipici ai acestei clase de materiale sunt compusii binari
de tipul A"BY". Prin studii experimentale si calcule teoretice in ultimii 10 ani s-a demonstrat
posibilitatea obtinerii pe baza semiconductorilor lamelari A"'BY' a structurilor nanolamelare cu
materiale de tipul A"BY, A"BY, molecule organice s. a. cu proprietiti magnetice,
segnetoelectrice, fotoelectrice, electrooptice, electrice si optice neordinare, care traseaza directii
aplicative noi in electronica moderna. Este demonstrata de asemenea, posibilitatea obtinerii
lamelor cu grosimi nanometrice si proprietdti deosebite fata de cele utilizate pe larg in fotonica si
optoelectronica modernd. Din aceste considerente este argumentatd actualitatea temei de
cercetare si importante elaborarii structurilor nanolamelare a materialelor cu proprietéti fizice
conjugate si studiul metodelor de obtinere a structurilor din elemente nanolamelare, a
proprietatilor optice si fotoelectrice, a diagramelor nivelelor energetice, inclusiv a nivelelor
energetice locale obtinute prin doparea cristalelor cu pamanturi rare si intercalare cu elemente
chimice mono-atomare pe baza compusilor binari GaS, GaSe, GaTe si InSe.

Printre proprietitile prin care se deosebesc semiconductorii A"'BY' de clasele de
semiconductori utilizate pe larg in electronica contemporana sunt densitatea micd a starilor de
suprafatd, a legaturilor chimice intre elementele componente ale impachetarilor elementare,
specificul legaturilor chimice dintre impachetdri si prezenta fisurii cu lafime nanometrica intre
impachetarile elementare in care poate avea loc difuzia atomilor si moleculelor atit in prezenta
campului electric, cat si din fazd de vapori. Pentru compusii A"BY! este caracteristica localizarea
atomilor impuritari si a surplusului atomilor de bazd (suprastoichiometrie) in spatiul dintre
impachetari. La temperaturi Tnalte aceste impuritdfi devin centre de cristalizare pentru noi
compusi chimici, iar la concentratii mici creeaza legaturi chimice intre impachetarile elementare.
Astfel, prin dopare sau intercalare urmatd de tratament termic se ob{in materiale compozite cu
proprietati fizice caracteristice pentru compusii componenti ai compozitului. Structura lamelara a
semiconductorilor de baza determind si o crestere de tip 2D a cristalitelor din spatiul dintre
impachetarile elementare. Materialele compozite contin odata cu nanolame din calcogenuri
A'BY! si nanocristalite orientate planar din calcogenuri a atomilor intercalati, cat si centre de

condensare din metale, Ga si In pentru semiconductorii cercetati in lucrare (GaS, GaSe, GaTe si



InSe). Structurile respective se caracterizeaza prin anizotropie puternica a proprietatilor fizice
determinatd de structura cristalina, proprietati dielectrice si optice neliniare de ordinul celor mai
promitatoare materiale.

Exista diferite metode de intercalare a compusilor lamelari cu atomi si molecule. Cea mai
utilizata metoda este intercalarea electrochimicad din solufii. Prin aceasta metoda, pe baza
semiconductorilor A"'BY! au fost obtinute structuri cu proprietdti magnetice cu anizotropie inaltd,
materiale segnetoelectrice, electroliti solizi si materiale cu memorie fotoelectricd. La momentul
initierii cercetdrilor noastre au lipsit studii accesibile ale metodelor de dopare si cercetare a
proprietatilor compusilor GaS, GaSe, cu Eu, cat si cercetari fundamentale ale materialelor
lamelare intercalate din faza de vapori, precum si metode de obtinere si caracterizare a
structurilor nanolamelare din calcogenuri A"'BY' si A"BY'.

Teza include rezultatele cercetdrilor efectuate in Laboratorul de Cercetare Stiintifica
»Fotonicd si Metrologie Fizicd”, CCS “Materiale si Dispozitive cu Semiconductori”,
Departamentul de Cercetare si Inovare al Universitdtii de Stat din Moldova. Investigatiile
structurale si morfologia suprafetei probelor au fost efectuate in centrele de cercetare ale
Universitatii ,,Al. I. Cuza” din lasi si Universitatii ,,V. Alecsandri” din Bacdu, Romania;
Universitatea Tehnologicd din Talin, Estonia; Institutul de Cercetdri Nucleare din Dubna,
Federatia Rusa in colaborare cu Institutul de Inginerie Electronica si Nanotehnologii ,,D. Ghitu”
al Academiei de Stiinte a Moldovei.

Scopul lucririi Prezenta lucrare are drept scop elaborarea procedeelor de obtinere a materialelor

cu proprietati optice, fotoelectrice si luminescente relevante pe baza structurilor nanolamelare
din semiconductori A"BY' si A"BY' si a semiconductorilor lamelari din grupa A"'BY' dopati cu
Eu, si stabilirea directiilor aplicative a acestor materiale in domeniul opticii interferentiale, opto-
si fotoelectronicii domeniului vizibil si IR apropiat.

Pentru atingerea scopului lucrdrii, au fost solutionate urmatoarele probleme:
e Cresterea prin metoda Bridgman-Stockbarger a monocristalelor nedopate ale compusilor binari
GaS(Se, Te) si InSe, precum si a cristalelor de GaS(Se) dopate cu Eu, cu axa optica orientata de-a
lungul lingoului.
e Stabilirea omogenitatii distributiei dopantului (Eu) In monocristalele de GaS si GaSe, si a
modului de aranjare a dopantului in reteaua cristalina hexagonald a acestor compusi chimici.
e Stabilirea compozitiei materialului obtinut prin tratament termic al cristalelor de GaS(Se, Te) si
InSe, in vapori de Cd si de Zn, si a transformarilor structurale si morfologice la suprafata
impachetarilor elementare.
¢ Evidentierea influentei concentratiei dopantului Eu asupra structurii cristalului, a intensitatii si

a mecanismului de relaxare a fotoluminescentei in cristalele de GaSe(S).
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e Studiul spectrelor de absorbtie in regiunea marginii benzii fundamentale a monocristalelor de
GaS(Se) dopate cu Eu si stabilirea mecanismelor de interactiune a excitonilor cu excitatiile
ionului de Eu.

e Studiul spectrelor de reflexie FTIR si Raman a monocristalelor primare si a compozitelor
obtinute prin tratament termic, determinarea energiei si tipului fononilor activi in aceste
materiale.

e Studiul proprietatilor fotoelectrice ale structurilor nanocompozite cu semiconductori A"'BY' si
A'"BY!  evidentierea rolului dopantului Eu si intercalantului asupra structurii benzii de
fotoconductibilitate si a diagramei nivelelor energetice.

e Studiul mecanismelor de generare si de recombinare a purtatorilor de sarcina de neechilibru in
semiconductorii lamelari dopati cu pdmanturi rare si in compozitele obtinute prin tratament
termic la temperaturi inalte in vapori de Zn si Cd a semiconductorilor GaS (Se, Te) si InSe.

Metodologia cercetarii stiintifice. Au fost aplicate urmatoarele metode de cercetare:

¢ Din elemente chimice de puritate inalta (4-6N) au fost crescute monocristale de GaS, GaSe,
GaTe, InSe, GaS:Eu si GaSe:Eu, cu directie de crestere orientatd. Prin tratament termic la
temperaturd inaltd in vapori de Cd si Zn, au fost obtinute structuri compozite micro- si
nanolamelare formate din cristalite de calcogenuri de Ga, In, Cd si Zn.

e Structura cristalind, morfologia suprafetei, omogenitatea structurald au fost cercetate prin
spectroscopie atomicd emisionald, spectroscopie FTIR, spectroscopie Raman, EDX, si prin
difractie a razelor X.

e Proprietatile optice, fotoelectrice si fotoluminescente ale compozitelor din calcogenuri de Ga,
In, Cd si Zn, au fost studiate prin metoda spectroscopiei optice de absorbtie, din masurari ale
transmisiei si a reflexiei in regiunea marginii si in adancul benzii de absorbtie fundamentala.

e Caracterul tranzitiilor optice si energiile benzilor electronice in materialele alcatuite din
cristalite cu proprietati optice si structurale diferite au fost analizate prin spectroscopia reflexiei
difuze a luminii.

e Mecanismele de generare — recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru in cristalele
nedopate si dopate cu Eu, si tratate in vapori de Cd si Zn din faza de vapori, au fost investigate
din analiza caracteristicilor spectrale, dependentele acestora de temperatura si intensitatea de
e Metoda relaxarii fotoluminescentei si cea a luminescentei stimulate termic au demonstrat
prezenta unei diagrame a nivelelor de captura in banda interzisa a calcogenurilor A'BV!
caracteristicilor starilor de suprafatd si dependenta acestora de concentratia dopantului in

monocristalele de GaSe:Eu.



Noutatea stiintifica a rezultatelor prezentate in lucrare consta in urmatoarele:

e Tratamentul termic al cristalelor de GaS, GaSe, GaTe si InSe, in vapori de Zn si Cd, la
temperaturi inalte duce la granularea monocristalelor de baza si la formarea structurilor micro- si
nanocompozitelor din calcogenuri de Ga, In, Cd si Zn, cu caracteristici optice si luminescente
specifice cristalitelor componente.

e Defectele structurale si vacantele in straturile planare de atomi de S, Se, si Te, de la suprafata
impachetarilor elementare si de la interfata dintre acestea, la temperaturi inalte devin centre de
granulare a cristalitelor calcogenurilor de Cd si Zn.

e Nanostructurarea cristalelor de baza si formarea compozitelor din calcogenuri de Ga, In, Cd si
Zn, formeaza in benzile interzise a componentelor primare (GaS, GaSe, GaTe si InSe) nivele de
recombinare si nivele de capturd care determina fotocurentul, procesele de recombinare si,
respectiv, fotoluminescenta acestor materiale. Fotoluminescenta anti-Stokes a micro- si
nanocompozitelor din calcogenuri de Ga, In, Cd si Zn, este determinata de prezenta in compozite
a cristalitelor cu dimensiuni nanometrice.

e s-a demonstrat ca atomii de Eu localizati in spatiul Van der Waals al cristalelor de GaSe:Eu
formeaza legaturi chimice cu Se din planele atomare ale impachetarilor elementare vecine si prin
e Eu in calitate de dopant in cantitate de pana la 3% at. formeaza centre in stare ionizatd si
compusi care determind proprietatile fotoluminescente in domeniul vizibil al spectrului pentru
cristalele de GaS:Eu si GaSe:Eu.

e Majorarea concentratiei atomilor de Eu de la 0,025% at. pana la 3% at. in cristalele de GaSe
duce la cresterea densitdtii defectelor structurale atat la suprafata impachetarilor elementare, cat
si la interfata dintre Tmpachetari. S-a demonstrat cd aceste defecte compozitionale si structurale
determina largimea benzilor de fotosensibilitate si contribuie la majorarea vitezei de recombinare
a purtatorilor de sarcind de neechilibru prin intermediul starilor de suprafata.

Problema _stiintificad _solutionatid consta 1in prepararea structurilor nanolamelate din

semiconductori stratificati (GaS, GaSe, GaTe, InSe si GaSe:Eu) si calcogenuri de Cd si Zn;
identificarea mecanismului de formare a compozitelor din calcogenuri de Ga, In, Cd si Zn, in
functie de regimul tehnologic dirijat prin durata si temperatura tratamentului termic in vapori cu
presiuni predefinite; caracterizarea structurii cristaline, formelor polimorfe, morfologiei
suprafetei, omogenitatea distributiei dopantului/intercalantului in calcogenurile de Ga si In;
determinarea spectrului energetic si al starilor localizate in materialele lamelare Al'BY! si in
compozitele cu calcogenuri de Cd si Zn, obtinute pe baza lor; investigarea mecanismelor de

generare-recombinare a purtatorilor de sarcina de neechilibru, caracterului tranzitiilor optice si a



proceselor fotoelectrice, care determind anizotropia proprietatilor electrice si optice, si selectarea
esantioanelor cu functionalitati optice si fotoelectrice intr-un domeniu larg al spectrului.

Semnificatia teoretica a lucrarii:

o A fost pus in evidentd faptul ca defectele structurale si compozitionale localizate la suprafata
impachetarilor elementare determinate de concentratia dopantului (Eu) in monocristalele de GaS
si GaSe, si de catre atomii de Cd si Zn intercalati prin difuziune termica in spatiul van der Waals
al cristalelor de GaS, GaSe, GaTe si InSe, servesc ca centre de initiere a formarii cristalitelor din
calcogenuri de Cd si Zn.

e S-a demonstrat ca Eu ca dopant 1n cristalele de GaS si GaSe formeaza legaturi chimice intre
impachetarile elementare care determina anizotropia proprietatilor electrice a acestor materiale.

e [dentificarea mecanismelor de recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru in compusii
lamelari si de dirijare controlatd a acestui proces In semiconductorii GaSe dopati cu Eu si in
compozitele nano- si microcristaline de GaTe-ZnTe si GaTe-CdTe.

e Determinarea structurii cristaline si a tipului de vibratii ale retelei si energiile fononilor activi
in dirijarea proceselor optice in cristalele lamelare GaS, GaSe, GaTe si InSe, si in compozitele
micro- si nanocristaline obtinute prin tratamentul acestor cristale in vapori de Cd si Zn.

e Studiul mecanismelor de generare — recombinare a purtdtorilor de sarcina si a vitezei de
recombinare a acestora, din analiza benzilor de fotoconductibilitate si fotoluminescenta, si a
luminescenta stimulata termic.

Valoarea aplicativa a lucrarii:

e Structurile nanolamelate din seleniuri de Ga/In cu Cd si Zn acoperite cu oxid propriu pot servi
ca elemente cu functionalitati optice pentru receptori selectivi de gaze din atmosfera [1, 2].

e Datoritd prezentei clusterelor metalice permitivitatea dielectrica statica o a structurilor obtinute
(GaS-ZnS, GaS-CdS, GaSe-ZnSe, GaSe-CdSe, GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe si InSe-ZnSe)
este de cca doud ori mai mare fatd de cea a cristalelor componente fapt care ofera posibilitatea
utilizarii acestor materiale in calitate de elemente capacitive, iar structurile GaTe-CdTe (,=17,3)
si GaTe-ZnTe (g=17,1) in particular, pot fi recomandate pentru utilizare in calitate de interfata
intre poartd si substrat in tranzistoarele cu efect de camp in vederea confectionarii tranzistoarelor
organice pe substrat de plastic.

e Pe baza structurilor compozitelor GaTe-CdTe este posibila elaborarea receptorilor de radiatie
atat cu banda larga de fotosensibilitate (300-930 nm), cat si cu banda ingusta (A4 ~ 30 nm) [1, 3].

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere. Intercalarea monocristalelor

GaS(Se, Te) si InSe cu Cd(Zn) duce la formarea structurilor compozitelor lamelare alcatuite din

cristalite de semiconductori A"'B"' si A"B"! cu dimensiuni submicrometrice.
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e Perfectiunea structurald a monocristalelor lamelare GaS(Se, Te) si InSe, temperatura si durata
tratamentului termic ale acestora in vapori de Cd(Zn) determina compozitia materialului obtinut,
dimensiunile cristalitelor, proprietatile vibrationale ale retelei cristaline si morfologia suprafetei
in compozitele microcristaline din semiconductori A"'BV'-A""BY",

e Transformarile structurale generate de dispersarea monocristalelor GaS(Se, Te) si InSe, si
formarea compozitelor acestora cu semiconductorii Cd(S, Se, Te) si ZnS(Se, Te) determina
structura nivelelor energetice din banda interzisa, procesele de relaxare a fotoluminescentei si
fotoconductibilitate in compozitele nanolamelare A"BVLA"BY!

¢ Tranzitiile electronilor pe nivelele energetice ale ionilor de Eu formeazd marginea benzilor de
absorbtie fundamentala si structura benzii de fotoconductibilitate a monocristalelor de GaS:Eu si
GaSe:Eu.

e Legiturile de valentd ale atomilor de Eu si a atomilor de Cd si Zn intercalati determina
anizotropia proprietatilor optice si electrice ale semiconductorilor GaS(Se) dopati cu Eu, si a
compusilor GaS(Se, Te) si InSe intercalati cu Zn(Cd) din faza de vapori.

¢ Nivelele energetice de capturd pentru electroni si de recombinare a purtatorilor de sarcind de
distributiile spectrale ale acestora.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele au fost prezentate si discutate la 23 conferinte
internationale din Franta (EMRS 2014-2016), Romania (OPROTEH 2015, 2016; ICNAR 2012,
2014; ICPAM 2012, 2014, 2016), Federatia Rusa (NANO 2014), Republica Moldova (ICNBME
2011, 2013, 2015; MSCMP 2014, 2016; CFM 2012, 2014; USB 2009, 2015; NANO 2009, 2013;
ULIM 2012) si 6 conferinte nationale (USM 2010-2012, 2014, 2016; USB 2011).

Publicatii la tema tezei. Rezultatele sunt publicate in 74 lucrari stiintifice, dintre care 3 capitole

in monografia internationala ,,Nanostructures and Thin Films for Multifunctional Applications:
Technology, Properties and Devices”, Springer International Publishing, 2016; 8 articole in
reviste internationale cotate ISI si SCOPUS (Phys. Status Solidi B, Thin Solid Films,
Chalcogenide Letters, Energy Procedia, Environmental Engineering and Management Journal,
Phys. Status Solidi C); 10 articole in reviste nationale (Moldavian Journal of the Physical
Sciences, Studia Universitatis: Seria Stiinte exacte si economice; Fizicd si tehnicad: procese,
modele, experimente); 8 articole in culegeri; 45 rapoarte/teze ale comunicarilor la congrese,
conferinte, sSimpozioane, in culegeri. Dintre acestea, 3 articole sunt de un singur autor.

Volumul si structura tezei. Teza constd din introducere, patru capitole, concluzii generale si

recomandari, bibliografie din 361 titluri, 161 pagini text, 89 figuri, 29 tabele, 56 formule.
Aceasta contine 6 anexe cu 35 pagini text, 24 figuri, 9 tabele, 4 formule. Rezultatele obtinute

sunt publicate in 74 materiale stiintifice.



Cuvinte-cheie: semiconductori lamelari; nanostructuri; dopare; intercalare; tratament termic;

absorbtie; reflexie; foto- si termoluminescentd; fotoconductibilitate
CONTINUTUL TEZEI

In compartimentul Introducere este argumentatid actualitatea si importanta teoretica si
aplicativd a temei de cercetare, scopul, obiectivele, noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute,
metodologia cercetarii stiintifice si rezultatele stiintifice inaintate spre sustinere. De asemenea,
este prezentata lista conferintelor stiintifice nationale si internationale la care au fost discutate si
aprobate rezultatele principale ale tezei ce tin de tehnologia obtinerii structurilor compozite cu
semiconductori lamelari din clasa A"'BY' si A"BY!, caracterizarea structurald si compozitionala,
proprietatile electrice optice, fotoluminescente si fotoelectrice ale materialelor studiate.

in Capitolul unu se face o sinteza a lucrarilor stiintifice referitoare la tehnologia de crestere a
monocristalelor din componente cu presiune inaltd a vaporilor, de obtinere a compozitelor prin
intercalarea atomilor si moleculelor in semiconductorii binari de tipul A"'BY'. Sunt analizate
metodele de intercalare a compusilor stratificati si proprietatile fizice de baza caracteristice
acestor materiale. O atentie deosebitd se acordd modului de localizare a atomilor impuritari - a
dopantului si a atomilor/moleculelor intercalate. Se analizeazd influenta modului de
implementare a dopantului si a intercalantului asupra proprietdtilor optice si luminescente a
materialelor intercalate. Este investigat specificul doparii semiconductorilor lamelari cu
pamanturi rare si influenta concentratiei dopantului asupra proprietatilor optice si luminescente
ale acestor materiale. Structura lamelara a cristalelor compusilor Al (GaS, GaSe, GaTe si
InSe), specificul legdturilor chimice dintre planele atomare in interiorul impachetarilor
elementare, cat si modul de aranjare a impachetarilor una fatd de alta determind structura
benzilor electronice si, prin aceasta, proprietatile fizice ale acestor materiale. Astfel, dupa cum
demonstreaza calculele benzilor electronice, structura si intervalul dintre benzi depind de
numarul impachetarilor elementare luate in calcul. De exemplu, in functie de modul de calcul,
latimea benzii interzise in compusul GaSe se schimba de la 1,5 eV pana la 1,8 eV, pe cand
experimental se obtine ~2,0 eV.

Pentru compozitele obtinute prin diverse metode de intercalare a monocristalelor lamelare
sunt analizate diagramele nivelelor de recombinare si mecanismele de fotoluminescentd, in
particular GaSe si InSe. Se face o scurta analiza a spectrelor de absorbtie si de emisie a ionilor
Eu?* si Eu®*. De asemenea, sunt caracterizate pe scurt legaturile chimice pe care le poate forma
Eucu S, Se si Te, si sunt prezentate unele proprietati ale compusilor europiului cu S, Se si Te.

Atomii de Cd si Zn difuzati in cristalele de GaS, GaSe, GaTe si InSe, in cantitati mici
preponderent lichideazd defectele structurale in subreteaua metalului, iar surplusul acestora se

gaseste in spatiul dintre impachetari, creand nivele de recombinare si de capturd pentru purtdtorii



de sarcina de neechilibru. In acest capitol se analizeaza tipurile si energiile starilor energetice
formate de atomii intercalati atat in cristalele de baza, cat si in compusii pe care atomii localizati
in spatiul dintre Tmpachetari 1i formeaza cu calcogenii impachetarilor vecine.

In baza analizei bibliografice sunt formulate scopul si obiectivele lucririi, orientate spre
elaborarea tehnologiei de obtinere, dopare si intercalare a monocristalelor, studiul
transformdrilor structurale care intervin in rezultatul acestor procedee tehnologice. Se
argumenteazd metodologia cercetarii structurilor micro si nanolamelare cu semiconductori
A''BY! si A"BY!, cat si a acestor compusi dopati cu Eu. Se evidentiaza aportul cercetarii
proprietatilor optice, fotoelectrice si luminescente in scopul identificarii directiilor aplicative, cat
si a cercetarii morfologice cu scanare cu fascicul de electroni si AFM, structurale (XRD, Raman,
FTIR), cu scopul identificarii compozitiei si a structurii cristaline a materialelor obtinute.

in Capitolul doi este descrisi metoda de obtinere a monocristalelor din componente cu
presiune inaltd a vaporilor, cum sunt compusii A"BY' (GaS, GaSe, GaTe si InSe) nedopati si
dopati cu Eu. Acesti compusi au fost sintetizati din elemente chimice Ga, In, S, Se si Te, cu
puritate Tnalta (SN si 6N) luate in cantitati stoichiometrice. Monocristalele, cu axa cristalografica
perpendiculara pe directia de crestere a monocristalelor, au
fost crescute prin metoda Bridgman-Stockbarger. Sinteza
acestor compusi s-a facut intr-un cuptor cu doud sectoare de
temperaturi. in sectorul cu temperaturd naltd (T > Typ a
compusului respectiv) se gaseste Ga/ln imbogatit cu

calcogen, iar in cea de-a doua sectie (cu temperatura la care

presiunea vaporilor calcogenului nu depaseste pragul de
distrugere a containerului din cuart) se gaseste calcogenul in
stare lichida. Sinteza se considerd finalizata dupa ce intreaga
cantitate de calcogen a intrat in reactie cu metalul. Au fost
crescute monocristale cu masa de 15-20 g si diametrul de 12-

14 mm. Au fost obtinute monocristale de Gas, politipul g, cu

. . . 13 3 o .
concentratia electronilor de ordinul 10~ cm™. Purtatorii de Fig.1. Imagini ale cristalelor de

sarcind majoritari in cristalele de e-GaSe au fost golurile, GaS i InSe.
concentratia carora a fost de ordinul 10% cm.

Din monocristalele de GaS, GaSe, GaTe si InSe (Figura 1), prin despicare pe directie
perpendiculara la axa cristalografica Cg (GaS, GaSe, InSe) si C, (GaTe), au fost obtinute
esantioane cu grosimi micrometrice pentru masurdri ale proprietatilor optice si fotoelectrice ale
acestor compusi, si placi cu grosimi milimetrice (1-5 mm) utilizate pentru obtinerea

compozitelor micro- si nanolamelare (ZnS, CdS, ZnSe, ZnTe, CdTe). Compozitele au fost
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obtinute prin tratament termic al placilor monocristaline de semiconductori A"B' in vapori de
Zn si Cd, la temperaturi din intervalul 620-1070 K. Durata tratamentului termic a variat de la 1
ord pana la 60 ore si a fost determinatd de necesitatea obtinerii materialelor cu componenta
A"BY! suficienta pentru masurari structurale, optice si fotoelectrice.

Structura cristalind a compusilor primari $i 109

a compozitelor sintetizate prin tratament 800 _‘g Y gxz ’gvg‘f §
termic in vapori de Zn si Cd a monocristalelor & 1 | oo | og = <
de GaS, GaSe, GaTe si InSe, a fost studiats  § | &%

prin metoda difractiei razelor X (Cug, = % 400__ E’Tg.é

1,54060 A). Din analiza diagramelor XRD s-a =200 - J %‘.’ -

stabilit cd monocristalele obtinute sunt de tipul |

p-GaS, &GaSe, a-GaTe si p-InSe. in 20 26

Fig.2. Diagrama XRD a lamelei de GasS tratate
in vapori de Cd la temperatura de 750 K, timp de
compusului GaS in urma tratamentului termic 6 ore. * - GaS; e - CdS; m - CdGa,S,.

diagramele materialului obtinut pe baza

in vapori de Cd sunt prezente liniile intense corespunzatoare difractiei de la ansamblurile de
plane atomare ale cristalelor de baza (GaS) si linii intense de la planele (0 4 0), (21 4), (10 3) st
(1 1 2) a cristalelor de CdS (Figura 2). Totodata, sunt prezente urme ale liniilor de difractie ale
compusilor Ga,S; si f-CdGaySs.

In calitate de centre in care se acumuleazi atomii de Cd si de Zn, intercalati intre
impachetarile elementare servesc vacantele de S si dislocatiile. Analiza compozitionala a
formatiunilor obtinute prin tratament termic a placilor de GasS in vapori de Cd demonstreaza ca
odata cu prezenta cristalitelor de GaS, intre impachetari sunt prezente si clustere metalice (Cd si

Ga) (Figura 3, Tabelul 1).

5476

SE MAG: 1017 x HV: 20,0 kV WD: 8,8 mm

Fig.3. Imaginile SEM a placilor deaS mtrcalate cu Cd: suprafata (a) si 1nterfata () [4].
Studiul imaginilor SEM ale suprafetelor laterale si la interfata dintre impachetarile compozitului
obtinut prin tratament termic al placilor de GaS in vapori de Zn demonstreaza ca la temperaturi
750 K are loc fragmentarea suprafetei, pe cand la 870 K, atat pe suprafata laterala a placii de

Gas, cit si la interfata dintre impachetari se formeaza noi faze cristaline. Dimensiunile medii ale
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cristalitelor nou formate variazd de la zeci de nanometri pand la unitati de micrometri. Totodata,
se poate conchide ca la temperatura 780 K se rup legaturile dintre atomii de S si Ga din care la

temperaturi inalte de formeaza cristalite de ZnS cu dimensiuni submicrometrice.

Tabelul 1. Distributia elementelor chimice in diferite regiuni ale placilor de Gas tratate in vapori

de Cd
Spectru | Element | Serie | Catom, % at.
Ga K 31,6
1 S K 27,8
< Cd L 40,6
Suprafata Ga K 52.8
2 S K 46,9
Cd L 0,3
Ga K 84,2
1 S K 18
< Cd L 14,0
Interfata Ga K 252
2 S K 29,9
Cd L 449

Dupa cum se observa din diagrama XRD (Figura 4) a materialului obtinut prin tratament
termic la temperatura 830 K, timp de 24 ore, a placilor monocristaline de e-GaSe in vapori de Zn,
in aceasta se contin atat linii de difractie caracteristice cristalelor de e-GaSe, cét si linii de la

planele (11 1), (1 10),(311)si(331)ale fazei hexagonale de ZnSe. Prezenta cristalitelor de

ZnCd,Se4 in compozit indica despre faptul 100 10

ca initial are loc ruperea legaturilor Se-Ga, ] 80_'* f

dupa care are loc restructurarea atomilor de g‘_ 1 1=

Zn si Se si formarea cristalitelor de ZnSe si % 60__ f = =

ZnGasSe.. Din analiza semilatimii liniilor 5 ©7| =8 8% o o -

de difractie a razelor X s-au determinat = 20 :?}:" It g Eg g

dimensiunile medii ale cristalitelor de GaSe 0 -‘J o e f : .. | 'I_*\
20 30 40 50 60 70 80

si ZnSe din compozit care sunt egale cu 63 20.°

Fig.4. Diagrama XRD de la compozitul obtinut

prin tratament la temperatura 830 K, timp de 24

Structura  cristalina a  materialelor ore, a plicilor de GaSe in vapori de Zn. * - GaSe;
e - /nSe; m - ZnGa,Se,.

nm si, respectiv, 30 nm [5].

compozite obtinute prin tratament termic al
cristalelor de GaTe in vapori de Cd si Zn s-a studiat prin difractie a razelor X si din analiza
spectrelor Raman de vibratie a retelelor cristaline. Diagramele XRD ale acestor compozite contin
linii intense de difractie de la cristalitele de GaTe si CdTe, si respectiv ZnTe. Din analiza
intensitatii relative a liniilor de difractie se observa ca in compozitul obtinut la temperatura 833
K, timp de 3 ore predomind cristalitele de GaTe si odatd cu majorarea duratei tratamentului

termic pana la 24 ore ponderea cristalitelor de CdTe creste [6]. Compozitia elementard a
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formatiunilor de pe suprafata (interfata) impachetarilor elementare studiatd prin metoda
spectroscopiei emisiei radiatiei X la excitare cu fascicul de electroni cu energia de 20 keV
demonstreaza ca la temperatura tratamentului de 620 K are loc ruperea legéturilor Te — Ga si
formarea cristalitelor de CdTe. Aceste cristalite se evidentiaza bine in imaginile SEM in probele
tratate la temperatura 720 K (Figura 5). Se observa ca acestea cresc preponderent pe suprafata

placilor de GaTe si au dimensiuni medii de la cateva zeci de nanometri pand la micrometri.

CGHET T TN T . Nl

RN A _ . EHT= 400ky 100 nm
WD= 4mm

SE MAG: 10000 x HV: 20,0 kV WD: 8,2 mm f {

Fig.5. Imaginea SEM a interfetei placilor GaTe intercalate cu Cd la temperatura 720 K.

Dupa cum demonstreaza diagramele XRD, in compozitul obtinut prin tratament termic la
temperatura 830 K timp de 3 ore, odatd cu cristalitele de GaTe si ZnTe se evidentiaza reflexe de
la planele retelei cristaline a compusilor GayTes si GasTeqo. Astfel, se confirmd rezultatul
analizei elementare cu raze X, ca initial are loc ruperea legaturilor Te-Ga, cu formarea
clusterelor dispersate pe suprafata exterioara si la interfata dintre impachetarile elementare, iar la
temperaturi apropiate de punctul de topire al compusului GaTe se formeaza compozitul compus
din cristalite de GaTe, ZnTe, Ga,Tes si GasTeo. Dimensiunile medii ale cristalitelor de GaTe si
ZnTe sunt de ~37 nm si, respectiv, 68 nm [7].

Compozitia materialelor obtinute prin tratament termic a cristalelor de GaTe in vapori de

Cd s-a studiat cu ajutorul spectroscopiei difuziei combinate a luminii (Raman) (Figura 6).

200 - ”
*
i > a 160
< 160 RN
=] T S 120
< 120 S .
Q * Q T [ ] ; *
IS T * 8 _
‘s 804 ¥ D 80 ) L * U
c c d
g A : g
= 40— £ 40—
- * * -1
0 T T T T T T ] 0 T T T T T T ]
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500

Deplasarea Raman, cm™

Deplasarea Raman, cm™

Fig.6. Spectrele Raman inregistrat de la placa de GaTe netratata (a) si tratatd in vapori de Cd la
la temperatura 1020 K, timp de 24 ore (b). Zn. * - GaTe; e - Te; m - CdTe.

Totodata, s-au determinat energiile fononilor in cristalitele componente ale compozitului. Dupa

cum demonstreaza structura spectrelor Raman, in cristalele primare de GaTe se contin si urme
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ale cristalitelor de Te, linia E(TO) cu numar de unda 139,8 cm™ indica despre solubilitatea joasd
a Te in Ga. In spectrele Raman ale compozitului obtinut prin tratament al cristalelor de GaTe in
vapori de Cd se contin odata cu modurile de vibratie monofononice (wo $i wi o) a cristalitelor de
GaTe si CdTe, si combinatiilor vibratie acestora cu vibratiile retelei cu simetrie joasa. Intrucat
cristalitele din compozit (GaTe si CdTe) se caracterizeazd cu masa redusa mare, in spectrele
Raman sunt activi fononi cu energie mica care prin combinatie cu fononii optici determind
structura spectrelor Raman. InSe este un compus care in stare cristalind poate forma retea
hexagonala (forma polimorfa f si y), precum si romboedricd. Prin metoda Bridgman predomina
faza romboedrica (y). Prin masurari XRD s-a studiat structura cristalind, iar morfologia
suprafetei compozitelor obtinute prin tratament termic al monocristalelor de InSe in vapori de Cd
si Zn a fost analizata cu ajutorul microscopiei de forta atomica (AFM) (Figura 7). Diagramele
XRD contin linii intense de difractie de la planele (1 0 0) si (1 1 1) a compusului CdSe odata cu
liniile de difractie de la planele atomare ale compusului de baza (InSe). Dimensiunile medii ale
cristalitelor de CdSe si InSe sunt egale cu 20 nm si, respectiv, 22 nm [8]. Cristalitele de CdSe cu
dimensiuni submicrometrice au directia de crestere perpendicularad pe suprafata placilor de InSe,

pe cand in cazul cristalitelor de ZnSe se observa o crestere de-a lungul suprafetei placilor.

\\// \/
Fig.7. Imaginile AFM ale suprafetei (0 0 0 1) a lamei de InSe supuse tratamentului timp de 3 ore,
la temperatura 750 K, in vapori de Cd (a) si Zn (b).

Structura materialelor obtinute prin doparea compusului GaSe cu Eu in concentratii din
intervalul 0,025-3% at. a fost cercetata prin metoda difractiei razelor X, imprastiere difuza
(Raman), iar morfologia suprafetei si a interfetei dintre impachetarile elementare s-a analizat prin
microscopie cu scanare cu electroni (SEM), AFM si reflexie 3D. Este stabilit ca la concentratii
mici de Eu (0,025% at. si 0,05% at.) diagramele XRD contin liniile de difractie caracteristice
pentru reteaua hexagonald de GaSe. Prezenta transformarilor structurale cu formarea noilor
compusi din Ga si Se, precum si Eu-Ga-Se este bine pusa in evidentd la concentratii ale
dopantului >1% at. In compusul GaSe:Eu 3% at. se formeazi atat fazele /3, y si 6-GaSe, precum
si compusii GapSes; si EuGaySes, si faza metalicd EuGay. Structura multifazicd a compusului

GaSe:Eu se vede bine in imaginile de reflexie 3D in camp de lumind monocromatica, cat si n
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imaginile SEM si AFM. Prin metoda difuziei 300

*

: . g ] ba 1
combinate (Raman) s-a stabilit ca Ia 2507 Eﬁ[bzz
concentratii de 0,025% at. si 0,05% at. de Eu in z_ 200

. e 2 i
cristalele de GaSe se evidentiaza si faza EuSe S 150 .

[2] -
(Figura 8). Astfel, rezultd ca Eu localizat in & 100 ..
spatiul Van der Waals dintre impachetarile 50 j_ﬁ)‘
stratificate Se-Ga-Ga-Se formeaza compusi cu 0 | . I . | :
100 200 300 400

Se (EuSe, EuGa,Se,;). Fazele nou formate Deplasarea Raman, cm™

N . . Fig.8. Spectrele Raman de la cristalele de
preponderent cresc in directie perpendiculara la GaSe dopate cu Eu: 0,025% at. (curba 1) si

axa Cg a compusului GaSe. Diversitatea fazelor 0,05% at. (curba 2). * — GaSe, ® — EuSe.
in cristalele GaSe:Eu este confirmata prin distributia neomogena a dopantului pe suprafata (0 0 0
1). Astfel, pentru proba de GaSe:Eu 0,025% at., pe o arie de ~10* um? selectata arbitrar
concentratia Eu variaza de la 0,01% mol. pana la 0,09% mol. De aici, se rezulta ca dopantul pe
arii microscopice este repartizat neomogen si ca aceastd neomogenitate se mareste odatd cu
concentratia dopantului. In acest capitol sunt descrise de asemenea particularititile masurarilor
luminescente (spectrele de fotoluminescenta, cinetica FL, luminescenta stimulata termic)

In Capitolul trei sunt prezentate rezultatele cercetirii proprietatilor optice intr-un interval
larg de energii, de la marginea benzii de absorbtie fundamentalad pana in regiunea vibratiei retelei
cristaline si a impuritatilor in cristalele de GaS, GaTe si InSe, si a materialelor compozite
obtinute prin tratament termic al acestor cristale in vapori de C si Zn. Marginea benzii
fundamentale in cristalele de GaS este determinatid de tranzitii optice indirecte cu emisie a
fononilor cu energia 44,5 meV la temperaturi joase si emisie si absorbtie a acestor fononi la
temperatura camerei. Din analiza spectrelor de absorbtie a lamelor cu grosimi nanometrice se
determind latimea benzii interzise pentru tranzitii optice indirecte si directe egale cu 2,508 eV si,
respectiv, 3,00 eV. Prezenta cristalitelor de CdS in compozitul GaS-CdS duce la cresterea rapida
a coeficientului de absorbtie la energii #v>2,44 eV la 300 K, si 7v>2,58 eV la 80 K.

GaTe este un compus cu indice de refractie inalti. In intervalul lungimilor de unda 800-1000
nm indicele de refractie se micsoreaza de la 3,35 pand la 3,22. La marginea benzii de absorbtie
se gasesc benzile excitonilor directi cu energia de legatura de 12 meV. Tratamentul in vapori de
Cd al cristalelor de GaTe, la temperaturi mult mai mici decat temperatura sa de topire, duce la
formarea benzilor de absorbtie impuritara in regiunea energiilor 1,48-1,61 eV (Figura 9). Natura
pragului de absorbtie din regiunea 1,48-1,52 eV se interpreteaza ca absorbtie in cristalitele de
CdTe din compozitul GaTe-CdTe. Coeficientul de absorbtie in aceasta regiune spectrala creste la

majorarea temperaturii, ceea ce indica despre marirea componentei CdTe in compozit.
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hv, eV hv. eV

Fig.9. a) Spectrele de absorbtie ale straturilor monocristaline de GaTe in regiunea marginii benzii
de absorbtie fundamentald, la T =293 K (curba 1) si T = 80 K (curba 2); b) a monocristalelor
GaTe (curba 1), GaTe tratat in vapori de Cd la temperatura 620 K (curba 2), 650 K (curba 3),

timp de 60 ore.

Cristalitele de CdTe avand caracteristici optice si coeficient de dilatare termica diferiti de cele ale
GaTe imprastie puternic radiatia optica in lamele de compozit GaTe-CdTe. Absorbtia optica in
astfel de materiale se analizeaza cu ajutorul functiei Kubelka-Munk. Cu ajutorul acestei functii a
fost confirmata prezenta cristalitelor de CdTe in compozitele obtinute prin tratament termic la
temperaturi apropiate de punctul de topire a compusului GaTe in vapori de Cd.

Din studiul spectrelor de absorbtie a cristalelor de InSe la temperaturi din intervalul 80-300 K
(Figura 10, a) s-a determinat latimea benzii interzise si energia de legatura a perechii electron-gol
care, la 80 K, sunt egale cu 1,343 eV si, respectiv, 16 meV. Din analiza spectrelor de absorbtie in
adancul benzii fundamentale (Figura 10, b) se determina latimea benzii interzise in punctul M al

zonei Brillouin, egala cu 2,100 eV 1a 300 K si 2,155 eV la 80 K [1].

I 2,0x10°
800 g n=111,327 b
- l o~
n=2 <
600— ‘ 1,339 E :|.,5X:|.O9 1
- 2 F"E J
= J
Oh 400 \of :I.,OX].O9 —
S = |
] <
200 S 5,0x10°
- 1
2,100, ! 2,155
O T I T T T I T T T I T T T 0,0 T 1 I 1 T T I T T T I i\ll I‘/I T
1,20 1,30 1,40 1,50 1,60 1,80 2,00 2,20
hv (eV) hv, eV

Fig.10. a) Spectrul de absorbtie a straturilor monocristaline de InSe, 1a 293 K (curba 1) si 80 K
(curba 2), In regiunea marginii (a) si in adancul benzii de absorbtie fundamentala (b).

Se arata ca tratamentul termic al lamelor monocristaline de GaTe si InSe in vapori de Cd la
temperaturi apropiate de punctele de topire ale acestor compusi duce la granularea acestor
monocristale si la formarea compozitelor GaTe-CdTe si InSe-CdSe. Neomogenitatea
compozitionald si dimensiunile micro- si nanometrice ale cristalitelor contribuie la difuzia
intensd a luminii In aceste materiale. Particularitatile absorbtiei luminii au fost stabilite din

analiza spectrelor de difuzie folosind functia Kubelka-Munk. S-a stabilit ca structura spectrelor
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respective este determinatd de absorbtia in cristalitele componente ale compozitului (GaTe-
CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe si InSe-ZnSe). Pe baza spectrelor de absorbtie se demonstreaza ca
odatd cu majorarea duratei tratamentului termic la temperaturi stabilitd ca si la majorarea
temperaturii densitatea cristalitelor de CdTe si ZnTe in GaTe, a cristalitelor de CdSe si ZnSe in
InSe, este in crestere.

Se cerceteaza dispersia indicilor de refractie N, si Ne in cristalele de GaS nedopate si dopate cu
0,1% at. de Cd si Cu, si a compozitului GaS-CdS. In regiunea de transparenti optica
dependentele n, (Ny) si Ne (N1) de lungimea de unda corespunde dispersiei normale. Totodata, se

arata ca prezenta cristalitelor de CdS in compozitul GaS-CdS duce la majorarea indicelui de

refractie normal (n.). 6000

In acest capitol se studiazd de asemenea spectrele 5000

de absorbtie ale cristalelor de GaS si GaSe dopate cu 2000

Eu in concentratii de la 0,025% at. pand la 1% at. T
G 3000
(Figura 11). Se observa o crestere a coeficientului de 3§

2000+
absorbtie in cristalele de GaSe:Eu in regiunea

1000+

tranzitiilor optice directe in GaSe. O astfel de crestere

. . oA . ... 0I— ; , , :
gaseste interpretare tinand seama de absorbtia radiatiei 102 103 104 105 106 107

de citre ionii Eu®". Este demonstrat ci Eu ca dopant Fig.11. Spectrele de Zf;si,\/rbﬁe in regiunea
marginii benzii excitonice a cristalelor de
GaSe dopate cu Eu in cantitati de 0,025%
GaSe, totodata la micsorarea coeficientului de  at. (curba 1), 0,05% at. (curba 2), 0,5%
at. (curba 3), 1% at. (curba 4) la

temperatura camerei si 1% at. la 80 K
contribuie prezenta compusilor Ga,Ses si EuGa,Ses. (Inset).

ecraneaza efectiv legaturile excitonice in cristalele
absorbtie 1n regiunea marginii benzii excitonilor n = 1

In acest capitol sunt studiate de asemenea spectrele de absorbtie si de reflexie in regiunea
vibratiilor mono- si multifononice in cristalele de GaS, GaSe, GaTe si InSe, GaSe:Eu si a
compozitelor obtinute prin tratament termic in vapori de Cd si Zn. Spectrul FTIR al lamelor cu
grosimi micrometrice de Ga$ in intervalul numerelor de unda 580-6600 cm™ contine benzile

multifononice obtinute prin combinarea 300

vibratiilor monofononice LO si TO, si a 250 —
fononilor corespunzatori punctele de simetrie .200
©

Tnaltd a zonei Brillouin. Se demonstreaza 5150

14
experimental cd sunt active modurile de 100
vibratie in polarizatia E L ¢ (Figura 12, 50 7
Tabelul 2). Benzile de reflexie cu numere de O 7T 71 17 T T 1
7000 6000 5000 4000 3000 2000 1000

undi mai mari de 1650 cm™ se interpreteazi _ Numar de unda, cm™
Fig.12. Spectrul de reflexie a lamei de GasS,

ca vibratie a moleculelor de gaze din  grosimea~1,1 um, in regiunea 7800-350 cm™.
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atmosfera adsorbite pe suprafata (0 0 0 1) a cristalelor f-GaS. Sunt identificate benzile de
vibratie monofononice si difononice prezente in intervalul 110-410 cm™. Totodata, se arata ca in
lamele de GasS in calitate de impuritate sunt si oxizii Ga,O3 formati prin difuzia oxigenului din
peretii containerului de cuart in care s-au crescut monocristalele de Gas.

Tabelul 2. Interpretarea benzilor de vibratie observate in spectrul FTIR al monocristalelor de
GasS, in regiunea 350-7800 cm*

Nr. . Valori 1 Interpretare Ref.
experimentale, cm

1 6559,3 Interferenta in stratul de GaS

2 4856,8 Interferenta in stratul de GaS

3 3388,9 Vibratiile moleculelor de H,O absorbite [9]
4 3227,5 Vibratiile legaturilor C-H [10]
5 2930,0 Vibratiile legaturilor C-H, ramura R [10]

6 28479 Vibratiile legaturilor C-H, ramura P [10]

7 2719,3 Vibratiile legaturilor C— H [10]

8 23445 Ramura R de vibratie-rotatie a moleculelor CO,| [10]

9 2311,6 Ramura R de vibratie-rotatie a moleculelor CO,| [10]
10 1652,3 Vibratiile moleculelor de H,O absorbite [9]
11 1592,1 2(E, + A2, (TO) + A},), Ga-S (E L ¢) [11]
12 1436,1 2(E1,,(LO) + A3,), Ga-S (E L ¢) [12]
13 1367,7 2(E3, + A5, (LO) + B,), Ga-S (E L ¢) [12]
14 1236,4 CO; [13]
15 1105,1 CO, [13]
16 992,9 2(E1,,(TO) + A1), Ga-S (E L c) [14]
17 629,1 E,+ Ay, Ga-S(E L c) [12]
18 585,3 Eyy + EZ,, Ga-S(E L c) [12]

Se analizeaza spectrele FTIR ale cristalelor de GasS tratate in vapori de Cd si in vapori de Zn,
totodatd se identificd tipul si simetria vibratiilor (Tabelul 3). Se demonstreazd prezenta
cristalitelor de ZnS sintetizate in rezultatul ruperii legaturilor chimice S-Ga in impachetarile
elementare. Odata cu formarea cristalitelor de CdS, in cristalele de GasS tratate termic in vapori
de Cd, se formeaza si cristalite de CdGaySs. Din analiza modurilor de vibratie ale retelelor

cristaline ale componentelor compozitelor GaS-CdS este stabilitd reorientarea spatiald a

microcristalitelor de GaS intrucit se atestd prezenta vibratiilor in polarizatia ELc si Elc.
Structura complexa a spectrelor FTIR a compozitelor GaS-CdS si GaS-ZnS supuse granularii
pana la dimensiuni micrometrice este interpretatd In acest capitol prin deplasdri ale
impachetarilor elementare una fata de alta si prin formarea defectelor structurale.

In acest capitol se compara structura spectrelor FTIR ale compozitelor obtinute prin tratament
termic al cristalelor de GaSe in vapori de Cd si Zn (GaSe-CdSe si GaSe-ZnSe). Sunt determinate
numerele de undd ale modurilor de vibratie active in aceste compozite si in monocristalele
respective (ZnSe si CdSe). Se demonstreaza ca in cristalitele compusilor din compozit sunt active

atat modurile de vibratie monofononice, cit si combinatii ale acestora cu vibratiile optice si
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acustice.

Sunt identificate simetriile si tipurile vibratiilor care formeaza benzile FTIR

monofononice in aceste compozite. Sunt analizate si spectrele de reflexie FTIR ale cristalelor de

GaSe dopate cu Eu din care se demonstreaza prezenta cristalitelor de EuSe in cristalele GaSe:Eu

0,5% at., cat si a cristalitelor de CdSe si ZnSe in materialele obtinute prin tratament termic al

cristalelor de GaSe in vapori de Cd si in vapori de Zn.

Tabelul 3. Interpretarea benzilor de vibratie observate in spectrele FTIR ale monocristalelor 51
pulberilor de GasS, netratate (NT) si tratate (T) in vapori de Cd si Zn (Toate valorile sunt in cm® )

Monaocristal Pulbere Interpretairi
NT | Tzn| Tos| NT| Tzn| Tes| GaS[il,12,15-19] [2%;'282] [22‘153] Cd[cz;%zs“
188,5 186,0 188 Ajq Ga-Ga(L) in faza | 183
206,5/204,4| 205,4/ 211,0 210 (ELc) B34-Bay
216,5217,0 216,0217,00 215 (ELc) E3, — E, 218
224.0 224,00 227 (ELc) E2, — Ei,
228,5 233,0/231,0 228 | 2281717 (T)
2394 240 [5
245,9|245,9 247,0 242 247 E
250,0] 255,2| 256,5| 255,0 258,0 250 Ay, punctul M 257 I's
279,6/279,0[282,0/ 279,0 279 279 K4
289,0 288,0 292 Epq Ga-L
297,0/299,0/ 298,0 296 (ELc) Vo 297 Vg,
305,0/305,0 303,0/304,0 305 E;, Ga-L 304
317,0316,0 314,0 316,0 319 Elic 77 318 V7o,
336,0 329,8| 329,8| 335,6) 336,0| 336,5 336 Ellc 7, Ga-L 329E
367,0/370,2/372,2| 374,1/ 367,0/ 378,0 360 A, Ga-L
380,0 380
393,0 399,0| 394 (ELc) EL, + A5, (TO)
406,0 412,0 410 Ay,
422,0 424
428,01429,01428,00 426 (ELc) B3, (2) + A,
442,01436,01437,0 433 Elic E}g + E;,(LO)
453,01 451,0| 455,0| 454,01 452,00 451 Elic By, (1) + A,4(4)
461,0 460,0 460 (ELc)
475,0475,0 478,01482,0] 477 (E.Lc) E;,,(TO) + AL,
497,01497,00 496 (ELc) Mod local
500,0{501,0504,0 500 Ey,
507,00 507 (ELc) Mod local
530,0 530,0 533 LO+TO;
541,0/544,0,541,0/548,0 545
551,0(555 (E.LC) E3, + B, + A%
564,0(561 (E.LC) E3, + B, + A%
585,3/583,0| 583,0| 581,0/ 582,0 Eq, + Elzg (E Lc) 583 2T0O9
588,0, 588 Elic Ef; + E1,,(LO)
595,0 595
607,0/607,0 607,0605,0 603 Ef, + A,,(LO) + AL,
623,0] 626,0 628,0| 625,0623,0| 624 (ELc) E7; + Ay, (LO)
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Sunt determinate de asemenea energiile si simetria modurilor de vibratie ale retelei
monoclinice GaTe. Odata cu vibratiile monofononice (TO) active in centrul zonei Brillouin. Sunt
identificate tipurile vibratiilor retelei a-GaTe active in spectrul Raman. In calitate de impuritati
in cristalele de GaTe, dupa cum se demonstreaza prin spectrele de difuzie Raman sunt clusterele
de Te si oxizi a telurului. Mai sunt cercetate si spectrele de reflexie FTIR ale compozitului InSe-
CdSe din care rezultd ca in acest compozit sunt active atat modurile de vibratie monofononice
(LO si TO) ale retelei cristaline romboedrice InSe, cat si modurile de vibratie ale retelei cristaline
hexagonale CdSe.

Din analiza benzilor de vibratie monofononice se determina sarcina efectivd macroscopica
Szigeti, iar valorile acesteia conduc la concluzia referitoare la superioritatea legaturilor covalente
fatd de cele ionice in cristalele lamelare GaS, GaSe, GaTe si InSe. Totodatd, se aratd ca
permitivitatea dielectrica staticd gy in compozitele GaS-ZnS, GaS-CdS, GaSe-ZnSe, GaSe-CdSe,
GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe si InSe-ZnSe, este mai mare de doua ori si mai mult fata de
cea a cristalelor componente (Tabelul 4). Aceasta diferentd se motiveaza prin prezenta
clusterelor metalice in compozitele respective.

Tabelul 4. Caracteristicile dielectrice ale semiconductorilor A"'BY', A"B"! si a compozitelor
A"BYLA"BY studiate

Frecventele e . . . . |Masaredusa|Sarcina
(%c;;np%lﬂ fononilor, cm™ Permitivitatea dielectrica a perechii de |efectiva :
VLo vro |60 (cond.)| & (optic) &0 ioni,u.a.m.| egle | L
GaS 337 (1) [ 319 (Il 63 5,9 (Il 5,3 (Il 2196 0,82
[12, 25] 360 (L)[295 (1) ' 10,0 (1) | 6,7 (1) ’
GaSe 245 (I | 237 () 7,6 (I 7,1(ID
[2527] |254(1)|212 (1) "t | 98(1) | 745y | STO% | 076 |28/295
GaTe 10,58 (I | 7,29 (Il) 0,72
[25, 28] 205 173 7.8 9.66 (1) | 6.97 (1) 45,09
InSe 198 (II) [ 189 (II) 5,4 (IN 4,9 (Il
[25, 28, 29] |210 (1)|178 (1) 58 8,6 (L) | 6,2(1) 46,79 0,76
CdS [30] 306 241 8,5 53 24,95 0,88
CdSe [30] 213 168 9,4 5,8 46,39 0,88
CdTe [30] 169 141 10,2 7,1 59,76 0,74
ZnS [30] 356 274 9,6 57 21,51 0,88
ZnSe [30] 246 207 7,6 5,4 35,77 0,70
ZnTe [30] 206 177 9,1 6,7 43,22 0,65
GaS-CdS 12,5
GaS-ZnS 12,8
GaSe-CdSe 14,2
GaSe-ZnSe 11,1
GaTe-CdTe 17,3
GaTe-ZnTe 17,1
InSe-CdSe 12,3
InSe-ZnSe 11,8
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In Capitolul patru se cerceteazi proprietitile fotoluminescente si fotoconductibilitatea
semiconductorilor GaS, GaSe, GaTe si InSe, a materialelor obtinute prin tratament termic in
vapori de Cd si Zn, precum si a cristalelor de GaS si GaSe dopate cu Eu. Spectrul de FL a
compusului GaS este compus din doua benzi, una cu structurd complexa localizata la marginea
benzii de absorbtie si alta de naturd donor-acceptor in regiunea verde a spectrului. Se
demonstreaza ca banda de FL de margine se obtine in rezultatul suprapunerii benzilor de emisie
a excitonilor indirecti localizati, cu energia de legatura 14 meV si a repetarilor fononice la care
participa fononii cu energiile 21 meV, 58 meV si 88 meV. Totodata, se demonstreaza ca spectrul
de FL, la temperatura 80 K, a compozitului GaS-ZnS contine benzi de FL atat a cristalelor de
GasS, cat si de ZnS din compozit, si ca granularea si doparea cristalelor de GaS cu Ga si Zn duce
la formarea unei diagrame noi de nivele de recombinare in banda interzisa a acestuia.

Din analiza structurii spectrului de FL rezulta ca prin tratament termic a cristalelor de Gas in
vapori de Zn are loc formarea compozitului din cristalite de GaS si ZnS, si totodata are loc
doparea cristalitelor de GaS cu Zn. Se cerceteaza spectrele de FL a cristalelor de GasS intercalate
cu Cd din faza de vapori, la temperatura 750 K. Spectrele de FL ale acestui material se deosebesc
de spectrele monocristalului de GaS dupa structura si energia maximelor. Banda de FL din
regiunea verde a spectrului se interpreteaza ca fotoluminescenta impuritara in cristalitele de CdS
din compozit, pe cand banda de emisie din regiunea oranj se atribuie recombinarii donor-
acceptor in cristalitele de GaS. Spectrul de FL, la T = 80 K, a compozitului GaSe-ZnSe contine
doua benzi in domeniul spectral 1,80-2,62 eV. Benzile de FL din regiunea energiilor mai mari
decat latimea benzii interzise In GaSe sunt determinate de recombinarea radiativa a purtatorilor
de sarcind de neechilibru prin intermediul nivelelor energetice in cristalitele de ZnSe ale
compozitului.

GaTe la temperaturi joase este un compus fotoluminescent in domeniul rosu al
spectrului(Figura 13). Odata cu banda de emisie a excitonilor liberi, cu maxim la 1,711 eV este
prezenta banda de emisie donor-acceptor cu maxim la 1,684 eV. De asemenea, se analizeaza
structura spectrului de FL a compozitelor obtinute prin tratament termic la temperaturi inalte in
vapori de Cd si de Zn. Tratamentul cristalelor de GaTe in vapori de Cd duce la ecranarea
(disparitia) benzii de FL excitonice si la aparitia a trei benzi noi cu maxime la energiile 1,755 eV,
1,600 eV si 1,45 eV. Structura spectrului de FL se interpreteazd ludndu-se in considerare ca
odata cu formarea cristalitelor de CdTe are loc doparea cristalelor de GaTe cu Ga si Cd. Este
determinatd energia nivelului donor format in banda interzisa a compusului GaTe, totodatd se
demonstreaza natura donor-acceptor a benzii cu maxim la energia 1,600 eV. Benzile de FL ale
compozitului GaTe-ZnTe, localizate in regiunea marginii benzii de absorbtie a compusului GaTe,

se interpreteaza ca recombinare radiativa in cristalitele de GaTe prin intermediul nivelelor de
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recombinare formate de defectele structurale induse de granularea monocristalelor si de

impuritatile de Zn ionizat.

200 1,771 80 1,740
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Fig.13. Spectrul de FL la 80 K a monocristalelor de GaTe netratate (a) (P = 0,25 kW/cm? si 2,5
kW/cm?), tratate termic in vid la temperatura 1070 K, timp de 4 ore (b) (P = 0,25 kW/cm?) si a
compozitului GaTe-CdTe (c, d) (P = 0,125 kW/cm? (curba 1), 0,25 kW/cm? (curba 2), 0,85
kW/cm? (curba 3) si 3,3 kW/cm? (curba 4)).
In acest capitol sunt de asemenea analizate spectrele de FL a monocristalelor de InSe si a

compozitului InSe-CdSe, la temperaturi din intervalul 80-300 K. Structura cu doud benzi a
spectrului de InSe se interpreteaza ca anihilare radiativa a excitonilor directi in starea n = 1 si
prima repetare fononica a acesteia. Spectrul de FL al compozitului InSe-CdSe este deplasat la
energii mai mari decat marginea benzii de absorbtie a cristalelor de CdSe din compozit. O astfel
de deplasare a benzii de FL se explicd prin prezenta in compozit a cristalitelor de CdSe cu
dimensiuni submicrometrice. In domeniul benzii de absorbtie a cristalelor de InSe se gaseste si
spectrul de FL la temperatura 80 K a compozitului InSe-ZnSe.

Monocristalele de GaS:Eu sunt surse de fotoluminescenta intensa in domeniul verde-oranj. Se
analizeazd compozitia elementara a benzii de FL la temperatura 80 K a acestui compus. Este
demonstrat ca conturul benzii de FL poate fi obtinut prin suprapunerea a cinci curbe Gauss cu
energii In maximele de intensitate din domeniul 1,853-2,22 eV. Prin comparatia energiilor
maximelor benzilor elementare de FL cu energiile tranzitiilor radiative pe nivelele electronice ale
ionilor Eu** s-au determinat perechile de nivele energetice ale electronilor in ion, tranzitiile

electronice dintre care formeaza benzile de FL elementare.
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Se cerceteaza FL monocristalelor de GaSe dopate cu Eu in concentratii de la 0,025% at. pana
la 1% at. (Figura 14). Prin descompunerea conturului benzilor de FL in curbe elementare s-a

stabilit ci FL acestui compus este determinati de tranzitiile radiative in centrul ionizat Eu**.
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Fig.14. Spectrele de FL la 80 K a cristalelor de GaSe dopate cu 0,025% at. (a), 0,05% at. (b), 1%
at. (¢) si 3% at. de Eu (d).

La temperatura camerei, la concentratii mari ale dopantului (1% at.), odata cu banda de margine
care se interpreteaza ca tranzitie radiativa dintre nivelele D, — F, ale ionului Eu®*, este
prezenta o noua bandad cu maxim la 1,55 eV. Conturul benzilor de emisie FL la temperatura 80 K
depinde de concentratia europiului. Este stabilit ca la concentratii mici (0,025% at. si 0,05% at.)
banda de FL este compusd din benzile de emisie ale ionului Eu’* si benzile de emisie ale
excitonilor in GaSe. La concentratii mai mari de 0,5% at. in spectrul de FL se manifesta doua
benzi localizate in adancul benzii de absorbtie fundamentala in monocristalele de GaSe. Se
demonstreaza ci aceste benzi se obtin prin suprapunerea benzilor de emisie ale ionului Eu®".

Din analiza curbelor de relaxare a fotoluminescentei s-a stabilit mecanismul liniar de
recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru in compozitele obtinute prin tratament
termic al cristalelor de GasS in vapori de Cd si Zn, prin intermediul nivelelor cu doi si trei timpi
de viata. Procesul de relaxare a fotocurentului cu timp de viata de cateva zeci de milisecunde este

determinat de prezenta nivelelor de captura pentru electroni in cristalele de GaSe dopate cu Eu.
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functie de temperatura si de concentratia europiului. In intervalul de temperaturi de la 290 K
pana la 430 K conductibilitatea electrica creste odatd cu temperatura in cristalele de GaSe:Eu
0,025-1% at. si este determinata de tranzitiile electronilor din banda de valenta in banda de
conductie. In cazul cristalelor dopate cu 3% at. in banda interzisai a compusului GaSe se
formeaza doua nivele acceptoare care se manifestd asupra transportului purtdtorilor de sarcina
de-a lungul suprafetei (0 0 0 1), si un nivel acceptor — in directia axei optice. Aceste rezultate se

datoreazd proprietatilor de stocare a atomilor impuritari intre Impachetdrile elementare cu

formarea legaturilor de valentd intre Tabelul 5. Valorile oy si o1 la temperatura

impachetiri. S-a demonstrat ci la majorarea camerei in functie de concentratia dopantului.
) o Ceu | 6,10° Q'cm™

concentratiei  europiului  in GaSe se % at. I 1 c1/0|

micsoreaza raportul conductibilitatilor o1 si 0,025 17 3800 222

oy (Tabelul 5) datoritda legaturilor dintre 8:2(5)8 53 13% gé

impachetarile elementare formate de atomii 1,000 100 921 9,2

3,000 1600 | 13800 8,6
de Eu.

lungul suprafetei impachetarilor de GaTe si pe directia de propagare a luminii perpendicular pe
structura [6] (Figura 15). Prin aceste studii se demonstreaza posibilitatea elaborarii receptorilor
de radiatie cu banda larga de fotosensibilitate (300-930 nm), precum si cu banda ingusta (A4 ~ 30
nm) pe baza structurii compozitelor GaTe-CdTe.

.....

cristalelor de GaSe. Densitatea starilor

de suprafata a lamelor de GaSe este de 0 1 T 10'

ordinul 10" cm? [31] si se poate ol oiz_

majora prin tratament termic a placilor < i 160 léoel 200
monocristaline in atmosfera normala. ; 50—_

Se demonstreaza ca placile 25 |

monocristaline de GaSe pot servi ca T

element fotorezistiv cu bandi largd de 0 Ma00 300 400 500
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Fig.15. Distributiile spectrale ale densitatii
UV-vizibil. Densitatea stdrilor de fotocurentului in geometrie transversala pentru GaTe
monocristalin (curba 1) si pentru compozitul GaTe-
CdTe (curba 2), si In geometrie longitudinala pentru
adsorbtiei pe suprafatd a moleculelor compozitul GaTe-CdTe, la iluminarea suprafetei
exterioare (curba 3) si la iluminarea suprafetei

interioare (curba 4). Spectrul de absorbtie a
spectrelor de fotoconductibilitate s-a monocristalelor de GaTe la temperatura camerei.

fotosensibilitate in domeniul spectral

suprafatd se mareste in rezultatul

polare din atmosferd. Din analiza
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determinat  viteza de recombinare 4x10°
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Fig.16. Fotoconductibilitatea cristalului de GaSe
GaSe sunt determinate de absorbtia dopat cu 0,025% at. de Eu.

luminii de catre ionii Eu**. Se demonstreaza ci structura cu praguri a distributiei spectrale a
absorbtia radiatiei de catre ionul Eu’*,

In acest capitol prin intermediul luminescentei stimulate termic se determind diagrama
nivelelor de captura in monocristalele de GaS, GaSe, GaTe si InSe. GaS si GaSe dopate cu Eu si

a compozitelor obtinute prin tratament termic a acestor monocristale in vapori de Zn si Cd.

Curbele de LST sunt analizate in 300 -

aproximatia absentei captarilor repetate. Este : 250-

demonstrat ca atat prin doparea cristalelor IJ)"ZOO—_

respective cu Eu, cat si prin tratament termic § 150

in vapori de Cd si Zn, in acestea se formeaza "g 100

un spectru larg de nivele de captura pentru E 50

electroni cu energii mult mai mari decat =T 71 71 T

80 120 160 200 240 280

energiile nivelelor acceptoare si donoare T.K

Fig.17. Curba LST a cristalelor de GaTe-CdTe,
obtinute prin tratament al placilor de GaTe in vapori

fotoconductibilitatea compozitelor studiate. de Cd la temperatura 1070 K, timp de 4 ore. [6]

care determina proprietatile luminescente si

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
1. Legaturile deschise si defectele localizate la suprafata cristalului servesc ca centre de

condensare a ionilor din mediul inconjuritor si de formare a oxizilor proprii, iar impuritatile
necontrolabile, dopantii si intercalantii localizati la interfata dintre Tmpachetari servesc ca centre
de formare a noilor compusi chimici. Densitatea centrelor pe suprafata monocristalelor de Gas,
GaSe, GaTe si InSe cercetate este de ordinul 10*° cm™ [1, 8, 32, 33].

2. Prin masurari XRD, Raman, FL, s-a demonstrat ca prin tratament termic la temperaturi din
intervalul 670 K-1070 K in vapori de Cd al placilor monocristaline de GaSe, GaS, GaTe si InSe

se obtin materiale compozite alcatuite din cristalite ale compusului de baza si din cristalite ale
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sulfurilor, seleniurilor si telururilor de Cd cu dimensiuni de la nanometri pana la micrometri.
Nano- si microcompozite GaS-ZnS, GaSe-ZnSe, GaTe-ZnTe si InSe-ZnSe se obtin prin tratament
termic a placilor monocristaline de GaS, GaSe, GaTe si InSe in vapori de Zn la temperaturi din
intervalul 620 K-1070 K, cu durata de la 1 ora pana la 60 ore [1, 3-5, 7, 8, 32-36].

3. Prin tratament termic la temperatura 870 K, a placilor monocristaline de GaTe in vapori de Zn
s-a obtinut un compozit din cristalite de GaTe si de ZnTe, cu dimensiunile medii de 37 nm si,
respectiv, 68 nm. Spectrele de absorbtie la temperatura 300 K a compozitului contin doua pante
de crestere pronuntatd a absorbtiei luminii In cristalitele de GaTe si ZnTe localizate in regiunea
energiilor 1,65-1,75 eV si, respectiv, 2,15-2,25 eV [7].

4. Materialele nanocompozite cu calcogenurile de Ga si Cd sunt materiale in care are loc
imprastierea luminii la frontiera de separare dintre cristalite. Spectrele de absorbtie ale
nanocompozitelor GaSe-CdSe, GaTe-CdTe si GaTe-ZnTe calculate din spectrele de reflexie
difuza cu ajutorul functiei Kubelka-Munk contin marginile benzilor de absorbtie caracteristice
cristalitelor din compozit [1, 5, 7, 34].

5. Defectele structurale generate de deplasarile planelor atomare ale Tmpachetarilor elementare
una fata de alta slab influenteaza procesele de absorbtie a luminii n regiunea fotonilor cu energia
hv < Eg. Totodata, acestea contribuie la stabilitatea proceselor de generare recombinare a
purtatorilor de sarcind de neechilibru si, respectiv, la stabilitatea caracteristicilor dispozitivelor
fotoelectronice (fotorezistori, heterojonctiuni) la radiatii ionizante [1].

6. Atomii de Eu din spatiul van der Waals al cristalelor de GaSe:Eu creeaza legaturi Eu-Se si
transleaza impachetarile elementare Se-Ga-Ga-Se generand formarea cristalitelor de GapSes.
Cristalitele de Ga,Se; se combina cu EuSe formand compusul stabil EuGa,Ses. Atomii de Eu si
condensatul din cristalite de EuGa,Se; duc la largirea benzilor monofononice de difuziune
Raman si, totodata, sunt active vibratiile optice longitudinale ale subretelei EuSe [31].

7. Spectrele de FL a cristalelor de GaSe dopate cu Eu luat in concentratii de la 0,025% at. pana la
0,5% at. la temperatura 293 K si la 78 K sunt compuse din benzile de anihilare radiativa a
excitonilor directi localizati si din benzile de emisie a ionului Eu**. In spectrul de FL sunt
prezente benzile obtinute n rezultatul tranzitiilor Do — F. in concentratii de 0,5% at. si 1% at.
Eu ecraneaza legaturile excitonice in cristalele de GaSe:Eu, prin amplificarea FL in rezultatul
tranzitiilor de pe nivelele 5D0, 5D1 s 5D2 in starea fundamentala 7F0, precum si pe nivelele 7F2,
F, si F¢ a ionului Eu®*. La concentratia Eu de 3% at. in GaSe suplimentar la tranzitiile
observate la energii mai mici devin active si tranzitiile de la energii mai mari dintre nivelele 5D1,
°D, si °Dj si nivelele 'Fy si 'F3 [31].

8. Structurile nanolamelate din seleniuri de Ga/ln cu Cd si Zn acoperite cu oxid propriu pot servi

ca elemente cu functionalitati optice pentru receptori selectivi de gaze din atmosfera [1, 2].
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9. Datorita prezentei clusterelor metalice permitivitatea dielectrica statica &, a structurilor
obtinute (GaS-ZnS, GaS-CdS, GaSe-ZnSe, GaSe-CdSe, GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe si
InSe-ZnSe) este de cca doud ori mai mare fatd de cea a cristalelor componente fapt care ofera
posibilitatea utilizarii acestor materiale in calitate de elemente capacitive, iar structurile GaTe-
CdTe (e0=17,3) si GaTe-ZnTe (g=17,1) in particular, pot fi recomandate pentru utilizare in
calitate de interfatd Intre poartd si substrat in tranzistoarele cu efect de camp in vederea
confectionarii tranzistoarelor organice pe substrat de plastic.

10. Pe baza structurilor compozitelor GaTe-CdTe este posibila elaborarea receptorilor de radiatie
atat cu banda larga de fotosensibilitate (300-930 nm), cat si cu banda ingusta (A4 ~ 30 nm) [1, 3].
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ADNOTARE
La teza de doctorat “Structuri nanolamelate din semiconductori stratificati cu functionalititi optice
si fotoelectrice avansate”, prezentata de catre Untila Dumitru, in vederea obtinerii gradului stiintific de
doctor in stiinte fizice, specialitatea 133.04 — Fizica starii solide, Chisinau, 2017.

Teza constd din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 361
titluri, 161 pagini text, 89 figuri, 29 tabele, 56 formule. Aceasta contine 6 anexe cu 35 pagini text, 24
figuri, 9 tabele, 4 formule. Rezultatele obtinute sunt publicate Tn 74 materiale stiintifice.

Cuvinte cheie: semiconductori lamelari; nanostructuri; dopare; intercalare; tratament termic;
absorbtie; reflexie; foto- si termoluminescenta; fotoconductibilitate.

Domeniul de studiu: 1.13. Stiinte fizice

Scopul lucrarii: elaborarea procedeelor de obtinere a materialelor cu proprietati optice, fotoelectrice
si luminescente relevante pe baza semiconductorilor lamelari din grupa A"'BY' nedopati si dopati cu Eu si
a compozitelor nanolamelare cu semiconductori A"B"".

Obiectivele lucririi: cresterea monocristalelor GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu, GaSe:Eu; stabilirea
omogenitatii distributiei europiului in monocristalele GaS(Se) si influentei concentratiei dopantului

compozitiei materialului obtinut prin tratament termic al cristalelor A"'B"', in vapori de Cd si de Zn, si a
transformarilor structurale si morfologice la suprafata impachetarilor elementare; studiul spectrelor de
absorbtie in regiunea marginii benzii fundamentale a monocristalelor de GaS(Se) dopate cu Eu si
stabilirea mecanismelor de interactiune a excitonilor cu excitatiile ionului de Eu; studiul spectrelor FTIR
si Raman a monocristalelor primare si a compozitelor cu semiconductori A"B"', determinarea energiei si
tipul fononilor fundamentali; studiul proprietatilor fotoelectrice si a mecanismelor de generare-
recombinare a purtatorilor de sarcina de neechilibru ale structurilor nanocompozite cu semiconductori
A"BY'si A"BY!, si stabilirea diagramei nivelelor energetice formate in rezultatul doparii si intercaldrii.
Noutatea si originalitatea stiintifici: Tratamentul termic al cristalelor de A"'BY' (GaS, GaSe, GaTe
si InSe), in vapori de Zn si Cd, la temperaturi inalte duce la granularea monocristalelor de baza si la
formarea micro- si nanocompozitelor din calcogenuri de Ga, In, Cd si Zn, cu caracteristici optice si
luminescente specifice cristalitelor componente. Fotoluminescenta anti-Stokes a compozitelor din
calcogenuri de Ga, In, Cd si Zn, este determinatd de prezenta cristalitelor cu dimensiuni nanometrice.
Nanostructurarea si formarea compozitelor duce la crearea nivelelor de recombinare si de capturd care
determind fotosensibilitatea si cinetica FL. S-a demonstrat cd atomii de Eu localizati in spatiul Van der
Waals al cristalelor de GaSe formeaza legdturi Eu-Se si prin acestea determind anizotropia

cresterea densitatii defectelor structurale atat la suprafata impachetarilor elementare, cat si la interfata
dintre impachetari. S-a demonstrat ca defectele compozitionale si structurale determind structura benzilor
de fotosensibilitate si fotoluminescenta.

Problema stiintifici solutionati: Prepararea structurilor nanolamelate din semiconductori stratificati
A"BYsi calcogenuri de Cd si Zn. Identificarea mecanismului de formare a compozitelor din calcogenuri
de Ga, In, Cd si Zn. Caracterizarea structurii cristaline, formelor polimorfe, morfologiei suprafetei,
omogenitatea distributiei dopantului/intercalantului in calcogenurile de Ga si In. Determinarea spectrului
energetic si al starilor localizate in materialele lamelare A"'BY' si in compozitele cu calcogenuri de Cd si
Zn. Investigarea mecanismelor de generare-recombinare a purtatorilor de sarcina de neechilibru,
caracterului tranzitiilor optice si a proceselor fotoelectrice, prin care se determind anizotropia
proprietatilor electrice si optice.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucririi: Intercalantul Cd si Zn, si Eu ca dopant in
cristalele de GaS si GaSe formeaza legaturi chimice intre impachetarile elementare care determina
anizotropia proprietatilor electrice a acestor materiale. Identificarea mecanismelor de generare-
recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru In compusii lamelari si de dirijare controlata a acestui
proces in semiconductorul GaSe:Eu si in compozitele nano- si microcristaline de GaTe-ZnTe si GaTe-
CdTe. Determinarea structurii cristaline si a tipului de vibratii ale retelei compozitelor nano- si
microcristaline obtinute prin tratamentul cristalele lamelare A"'BY' in vapori de Cd si Zn. S-a stabilit
diagrama nivelelor de recombinare si de capturd, din analiza benzilor de fotoconductibilitate si
fotoluminescenta, si a proceselor de relaxare a lor, precum si din curbele LST. Obtinerea materialelor
luminescente in regiunea UV apropiat — IR apropiat a spectrului pe baza cristalelor de GaSe:Eu si a
compozitelor calcogenurilor de Ga, In, Cd si Zn. Obtinerea materialelor compozite cu permitivitate
dielectrica inalta pe baza semiconductorilor A"BY' si A"BY".
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SUMMARY
of the thesis “Nanolamellate structures of layered semiconductors with advanced optical and
photoelectric functionalities”, presented by Untila Dumitru for scientific degree of Doctor in Physics,
specialty 133.04 — Solid State Physics, Chisinau, 2017.

The thesis consists of introduction, four chapters, general conclusions including recommendations, and
bibliography. The thesis includes 161 text pages, 89 figures, 29 tables, 56 formulas, and 361 references. It also
contains 6 annexes with 35 text pages, 24 figures, 9 tables, 4 formulas. The obtained results are published in 74
scientific materials.

Keywords: layered semiconductors; nanostructures; doping; intercalation; annealing; absorption;
reflection; photo- (PL) and thermally stimulated luminescence (TSL); photoconductivity.

Research field: 1.13 Physical Sciences.

The main aim of the thesis consist of elaboration of technological procedures for obtaining materials,
based on undoped and Eu-doped A"BY' layered semiconductors and nanolamellar composites with A"'BY'
semiconductors, with relevant optical, photoelectrical and luminescent properties.

The objectives of the thesis are: the growth of GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu, and GaSe:Eu single
crystals; the determination of homogeneity of europium distribution in GaS(Se) crystals and the influence of
dopant concentration on the PL and TSL (intensity and relaxation mechanisms); the compositional studies for
materials obtained by thermal annealing of A"'B"' crystals in Cd, and Zn vapors, as well as investigations of
structural and morphological changes on the surface of elementary packing; the study of absorption spectra in
the fundamental absorption edge region for Eu-doped GaS(Se) crystals and determination of interaction
mechanisms between excitons and different Eu ion (different ionization states); the study of FTIR and Raman
spectra for primary single crystals and their composites with A"B"' semiconductors; the investigation of
phonons’ spectra; the study of photoelectrical properties and generation-recombination mechanisms for
nonequilibrium charge carriers in composite nanostructures containing A"'BY' and A"B"' semiconductors; and
determination of the energy diagram influenced by doping and intercalation.

Novelty and scientific originality: thermal annealing of A"B"' single crystals (GaS, GaSe, GaTe and
InSe), in Zn, and Cd vapors, at temperatures of 670-1070 K, results in modification of primary crystals and
forming of Ga, In, Cd, and Zn, micro- and nanocomposites with optical and luminescent characteristics
specific to the contained crystallites; the anti-Stokes photoluminescence of the composites containing Ga, In,
Cd and Zn chalcogenides, is determined by the presence of the nanometric crystallites; the nanostructuration
and composites formation lead to the creation of recombination and trapping levels which determine the
photosensitivity and PL kinetics; it has been proven that Eu atoms localized in the Van der Waals space of
GaSe crystals, form Eu-Se bonds and determine the electrical conductivity; in GaSe, Eu concentration increase
from 0.025 at.% up to 3 at.%, results in structural defects density increase at both elementary packings surface
and interface; it was demonstrated that structural and compositional defects determine the photoluminescence
and photosensitivity bands structure.

The scientific problem - solved: the preparation of lamellar nanostructures consisting of A"'BY' layered
semiconductors and Cd, and Zn chalcogenides; the identification of the composites consisting of Ga, In, Cd,
and Zn chalcogenides forming mechanism; the characterization of crystal structure, polymorphic forms,
surface morphology, dopant/intercalant distribution homogeneity in Ga and In chalcogenides; the
determination of the localized states energy in the A"'B"' layered structures and in the composites with Cd,
and Zn chalcogenides; the investigation of generation-recombination mechanism for nonequilibrium charge
carriers, optical transitions, and photoelectrical processes behavior, which determine the anisotropy of optical
and electric properties.

The theoretical and practical significance of the thesis: the Cd and Zn intercalant, and Eu as a dopant for
GaS, and GaSe crystals, form chemical bonds between elementary packings which determine the electrical
anisotropy of these materials. Identification of the generation-recombination mechanisms of nonequilibrium
charge carriers in the layered compounds and the controlling of this process in the GaSe:Eu crystals, and in
GaTe-ZnTe, and GaTe-CdTe, nano- and microcomposites. The determination of crystal structure and lattice
vibrations type for nano— and microcomposites obtained by thermal annealing of A"'B"" layered compounds in
Cd, and Zn vapors. The recombination and trapping levels diagram was established by the analysis of
photoconductivity and photoluminescence bands, their relaxation curves, and also TSL. The preparation of
materials having high PL output in the NUV — NIR region of the spectrum based on GaSe:Eu crystals and
comeosites of Ga, In, Cd and, Zn chalcogenides. The preparation of composite materials, based on A"'B"" and
A"BY' semiconductors, having high dielectric permittivity.
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AHHOTALMA
K gaucceptanuu  “HaHonamessipHbIe CTPYKTYPBI CJOMCTBIX MOJYNPOBOAHMKOB C PACIIHPEHHOU
onTu4yeckoil M GoTo3NeKTpUIecKoil (PyHKIHOHAJBHOCTHIO”, TIpencTaBieHHOW YHTWaa Jdymurtpy, Ha
COHMCKaHHE YYCHOH CTENeHH JTOKTOpa (PH3MYECKUX Hayk, crenuanbHocTh 133.04 — duszuka TBepaoro Tea,
Kummnes, 2017.

Juccepranusi COCTOUT W3 BBEACHUS, 4 IIaB, OONIMX BBIBOJOB U pexoMeHnmarmid. Comepxut 161 crpanun
TekcTa, 89 pucyHKoB, 29 Tabmui, 56 dopmy, oudimorpadus ¢ 361 HazBaHwmit, 6 npuokeHwi. [IprToxxeHus
conepkat 35 cTpaHHUIl TeKCTa, 24 PUCYHKOB, 9 Tabnuil, 4 hopmynsl. [lomydeHHbIE pe3yabTaThl OMyOITMKOBAHBI
B 74 Hay4HBIX pa0oTax.

KawueBble c10Ba: CIONCTHIC MOTYIPOBOIHUKH; HAHOCTPYKTYPBI, JISTHPOBAHKE; WHTECPKAISIIHS, OTXKUT;
MIOTJIOLICHHUE; OTPaXKeHNe; (POTO- ¥ TEPMOIFOMHHECTICHINST; (POTOMPOBOIUMOCTE.

Oo6aacts uccaegopanus: 1.13 dusnyeckne HayKH.

Lleqb paGoThl: pa3paboTKa TEXHOJNOTHH TIONYyYCHHS MAaTepUalioB C 3(P(PEKTUBHBIMH ONTHYCCKUMH,
(hOTOIIEKTPUICCKUMHI W JIIOMHHECIEHTHBIMU CBOWCTBAMH Ha OCHOBE CIIOHCTHIX IIOJNyIIPOBOJHHUKAX THIA
A"BY! terunnopasasbiMu eBpoOmHEM ¥ CIOMCTHIX HAHOCTPYKTYP ¢ monynpoBoaukamu trma A''BY',

3amaun ucciaenoBanusi: BripamuBanue MoHokpuctamioB GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu u GaSe:Eu;
oTpeesicHre OJHOPOIHOCTH PacIpeeeHUs eBpOnus B MOHOKpUCTaIax GaS(Se) v BIMsHUSA KOHIICHTPALIUH
JIOMaHTa Ha MHTCHCHUBHOCTH M HAa MEXAHU3MBI pellakcanud (POTONIOMUHECICHIIMH M (HOTOIPOBOJMNMOCTH;
YCTAHOBIICHHE COCTABA MATEPHAIA TIONyYEHHOTO MyTeM OTXKHUra cioucthix kpucramios tuna A''BY' B mapax
Cd u Zn, cTtpykTypHble 1 MOP(OIOrHIECKHEe M3MEHEHUS Ha TMOBEPXHOCTH 3JIEMEHTAPHBIX CJIOEB; M3ydeHHUE
CIIEKTPOB TIOTJIOIIEHHUS B 00JIACTh Kpast OCHOBHOM MOJIOCH MOHOKpHCTatoB GaS(Se) sernpoBanHsix ¢ EU u
OTpEICNICHNE MEXAHM3MOB B3aUMOJCHCTBUS DKCHTOHOB C 3JICKTPOHHBIMH BO30YKAeHusMH wuoHa EU;
uccinenoBanue crnekTpoB FTIR u KP nepBUUHBIX MOHOKPHUCTAIIOB M KOMIIO3UTOB C TOJYNIPOBOJHUKAMH THIIA
A"BY', u onpenenenne tina u sHEpruM OCHOBHBIX (JOHOHOB; HCCIICIOBAHHE (POTOIIEKTPHUECKUX CBOMCTB M
MEXaHM3MOB TCHEpaIMU-PCKOMOVHAIIMY HEPABHOBECHBIX HOCHUTENCH 3apsia B  HAHOCTPYKTYpax C
nomynposoxaukamu trna A"'BY' u A"BY', u ycranosnenne nuarpaMmsl ypoBHeii sHeprin 06pa3oBaHHBIME B
pe3ynbTaTe JISTHPOBAHUS ¥ MHTEPKAJISIIHH.

HoBH3HA M _HAy4YHAsi OPUTHHAJIBHOCTh. OTXKHUI KPUCTAJUIOB THIIA Al'BV! (GaS, GaSe, GaTe u InSe), B
mapax Zn u Cd, mpH BBICOKMX TeMIlepaTyp MHPUBOAUT K TPAHYJSIUH OCHOBHBIX MOHOKPHUCTAJUIOB M
00pO30BaHNM MHKPO- M HAHOKOMIIO3WTOB M3 XanbkoreuumoB Ga, In, Cd u Zn, ¢ onruueckumu
JIOMHHECIICHTHBIMH ~ XapaKTEPUCTUKaMH  CBONCTBEHBIMH KPHUCTAUIUTOB BXOMIIIMX B HX COCTaB.
AHTHCTOKCOBasT (HOTONMOMHMHECIICHIIMS KOMIIO3UTOB W3 XanbkorenumoB Ga, In, Cd u Zn, oGycmoBieHo
HAJIMYUA HAHOPa3MEPHBIX KPHCTAILIUTOB. CTPYKTypHpOBaHUE U (OPMUPOBAHNE HAHOKOMITO3UTOB MPHUBOIUT
K CO3IAaHMI0 yPOBHEH pEKOMOWHAIMM W 3aXBaTa, ONPEHEIMIOMNX (DOTOUYBCTBUTEIFHOCTh W KHHETHUKY
¢doromomunecienimu. [lokasano, uro arombl EU pacmonmoxennsie B BaH-nep-BaanbcoBoe mpocTpaHCTBO
kpuctamuioB GaSe oOpasyroT coeauHeHus EU-Se koTopbie onpeaensoT aHU30TPOIHIO AIIEKTPOIPOBOTHOCTH.
Yeemmuenne xkonnentpaym Eu ¢ 0,025% mo 3% B GaSe nmpuBOAWT K YBEIWYEHHUIO TNIOTHOCTH CTPYKTYPHBIX
JIe(eKTOB TaK Ha MOBEPXHOCTH, KaK U Ha TPaHUIIC pa3jeia MEKIY JIeMEHTapHBIMU ciosiMu. [lokasaHo, 4TO
KOMITO3UIIMOHHBIE U CTPYKTYpHBIC Ae(EKTHl OMPEHCISIOT CTPYKTYPY MOJOC (HOTOYYBCTBUTEILHOCTH H
(HOTONFOMUHECIICHITHH.

Pemiennas Hay4yHasi mpo6jaema: [TonydeHne CIOUCTBIX HAHOCTPYKTYP M3 CIOHCTBHIX MOJYIPOBOJHUKAX
muma A"BY' u xamskoremmasi Cd u Zn. Omnpenenenre MexaHu3Ma o00pa3oBaHHS KOMIIO3HTOB U3
xanpkorenunoB Ga, In, Cd u Zn, ux KpUCTAIMYECKYIO CTPYKTYPY, MOJIAMOPQHBIX (GopM, MOPQOIOTHM
MOBEPXHOCTH, OAHOPOJHOCTU PacHpeIeIeHNs JIETUPYIOIel MPpUMECH U HHTEpKATaHTa B XaabKoreHnaoB Ga u
In. Cocrasinenune SHGPFGTHHGCKOﬁ JiarpaMbl COCTOSIHUM JIOKaJIM30BAaHHBIX B 3alpelIEHHON 30HBI CIOMCTHIX
marepuanax Tama A'"'BY' u B kommosurax ¢ xamskorenmmamu Cd m Zn. VccienoBaHWE MEXaHW3MOB
TeHepallUH-PEKOMOMHAIINN HEPAaBHOBECHBIX HOCHTENEW 3apsaa, XapakTepa ONTHYECKHUX IIePEeXOOB,
(HhOTOIMEKTPUUYCCKUX MPOIIECCOB ¥ MEXaHU3MOB aHM30TPOITUH JICKTPUICCKUX U ONITUYCCKUX CBOMCTB.

Teopernyeckoe u npakTHyeckoe 3nauenne padornl: Murepkamsiatel Cd u Zn, u Eu xak nerupyromias
npumech B kpuctauiax GaS(Se) obpasyeT XMMHUYECKHE CBSI3M MEXAY SJIEMEHTAPHBIMH CIOSIMU, KOTODBIC
OMPEICIAIOT AHU3OTPOIMIO DIICKTPUYECKUX CBOWCTB OTHX MarepuanoB. OmpeneieHHe MeEXaHH3MOB
reHEepaIU-PEKOMOMHAIIMY HEPABHOBECHBIX HOCUTEIICH 3apsiia B CJIOMCTHIX COCTMHECHHUN U YIPABICHUH dTUMH
nporieccamu B GaSe:EU u B HaHO- u Mukpo kommosurax GaTe-ZnTe u GaTe-CdTe. Ompenenenue
KPUCTAUIMICCKOW CTPYKTYPhl M THIA KOJCOAHHH KPHCTAIUIMYCCKON PEIIOTKE HAHO- M MHUKPOKOMITO3UTAX
IIOJyYEHHBIMH IIyTEM OTXMUIra CIOUCTBIX KPUCAJIOB THIA A"BY' B mapax Cd u Zn. Omnpenencna auarpamma
YpOBHEH peKOMOWHALIMU W 3aXBaTa, U3 aHAIH3a IT0JIOC (POTONPOBOAUMOCTH M (HDOTONIOMHHECICHIINU, U HX
pelaKCalMOHHBIX MPOIEccax, a TaK K€ M U3 KPHUBBIX TEPMHUYECKH CTHMYJIHPOBAHHOHN IJIOMIHECIICHIIHH.
[Tomy4yeHs!l TrOMHMHECUEHTHBIE MaTepuansl B OmwkHed Y@ — OmwkHeit MK obmactu criekTpa Ha OCHOBE
kpuctawioB GaSe:Eu u kommo3uTos xanskorenuos Ga, In, Cd u Zn. IonydeHHBI KOMIO3UTHBIC MATEPHAIIBI
¢ BBICOKOIH JTMYJIEKTPHUECKOI POHHMI[AEMOCTBIO Ha ocHoBe onynposoauukos Tama A''BY u A"BY'.
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