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ADNOTARE
La teza de doctorat “Structuri nanolamelate din semiconductori stratificati cu functionalitiiti optice si
fotoelectrice avansate”, prezentatd de catre Untila Dumitru, in vederea obtinerii gradului stiintific de doctor
in stiinte fizice, specialitatea 133.04 — Fizica stérii solide, Chisinau, 2017.

Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 361 titluri,
161 pagini text, 89 figuri, 35 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.

Domeniul de studiu: 1.13. Stiinte fizice

Scopul lucrérii: elaborarea procedeelor de obtinere a materialelor cu proprietdti 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: crestereca monocristalelor GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu, GaSe:Eu; stabilirea
omogenitatii distributiei europiului in monocristalele GaS(Se) si influentei concentratiei dopantului asupra
intensitatii si mecanismelor de relaxare a fotoluminescentei si fotoconductibilitatii; stabilirea compozitiei
materialului obtinut prin tratament termic al cristalelor A"'B"', in vapori de Cd si de Zn, si a transformirilor
structurale i 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 purtdtorilor de sarcina de
neechilibru ale structurilor nanocompozite cu semiconductori A"'B"' si A"BY', si stabilirea diagramei nivelelor
energetice formate in rezultatul doparii si intercalarii.

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 ca atomii de Eu localizati in spatiul Van der Waals al cristalelor de GaSe formeaza

0,025% at. pand la 3% at. in GaSe duce la cresterea densitdtii defectelor structurale atat la suprafata
impachetarilor elementare, cat si la interfata dintre Impachetari. S-a demonstrat cd defectele compozitionale si
structurale determind structura benzilor de fotosensibilitate si fotoluminescenta.

Problema_stiintifici solutionati: Prepararea structurilor nanolamelate din semiconductori stratificati
A"BY" i 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 sarcind de neechilibru, caracterului tranzitiilor optice
si a proceselor fotoelectrice, prin care se determind anizotropia proprietatilor electrice si optice.

Semnificatia teoretici si valoarea aplicativd a lucrarii: Intercalantul Cd si Zn, si Eu ca dopant in
cristalele de GaS si GaSe formeaza legaturi chimice intre impachetarile elementare care determind anizotropia
proprietitilor electrice a acestor materiale. Identificarea mecanismelor de generare-recombinare a purtatorilor
de sarcind de neechilibru in compusii lamelari si de dirijare controlatd 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 captura,
din analiza benzilor de fotoconductibilitate si fotoluminescentd, 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 inaltd pe baza semiconductorilor A"'BY' si A"BY".




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"'B"' layered semiconductors and nanolamellar composites with A"B"'
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"'BY' 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"BY' semiconductors; the investigation of
phonons’ spectra; the study of photoelectrical properties and generation-recombination mechanisms for
nonequilibrium charge carriers in composite nanostructures containing A"'B"' and A"B"' semiconductors; and
determination of the energy diagram influenced by doping and intercalation.

Novelty and scientific originality: thermal annealing of A"'BY' 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"'B"' 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"'BY' 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
GasS, 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"'BY' 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
composites of Ga, In, Cd and, Zn chalcogenides. The preparation of composite materials, based on A"'B"' and
A'"BY! semiconductors, having high dielectric permittivity.




AHHOTALINUA
K aucceptanuu “HaHosiaMeJsipHbIe CTPYKTYPBI CJIOUCTBIX IOIYNPOBOAHUKOB C PACIIMPEHHON ONTHYECKOH 1
(dorodexTpnueckoii (GyHKIMOHAIBHOCTBIO”, TPEACTaBICHHON YHTHWJIA JyMHTpPYy, Ha COHCKaHHE YYEHOU
CTETIeHH JTOKTOpa (PU3NICCKUX HayK, crenuanbHOCTh 133.04 — du3uka TBepaoro teaa, Kummunes, 2017.

JuccepTaliysi COCTOUT U3 BBeNIeHUS, 4 T1aB, OOIIMX BBIBOZIOB U pekomeHmanuit. Comepkut 161 ctpanuil Tekcra,
89 pucynkos, 29 Tabmum, 56 hopmyn, oudbnmorpadus ¢ 361 HazBaHuil, 6 npunokenuit. [Ipmiokenus comepxar 35
CTpaHHI[ TeKCTa, 24 pucyHKoB, 9 Tabmui, 4 ¢opmyibl. [lonydeHHbIE pe3yabTaThl OMyOIHKOBaHBI B 74 HAYYHBIX
paborax.

KimuyeBble ¢10Ba. CIOKCTBIC MOIYIPOBOAHUKH, HAHOCTPYKTYpBI; JICTHPOBAHHE; WHTEPKAISIUS, OTXKUT;
MOTJIOMICHHE; OTpaXeHHe; HOTO- U TEPMOTFOMHUHECUICHIHS; (OTOMPOBOUMOCTS.

Ooaactpb uccaenoBanus: 1.13 duznveckne HayKH.

Llesb__paGorbl: pa3paboTKa TEXHONOTMH TMONYYCHHsS MAaTepuajoB C dSGQEKTUBHBIMH ONTHYSCKUMU,
(DOTOITEKTPHUCCKIMH U JTIOMHUHECLIEHTHBIMM CBOHCTBAMH Ha OCHOBE CIOMCTHIX MOTympoBofHuKax Tirma A''BY'
JIErMHHOPABAHBIMU €BPOIHMEM M CIIOMCTBIX HAHOCTPYKTYP ¢ momynpoBoxaukamu tima A'BY',

3agaun_wmccaenoBanms: BripanmmBanue moHokpucrawioB GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu u GaSe:Eu;
OmpeieNicHHe OJHOPOJHOCTH paclpeneieHHs eBpomnus B MOHOKpHcTaiax GaS(Se) u BIUsHHS KOHIICHTpAIUH
JIOIAHTA HA WHTECHCHBHOCTh W HA MEXaHH3Mbl pelakcalui (OTOMOMUHECIICHIME W (OTOMPOBOJHUMOCTH;
YCTAHOBJIGHHE COCTaBA MaTepHalla MOTydeHHOr0 IMyTeM OTXKMra cIoucThix kpuctamioB turma A''BY' B mapax Cd u
Zn, CTpyKTypHbIC U MOP(HOJIOTHYECKHE M3MEHEHHS Ha MOBEPXHOCTH JIEMEHTAPHBIX CIIOEB; H3yUEHHE CICKTPOB
MOTJIOICHHsT B 00JNACTh Kpasi OCHOBHOM MOJIIOCHI MOHOKpHCTaioB GaS(Se) nmerupoBanHbiX ¢ EU u ompenenenue
MEXaHHU3MOB BSaHMOHGﬁCTBHH OKCHUTOHOB C JJICKTPOHHBIMU BO36y)KlleHI/I$lMI/I HOHa EU, HCCIICIOBAHUEC CIICKTPOB
FTIR u KP nepBHYHBIX MOHOKPHCTAJIJIOB U KOMIIO3UTOB C MOTYIPOBOJHUKAMH THUIIA A"BY u OIIPENENIEHNE TUIIA U
OHEPIruu OCHOBHBIX (bOHOHOB; HCCIea0BaHNEC q)OTO3J'[eKTpI/I‘IeCKI/IX CBOMCTB U MEXaHU3MOB reaepanuun-
PEeKOMOMHAIIMN HEPABHOBECHBIX HOCHTENIEH 3apsiia B HAHOCTPYKTYpax ¢ momynposoguankamu tina A"'BY' u A"BY,
U YCTaHOBJIEHHE JMarpaMMBbl YPOBHEH sHEpruu 00pa30BaHHBIMH B Pe3y/IbTaTe JETHPOBAHUS U HHTEPKAJISAINN.

HoBH3HA M HAYUHASI ODHTHHAIBLHOCTD: oTxur kpuctamios tuna A''BY' (GaS, GaSe, GaTe u InSe), B napax Zn
n Cd, IIpU BBICOKUX TEMIIEpATYp MNPUBOAUT K I'PaHYIALINNA OCHOBHBIX MOHOKPUCTAJJIOB U 06p03013.aH1/11/1 MHUKPO- U
HAHOKOMIIO3UTOB u3 xajpkorenunoB Ga, In, Cd u Zn, ¢ onTH4ecKUMHU 1 JFOMHHECLEHTHBIMH XapaKTePUCTUKAMU
CBOMCTBEHBIMU KPHCTAIUTOB BXOMAIIMX B HMX COCTaB. AHTHCTOKCOBAas (DOTONIOMMHECLEHINS KOMIIO3UTOB M3
xasnpkorenuzioB Ga, In, Cd u Zn, 06ycioBieHO HATMYUH HAHOPA3MEPHBIX KPUCTALUTHTOB. CTPYKTYPHPOBAHHE H
(opMHUpOBaHHE HAaHOKOMIIO3UTOB IPHBOAUT K CO3MAaHHIO YPOBHEH pEeKOMOMHAIMM M 3aXBaTa, ONPEACIAIOLIMX
(OTOUYBCTBUTENIBLHOCTD U KMHETUKY (oTomomMuHecieHuuu. [Tokazano, uyro atoMbl EU pacnonoxenusie B Ban-nep-
BaanbcoBoe npoctpancTBo KpuctauioB GaSe obpasyror coequHeHus EU-Se KoTopble ompemensioT aHW30TPOIHIO
JNIEKTPONPOBOJHOCTH. YBenauueHue koHueHtpamuu Eu c¢ 0,025% no 3% B GaSe mpuBOAMT K YBETHYEHHIO
IUIOTHOCTH CTPYKTYPHBIX Ne(eKTOB Tak Ha IOBEPXHOCTH, KaK M Ha TPaHHMIE pa3fena MexIy >JIeMEeHTapHBIMH
cnossmu. Iloka3aHo, 4YTO KOMIIO3MLMOHHBIE M CTPYKTYpHbIE Ie(eKThl OHpEeNeNsioT CTPYKTypy IOJIoC
(hOTOUYBCTBUTEIBHOCTH U (POTOTIOMHHECIICHIIUH.

Pemiennasi HayyHas npodiaema: IlodydeHHe CIIOMCTBIX HAaHOCTPYKTYP M3 CJIOMCTHIX MONYHNPOBOJHUKAX THIIA
A"BY" u xanexorenunsr Cd u Zn. Omnpenenenne MexaHn3Ma 00pa30BaHUsl KOMIIO3UTOB U3 XanbkorenunoB Ga, In,
Cd u Zn, ux KpUCTAJUTMYECKYIO CTPYKTYPY, MOTMMOP(MHBIX (GopM, MOP(HOIOrHH MOBEPXHOCTH, OTHOPOIHOCTH
pacnpezeneHus Jerupyoled MpUMecH U HHTepKanaHTa B xanbkoreHnnos Ga u In. CocraBieHHe SHEPreTHIeCKOM
JIMArpaMbl COCTOSIHHI JTOKATH30BAHHBIX B 3aNPEIEHHOM 30HbI CI0MCThIX MaTepuanax tuma A"'BY' u B kommosurax
¢ xanpkorenugamu Cd u Zn. HccienoBaHne MEXaHW3MOB TeHEpaLMH-PEKOMOHHAIMN HEPABHOBECHBIX HOCHTENICH
3apsia, XapakTepa ONTHYECKHX I1epeXomoB, (OTOIIEKTPUUECKUX IPOLECCOB M MEXaHH3MOB aHH3OTPOIUH
ANIEKTPUYECKUX M ONTHYECKUX CBOWCTB.

TeopeTnueckoe M HpaKTHYecKoe 3HaveHue padorwl: Wurepkamsiatet Cd u Zn, u EU kak jermpyromias
npuMech B Kpucraiuiax GaS(Se) obpa3yer XMMHYECKHE CBS3H MEKIY O3JIEMEHTAPHBIMU CIOSIMH, KOTOPBIC
OIPENIEISIOT aHU3OTPOIHIO DIIEKTPUYECKHX CBOHCTB ATUX MaTepuaiioB. OmpeneneHHe MEXaHHM3MOB T'eHepaliH-
pEKOMOMHAIIMN HEPaBHOBECHBIX HOCUTENEH 3aps/a B CIOMCTBIX COSAWHEHHH M YNPaBIEHHH STUMH IIPOIECCAaMH B
GaSe:Eu u B Hano- 1 Mukpo kKommozutax GaTe-ZnTe u GaTe-CdTe. OnpeneneHue KpUCTAUINYECKOW CTPYKTYPhI 1
THIA KOJIEOAHUH KPUCTAUIMIECKOH PEIIOTKEe HAaHO- U MHKPOKOMIIO3UTAX MONYYSHHBIMH MYTEM OTXKUTA CIIOUCTBIX
kpucamios tima A"'BY' B mapax Cd i Zn. Onpenernena quarpaMma ypoBHEH PeKOMOMHAIIMN ¥ 3aXBaTa, M3 aHAIH3a
nosoc (hOTONPOBOAMMOCTH M (DOTOJTFOMUHECLICHIIMH, U UX PEJaKCAlMOHHBIX MPOLEccax, a TaK jKe M M3 KPUBBIX
TePMHUYECKH CTHMYJIHUPOBAHHON JIOMHUHECHCHINHU. [lomydeHpl IIOMUHECTIEHTHBIE MaTepranbl B OmmkHed YO —
6mmkueit MK obactu criekTpa Ha ocHoBe KpuctammioB GaSe:Eu m kommosutoB xanskorennnos Ga, In, Cd u Zn.
[omy4eHHBI KOMIIO3UTHBIE MAaTepHAIBl C BBICOKOW  JMANEKTPUYECKOH INPOHMIIAGMOCTBIO Ha  OCHOBE
nonynpooxankos tima A"'BY' i A"BY'.
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INTRODUCERE

Materialele monocristalele carora sunt alcatuite din impachetdri atomare stratificate
prezintd un interes deosebit atdt pentru cercetari fundamentale, cat si pentru aplicatii in
dispozitivele fotonice si optice interferentiale. Un rol deosebit in clasa materialelor stratificate
apartine semiconductorilor de tipul A"'BY'. Aceste materiale au structura cristalind compusa din
impachetari planare de atomi, cu grosimi nanometrice. Latimea benzii interzise acopera un
interval larg de energii, de la ~1,3 eV (InSe) pana la ~2,6 eV (GaS). Din aceasta clasa fac parte
semiconductori in care se realizeaza tranzitii electronice indirecte (GaS), cu formarea excitonilor
indirecti, precum si semiconductori in care se realizeaza tranzitii optice directe cu formarea, la
temperaturi joase, a seriilor excitonice (GaSe, GaTe). Prezenta legaturilor de valenta inchise la
suprafata impachetarilor elementare claseaza aceste materiale ca materiale efective pentru
dispozitive optoelectronice si fotoelectronice. In clasa semiconductorilor A""BY! sunt prezenti si
compusi monocristalele carora nu poseda centru de inversie, iar anizotropia structurala determina
o anizotropie puternicd a proprietdtilor optice si, in particular, a indicelui de refractie. Datorita
acestor proprietati, compusul GaSe se claseaza ca material pentru optica neliniara si
transformator de frecvente in diapazonul THz. Compusul GaTe, odata cu anizotropia puternica a
constantelor optice (n si ), avand latimea benzii interzise de 1,6 eV si benzi directe, este un
material ce se claseaza printre primii 10 compusi pentru dispozitive utilizate in energetica solara.
Acesta, datoritd prezentei atomilor cu masa mare (Te) manifesta proprietati favorabile pentru
utilizare in calitate de detector de radiatii ionizante. Un alt material de perspectiva pentru
energetica fotovoltaicd este si compusul InSe. Interesul deosebit pentru cercetarea acestui
material este datorat si faptului ca prin tratament termic in atmosfera normala sau imbogatita cu
oxigen, suprafata placilor de InSe se acopera cu un strat de oxid In,O3 transparent intr-un interval
larg de lungimi de unda, de la frontiera UV vid pana la frontiera domeniului spectral IR apropiat.
Legaturile de valenta inchise de la suprafata impachetarilor elementare, cat si proprietatea
acestor materiale de autocuratire de impuritati, contribuie la formarea legaturilor chimice intre
impachetari. Aceste completari structurale duc la formarea unei diagrame noi de nivele
energetice in banda interzisd si, totodatd, influenteaza anizotropia proprietdtilor electrice fara
modificarea anizotropiei optice. Astfel, prin dopare dirijatd se obtin materiale cu proprietati
principial noi (cum ar fotoconductia, fotoluminescenta) si, totodatd, se amplifica anizotropia
proprietatilor refractive si, respectiv, are loc largirea domeniului de aplicare in optica neliniard,

electrooptica si electronica cuantica.
Semiconductorii stratificati capata proprietati principial noi si datorita faptului ca intre

impachetarile elementare se formeaza fisuri cu latimea comensurabila cu dimensiunile multor



atomi si molecule polare. Studiile recente demonstreaza cd prin intercalarea ionilor si a
moleculelor in spatiul dintre impachetarile semiconductorilor, acestia din urma devin buni
electroliti solizi, nanocompozite lamelare cu proprietati electrooptice si magnetooptice distincte
de cele ale materialelor primare.

Actualitatea temei si importanta problemei abordate in lucrare

Progresul in domeniile detectorilor de radiatii energetice, 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 tehnica 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 sa se realizeze aceste proprietdti sunt semiconductorii stratificati. Reprezentanti tipici ai
acestei clase de materiale sunt compusii binari de tipul A"BY'. Prin studii experimentale si
calcule teoretice n 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 proprietati magnetice, segnetoelectrice, fotoelectrice, electrooptice, electrice si
optice neordinare, care traseaza directii aplicative noi in electronica modernd. Este demonstrata
de asemenea, posibilitatea obtinerii lamelor cu grosimi nanometrice si proprietati deosebite fata
de cele utilizate pe larg in fotonica si optoelectronica modernd. Din aceste considerente este
argumentata actualitatea temei de cercetare si importante elabordrii structurilor nanolamelare a
materialelor cu proprietati 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 proprietatile prin care se deosebesc semiconductorii A"'BY' de clasele de
semiconductori utilizate pe larg in electronica contemporand sunt densitatea mica a starilor de
suprafatd, a legaturilor chimice intre elementele componente ale impachetarilor elementare,
specificul legaturilor chimice dintre impachetari si prezenta fisurii cu latime nanometrica intre
impachetarile elementare in care poate avea loc difuzia atomilor si moleculelor atat in prezenta
campului electric, cat si din faza de vapori. Pentru compusii A""BY! este caracteristica localizarea
atomilor impuritari si a surplusului atomilor de baza (suprastoichiometrie) in spatiul dintre
impachetari. La temperaturi inalte aceste impuritati devin centre de cristalizare pentru noi
compusi chimici, iar la concentratii mici creeaza legaturi chimice intre impachetarile elementare.

Astfel, prin dopare sau intercalare urmata de tratament termic se obtin materiale compozite cu
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proprietati fizice caracteristice pentru compusii componenti ai compozitului. Structura lamelara a
semiconductorilor de bazad determind si o crestere de tip 2D a cristalitelor din spatiul dintre
impachetarile elementare. Materialele compozite contin odatd 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 cristalind, proprietati dielectrice si optice neliniare de ordinul celor mai
promitatoare materiale.

Existd diferite metode de intercalare a compusilor lamelari cu atomi si molecule. Cea mai
utilizatda metoda este intercalarea electrochimicd din solutii. Prin aceastd metodd, pe baza
semiconductorilor A"'BY' au fost obtinute structuri cu proprietiti magnetice cu anizotropie inalta,
materiale segnetoelectrice, electroliti solizi si materiale cu memorie fotoelectrica. La momentul
initierii cercetarilor 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 Fizica”?, 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 Bacau, Romania;
Universitatea Tehnologica din Talin, Estonia; Institutul de Cercetari Nucleare din Dubna,
Federatia Rusa in colaborare cu Institutul de Inginerie Electronica si Nanotehnologii ,,D. Ghitu”
al Academiei de Stiinte a Moldovei.

Scopul si obiectivele lucrarii

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"B"! 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 lucrarii, au fost solufionate 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.
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e Stabilirea omogenitatii distributiei dopantului (Eu) in monocristalele de GaS si GaSe, si a
modului de aranjare a dopantului In reteaua cristalind hexagonala 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).

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'"'B"' si
A"BY evidentierea rolului dopantului Eu si intercalantului asupra structurii benzii de
fotoconductibilitate si a diagramei nivelelor energetice.

¢ Studiul mecanismelor de generare si de recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru in
semiconductorii lamelari dopati cu pamanturi rare si in compozitele obtinute prin tratament
termic la temperaturi inalte in vapori de Zn si Cd a semiconductorilor GasS (Se, Te) si InSe.
Metodologia cercetirii stiintifice

e 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 inalta 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 structurala 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.
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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 temperaturd si intensitatea de
e Metoda relaxarii fotoluminescentei si cea a luminescentei stimulate termic au demonstrat
prezenta unei diagrame a nivelelor de capturé in banda interzisa a calcogenurilor A"'BY".
caracteristicilor starilor de suprafatd si dependenta acestora de concentratia dopantului in
monocristalele de GaSe:Eu.

Noutatea stiintifica a lucrarii 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 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 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 $i nivele de capturda care determina fotocurentul, procesele de recombinare si,
respectiv, fotoluminescenta acestor materiale.

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
acestea determina anizotropia conductibilitatii electrice a acestui compus.

e Eu in calitate de dopant in cantitate de pand la 3% at. formeaza centre in stare ionizatd si
compusi care determind proprietdtile 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 densitatii defectelor structurale atat la suprafata impachetarilor elementare, cat

si la interfata dintre Tmpachetéri. S-a demonstrat cd aceste defecte compozifionale si structurale
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determind largimea benzilor de fotosensibilitate si contribuie la majorarea vitezei de recombinare
a purtatorilor de sarcind de neechilibru prin intermediul starilor de suprafata.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii consta in urmatoarele:

¢ A fost pus in evidentd faptul cd 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.

¢ S-a demonstrat cd Eu ca dopant in cristalele de GaS si GaSe formeaza legéturi chimice intre
impachetarile elementare care determina anizotropia proprietatilor electrice a acestor materiale.

e S-au obtinut materiale pentru surse de emisie luminescentd in regiunea violet — oranj a
spectrului pe baza cristalelor de GaSe dopate cu Eu si a compozitelor obtinute prin tratament
termic al cristalelor de GaS si GaSe in vapori de Cd si Zn.

e S-a demonstrat posibilitatea elaborarii receptorilor de radiatie cu banda largd de
fotosensibilitate (300-930 nm), precum si cu banda ingustd (A1 ~ 30 nm) pe baza structurii
compozitelor GaTe-CdTe.

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 purtatorilor de sarcind si a vitezei de
recombinare a acestora, din analiza benzilor de fotoconductibilitate si fotoluminescenta, si a
proceselor de relaxare a fotoconductibilitatii si fotoluminescentei, precum si din curbele de
luminescenta stimulata termic.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

e Intercalarea monocristalelor GaS(Se, Te) si InSe cu Cd(Zn) duce la formarea structurilor
compozite lamelare alcituite din cristalite de semiconductori A"'BY' si A"BY' cu dimensiuni
submicrometrice.

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,
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dimensiunile cristalitelor, proprietatile vibrationale ale retelei cristaline si morfologia suprafetei
in compozitele microcristaline din semiconductori A"'BY'-A"BY,
e Transformarile structurale generate de dispersarea monocristalelor GaS(Se, Te) si InSe, si
formarea compozitelor acestora cu semiconductorii CdS(Se, Te) si ZnS(Se, Te) determina
structura nivelelor energetice din banda interzisa, procesele de relaxare a fotoluminescentei si
fotoconductibilitate in compozitele nanolamelare A"'BY-A"BY',
e Europiul ca dopant determind procesele radiative in semiconductori lamelari alcatuite din
impachetari stratificate legate cu forte polarizationale a compusilor galiului cu sulful si seleniul.
e Tranzitiile electronilor pe nivelele energetice ale ionilor de Eu formeaza marginea benzilor de
absorbtie fundamentala si structura benzii de fotoconductibilitate a monocristalelor de GaS:Eu si
GaSe:Eu.
o Legaturile 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
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
neechilibru determina atat procesele de relaxare a fotoluminescentei si fotoconductibilitatii, cat si
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
nagionale (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 1Sl 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; Fizica si tehnica: procese, modele, experimente);
8 articole in culegeri; 45 rapoarte/teze ale comunicarilor la congrese, conferinte, simpozioane,

in culegeri. Dintre acestea, 3 articole sunt de un singur autor.
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Volumul si structura tezei

Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din
361 titluri, 161 pagini text, 89 figuri, 35 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.
Continutul de baza al lucrarii

In compartimentul Introducere este argumentati actualitatea si importanta teoretici si
aplicativa 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"B"' si A"BY', caracterizarea structurala 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 inalta 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 deosebita se acorda modului de localizare a atomilor impuritari - a
dopantului si a atomilor/moleculelor intercalate. Se analizeaza influenta modului de
implementare a dopantului si a intercalantului asupra proprietatilor 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 All'gV! (GaS, GaSe, GaTe si
InSe), specificul legaturilor chimice dintre planele atomare in interiorul Tmpachetarilor
elementare, cat si modul de aranjare a impachetdrilor 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 péana 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 fotoluminescenta, in
particular GaSe si InSe. Se face o scurta analiza a spectrelor de absorbtie si de emisie a ionilor
Eu?* s Eu®*. De asemenea, sunt caracterizate pe scurt legaturile chimice pe care le poate forma

Eu cu S, Se si Te, si sunt prezentate unele proprietati ale compusilor europiului cu S, Se si Te.
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Atomii de Cd si Zn difuzati in cristalele de GaS, GaSe, GaTe si InSe, in cantitati mici
preponderent lichideaza defectele structurale in subreteaua metalului, iar surplusul acestora se
gaseste in spatiul dintre Tmpachetari, creand nivele de recombinare si de capturd pentru purtatorii
de sarcini de neechilibru. In acest capitol se analizeaza tipurile si energiile stirilor energetice
formate de atomii intercalati atat in cristalele de baza, cat si in compusii pe care atomii localizati
in spatiul dintre impachetari 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
transformarilor 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 evidentiazi aportul cercetarii
proprietatilor optice, fotoelectrice si luminescente in scopul identificarii directiilor aplicative, cat
si a cercetdrii 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 inaltd (SN si 6N) luate in cantitati stoichiometrice. Monocristalele, cu axa cristalografica
perpendiculard pe directia de crestere a monocristalelor, au fost crescute prin metoda Bridgman-
Stockbarger. Sinteza acestor compusi s-a ficut intr-un cuptor cu doui sectoare de temperaturi. in
sectorul cu temperatura inalta (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 considera finalizatd 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 8, cu concentratia electronilor de ordinul 10™* cm?.
Purtatorii de sarcind majoritari In cristalele de e-GaSe au fost golurile, concentratia carora a fost
de ordinul 10" cm.

Din monocristalele de GaS, GaSe, GaTe si InSe, prin despicare pe directie perpendiculara la
axa cristalografica Cg (GaS, GaSe, InSe) si C, (GaTe), au fost obtinute esantioane cu grosimi
micrometrice pentru masurari 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 obtinute prin tratament termic

A .

al placilor monocristaline de semiconductori A"'BY' in vapori de Zn si Cd, la temperaturi din
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intervalul 620-1070 K. Durata tratamentului termic a variat de la 1 orad pana la 60 ore si a fost
determinatd de necesitatea obtinerii materialelor cu componenta A"BY' suficientd pentru
masurdri structurale, optice si fotoelectrice.

Structura cristalind a compusilor primari si a compozitelor sintetizate prin tratament termic in
vapori de Zn si Cd a monocristalelor de GaS, GaSe, GaTe si InSe, a fost studiata prin metoda
difractiei razelor X (Cug, = 1,54060 A). Din analiza diagramelor XRD s-a stabilit ci
monocristalele obtinute sunt de tipul S-GaS, e-GaSe, a-GaTe si p-InSe. In diagramele
materialului obtinut pe baza compusului GaS in urma tratamentului termic 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), 2 14), (103)si(112)a
cristalelor de CdS. Totodata, sunt prezente urme ale liniilor de difractie ale compusilor Ga,Ss si
S-CdGayS,.

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 GaS in vapori de Cd demonstreaza ca
odatd cu prezenta cristalitelor de GaS, sunt prezente si clustere metalice (Cd si Ga) intre
impachetari. 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 de 750 K are loc fragmentarea suprafetei, pe cand la 870 K atat pe suprafata laterala
a placii de GaS, cat si la interfata dintre Tmpachetari se formeazd noi faze cristaline.
Dimensiunile medii ale cristalitelor nou formate variaza de la zeci de nanometri pana la unitati
de micrometri. Totodata, se poate concluziona ca la temperatura 780 K se rup legaturile dintre
atomii de Ga si S care la temperaturi inalte se formeaza cristalite de ZnS cu dimensiuni
submicrometrice.

Dupa cum se observa din diagrama XRD 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 ¢-GaSe, cat si linii de la planele
(111),(110),(311)si(331)ale fazei hexagonale de ZnSe. Prezenta cristalitelor de ZnCd,Se.
in compozit indica despre faptul ca initial are loc ruperea legaturilor Se-Ga, dupd care are loc
restructurarea atomilor de Zn si Se si formarea cristalitelor de ZnSe si ZnGa,Ses. Din analiza
semilatimii liniilor de difractie a razelor X s-au determinat dimensiunile medii ale cristalitelor de
GaSe si ZnSe din compozit care sunt egale cu 63 nm si, respectiv, 30 nm.

Structura cristalind a materialelor 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
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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 concluzionam ca in compozitul obtinut la temperatura 830 K, timp de 3 ore
predomina cristalitele de GaTe si odata cu majorarea duratei tratamentului termic pana la 24 ore
ponderea cristalitelor de CdTe creste. Compozitia elementara a formatiunilor de pe suprafata
(interfata) impachetarilor elementare studiata 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 legaturilor Te — Ga si formarea clusterelor respective.
Cristalitele de CdTe in compozit se evidentiaza bine in imaginile SEM in probele tratate la
temperatura 720 K. Acestea cresc preponderent pe suprafata placilor de GaTe si au dimensiuni
medii de la cateva zeci de nanometri pana la micrometri.

Dupa cum demonstreaza diagramele XRD, in compozitul obtinut prin tratament termic la
temperatura 830 K timp de 3 ore, odata cu cristalitele de GaTe si ZnTe se evidentiaza reflexe de
la planele retelei cristaline a compusilor Ga,Tes si GasTei. Astfel, se confirma rezultatul
analizei elementare cu raze X, ca inifial 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 alcatuit
din cristalite de GaTe, ZnTe, Ga,Tes si Ga;Tejo. Dimensiunile medii ale cristalitelor de GaTe si
ZnTe sunt de 37 nm si, respectiv, 68 nm.

Compozitia materialelor obtinute prin tratament termic a cristalelor de GaTe in vapori de Cd
s-a studiat cu ajutorul spectroscopiei difuziunii combinate a luminii (Raman). Totodata, s-au
determinat energiile fononilor in cristalitele componente ale compozitului. Dupd cum
demonstreaza structura spectrelor Raman, in cristalele primare de GaTe se contin si urme ale
cristalitelor de Te, linia E(TO) cu numir de undi 139,8 cm™ indicd despre solubilitatea joasa 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 (wro si wio) a cristalitelor de
GaTe si CdTe, si combinatiilor vibratie acestora cu vibratiile retelei cu simetrie joasa. Intruct
cristalitele din compozit (GaTe si CdTe) se caracterizeaza cu masa redusa mare, in spectrele
Raman sunt activi fononi cu energie mica care prin combinatie cu fononii optici determina
structura spectrelor Raman.

InSe este un compus care in stare cristalind poate forma retea hexagonald (forma polimorfa f
si y), precum si romboedricd. Prin metoda Bridgman predomina faza romboedrica (y). Prin
masurari XRD s-a studiat structura cristalina, iar morfologia suprafetei compozitelor obtinute

prin tratament termic al monocristalelor de InSe in vapori de Cd si Zn a fost analizata cu ajutorul
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microscopiei de forta atomica (AFM). 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 [1]. Cristalitele de CdSe cu dimensiuni submicrometrice au directia de
crestere perpendiculard pe suprafata placilor de InSe, pe cand in cazul cristalitelor de ZnSe se
observa o crestere de-a lungul suprafetei placilor.

Structura materialelor obtinute prin doparea compusului GaSe cu Eu in concentratii din
intervalul 0,025-3% at. a fost cercetatd 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 pusd in evidentd la concentratii ale
dopantului >1% at. In compusul GaSe:Eu 3% at. se formeaza atat fazele f, y si 5-GaSe, precum
si compusii GaySes si EuGaySey, si faza metalicd EuGa,. Structura multifazicd a compusului
GaSe:Eu se vede bine in imaginile de reflexie 3D in camp de lumind monocromatica, cat si in
imaginile SEM si AFM. Prin metoda difuziunii combinate (Raman) s-a stabilit ca la concentratii
de 0,025% at. si 0,05% at. de Eu in cristalele de GaSe se evidentiaza si faza EuSe. Astfel, se
concluzioneaza ca Eu localizat in spatiul Van der Waals dintre impachetarile stratificate Se-Ga-
Ga-Se formeaza compusi cu Se (EuSe, EuGa,Ses). Fazele nou formate preponderent cresc in
directie perpendiculara la axa Cg a compusului GaSe. Diversitatea fazelor 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* pm? selectata arbitrar concentratia Eu variaza de
la 0,01% mol. pana la 0,09% mol. De aici, se concluzioneaza ca dopantul pe arii microscopice
este repartizat neomogen si cd aceastd neomogenitate se mareste odata cu concentratia
dopantului.

In acest capitol sunt descrise de asemenea particularitatile masuririlor spectrelor de absorbtie,
indicelui de refractie, fotoconductibilitatii si a caracteristicilor 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 fundamentald 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 Cd si Zn. Marginea benzii fundamentale in

cristalele de GaS este determinata de tranzitii optice indirecte cu emisia fononilor cu energia 44,5
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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 determina 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 iv > 2,44 eV la temperatura camerei, si Av > 2,58 eV la T = 80 K.

GaTe este un compus cu indice de refractie inalt. in intervalul lungimilor de undi 800-1000
nm indicele de refractie se micsoreaza de la 3,35 pana la 3,22. La marginea benzii de absorbtie
se gasesc benzile excitonilor directi cu energia de legatura de 12 meV. Tratamentul cristalelor de
GaTe in vapori de Cd la temperaturi mult mai mici decat temperatura de topire, duce la formarea
benzilor de absorbtie impuritard in regiunea energiilor 1,48-1,61 eV. 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 aceastd regiune spectrald creste la
majorarea temperaturii, ceea ce indicd despre marirea componentei CdTe in compozit.
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
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 se determind latimea benzii interzise in punctul M al zonei Brillouin, egala
cu 2,100 eV 1a 300 K si 2,155 eV la 80 K.

Se aratd 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
compozitionala si dimensiunile micro- si nanometrice ale cristalitelor contribuie la difuzia
intensa a luminii in aceste materiale. Particularitatile absorbtiei luminii au fost stabilite din
analiza spectrelor de difuziune folosind functia Kubelka-Munk. S-a stabilit ca structura
spectrelor respective este determinata de absorbfia in cristalitele ce intra in componenta
compozitului (GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe si InSe-ZnSe). Pe baza spectrelor de absorbtie
se demonstreazd ca odatd cu majorarea duratei tratamentului termic la temperaturi stabilite,
precum si la majorarea temperaturii, densitatea cristalitelor de CdTe si ZnTe in GaTe, a

cristalitelor de CdSe si ZnSe in InSe, este in crestere.
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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 transparentd 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 (ny).

In acest capitol se studiazi de asemenea spectrele de absorbtie ale cristalelor de Ga$ si GaSe
dopate cu Eu in concentratii de la 0,025% at. panda la 1% at. Se observa o crestere a
coeficientului de absorbtie in cristalele de GaSe:Eu in regiunea tranzitiilor optice directe in
GaSe. O astfel de crestere gaseste interpretare tinand seama de absorbtia radiatiei de catre ionii
Eu®*. Este demonstrat ca Eu ca dopant ecraneaza efectiv legaturile excitonice in cristalele GaSe,
totodatd la micsorarea coeficientului de absorbtie in regiunea marginii benzii excitonilor n = 1
contribuie prezenta compusilor Ga,Ses si EuGa,Sey.

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, InSe, GaSe:Eu si a
compozitelor obtinute prin tratament termic in vapori de Cd si Zn. Spectrul FTIR al lamelor de
GaS cu grosimi micrometrice, in intervalul numerelor de undi 580-6600 cm™, contine benzi
multifononice obtinute prin combinarea vibratiilor monofononice LO si TO, si a fononilor

corespunzatori punctelor de simetrie inaltd a zonei Brillouin. Se demonstreaza experimental ca

sunt active modurile de vibratie in polarizatia E L c. Benzile de reflexie cu numere de undi mai
mari de 1650 cm™ se interpreteaza ca vibratie a moleculelor de gaze din 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 aratd ci in lamele de Gas$ 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. Se analizeaza spectrele FTIR ale cristalelor de
GasS tratate in vapori de Cd si in vapori de Zn, totodata se identifica tipul si simetria vibratiilor.
Se demonstreaza prezenta cristalitelor de ZnS sintetizate in rezultatul ruperii legaturilor chimice
S-Ga in impachetéarile elementare. Odata cu formarea cristalitelor de CdS, in cristalele de GaS
tratate termic in vapori de Cd, se formeaza si cristalite de CdGa,S4. Din analiza modurilor de
vibratie ale retelelor cristaline ale componentelor compozitelor GaS-CdS este stabilita

reorientarea spatiald a microcristalitelor de GaS intrucdt se atestd prezenta vibratiilor in

polarizatia Elc s Ellc. Structura complexa a spectrelor FTIR a compozitelor GaS-CdS si GasS-
ZnS supuse granuldrii pana la dimensiuni micrometrice este interpretata in acest capitol prin

deplasdri ale impachetarilor elementare una fata de alta si prin formarea defectelor structurale.

22



In acest capitol se compari structura spectrelor FTIR ale compozitelor obtinute prin tratament
termic al cristalelor de GaSe in vapori de Cd si Zn (compozitele 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 cd in cristalitele compusilor din
compozit sunt active atat modurile de vibratie monofononice, cat si combinatii ale acestora cu
vibratiile optice si 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.

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 difuziune 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 atdt 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 determind 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 statica ¢ in compozitele GaS-ZnS, GaS-CdS, GaSe-ZnSe, GaSe-CdSe,
GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe si InSe-ZnSe, este mai mare de doud ori si mai mult fata de
cea a cristalelor componente. Aceasta diferentd se motiveaza prin prezenta clusterelor metalice in
compozitele respective.

In Capitolul patru se cerceteaza 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 doud benzi, una cu structura 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 legaturd 14 meV si a repetdrilor fononice la care
participd 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
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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 se concluzioneaza cd prin tratament termic al 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 GaS tratate in
vapori de 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 fotoluminescentd 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.
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 e¢V. 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 ecranarca (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 interpreteaza luandu-se in considerare ca odatd cu formarea
cristalitelor de CdTe are loc doparea cristalelor de GaTe cu Ga si Cd. Este determinata energia
nivelului donor format in banda interzisa a compusului GaTe, totodata 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, s¢ interpreteaza ca
recombinare radiativa in cristalitele de GaTe prin intermediul nivelelor de recombinare formate
de defectele structurale induse de granularea monocristalelor si de impuritatile de Zn ionizat.

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 fononicad 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 explica prin prezenta in compozit a cristalitelor de CdSe cu
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dimensiuni submicrometrice. In domeniul benzii de absorbtie a cristalelor de InSe se giseste 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
analizeaza compozifia 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.

Se cerceteaza FL monocristalelor de GaSe dopate cu Eu in concentratii de la 0,025% at. pana
la 1% at. Prin descompunerea conturului benzilor de FL in curbe elementare s-a stabilit ca FL
acestui compus este determinata de tranzitiile radiative in centrul ionizat Eu®. La temperatura
camerei, la concentratii mari ale dopantului (1% at.), odatd cu banda de margine care se
interpreteaza ca tranzitie radiativa dintre nivelele °D; — 'Fy4 ale ionului Eu®*, este prezentd o
noud bandd 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. s10,05% at.) banda de
FL este compusi din benzile de emisie ale ionului Eu** si benzile de emisie ale excitonilor 1n
GaSe. La concentratii mai mari de 0,5% at. in spectrul de FL se manifestd doud benzi localizate
in adancul benzii de absorbtic fundamentald in monocristalele de GaSe. Se demonstreaza ca
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 GaS 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.

In acest capitol este cercetatd anizotropia conductibilititii electrice in cristalele de GaSe in
functie de temperatura si de concentratia europiului. In intervalul de temperaturi de la 290 K
pand la 430 K conductibilitatea electrica creste odatd cu temperatura in cristalele de GaSe:Eu
0,025-1% at. si este determinatd de tranzitiile electronilor din banda de valentd in banda de
conductie. In cazul cristalelor dopate cu 3% at. in banda interzisi a compusului GaSe se
formeaza doua nivele acceptoare care se manifestd asupra transportului purtatorilor de sarcina
de-a lungul suprafetei (0 0 0 1), si un nivel acceptor — in directia axei optice. Aceste rezultate se
datoreaza proprietatilor de stocare a atomilor impuritari Intre Impachetarile elementare cu

formarea legaturilor de valentd intre impachetari. S-a demonstrat cd la majorarea concentratiei

25



e vy

impachetarile elementare formate de atomii de Eu.

Sunt analizate dependentele spectrale ale fotoconductibilitatii compozitelor GaTe-CdTe de-a
lungul suprafetei impachetarilor de GaTe si pe directia de propagare a luminii perpendicular pe
structurd. Prin aceste studii se demonstreaza posibilitatea elaborarii receptorilor de radiatie cu
banda larga de fotosensibilitate (300-930 nm), precum si cu banda ingustd (A4 ~ 30 nm) pe baza
structurii compozitelor GaTe-CdTe.

Se studiaza influenta starilor de suprafata asupra distributiei spectrale a fotoconductibilitatii
cristalelor de GaSe. Densitatea starilor de suprafatd a lamelor de GaSe este de ordinul 10*° cm™
s1 Se poate majora prin tratament termic a placilor monocristaline in atmosfera normald. Se
demonstreaza ca placile monocristaline de GaSe pot servi ca element fotorezistiv cu banda larga
de fotosensibilitate in domeniul spectral UV-vizibil. Densitatea stérilor de suprafatd se mareste in
rezultatul adsorbtiei pe suprafatd a moleculelor polare din atmosfera. Din analiza spectrelor de
fotoconductibilitate s-a determinat viteza de recombinare raportata la coeficientul de difuziune
ambipolara in cristalele de GaSe dopate cu 0,025% at. de Eu. Totodata, se demonstreaza ca
particularitatile dependentelor spectrale a fotocurentului la energii mai mari decat latimea benzii
interzise a compusului GaSe sunt determinate de absorbtia luminii de catre ionii Eu®*. Se
demonstreaza ca structura cu praguri a distributiei spectrale a fotosensibilitatii cristalelor de GaS
dopate cu 0,5% at. de Eu, de asemenea este determinata de absorbtia radiatiei de catre ionul Eu®".
In acest capitol prin intermediul luminescentei stimulate termic se determina diagrama nivelelor
de capturd in monocristalele de GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu si GaSe:Eu si a compozitelor
obtinute prin tratament termic al acestor monocristale in vapori de Zn si Cd. Curbele LST sunt
analizate in aproximatia absentei captarilor repetate. Este demonstrat ca atat prin doparea
cristalelor respective cu Eu, cat si prin tratament termic in vapori de Cd si Zn, in acestea se
formeaza un spectru larg de nivele de captura pentru electroni cu energii mult mai mari decat
energiile nivelelor acceptoare si donoare care determind proprietdtile luminescente si

fotoconductibilitatea compozitelor studiate.
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1. PROPRIETATI FIZICE ALE SEMICONDUCTORILOR STRATIFICATI Ga$S, GaSe,
GaTe SI InSe NEDOPATI SI DOPATI

1.1. Tehnologii de obtinere a monocristalelor si structura cristalina

Compusii chimici ai elementelor din grupele III si VI din sistemul periodic, din punct de
vedere cristalografic, formeaza doud clase de cristale, cunoscute sub denumirea de cristale cu
defecte ale retelei (AU'BY') si cristale de tip pachet pelicular (A"'BY'). Spre deosebire de
semiconductorii de tipul A"BY' si A"'BY, a caror proprietati fizice si, respectiv, domeniile
aplicative sunt determinate preponderent de structura benzilor electronice, tipul si cantitatea
dopantului [2, 3], pentru compusii A"'BY' aceste proprietati sunt in mare masura determinate de
anizotropia structurala, tipurile legaturilor chimice si de structura benzilor electronice.
Monocristalele compusilor GaS, GaSe, GaTe si InSe sunt compuse din Tmpachetari elementare
de tipul Calc. — Met. — Met. — Calc. [2] legate intre ele cu forte polarizationale de tip Van der
Waals. In interiorul impachetirilor elementare intre atomi predomini legaturi puternice de tip
ionic-covalente [4]. In continuare, pentru acesti compusi, vom analiza metodele de obtinere a
monocristalelor, starea suprafetei placilor, structura cristalina si structura benzilor electronice.

Monocristalele de GaS, GaSe, GaTe si InSe, in mod traditional se obtin prin metoda
Bridgman, cu unele modificari ale regimului termic, aranjarea si constructia cuptorului [5-8].
Monocristalele sunt crescute utilizind drept materie prima compusul initial sintezat din
componente elementare Ga/ln si S/Se/Te, cu grad de puritate 6-9N. Dupa cum a fost demonstrat
prin difractie a razelor X monocristalele obtinute astfel au perfectiune inaltad. Pentru aceasta,
temperatura initiala a topiturii este cu 50-60 K mai mare decat punctul de topire al compusului
sintetizat. Substanta topita se trece prin gradient de temperaturi de la 30 K/cm péna la 50 K/cm
cu viteze de 5-20 mm/zi [5, 7, 9-11]. Au fost obtinute monocristale cu diametre de 10-26 mm si
lungimi de 7-25 cm. In [7] au fost obtinute monocristale de GaSe cu transmitanta optica de
~63% 1in regiunea ~650-2500 nm. Monocristalele obtinute in containere cilindrice din cuart
contin cantitati mari de defecte, deformatii ale placilor monocristaline s. a., determinate de
diferenta coeficientilor de dilatare termica a compusului si a containerului. Pentru a micsora
concentratia acestor defecte in lucrarea [12] in creuzete verticale au fost obtinute monocristale de
GaTe in care sunt vizibile clar deformari si despicari ale lamelor. Monocristalele de GaTe
obtinute prin aceastd metoda sunt de tip p si rezistivitatea este determinata de nivelul acceptor cu
energia 370 meV. Acest nivel energetic poate fi determinat de defectele proprii, cum sunt
vacantele in subreteaua de galiu (Vga), precum si Ga interstitial [3]. De asemenea, au fost
efectuate incercari de a creste monocristale de InSe prin metoda Czochralsky [13] folosind

germeni monocristalini. S-a stabilit ca prin aceasta metoda nu se pastreaza stoichiometria
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compusului pe lungimea lingoului. in particular se observd o micsorare pani la 43-45% a
seleniului in lingou.

Defectele de orice natura (vacante, atomi interstitiali, deformatii, dislocatii) imprastie puternic
lumina ce trece prin proba. Acest efect influenteaza calitatea dispozitivelor de generare a
armonicilor, transformatoarelor de frecventa, dispozitivelor ce au la baza efecte optice neliniare.
Asadar, studiul dinamicii cresterii monocristalelor si elaborarea tehnologiilor de micsorare a
concentratiei acestor defecte este un domeniu de importanta majora. in lucrarea [14] teoretic sunt
studiate defectele in GaTe. In rezultatul studiului sunt determinate distantele dintre atomi si tipul
vacantelor din reteaua monoclinicd de GaTe. Este determinata distanta dintre atomii de Te si
vacanta de Ga (2,23 A), vacanta de Te (4,07 A). Distanta dintre atomii de Te este egali cu 3,64
A. Dupi cum se demonstreazi in [15] in lingourile de GaSe crescute din fazi lichidi, sub control
al presiunii vaporilor, sunt prezente macrodefecte de tipul concresteri in directii arbitrare a
cristalitelor, incluziuni nestoichiometrice s. a. Astfel, putem concluziona ca prezenta legaturilor
slabe dintre Tmpachetdrile stratificate si stocarea atomilor impuritari in spatiul dintre impachetari
sunt factori dominanti la formarea defectelor proprii in semiconductorii A"'BY' (GaS, GaSe,
GaTe si InSe).

In lucrarea [6] sunt studiate monocristale de GaSe si GaS crescute in containere cilindrice din
cuart, aranjate orizontal, fiind obtinute monocristale cu lungimea de 5-8 cm, transparente optic
pand la 14 pm (GaS) si 19 um (GaSe). Dupa cum se observa din Figura 1.1, pe suprafata
policristalelor de GaSe [7] exista defecte care indica despre prezenta impuritatilor in spatiul Van

der Waals, impuritati care creaza legaturi chimice cu calcogenii din impachetarile vecine.

| Fig.l.i. Imaginea unui plicristal de GaSe [7].

Calitatea inaltd si paralelismul suprafetelor placilor este demonstrata prin tabloul de
interferentd in domeniul IR apropiat. Dinamica formarii si cresterii politipilor e—, f— si y—GaSe
este studiata in lucrarea [16]. Dupd cum se vede din Figura 1.2 se initiaza lame cu grosimi
nanometrice, de forma triunghiulara, cu suprafatad neteda (politipii ¢ si y—GaSe) si figuri rotite cu

180° (politipul f—GaSe). Prezenta microfoliilor atat pe suprafata placilor monocristaline de Gas,
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GaSe, GaTe si InSe, cat si pe directie paraleld la axa C, obtinute prin tdierea monocristalelor
limiteaza posibilitatile folosirii acestor monocristale in dispozitivele opticii neliniare, intrucat

aceste defecte puternic difuzeaza fasciculele de lumina care trec prin monocristal.

(G

Fig.1.2. Imaginile schematice ale straturilor epitaxiale de GaSe. a) impachetare de tipul & sau v, si
b) impachetare de tipul S [16].

Dupa cum au demonstrat cercetarile efectuate in lucrarile [8, 9, 17, 18], doparea
monocristalelor cu metale contribuie la marirea densitatii legaturilor chimice dintre impachetari,
ceea ce conduce la cresterea duritatii materialelor si fac dificila despicarea monocristalelor in
microfolii. Astfel, monocristalele pot fi tdiate pe directia necesard, iar suprafetele pot fi slefuite
dupa necesitate. Din analiza acestor lucrari rezultd ca coeficientul de segregare este influentat de
natura dopantului. In lucrarea [8] este studiata solubilitatea Cr in monocristalele de GaSe
obtinute prin metoda Bridgman. Prin spectroscopie de emisie atomica (SEA) s-a stabilit ca cu
toate ca in lichid concentratia Cr era de 0,2-0,3% masa in monocristale aceasta nu depasea
0,006% masa. In lucrarile [9, 18] sunt prezentate rezultatele masurarilor optice polarizationale si
neliniare pentru monocristale de GaSe, GaTe si InSe dopate cu In, Al, Te si Er. In rezultatul
doparii cu In, concentratia golurilor a crescut de la 6-10* cm™ la concentratia dopantului de
0,1% masa, pana la ~4,7-10* cm? la concentratia de 3,0% masa. Concentratia golurilor in
cristalele de GaSe nedopate este de ~10'* cm?, iar in unele monocristale ~10" cm™. Dupa cum
rezulta din aceste cercetari In in cantitati mici are efect de compensare a golurilor. Omogenitatea
distributiei Al in cristalele de GaSe a fost investigata in lucrarea [18], in care concluziile sunt
efectuate reiesind din influenta concentratiei dopantului asupra absorbtiei in banda excitonilor
directi (n = 1). Majorarea intensitatii benzii excitonice la concentratie de 0,01% at. de Al se
explica prin faptul ca atomii de Al lichideaza vacantele Vg, contribuind astfel la micsorarea
concentratiei defectelor care ecraneaza legaturile excitonice. La concentratii ale Al de 0,02% at.
si 0,5% at. coeficientul de absorbtie in maximul benzii excitonice se micsoreaza datorita faptului
cé o parte din atomii de Al creeaza defecte structurale. La concentratii de 1% at. defectele induse
de Al ecraneazad complet legaturile excitonice, si totodata creeaza centre de difuziune a luminii in
esantion. Totodatd, se demonstreaza ca gradul de dopare al cristalelor de GaSe cu Al poate fi

determinat si prin masurari ale transmitantei in regiunea frecventelor THz.
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Legaturile slabe dintre impachetarile elementare permit obtinerea prin despicare mecanica
[19] a lamelor de GaSe cu grosimi nanometrice. Pe baza acestor nanolame s-a confectionat
fotodetector sensibil in regiunea 250-600 nm cu caracteristici flux energetic — fotocurent liniare
la lungimi de unda din domeniul spectral UV. Filme de InSe cu grosimi nanometrice si arii de ~1
cm? au fost obtinute prin electrodepunere [20]. Compozitia acestora este analizatd prin metoda
XRD. Din faza de vapori se obtin filme micrometrice de GaTe, compozitia carora s-a demonstrat
prin difractie de raze X si masurari ale absorbantei in regiunea spectrald 200-2500 nm [21]. Din
cele mentionate mai sus, in ultimii 5 ani o atentie sporitd este acordatd obtinerii pe baza
compusilor lamelari A"'BY' atat a filmelor cu grosimi nanometrice, cat si a fotoreceptorilor
pentru regiunea UV.

Modul de aranjare a atomilor in interiorul impachetarilor elementare, cat si a impachetarilor
una fati de alta determina tipul structurii si multitudinea politipilor compusilor A"'BY' [22-24].
Acesti compusi pot forma structuri cristaline de tip hexagonal, monoclinic si romboedric (Figura

1.3 [25)).
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Fig.1.3. Structuri cristaline de tip romboedric y-InSe (stanga), hexagonala ¢-GaSe (centru) si
monoclinica GaTe (dreapta). Sferele mari (albastre) reprezinta anionii (Se sau Te), iar cele mici
(rosii) - cationii (In sau Ga) [25].

Celulele elementare ale monoseleniurii de indiu, monosulfurii de galiu si telururii de galiu
sunt alcatuite din doud pana la patru Tmpachetdri atomice, iar aranjarea spatiald a unui strat fata
de altul determind politipul compusului respectiv. Planele atomare ale metalului (Ga, In) si
calcogenului (S, Se, Te) sunt orientate perpendicular la axa cristalografica C. La suprafata
impachetarilor stratificate, legaturile de valentd sunt inchise, fapt care determina o densitate mica

de stari de suprafatd. Calculele efectuate de noi, dupd densitatea centrelor de adsorbtie a
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ionilor/moleculelor din atmosferd, arati ci densitatea starilor de suprafatd este de ordinul 10
cm? [26]. Dupa cum este aratat in lucrarea [27] energia interactiunii Van der Waals dintre
impachetari pentru politipul e-GaSe la temperatura camerei nu depiseste valoarea -0,227 eV. in
lucrarea [28] sunt studiate vibratiile proprii ale retelei monocristalelor de GaS nedopate, prin
masurari ale spectrelor Raman, la temperaturile de 4 K si 300 K. Rezultatele cercetarii
demonstreazi ca frecventele fononilor cu energie micd (22 cm™ si 74 cm™) nu depind de
temperatura, fapt care indicad despre stabilitatea termicd a constantelor de elasticitate, iar prin
acestea si independenta de temperaturd a interactiunii dintre impachetarile stratificate ale
compusului Gas.

Structura cristalind, politipii si constantele retelei cristaline pentru compusii GaS, GaSe, GaTe

si InSe sunt incluse in Tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Parametrii retelei cristaline ai compusilor GaS, GaSe, GaTe si InSe [29]

Compus|Politip| Singonie Sﬁ;;g& 2 ACons;?gtele Stgle' 7,0 Ref.
| c6/mmc—D% | 3578 | - | 1547 | - | [30]
cas po | Hexagonala pr i 3586 | - | 1550 | - | [31]
B | Hexagonald |P6;/mmc — Dg,| 3,755 - 15,94 - [32]
GaSe ¢ | Hexagonald P6 — D3, 3,742 - 15,92 - [33]
y |Romboedrici| R3m —Cj3, 3,755 - 23,92 - [33]
0 | Hexagonald| P6smc — Cg, 3,755 - 31,99 [34]

cate | © ?;g&i?;&ll? P6;/mmc—D&| 406 | - | 1696 | - |[35,36]
B |Monoclinicd| C2/m—C3, 17,404 |4,077) 10,456 |104,44| [37]
o |RomboedricdR3m; R3m — D3, 4,023 - 25,05 - [38]
B | Hexagonald |P6;/mmc — D2, | 4,005 - | 16,640 - [39]
InSe ¢ | Hexagonala P6m2 4,00 - 16,70 - [24]
y  |[Romboedrica R3m 4,00 - 25,3 - [24]
0 | Hexagonala P6;mc 4,00 - 33,4 - [24]
Romboedrica R3m 4,00 - 76 - [24]

In cazul politipului # impachetarile elementare sunt rotite una fata de alta cu 180° astfel incét
perechile de atomi Ga — Ga ai unei impachetari sunt aranjati coliniar cu perechea de atomi Ga —
Ga ai celeilalte impachetari. Celula elementarda a politipului ¢ contine de asemenea doua
impachetari elementare, ca si politipul £, doar ca planele atomare ale calcogenului sunt deplasate
fata de planele atomare ale metalului cu a/2. Celula elementara a politipului y contine 3
impachetari elementare inversate cu 180° si deplasate una fata de alta cu a/3 si, respectiv, 2a/3.

In cristalele de GaTe obtinute prin metoda Bridgman cel mai raspandit politip este politipul /5,
cu structurd monoclinicd, cu parametrii retelei cristaline a = 17,404A; b = 4,077A; ¢ = 10,456A,
S = 104,44° [37]. Celula elementara este compusa din doud impachetari aranjate in ordinea Te —

Ga — Ga — Te, cu legaturi ionic-covalente in interiorul impachetarii elementare si legaturi
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polarizationale intre Tmpachetari. Structura cristalind a politipului a-GaTe a fost studiatd in

lucrarile [35, 36].

1.2. Structura benzilor electronice, proprietiti optice si fotoelectrice
Structura benzilor electronice

Proprietatile electronice ale compusilor lamelari A"BY" prezintd un interes deosebit pentru
cercetari datoritd perspectivelor aplicative [18, 40-45] si cu toate ca aceste materiale sunt
puternic anizotrope [46, 47] in unele efecte se comporta ca materiale izotrope. Structura benzilor
electronice in cristalele lamelare de tipul A"'BY" a fost calculatd pe baza masurdrilor spectrelor
de absorbtie si de reflexie, aranjarii atomilor in reteaua cristalina, configuratiei starilor

electronice si a legaturilor chimice ale atomilor [25, 48-50].

6 K -

Energia, eV
A M O N A

K r MK T MK

Fig.1.4. Structura benzilor de energie pentru monocristalele de GaS, GaSe, GaTe si InSe
calculate prin teoria densitatii functionale (DFT) [25, 51].

Conform structurii benzilor electronice, in cazul politipului S-GaS(GaSe) minimul absolut al
benzii de conductie se gaseste in punctul M, iar maximul benzii de valenta - in centrul zonei
Brillouin, punctul 7" [52, 53]. Deci, politipii A ai semiconductorilor A"'B"' (8-GaS, -GaSe) sunt
materiale indirecte. La marginea benzii de absorbtie fundamentale a compusilor GaSe, GaTe si
InSe, sunt prezente benzile de absorbtie a excitonilor din centrul zonei Brillouin. Pentru acesti
compusi este specific faptul cad energia de legatura a perechii electron-gol (Rydbergul excitonic)
este mai mare (GaSe) si mai mica de 30-50 meV (GaTe, InSe), fata de diferenta dintre energiile
minimului BC in punctul 7" si K (Figura 1.4 [25, 51]). Aceasta proprietate a structurii benzilor
electronice determina proprietdtile optice ale acestor compusi in regiunea marginii benzii de

absorbtie intrinseci.
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Proprietdti optice si fotoelectrice

GaS este un semiconductor cu bandd interzisa largd, marginea benzii de absorbtie
fundamentald este formata de tranzitii optice indirecte. Lagimea benzii interzise indirecte este
egala cu 2,5 eV, la T =300 K si 2,591 eV la 77 K [54, 55]. Extremitatea benzii de valenta se
gaseste in centrul zonei Brillouin (punctul I), iar minimul absolut al benzii de conductie se
gaseste in punctul M [53].Latimea benzii interzise directe este deplasata spre energii mari cu
~0,45 eV [56]. GaS este un semiconductor de tip n, concentratia electronilor la temperatura
camerei in functie de metoda de obtinere si calitatea cristalelor variaza in limetele 8,2-10"-
2,3-10" cm™ [57, 58]. Defectele proprii si impuritatile necontrolabile formeaza in banda
interzisa a compusului GasS nivele impuritare care pot indeplini functia de nivele de recombinare
st de capturd a electronilor. Din masurari ale efectului Hall in functie de temperatura, autorii
lucrarilor [57, 58] au stabilit prezenta in GaS nedopat a catorva nivele impuritare cu energiile
0,17 eV, 0,45 eV, 0,52 eV si 0,56 eV de la minimul benzii de conductie. Totodata, in aceste
cristale din masurari stimulate termic (CST si LST) sunt puse in evidenta nivele de captura cu
energiile 0,05 eV, 0,06 eV, 0,12 eV, 0,63 eV, 0,71 eV si 0,75 eV de la banda de valenta [59]. O
structura complexd o are banda de emisie fotoluminescenta de margine, a cristalelor de GaS
dopate cu 0,1% at. si 1,0% at. de Zn, care la 77 K este localizata in domeniul 2,5-2,6 eV [60]. in
aceastd regiune energetica se gasesc cinci benzi de FL cu maxime la 2,570 eV, 2,555 eV, 2,534
eV, 2,521 eV si 2,480 eV. Dupa cum s-a mentionat mai sus, marginea absorbtiei fundamentale
este determinatd de tranzitii indirecte ale electronilor cu formarea excitonilor indirecti. Energia
de legaturd a excitonilor indirecti este egald cu 14 meV [61]. Intrucat latimea benzii interzise
indirecte este egala cu 2,591 ¢V la 77 K [55] dupa energiile benzilor de FL se determina
energiile fononilor prin intermediul carora se formeaza benzile de FL excitonica. Asadar,
anihilarea radiativa a excitonilor indirecti in cristalele de GaS dopate cu 0,1% at si 1,0% at. de
Zn, are loc cu emisia fononilor cu energiile 7 meV, 22 meV, 43 meV, 56 meV si 97 meV.

In lucrarea [62] se cerceteaza spectrele de FL si cele de absorbtie in regiunea marginii benzii
fundamentale a compusului GasS dopat cu Zn. Cristalele de GaS:Zn au fost crescute prin transport
in atmosfera de vapori de iod. Todul a fost luat in cantitati de la 1,29% mol. pana la 8,27% mol.
Marginea benzii de absorbtie se deplaseaza slab spre energii mari la majorarea concentratiei Zn.
Aceastd deplasare, odata cu micsorarea densitatii optice, servesc drept indicator despre
micsorarea concentratiei defectelor proprii in cristalele de GaS. Totodatd, se evidentiaza
amplificarea intensitatii FL in banda albastra si se formeaza o banda cu contur larg in regiunea

galben-oranj a spectrului. Se considera ca vacantele de Ga se completeaza cu Zn care formeaza
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impreund cu iodul centre de luminescentd (Zn™ — |'7) in regiunea albastrd. Prezentarea

schematica a proceselor de FL este prezentata in Figura 1.5 [62].
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Fig.1.5. Procesul de fotoluminescenta in cristalele de GaS nedopate (a) si dopate cu Zn (b).
Electronii captati sunt prezentati prin puncte[62].

GaS este un material optic transparent in intervalul de la marginea benzii de absorbtie (2,5

eV) pana la frecventele de vibratie monofononice. Modurile de vibratie a retelei cristaline in
centrul zonei Brillouin (punctul I') sunt egale cu 295 cm™ (wro, ELE), 319 cm™ (wro, EIIF), 337

cm? (oLo, EIIE) si 360 cm™ (w0, ELE) [63]. Anizotropia structurald a cristalelor f-GaS se

manifesta si asupra spectrelor optice ale acestui material si anume asupra structurii benzilor de

reflexie monofononice. Daca in polarizatia ELc coeficientul de reflexie a radiatiei bine se

descrie cu formula unui oscilator amortizat [64] cu minim al coeficientului de reflexie la 375 cm’

! atunci in polarizatia El¢ acest minim se deplaseaz spre numere de unda mici cu ~32 cm™.

O diagrama largd de nivele de recombinare si de capturd se obtine in rezultatul iradierii
cristalelor lamelare cu radiatii ionizante (X, y) si cu particule energetice si ioni. Studiile efectuate
in lucrarea [65] demonstreaza ca iradierea cristalelor nedopate de GaS cu raze y conduce la
formarea nivelelor acceptoare localizate la 0,23 eV de la maximul benzii de valenta, care
compenseaza nivelele donoare adanci ce actioneaza ca centre de recombinare pentru purtatorii de
sarcind de neechilibru. Intensitatea FL este in crestere odata cu doza de radiatie y, fapt care
indica despre posibilitatea folosirii cristalelor de GaS ca receptori de radiatii ionizante. Doparea
cu erbiu (0,1% at., 0,15% at., 0,20% at.) duce la cresterea semnificativa a intensitatii FL in
cristalele de GaS. Cel mai probabil, erbiul substituie pozitiile galiului. Iradierea cu doze mici de
radiatie y creste fotosensibilitatea si intensitatea FL, si de asemenea largeste spectrul de FL,
totodatd are loc deplasarea maximelor de FL spre lungimi de unda mari. Defectele structurale si
vacantele, care pot fi vacante de Ga si Er neutru, generate de radiatia y conduc la slabirea fortelor
de legatura atat in interiorul Tmpachetarilor elementare, cat si intre impachetari. Daca prin

iradiere a cristalelor de GaS cu radiatie y se obtin vacante in planele atomare de Ga si de S,
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atunci prin tratament termic la temperaturi apropiate de punctul de solidificare odata cu Vg, si Vs,
se formeaza si defecte structurale.

In lucrarea [66] se cerceteazi transformdrile de fazi care intervin in rezultatul tratamentului
termic la temperaturile 700°C si 900°C, in atmosfera de Ar, timp de 4 ore, a cristalelor p-GaS. Se
face o analizd a diagramelor XRD, morfologiei suprafetei si spectrelor de difuziune Raman. in
diagramele XRD ale probelor cercetate sunt prezente odata cu reflexele de la sistemele de plane
ale compusului GaS (0 0 4) (26 = 23,1°), (0 0 6) (26 = 34,8°), (0 0 8) (26 =47,0°), (0 0 12) (20 =
73,3°), si linii de difractie la unghiurile 26 de 29,8°, 31,8°, 38,5° si 57,5°, care sunt identificate
ca reflexe de la planele (0 0 2), (-3 1 1), (-1 1 3) si (-6 2 4) ale structurii monoclinice Ga,Ss.
Totodata, in diagramele XRD se contin si linii de difractie de la planele atomare ale oxidului
Gay0s. In calitate de confirmare suplimentard a rezultatelor obtinute prin difractie de raze X,
sunt cercetate spectrele de difuziune Raman de la cristalele de GaS netratate si tratate termic in
atmosfera de Ar. Caracteristic pentru spectrele Raman ale cristalelor de p-GaS este prezenta
modurilor de vibratie monofononici ale retelei hexagonale GaS, cu numerele de undi 189 cm™,
235 cm™ (¥70), 360 cm™ (¥L0). In spectrele Raman ale esantioanelor supuse tratamentului termic
la temperaturile 700°C si 900°C, sunt prezente liniile caracteristice compusului Ga,Ss, cu
numere de unda 148 cm'l, 233 Cm'l, 330 cm™* si 389 cm'l, cat si linii cu numerele de unda 116
cm?, 142 em™, 173 em™, 202 cm™ 51416 cm™, atribuie fazei cristaline Ga,Os.

Aria proprietatilor fizice ale materialelor semiconductoare de largeste substantial prin doparea
materialului [67], in mod deosebit cu metale din grupa de tranzitie si cu pamanturi rare. Vom
analiza in cele ce urmeaza unele proprietati optice ale cristalelor de GaS dopate cu Zn, Cd,
piAmanturi rare si a cristalelor intercalate cu ioni de Na*. Semiconductorul GaS nedopat este de
tip n, iar pentru a fi transformat in p-GaS este necesar de a fi dopat cu elemente chimice care
formeaza nivele acceptoare. Astfel, in lucrarea [68] este mentionat ca atomii de Zn si Cd posibil
actioneaza ca impuritati acceptoare in GaS, iar dupa doparea compusului conductibilitatea
electrica se modifica din n in p. Conductibilitatea de tip p indica despre faptul ca in banda
interzisa a acestui compus au fost create nivelele acceptoare. Cel mai probabil Zn si Cd
lichideaza vacantele de sulf (Vs). Intrucat atomii impuritari se acumuleaza in spatiul Van der
Waals al semiconductorilor lamelari, iar legaturile de valenta la suprafata atomilor de sulf sunt
inchise, este posibil ca vacantele sunt localizate pe dislocatii si defecte de impachetare. Se
demonstreaza ca la temperatura 77 K banda de FL cu maxim la 1,85 eV (GaS:Zn) se obtine in
rezultatul recombinarii purtatorilor de sarcind de neechilibru prin intermediul nivelelor
acceptoare de Zn, iar banda de FL cu maxim la 1,95 eV (GaS:Cd) se obtine in rezultatul tranzitiei

electronilor de neechilibru pe nivelul acceptor format de atomii impuritari de Cd.
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In lucrarea [62] se studiaza FL cristalelor de GaS:Zn obtinute prin metoda transportului in
vapori de iod. Spectrul de FL la temperatura 97 K contine doua benzi cu maxime la 2,47 eV si
2,17 eV. Intensitatea FL in banda 2,17 eV se micsoreaza la majorarea concentratiei Zn, dar
crestere in cazul benzii 2,47 eV. Sunt propuse urmatoarele interpretari. Vacantele de Ga (Vga)
formeaza un nivel donor adanc prin intermediul caruia se formeazd banda 2,17 eV. Zn
completeaza vacantele Vg, si, astfel, micsoreaza concentratia nivelelor donoare, dar formeaza
nivele acceptoare si, respectiv, amplificd banda 2,47 eV. Autorii lucrarii conchid ca Zn este un
dopant promitator in GaS pentru dispozitive ce emit lumind din regiunea albastru apropiat a
spectrului.

GaS avand banda interzisd largd si margine a benzii de absorbtie in care coeficientul de
absorbtie creste monoton la cresterea energiei fotonilor, este un material bun pentru obtinerea
surselor de lumind laser in regiunile albastru-verde si rosu ale spectrului. Aceasta proprietate,
odata cu posibilitatea obtinerii monocristalelor perfecte, stimuleaza cercetarile acestui material
dopat cu pamanturi rare.

In lucrarea [69] este efectuati o analiza cristalo-chimica a modului de distributie a atomilor de
pamanturi rare si, in particular, praseodim in structura f-GasS. lonii de pamanturi rare (IPR) pot
sa 1si schimbe usor coordonarea spatiala. Poliedrele tipice pentru IPR sunt octaedru, plasma
trigonala, dodecaedru, cuburi Thomson sau prisme tetragonale. Prin urmare, IPR greu substituie
galiul din interiorul impachetarii elementare intrucat legaturile galiului formeaza o configuratie
de tip tetraedru. Totodatd, diametrul cationului IPR®" este mult mai mare decat cel al ionului
Ga®*" (Tabelul 2.1), iar ca urmare are loc deformarea retelei cristaline si, in final, aparitia
dislocatiilor. in spatiul dintre impachetirile stratificate ale compusilor lamelari A"'BY' exista
doar spatii de tip octaedru cu simetrie Cs;, adica, nu exista poliedre de ordin superior. Asadar,
unica posibilitate este aranjarea atomilor de pamanturi rare, si in particular Pr, in aceste octaedre.
Daca tinem seama ca distanta intermetalicd Ga—Pr este mare, centrele cu legaturi trigonale de
Pr** pot apirea atunci cand atomii de Pr se aseaza in pozitiile Ga®" care se invecineazi cu
vacantele de galiu. O astfel de aranjare a ionului de Pr este posibilad intrucat in cristalele de GaS
obtinute prin metoda Bridgman se contine o cantitate considerabild de vacante de Ga (~10'® cm’
%) [70]. Astfel, pe baza datelor raportate autorii au ajuns la concluzia ca in Ga$ exista doud tipuri
de centre Pr** cu simetrie trigonald, localizati in interiorul impachetarilor stratificate si intre
impachetari. Din cele mentionate mai sus se poate concluziona ca PR, si in particular Nd, Ho,
Tm, Er, Yb, formeaza in cristalele hexagonale A"BV! stari triplu ionizate (3+), care se manifesta
ca centre de luminescenta cu benzi de emisie intr-un diapazon larg de lungimi de unda [65, 71-
74].
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PR sunt elemente chimice slab solubile in compusii stratificati. Unul dintre motive ar fi
legaturile chimice puternice dintre atomi in interiorul impachetérilor stratificate si legéturile de
valenta inchise la suprafata impachetarii. Aceste particularitati influenteaza asupra modului de
localizare al atomilor de Er, Yb s. a. in cristalele stratificate de GaS. La concentratii mici, atomii
dopantului lichideaza vacantele Vg,, iar surplusul se acumuleaza in locul defectelor structurale
din spatiul Van der Waals, pe dislocatii si defectele retelei. Astfel, atomii dopantului formeaza
preponderent nivele energetice adanci care pot indeplini functii de nivele de capturd pentru
electroni. In lucrarea [74] din masuriri ale proprietatilor electrice (conductibilitate, curent
stimulat termic s. a.) s-a stabilit prezenta unui nivel de captura localizat la 0,9 eV de la maximul
benzii de valenta in cristalele de GaS nedopate si un ansamblu de nivele de captura pentru goluri
localizate 1n aceasta regiune energetica in cristalele de GaS dopate cu 0,5% at. de Er.

Dupa cum se descrie in lucrarile [72, 75], doparea monocristalelor de GaS cu Yb poate
conduce la substituirea atomilor de Ga, formand centre de luminescentd de tipul Yb%*". Se
considera ca FL are loc la tranzitii electronice intre starile Fs;, - F72 ale ionului Yb*, iar banda
dominanta cu maxim la 1,2 eV este formata in rezultatul tranzitiilor de tipul 2Fepo - 2Fap.

In lucrarea [76] este studiata luminescenta la 300 K a cristalelor de GaS dopate cu Er** si a
celor co-dopate cu Er** si Yb**. Autorii au demonstrat ci doparea cristalelor de GaS cu Er** sau
co-doparea acestora cu Er®* si Yb®* contribuic la cresterea luminescentei anti-Stokes.
Luminescenta anti-Stokes este datorata absorbtiei consecutive a doi fotoni (1 = 976 nm in
cristalele de GaS:Er®* si sensibilizarii consecutive cu ioni Yb*" in cristalele GaS: Er**, Yb**, deci
ionul Yb** actioneaza ca un sensibilizator.

Proprietati fizice deosebite capdtda semiconductorii lamelari intercalati cu atomi si molecule.
Atomii intercalantului preponderent ocupa gropile potentiale din spatiul dintre impachetarile
stratificate. Atomii intercalati formeaza preponderent centre de captura in banda interzisa a
semiconductorului. In lucrarea [77] au fost studiate dependenta de temperatura a conductibilitatii
electrice a cristalelor de GaS intercalate cu Na. Analiza acestei dependente indica despre
prezenta a doud nivele de captura pentru goluri localizate la energiile 0,68+0,02 eV si 0,53+0,02
eV de la banda de valenta. Se presupune ca primul nivel este determinat de prezenta atomilor
neutri (Na°) in spatiul Van der Waals, iar cel de-al doilea nivel este atribuit atomilor de Al
prezenti in calitate de impuritati necontrolabile. Din analiza dependentei factorului de captura (6)
de temperaturi s-a determinat concentratia centrelor de captura a golurilor N = 2,8-10™ cm™ de-a
lungul axei ¢ si 9,2-10*® cm™ perpendicular pe aceasta.

Conform autorilor lucrarii [78], GaTe este un semiconductor de tip p, cu banda interzisa

directa egald cu 1,66 eV la temperatura camerei, si mobilitatea golurilor de 25-40 cm?/(V-s).
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Analogic cu GaS si GaSe, monocristalele de GaTe sunt compuse din impachetari de tipul Te—
Ga—Ga-Te, cu legaturi puternice ale atomilor din interiorul impachetarilor. La suprafata planelor
atomare de Te, legaturile de valenta sunt inchise. Densitatea starilor de suprafatd determinata de
defectele structurale, cat si de atomii impuritari, este de ordinul 10 cm™. Aceste proprietiti,
odatd cu prezenta atomilor cu masd mare (Te), claseazd acest semiconductor 1n grupa
materialelor energeticii solare si, totodata, permit utilizarea acestuia in calitate de material pentru
receptori de radiatie din domeniul vizibil, UV, radiatii ionizante [40, 79, 80]. Pe baza
impachetarilor lamelare de GaTe in lucrarea [80] a fost confectionat fotorezistor fotosensibil in
regiunea vizibila a spectrului. Tranzistorii obtinuti pe baza citorva impachetdri elementare de
GaTe au demonstrat o sensibilitate de 10* A/W, cu peste un ordin de mirime mai mare decét
fotoreceptorii pe structuri nanometrice grafen-MoS,. Datorita structurii benzilor electronice
directe si vitezei de recombinare prin intermediul stérilor de suprafata mica, GaTe se claseaza in
primele zece materiale ale energeticii solare [81]. Marginea benzii de absorbtie fundamentala in
GaTe este formata de benzile excitonilor directi cu energia de legatura electron-gol egala cu 18
meV laT =4,2 K [37].

Autorii lucrarii [82], prin metoda racirii directionate, au crescut monocristale de GaTe, cu
concentratia golurilor cuprinsi in intervalul 9-10™-8: 10* cm? si mobilitatea de 4,8-21
cm?/(V-s), la 300 K. Din masurari electrice (conductibilitate, efect Hall) intr-un interval larg de
temperaturi au fost determinate concentratiile donorilor si acceptorilor, si gradul de compensare
(Np/Na) al materialului egal cu 0,39-0,69. S-a demonstrat ca atat conductibilitatea electrica, cat si
gradul de compensare depind de viteza de crestere a monocristalelor. Astfel, la micsorarea
vitezei de crestere a monocristalelor de la 0,5 mm/h pana la ~0,11 mm/h, concentratia golurilor
se micsoreaza de ~2,5 ori. Aceastd micsorare a concentratiei golurilor este datoratad cresterii de
~2 ori a gradului de compensare. Din masurari electrice, s-a determinat energia nivelului
acceptor egala cu ~130 meV. Odatda cu nivelele acceptoare in cristalele de GaTe nedopate,
obtinute prin metoda Bridgman, se formeaza nivele de captura pentru electroni. Dupa cum se
demonstreaza in lucrarea [14], defectele structurale si deplasarile planelor atomare si a
impachetarilor elementare una fata de alta, duc de asemeneca la formarea nivelelor de
recombinare si de capturd pentru electroni. Prin diferite modificdri ale metodei Bridgman, din
componente elementare luate in cantitdti stoichiometrice, se obtin atdt monocristale de GaTe cu
deficit de Ga, cat si cu Ga interstitial. Astfel, in lucrarea [83], prin metoda XPS si EDX a fost
studiata cantitatea de Ga si Te in probe. Ambele metode au aratat cd in cristalele obtinute prin

metoda Bridgman, Ga si Te constituie ~49,2% at. si, respectiv, 50,8% at.
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Temperatura si viteza de trecere a topiturii prin gradientul de temperaturd sunt unii dintre
factorii care determind calitatea monocristalelor de GaTe. In lucrarea [84] monocristalele de
GaTe au fost crescute trecand topitura stoichiometricd prin gradient de temperaturd cu viteza 2-6
mm/zi. Morfologia cristalelor obtinute a fost studiatd cu ajutorul microscopiei SEM, iar
compozitia elementara s-a determinat prin spectroscopie EDX. In cazul cristalelor implantate cu
Cd este stabilit un deficit mare de Ga si a fost pus in evidenta faptul ca sunt prezente cristalite cu
dimensiuni nanometrice (49-98 nm). Odata cu Ga (36,49% at.) si Te (58,14% at.), in aceste
cristale se contine Cd (0,97% at.), precum si oxigen (0,05% at.). Atat prezenta deficitului de Ga,
cat si surplusul de atomi de Te formeazad un sir de nivele de captura cu energiile de la 0,28 eV
pand la 0,45 eV . Concentratia acestor stiri energetice este in limitele 1,7-10"-3,6-10* cm™ [83].
Anizotropia structurald a cristalelor de p-GaTe determina si anizotropia proprietatilor electrice.
Studiile efectuate in lucrarea [83] aratd ca raportul conductibilitatii paralele si, respectiv,
perpendiculare la suprafata impachetarilor lamelare, la 300 K, este de ~9 , pe cand raportul
mobilitatii golurilor este de ~3. Nivelele de captura cu energie mare se formeaza in cristalele de
GaTe supuse tratamentului termic in vid [85]. Astfel, prin tratament la temperatura 673 K, timp
de 1 ord, in GaTe se formeaza un nivel de captura pentru electroni cu energia 0,83 eV. Formarea
acestui nivel probabil se datoreaza ruperii legaturilor Ga-Te si formarea cristalitelor Ga,Tes sau a
altor compusi binari. In Figura 1.6 este prezentati o schema orientativa a nivelelor energetice in
cristalele de GaTe propusa in lucrarea [86] pe baza masurarilor fotoluminescentei cristalelor intr-

un interval larg de temparaturi, de la 10 K pana la 300 K.
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Fig.1.6. Schema orientativa a nivelelor energetice in cristalele de GaTe [86].

Schimbari mult mai pronuntate in diagramele nivelelor energetice In banda interzisd a
semiconductorilor se obtin in rezultatul doparii si intercalarii. In continuare sunt descrise unele
proprietati ale compusului GaTe dopat cu diferite elemente chimice.

In lucrarea [87] sunt investigate proprietatile electrice ale compusilor GaTe si GaTe:Cu. Prin

masurdri ale efectului Hall si ale rezistivitatii, In domeniul de temperaturi 77-320 K, sunt
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determinate energiile de ionizare ale acceptorilor, densitatile acceptorilor si donorilor, fiind
obtinute valorile 128 meV, 1,78-10*" cm™ si 8,4-10'® cm™ pentru cristalele de GaTe, si 63 meV,
2,60-10"" cm®si 1,1-10%" cm™ pentru cristalele de GaTe:Cu.

Din analiza rezultatelor experimentale referitoare la structura cristalind a materialelor cu
anizotropie structurala s-a determinat ca acestea sunt predispuse la defecte intrinseci [41].
Structura cristalind puternic anizotropa poate cauza defecte in diferite pozitii, ducand astfel la un
comportament electronic semnificativ diferit. Ca urmare, diferite stari electronice din banda
interzisa identificate experimental pot fi asociate ca tranzitie a unui defect in medii cu simetrie

diferita a cristalului. Cele mai frecvente defecte native in cristalele de GaTe sunt substitutiile

Gare, Ga interstitial, vacantele VGZa_/ sl VTZ/ . In cristalele crescute cu surplus de Te pot si se
formeze defecte de tipul Vga si Tega, defectele Tega fiind cele mai frecvente. in cristalele
imbogatite cu Ga, se formeaza defecte de tipul Gare. Ga avand raza ionica mai mica decat cea a
Te, influenteaza slab asupra mecanismului de imprastiere a purtatorilor de sarcind. Mai mult,
cristalele imbogatite cu Ga au 0 concentratie mai inalta a defectelor de tip galiu interstitial (Ga;).
Este stabilit ca aceste defecte formeaza nivele donoare care contribuie la mecanismul de
transport a purtatorilor de sarcina proprii.

Cu toate ca In este in cea mai mare parte inactiv electronic in GaTe, prezenta sa poate fi
benefica pentru a obtine GaTe cu conductibilitate electrica joasa, care este un factor important la
functionarea detectorilor de radiatii energetice. Indiul poate forma cativa compusi cu atomii de
Te (InTe, In;Tes s. a.). Astfel, odata cu cresterea lingoului solutia lichida devine imbogatita cu
Ga. Surplusul de Ga duce la lichidarea defectelor de tipul Vga, Teca si Tei. Mai mult ca atat,
vacantele de Ga in cristalele de GaTe nedopate formeaza acceptori cu energia 140 meV de la
maximul benzii de valentd. Doparea cristalelor cu In duce la lichidarea acestor defecte, iar
defectele formate de acest dopant formeaza alte doua nivele acceptoare, cu energiile 74 meV si
123 meV. Astfel, Ge ca dopant poate forma doua tipuri de nivele in banda interzisda a compusului
GaTe si anume, nivele acceptoare daca este amplasat in pozitiile atomilor de Te si nivele donoare
- in pozitiile atomilor de Ga . In in cantitati suficient de mici se manifesta bine prin amplificarea
intensitatii benzii de emisie excitonica la temperatura 9 K [3].

Doparea cu Ge duce la majorarea duritatii cristalelor de GaTe [88]. Incorporarea germaniului,
precum si incorporarea indiului, nu micsoreaza semnificativ transportul sarcinilor in cristal prin
introducerea imprastierii sarcinilor [41]. Conform studiilor teoretice efectuate in lucrarea [14]
atat Gega, cit si SNga, sSunt donori adanci cu nivelele e(+2/+1) localizate la 0,01 eV si 0,06 eV si,

respectiv, &(+1/0) localizate la 0,75 eV si 0,78 eV deasupra maximului benzii de valenta.
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Cristalele de GaTe dopate cu Ge au demonstrat rezistivitati mari >10'° Q-cm. Masuréri Hall au
confirmat conductivitate de tip p pentru cristalele de GaTe si au aratat ca doparea cu Sn sau Ge
micsoreaza concentratia purtatorilor de sarcina [89].

— In — In — Se care determind structura polimorfi a compusului InSe. In lucrarea [10] sunt
studiate structurile obtinute din solutii ne-stoichiometrice de InSe. Acest studiu a fost necesar
intrucat in literatura de specialitate se intdlneau diferiti parametri ai retelei cristaline. Mai mult de
atat, forma polimorfd determind astfel de proprietdfi precum sunt conductibilitatea termicad si
electrica, parametrii optici (latimea benzii interzise si structura benzilor electronice), dar in
deosebi particularitatile vibratiei retelei cristaline ale fiecarui politip. S-a stabilit ca InSe, in
functie de metoda de obtinere a compusului si de compozitia elementara, se intalneste in cateva
forme polimorfe romboedrice si hexagonale (Tabelul 1.1). Astfel, prin metoda Bridgman, in
cazul compozitiei stoichiometrice se obtin monocristale cu structura romboedrica.

InSe este un semiconductor de tip n, cu concentratia electronilor, in cristalele crescute din
componente elementare luate in cantitati stoichiometrice prin metoda Bridgman, de ~7-10" cm
[90]. Latimea benzii interzise indirecte, la 295 K, este egala cu 1,270 eV, iar latimea benzii
interzise directe reprezinta 1,324 ¢V [91]. Marginea benzilor de absorbtie (directe/indirecte) este
formata de absorbtia excitonica. Energia de legaturd a excitonilor directi (Rydbergul excitonic)
este egala cu 17 meV, iar a excitonilor indirecti — 13 meV. Astfel, intervalul energetic dintre
marginile benzilor de absorbtie directe si a celei indirecte este de 50 meV, marime mai mare
decat energia fononilor optici. Daca tinem cont de interactiunea excitonilor directi cu fononii si
de faptul ca tranzitiile optice indirecte se realizeaza cu participarea a trei ,,cvasi-particule”
(exciton, fonon si electron), coeficientul de absorbtie la tranzitii indirecte este mult mai mic fata
de tranzitiile optice directe. Asadar, la generarea purtatorilor de sarcind de neechilibru se poate
admite ca participa numai tranzitiile optice directe. Conform calculelor structurii benzilor
energetice, intervalul minim dintre maximul benzii de valenta si minimul benzii de conductie in
politipul y-InSe se gaseste in apropierea punctului Z [48]. Mentiondm ca atat latimea benzii
interzise indirecte, cat si energia de legatura a excitonilor variaza in functie de politipul
cristalului. Mai mult ca atét, valorile numerice ale acestor marimi prezentate in lucrarile din
ultimii ani diferd una de alta. Aceasta diferenta poate fi cauzatd de faptul ca prin diverse metode
de obtinere a monocristalelor se obtin diferiti politipi si nu este exclus faptul ca lingourile pot
contine cativa politipi.

Anizotropia structurald a compusului InSe determina si anizotropia proprietatilor fizice. Acest

fenomen se evidentiaza bine in cazul masei efective a electronilor si golurilor (myc = 0,143 m,
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Mhic = 0,156 mo, Myic = 1,54 mo, myrc = 0,50 mg [92]), indicelui de refractie (nL = 2,71, ny =
2,65 [93]). In regiunea marginii benzii de absorbtie a cristalelor InSe, la temperaturi joase (T <
160 K) in lucrarea [94] este pusa in evidentd o banda de absorbtie care se interpreteaza ca banda
excitonica. In aceastd lucrare este ardtat ci Ag ca si dopant deformeaza reteaua cristalina, fapt
care conduce la deplasarea maximului benzii excitonilor n = 1 cu ~16 meV (T = 160 K) spre
energii mari. Anizotropia se manifesta bine in regiunea spectrald in care este prezenta absorbtia
indirectd [95]. In aceasta lucrare spectrul de absorbtie in regiunea marginii benzii de absorbtie
optice este studiat prin metoda modularii lungimii de unda. Banda corespunzatoare tranzitiilor

optice cu formarea excitonilor directi (n = 1) este deplasatd cu 8 meV spre energii mici in

polarizarea E || ¢ fatd de polarizarea E L . Totodatd, se determind energia fononilor care
participa la tranzitii optice indirecte este egala cu 25 meV.

La temperaturi joase (15 K) in spectrul de FL predomina banda cu maxim la energia 1,323
eV, iar banda de emisie FL a excitonilor liberi se evidentiaza doar sub forma unui prag [96].
Maximul acestei benzi este deplasat cu 12 meV de la banda excitonilor liberi. Conturul acestei
benzi a fost descompus in cateva curbe elementare. Autorii interpreteaza benzile observate ca
repetari fononice cu participarea fononilor cu energia 14,3 meV, céat si prin prezenta donorilor cu
energie mica.

Doparea compusului InSe cu 0,1% at. de Sn mareste concentratia electronilor de ~1,7 ori fata
de cristalele nedopate, fapt care se datoreaza prezentei unui nivel donor cu energia ~60 meV de
la minimul benzii de conductie [97]. Prezenta acestui nivel energetic se evidentiaza prin
formarea unei benzi de recombinare luminescenta donor-BV, cu maxim localizat la energia
1,275 eV (T = 77 K). Diferenta dintre energia acestui maxim si energia benzii interzise a
compusului InSe (1,343 eV la 77 K [98]) este de 68 meV.

Spectrul de FL al politipului y-InSe, in intervalul de temperaturi 12-47 K a fost studiat in
lucrarea [99]. Din analiza acestor spectre a fost determinatd diagrama nivelelor energetice
responsabile de proprietatile radiative ale compusului InSe (Figura 1.7). Conform acestei
diagrame, conductibilitatea electricd de tip n este cauzatd de nivelul donor localizat la energia 41
meV de la banda de conductie, iar cele trei benzi de FL observate in lucrare sunt determinate de
recombinarea cu participarea acestui nivel.

Schimbari mult mai pronuntate se observa in spectrele de FL ale cristalelor de InSe implantate
cu ioni de Sn, cu energia 100 keV si 200 keV. Spectrul de FL la temperatura 265 K contine doua
benzi localizate in adancul benzii fundamentale. Intensitatea maxima a acestei benzi este la 1,8
eV si 2,2 eV. Mentiondm cd la energia ~2,2 eV se observd o a doua bandd de absorbtie

determinata de includerea in procesul de absorbtie a celei de-a doua subbenzi de valenta. Aceste
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transformari ale structurii spectrului de FL se interpreteaza admitand ca in rezultatul implantarii
ionilor de Sn se formeaza un nivel impuritar de captura, localizat la 0,6 eV de la banda de valenta

[100].
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Fig.1.7. Diagrama nivelelor energetice ale compusului InSe [99].

Este cunoscut ca conductibilitatea electrici a compusului InSe nedopat este dominata de
prezenta unui nivel donor la energia 0,025 eV de la minimul benzii de conductie [101]. Doparea
cristalelor de InSe cu Cd duce la formarea in banda interzisa a unui nivel acceptor adanc,
localizat la 0,45 eV de la banda de valenta [102]. Din dependenta de temperatura a proprietatilor
electrice s-a determinat energia fononilor egala cu 23 meV [103], prin intermediul carora are loc
impragstierea puternica a purtatorilor de sarcina liberi. Din analiza dependentei concentratiei
golurilor de temperatura in lucrarea [104] s-a stabilit ca energia nivelului acceptor in banda de
conductie a compusului InSe:Cd depinde de concentratia dopantului si este egala cu 0,47+0,02
eV la concentratia Cd de 1% at. Zn analogic cu Cd formeaza in banda interzisa a compusului
InSe nivele energetice adanci. In lucrarea [105] din analiza curentilor stimulati termic s-a
determinat energia nivelului format de prezenta Zn in concentratii de la 0,2% at. pana la 1,0% at,

egala cu ~0,59 eV.

1.3. Procese de intercalare
Dupa cum s-a mentionat mai sus, legaturile de valenta la suprafata impachetarilor stratificate

Cal. — Met. — Met. — Calc. sunt inchise, iar modul de aranjare a impachetarilor elementare in
monocristal determind politipia acestor compusi. Totodata, impachetarile elementare sunt
aranjate astfel incat intre acestea se formeaza fisuri comensurabile cu dimensiunile moleculelor
poliatomice [106]. Initial in calitate de material pentru intercalare a atomilor din solutii au servit
dicalcogenizii metalelor din grupa de tranzitie (Ti, V, Mo, Ta), grafitul si o clasa mare de oxizi
lamelari [107, 108].
Reactia de transfer reversibil ion-electron are loc dupa schema [108]:

xAT + xe” + (H) & AX(H)*~, (1.1)
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unde (H) este materialul in care se intercaleaza materialul A. In aceasta reactie un rol important
apartine mecanismului de transport al electronilor. Dimensiunile fisurilor permit difuzia la
temperaturi inalte a atomilor si moleculelor in spatiul Van der Waals al unui numar mare de
compusi lamelari, si in particular in cristalele de tipul A"'BY' (GaS, GaSe, GaTe si InSe).

Intrucat legaturile de valenta la suprafata impachetarilor elementare sunt inchise, intre planele
atomilor de calcogen (S, Se, Te) ale impachetarilor elementare vecine are loc procesul de stocare
a atomilor neutri in spatiul dintre impachetari (regiunea legiturilor Van der Waals). in unele
cazuri, prin intercalare se realizeaza o schimbare cardinala a proprietatilor caracteristice pentru
cristalele stratificate [109, 110]. Sunt cunoscute cateva procedee de intercalare, printre care sunt
tratamentul termic, implementarea selectivd a elementelor chimice si metode electrochimice
[111]. in lucriarile [112-114] procesul de intercalare este stimulat cu impulsuri laser. In lucrarea
[115] stimularea procesului de intercalare a ionilor de Co®* s-a petrecut in regim de curent
constant (galvanostatic) din solutie de CoSO,.

Este cunoscut ca in elementele galvanice cu electrolit solid ca transportori de sarcina electrica
servesc ionii de Li. Distanta dintre planele atomare ale seleniului in regiunea fortelor Van der
Waals este mult mai mare decat diametrul ionilor de Li (dy = 1,36 A [116]). Datoritd activitatii
chimice a ionilor metalelor din grupa I, o atentie sporita s-a acordat studiului procesului de
intercalare electrochimici a ionilor de Li* in GaSe si InSe [108, 117, 118]. Acest interes a fost
stimulat de aplicatiile tehnice ale semiconductorilor stratificati in calitate de electrolit solid si in
calitate de colectori de hidrogen [119]. In rezultatul intercalirii are loc transferul de sarcini
electrice de la intercalant la compusul stratificat si invers.

Procesul chimic de intercalare a unui intercalant | in semiconductorul lamelar M"'X"" are loc
prin reactia (1.1). Reactiile de intercalare au loc in cele mai multe cazuri cu absorbtie de caldura.
Li* este ionul a cirui razi covalenti este mica fata de alti ioni din grupa 1. Astfel, ionul de Li" si
protonul H* sunt cei mai preferabili purtitori de sarcind electrici in electrolitii solizi pe baza de
semiconductori lamelari. Utilizarea acestor ioni in transportul de energie electricd este
determinatd de entalpia inaltd a acestora fata de alti ioni ai metalelor din grupa I. Astfel, pentru
ionul Li* entalpia de deplasare este de ~35 kJ/mol, iar pentru ionii de Ag” este de ~15 kJ/mol
[120]. Intercalarea compusilor A"'BY! cu ioni ai metalelor din grupa I (Li, Na, K) in [121, 122] a
fost efectuata prin metoda electrochimica din solutii a clorurilor acestor metale. Intensitatea
curentului fiind de 10-30 pA. Durata procesului de intercalare nu depagea 50 min. S-a stabilit, ca

esantioanele intercalate se polarizeaza electric in directia axei cristalografice Ce.
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In lucrarea [42] procesul de intercalare a litiului intre planele atomare ale compusului InSe
prin metoda electrochimica s-a studiat prin metodele XRD si XPS. Reactia de intercalare a
litiului in InSe este [123]:

X Li + InSe — LixInSe, (1.2)
2Li + InSe —Li,Se + In°. (1.3)

In lucrarea [124] efectul incorporirii litiului este analizat prin difuziune combinati (Raman) a
luminii. In spectrele Raman, la concentratia LigsInSe se evidentiaza noi moduri de vibratie a
retelei cristaline, la 96 cm™ si 218 cm™, atribuite modurilor de vibratiei ale Li. Totodata, se
observa o micd deplasare a vibratiei 181,5 cm™ spre energii mici. Aceastd deplasare poate fi
datorata influentei legaturilor pe care le face Li cu Se din impachetarile elementare vecine.
Asadar, n rezultatul intercalarii cu Li are loc deformarea retelei cristaline a compusului InSe,
formandu-se compusul chimic Li,Se si clustere de InSe metalic imbogatite cu In.

In lucrarea [125] s-a analizat influenta Li ca dopant asupra valorii latimii benzii interzise si a
liniilor de absorbtie excitonice in compusul InSe. La majorarea concentratiei molare a litiului de
la 0,1 pana la 0,6 energia celei mai mici benzi interzise directe E1 (punctul I, intre banda de
valenta s, p; si banda de conductie S) creste de la 1,351 eV pana la 1,355 eV, iar energia benzii
interzise directe largi E> (punctul 7, intre banda de valenta py, py si banda de conductie S) se
micsoreaza de la 2,562 eV pana la 2,552 eV.

Prezenta gropilor potentiale in spatiul Van der Waals fac semiconductorii lamelari drept buni
acumulatori de protoni H*. Hidrogenul, avand raza atomici mici, este considerat un bun
intercalant, nu numai in semiconductorii stratificati, dar si In materiale cu structura cristalina
cubica. Dinamica intercalarii compusului InSe cu hidrogen este studiata intr-un sir de lucrari,
printre care sunt lucrarile [126-128]. Concentratia hidrogenului intercalat a fost determinata dupa
cantitatea de electricitate transportatda prin esantionul plasat in celula electrolitica. Perfectiunea
inalta a cristalelor compusilor A"BY! contribuie la formarea excitonilor cu razi mare (excitoni
Vanier-Mott). Raza excitonilor in InSe este mult mai mare decat constanta retelei cristaline, fapt
care duce la o sensibilitate 1naltd de detectare a defectelor si a impuritatilor in semiconductorii
stratificati.

In lucrarile [126] se studiazd dependenta intensititii absorbtiei in banda excitonilor directi n =
1 in cristalele de GaSe in functie de concentratia hidrogenului intercalat prin metoda
electrochimica din solutie de acid clorhidric. S-a stabilit legatura dintre energia maxima a benzii
excitonice (n = 1) la temperatura 77 K si 293 K, si concentratia hidrogenului in HyGaSe. In
intervalul 0 < x < 0,4 maximul benzii excitonice la temperatura camerei se deplaseaza spre

energii mari cu 7 meV.
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In lucrarea [127] se studiazi spectrele de fotoluminescentd la T = 4,2 K in functie de
concentratia molard X a hidrogenului din trei tipuri de molecule (toluen, apa si alcool) in GaSe si
InSe. S-a stabilit cad prezenta acestor molecule (C;Hs, H2O, C;HsOH) influenteaza asupra
intensitatii benzilor de fotoluminescenta, excitonilor liberi si celor legati la defectele aranjarii
impachetarilor stratificate, precum si a excitonilor legati la defectele proprii si cele induse de
intercalant. Trebuie mentionat ca intensitatea radiatiei legate cu tranzitiile din banda de conductie
directd si din banda de conductie indirectd pe nivel acceptor creste atat la cresterea duratei
intercalarii (de la 35 pana la 165 zile), cét si la modificarea compozitiei intercalantului in directia
toluen — apa —alcool. In materialele intercalate timp de 35 zile are loc intensificarea procesului
de localizare a excitonilor la defectele generate de intercalant, iar daca procesul de intercalare
dureaza mai mult de 165 zile, ponderea excitonilor legati la defectele proprii este in crestere.

Perspectiva utilizarii semiconductorilor din grupa A"BY' in calitate de electroliti solizi
depinde de procesul de difuziune in interiorul impachetarilor stratificate si a compusilor
metalelor alcaline cu Ga/ln si Se. In reactiile electrochimice atomii si ionii intercalantului se
gasesc in spatiul Van der Waals, initial atomii metalelor din grupa de tranzitie lichideaza
defectele din subreteaua de Ga/ln a materialului neintercalat si numai dupa completarea acestor
vacante se acumuleazd in spatiul dintre impachetari. Pentru a investiga mecanismele de
implementare a sodiului in impachetarile stratificate au fost obtinute structuri intercalate de tipul
NaxInSe prin metoda epitaxiei cu fascicul molecular a stratului de InSe cu grosimea de ~ 20 nm
pe substrat de Si pasivizat cu sodiu [129]. Distributia elementelor in structura a fost analizata
prin spectroscopie XPS si prin reflexie de electroni cu energie inaltd (RHEED). S-a stabilit ca
concentratia sodiului 1n stratul de InSe este in crestere si depinde atat de timpul de pastrare, cét si
de temperatura. La temperatura de 375 K timp de 40 min sodiul impurifica omogen stratul de
InSe, formand compusul Na,Se si In/Ga metalic. Sodiul intercalat in InSe formeaza doua faze
(NaaanSeﬁ) si Na,(InSe). In faza I are loc transferul de sarcind electrica in rezultatul careia se
obtine o structurd metalici cu indiu covalent. In faza a doua transferul de sarcini electrica
contribuie la formarea indiului in stare ionica si, respectiv, a structurii pe baza de InSe.

lonii AI** au fost intercalati electrochimic in cristalele nestoichiometrice de InSe folosind
solutie din AICI; in carbonat de propilena (C4HgO3) in regim de curent constant [130]. Prezenta
ionilor de AI** in reteaua cristalind a compusilor y-InSe a fost stabilitd prin analiza difractiei
razelor X si microanaliza, spectroscopie Auger si prin analiza spectrelor de absorbtie in regiunea
IR. Din analiza spectrelor de absorbtie IR s-a stabilit ca odata cu intercalarea onilor de AI** are

loc si implementarea grupei CH in fisura dintre impachetarile stratificate. lonul AI** intercalat in

GaSe formeazi o bandi de absorbtie in domeniul numerelor de undi 1155-1184 cm™ si
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deplaseaza banda 1136 cm™ spre numere de unda mici (1127 cm™). Concentratia ionilor de AI**

in InSe are tendinta de crestere prin salt pana la ~5-10™ cm™, iar la concentratii mai mari, pana la
~3-10% cm™ se observa o descrestere monotond a potentialului electrodului (), acesta fiind
practic constant. De asemenea, se confirma rezultatele experimentale obtinute in cristalele de
GaSe si InSe intercalate cu Li si Na in care se vede cd intercalantul influenteaza asupra
intensitatii benzii de absorbtie excitonica si anume la concentratii Naj = 10! cm™ coeficientul de
absorbtie in maximul benzii excitonilor directi se micsoreaza de ~ 1,3 ori in cazul compusului
InSe.

Printre varietatile metodelor de intercalare un loc deosebit 1i revine intercalarii stimulate cu
fascicul laser. In lucrarea [112] a fost demonstrati experimental posibilitatea obtinerii
compozitelor pe baza semiconductorilor stratificati GaSe si InSe prin intercalare prin aceasta
metoda cu radiatie laser cu lungimea de unda 1,06 um. La densitati mari ale radiatiei incidente pe
suprafata (0 0 0 1) a placilor InSe si de GaSe, acestea isi schimba conductibilitatea electrica.
Fenomenul are tendinta de saturatie la iluminarile repetate.

Atomii eterogeni in stare neutra, intercalati in spatiul Van der Waals, slabesc legaturile dintre
impachetarile elementare, fapt care usureaza difuzia atomilor si a moleculelor intre Tmpachetari.
Astfel, semiconductorii stratificati de tipul A"'BY' pot fi intercalati nu numai cu atomi si
molecule, dar si cu particule cu dimensiuni mult mai mari decat fisura dintre planele
calcogenului. In lucrarea [131] monocristalele de GaSe au fost intercalate cu nanoparticule de
CdTe cu dimensiunile particulelor intercalate de pana la 3,5 nm. Totodata, placi monocristaline
au fost intercalate cu ioni de Cd** din solutie de CdCl,. Prezenta intercalantului influenteaza
intensitatea si energia excitonilor. Din analiza spectrelor de absorbtie in regiunea excitonilor
directi, la temperatura 77 K, s-a observat ca nanoparticulele de CdTe cu dimensiuni mai mici de
2,5 nm influenteaza slab energia benzii excitonilor liberi, insa la cresterea duratei intercalarii de
la 7 zile pana la 50 zile are loc cresterea absorbantei in banda excitonilor n = 1.

Susceptibilitatea magnetica a monocristalelor de InSe intercalate cu Ni in procesul de sinteza
si crestere a monocristalelor este cercetata in lucrarea [132]. Selectarea metodei de intercalare
este argumentatad prin faptul ca Ni se dizolva in In pana la concentratia de 10% si, totodata, la
temperaturi T < 960 K nu exista compusi cu seleniul. S-a stabilit ca compozitul NixInSe are
proprietati super-paramagnetice. Aparitia paramagnetismului se considera ca rezultat al formarii
in cristale a grupelor cvasiferomagnetice care se comportd analogic cu atomii cu moment
magnetic propriu.

Structuri din straturi nanometrice de InSe si Cr aranjate ordonat si orientate perpendicular la

axa cristalografica Cg au fost obtinute prin intercalarea atomilor de Cr cu fascicul laser [113].
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Dacd in camp magnetic exterior cu intensitatea de pand la 1,75 kOe conductibilitatea
esantioanelor intercalate cu Cr depinde slab deintensitate, atunci in camp magnetic cu
intensitatea de 2,75 kOe apare un efect magnetorezistiv gigantic.

Intercalarea cristalelor de InSe si GaSe cu macromolecule (Cgo, KNO2, NaNO; + CuSOsg,
NaNO,, KNO, + CuSOs, RbNO; si KNOs) este studiata in cateva lucrari [133-137]. in lucrarea
[134] monocristalele InSe si GaSe au fost intercalate cu NaNO; si KNO; prin expunere directa in
aceste saruri. S-a stabilit ca conductivitatea electrica a compozitelor obtinute prin intercalare pe
directie perpendiculara la suprafata straturilor InSe si GaSe creste cu mai mult de doua ordine de
marime in intervalul de temperaturi de la 233 K pana la 333 K. Pentru materialele intercalate cu
NaNO; + CuSOs si KNO,; + CuSO, este caracteristici o crestere mai pronuntatd atat a
conductibilitatii electrice, cat si a permitivitatii dielectrice relative, fapt care demonstreaza ca in
structurile sintetizate sunt prezente straturi ordonate din impachetari InSe/GaSe si molecule
feroelectrice. Atentia sporitd in cercetarea materialelor intercalate cu segnetoelectrici este
determinatd de aplicatiile acestor materiale in sistemele de memorie cu densitate mare si a
efectului de dirijare a polarizarii cu camp electric exterior [138]. Transformarile structurale care
intervin in structurile lamelare ale semiconductorilor InSe si GaSe intercalate cu segnetoelectrici
se cerceteaza in lucrarile [135, 138]. Astfel, in lucrarea [135], prin analiza XRD, se
demonstreaza prezenta noilor stari cristaline care se obtin in rezultatul formarii compusilor
chimici eterogeni. In lucrarea [137] intercalarea cu macromolecule de segnetoelectric RoNOs s-a
efectuat prin difuzia moleculelor intercalantului in stare de solutie lichida la temperatura 365°C
si 411°C. Dinamica majorarii grosimii si masei placilor este functie de temperatura la care are
loc procesul si are caracter neliniar.

Densitatea de stari de suprafatd, prezentd la suprafata de separare semiconductor -
feroelectric, sintetizate prin depunerea straturilor consecutive cu defecte constante ale retelelor
cristaline duce la ecranarea polarizarii spontane in feroelectric. Aceastd stare este ocolitd in
nanostructurile semiconductor - feroelectric, obtinute prin intercalarea feroelectricului in fisura
Van der Waals a semiconductorilor, deoarece densitatea de stari pe suprafata Van der Waals a
semiconductorilor stratificati GaSe si InSe este suficient de mici (~10'° cm™).

Autorii lucrarii [139] au cercetat proprietatile optice si electrice ale cristalelor de GaSe
intercalate cu Ni prin metoda electrochimica din solutie de Ni(NOs), in apa. Daca placile de
semiconductor sunt polarizate cu sarcini negative, atunci are loc intercalarea ionilor de Ni, intre
planele atomilor de Se ale impachetarilor elementare. Concentratia ionilor de Ni intercalati
depinde de potentialul aplicat la electrozi si atinge valoarea de 102 cm™ pentru potentialul de

0,55 V. Prezenta straturilor de Ni intre impachetarile stratificate, practic nu ecraneaza legaturile
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excitonice in GaSe la temperatura 77 K, dar pune in evidenta deplasarea benzii excitonice Spre
energii mari. Astfel, la concentratii ale ionilor de Ni pani la ~10° cm® maximul benzii
excitonice se deplaseaza spre energii mari, atingadnd o deplasare de ~6 meV.

Datorita legaturile slabe dintre Tmpachetarile elementare, monocristalele de GaSe si InSe se
deformeaza mecanic usor ceea ce duce la schimbarea mecanismelor de transport. Aceastd
proprietate claseaza semiconductorii A"'BY' ca materiale efective pentru traductorii de presiune
[140]. Sensibilitatea la detectarea presiunii poate fi in crestere in structurile cu semiconductori
InSe, GaSe intercalati. In lucrarea [141] se studiaza sensibilitatea la presiuni mici a traductorilor
pe baza de GaSe si InSe intercalati in solutii apoase si organice ale sarurilor metalelor din grupa |
(LiCl, Li,Cos, NaCl, Na;SOs, KClsi IT (Ba(ClO4)2, MgCl,, Mg,S0s4).

Dupa cum s-a mentionat mai sus, in spatiul dintre Tmpachetarile stratificate ale compusilor
studiati n prezenta lucrare (GaS, GaSe, GaTe si InSe), prin diferite metode, pot intercala atat
atomi cu raza mica (H, Li s. a.), precum si ioni ai elementelor cu raza mare. S-a demonstrat ca
atomii eterogeni de Cd, Na, Co si, in deosebi, iodul intercaleaza din fazd de vapori. La
temperaturi inalte atomii intercalati interactioneaza cu atomii din planele atomare ale
calcogenilor (S, Se, Te) formand noi compusi chimici (semiconductori), cristalitele carora
manifesta proprietati fizice individuale.

In Tabelul 1.2 sunt prezentate caracteristicile de baza ale compusilor A"B"' [2, 142], care se
pot forma in stare micro- si nano-cristalina atat pe suprafata, cat si la interfata lamelor
semiconductorilor A"'BY'.

Tabelul 1.2. Caracteristicile de baza ale compusilor A"B""'

Constantele | Temperatura, K
. . Grupa . Eq, eV
Compus| Singonie spatiali retelei, A Topire Debye

a C (T=298K) | 0K |300 K

Cds Cubic - 2,50
Hexagonal 4,1348/6,7490, 1405 219,32 |2,568|2,501

cds Cubic | F43m — T2 |6,077| - 1537 (181,7 (la 0 K)|1,764| 1,664
€ Hexagonal|P6;mc — CZ, |4,2999(7,0109 1,849(1,757
CdTe Cubic | F43m — T2 | 6,46 - 11366,6 140 1,608(1,531
7nS Cubic | F43m —TZ |5,4053| - 1991 (352 (la 77 K)|3,836| 3,729
: Hexagonal|P6,mc — CZ,| 3,820 | 6,260 351 3,9293,772
ZnSe Cubic | F43m — T2 |5667| - 1799 339 2,818/2,698
Hexagonal 2,87 | 2,83

ZnTe Cubic | F43m —TZ |6,0882| - 1563 180 2,390/ 2,295

1.4. Unele proprietiti ale materialelor dopate cu Eu si ale compusilor acestuia cu calcogenii
Eu se evidentiaza printre elementele chimice din grupa lantanidelor ca fiind un bun activator

al proceselor luminescente in regiunea vizibild a spectrului. In calitate de dopant, Eu se intilneste
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cel mai des in materialele oxizilor metalici [143, 144]. Sunt studiate atat cristale masive dopate
cu Eu, cat si straturi subtiri, nanoparticule si nanofire [145-147]. intrucat Eu este un element
chimic trivalent, acesta face compusi cu structura tetraedrica. in Figura 1.8 [148] este prezentati
aranjarea atomilor de Eu si O in cristalul EusO4. Printre elementele chimice din grupa
lantanidelor, Eu se caracterizeaza ca element chimic cu solubilitate scazuta, in deosebi acesta se

evidentiaza in semiconductorii ZnS, ZnSe si unele materiale oxidice.

Fig.1.8. Poliedrele coordonarii europiului in EuzO4: @) Eu (1) trivalent; Eu (2) trivalent; Eu (3)
bivalent [148].

In diferite matrici cristaline Eu se poate afla atét in stare neutra (Eu®), cat si in starile ionizate
Eu'*, Eu®* sau Eu®* [148]. Din analiza spectrelor optice au fost determinate energiile termenilor
atomici pentru Eu’ (Eu 1), si anume *°P-°P si °D-°D. Astfel, termenii P se gisesc in intervalul
14068 — 21761 cm™, iar termenii D — in intervalul 12924-19794 cm™. Diagrama energetici a
ionului Eu™ (Eu II) a fost stabiliti de asemenea din misuriri ale spectrelor optice si s-a
determinat ca energiile nivelelor energetice secundare sunt cuprinse in intervalul de la 23774 cm”
! pani la 27256 cm™. Spectrul energetic al ionului Eu®* (Eu III) a fost cercetat in multiple lucrari
si s-a stabilit ca nivelele energetice ale starii fundamentale a ionului Eu®" se gasesc in intervalul
de energii 23774-27256 cm™. In regiunea UV a spectrului ionul Eu®* are doua benzi de absorbtie
cu maxime la numerele de unda 40320 cm™ si 31200 cm™. Energiile maximelor acestor benzi se
schimba in functie de reteaua cristalina in care sunt incluse. Astfel, in matricea CaF; aceste benzi
de absorbtie se gisesc la 45050 cm™ si 27150 cm™, pe cand in KCI acestea se deplaseazi la
40130 cm™ si, respectiv, 29150 cm™.

Starile energetice ale ionului Eu?* in compusii chimici A“BV', cum sunt CdSe, ZnS, au fost
cercetate prin masurari ale spectrelor optice in regiunile UV si VIS ale spectrului [149-154].
Nivelele °Py, si Sy, ale ionului Eu** in cristalele CdSe si CdTe sunt separate unul fata de altul

de un interval energetic de ~32000 cm™ [154].

50



Excitarea FL in complexul Eu®" are loc in doua etape. Daca absorbtia radiatiei excitante are
loc in banda 31200 cm™, atunci intr-un interval de ~10” s starea excitata se transferd pe primul
nivel excitat al ionului Eu** (°Dy) din care electronii excitati trec radiativ in starea fundamentala
U= si, totodata, are loc transferul electronilor pe nivelul cu energie mai mica (5Do) din care, de
asemenea, se realizeaza tranzitii ale electronilor in starea fundamentala 'E. Deci, tranzitii
electronice cu emisie luminescenti au loc simultan de pe ambele subnivele Dy si °D;. Spectrele
respective de FL se gasesc in regiunea verde-rosu a spectrului (Figura 1.9 [148]).
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Fig.1.9. O prezentare schematica a procesuluigde transfer intramolecular de energie in complexul
Eu’* [148].

In retelele cristaline cubice, Eu se intalneste in doud stiri de ionizare, Eu®* si Eu®*. Starea
fundamentald a ionului Eu®* este 'F, iar prima stare excitati este °D. In Figura 1.10 este
prezentatd diagrama nivelelor jonului Eu®*, precum si a altor ioni trivalenti de lantanide, in

reteaua LaCls. In Tabelul 1.3 sunt prezentate nivelele energetice ale ionului Eu®* [148].
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Fig.1.10. Nivelele energetice ale ionilor triplu ionizati de pamanturi rare observate in cristalele
de LaCls.

Tabelul 1.3. Nivelele energetice ale ionului Eu®*

Nivel |#, cm™ |[Nivel |[#, cm™|Nivel |%, cm™ [Nivel |, cm™| Nivel [#, cm™| Nivel [¥, cm™
Fo 0 D, | 18945 | °G; | 26600 | °Hs | 30489 | °F, |33871| °Fs |34932
'F. | 374 | °D, | 21508 | °G, | 26725 | °H; [ 30729 | °F; [33955| °l; | 34947
'F, | 1036 | °D; | 24456 | °Gs | 26733 | °H, | 30941 | °F, |34085| °Ks |36179
'F; | 1888 | °Dg | 24489 | Ly | 26959 | °Hs | 30964 | °F, |34440| °P, |37040
'F, | 2866 | °L; | 25340 | °Gg | 27065 | °Hg | 31248 | °P, | 34457 | °Kg | 37573
"Fs | 3921 | °Lg | 26220 | °Ly | 27386 | °1s [ 33616 | °lg |34805| °K; |38809
'Fe | 5022 | °G, | 26564 | °D, | 27747 | °1, [ 33870 | °lg |34919| °Ks | 39508
Dy | 17374
In semiconductorii A" BY' o parte din atomii dopantului sunt stocati in spatiul dintre planele

atomare ale calcogenilor (S, Se, Te). La temperaturi inalte, atomii neutri sau ionizati de Eu pot

interactiona cu calcogenii respectivi si forma compusi chimici cu acestia, iar ca urmare intre
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impachetarile elementare pot aparea faze cu proprietdfi magnetice ale europiului cu sulful,
seleniul si telurul. La temperaturi joase calcogenurile europiului (EuO, EuS, EuSe si EuTe) sunt
materiale cu proprietati feromagnetice, iar la temperaturi inalte - paramagnetice [155].
Proprietatile acestor materiale sunt sistematizate in lucrarea [156], iar unele proprietati optice
sunt prezentate in Tabelul 1.4.

Tabelul 1.4. Unele proprietati optice ale compusilor EuO, EuS, EuSe si EuTe [156]

Compusul | Egsmok, 8V | &stat Eopt.
EuO 1,12 265 | 4,6
EuS 1,65 11,1 | 4,7
EuSe 1,80 9,5 5,35
EuTe 2,00 6,9 5,75

in rezultatul tratamentului termic la temperaturi Inalte a cristalelor de GaS, GaSe si InSe, este
posibila formarea compusilor Ga,S;, GapSes si, respectiv, In,Ses. Prezenta acestor faze este
demonstratd din analiza diagramelor XRD. In cristalele de GaS si GaSe dopate cu Eu, dupi
lichidarea vacantelor din subreteaua metalului, surplusul dopantului se acumuleaza la interfata
dintre impachetari. Astfel cele mai apropiate plane sunt cele de calcogen (S in GasS si, respectiv,
Se in GaSe).
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Fig.1.11. Simetria mediului atomilor de Ga si M" in compusii ortorombici M"Gay(S, Se)s (M" =
Pb, Sr, Eu, Yb, Ca) [157].

Raza ionului de Eu este egald cu ~1,2 A [157, 158]. Aceastd configuratie a localizirii
europiului, impreund cu transformarile de fazd, poate contribui la formarea micro- si
nanocristalitelor de EuGay(S, Se)s. La formarea acestui compus cu retea cristalina cu constantele
retelei a = 20,716, b = 20,404 si ¢ = 12,2 [157] contribuie si structura cristalina hexagonala a
compusului GaS(Se). Legaturile chimice ale ionului de Eu** cu perechile de atomi de S(Se) din
planele atomare ale impachetarilor elementare si aranjarea acestor atomi sunt prezentate in
Figura 1.11. Intrucat faza EuSe, cristalizeaza in grupa spatiala tetragonala l,/mem, cu constantele
retelei a = 6,391 A si ¢ = 7,848 A [159], probabilitatea formirii acesteia este mult mai mica

decat probabilitatea formarii fazei EuGay(S, Se)a.
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Formularea problemei de cercetare, directii de solutionare, scopul si obiectivele lucrarii

Reiesind din aspectele stiintifice abordate mai sus, problema stiintificd solutionata consta in
obtinerea si caracterizarea Structurilor micro- si nanolamelare formate din cristalite de
calcogenuri de Ga, In, Cd si Zn, nedopate si dopate cu Eu, fapt care a largit spectrul de aplicatii a
materialelor cu dimensiuni reduse pentru utilizarea lor iIn domeniul optoelectronicii.

Directiile de solutionare a problemei de cercetare sunt centrate pe studiul morfologiei
suprafetei, structurii cristaline, compozitiei de faza, proprietatilor optice (fotoluminescenta,
transmitanta optica, dispersia indicilor de refractic n, si Ne, moduri de vibratie ale retelei
cristaline), diagramei nivelelor de captura (masurari LST), anizotropiei proprietatilor electrice
fotoelectrice (distributie spectrala, cinetica fotoconductibilitatii si dependente de temperatura)
pentru structurile obtinute prin tratament termic al cristalelor lamelate de GaS, GaSe, GaTe si
InSe in vapori de Cd si Zn.

In scopul largirii domeniului de functionalititi optice si fotoelectrice a semiconductorilor
stratificati si stabilirii directiilor aplicative a acestor materiale In domeniul opticii interferentiale,
opto- si fotoelectronicii domeniului vizibil si IR apropiat, au fost elaborate procedee de obtinere
a structurilor nanolamelare din semiconductori A"'BY' si A"B"' nedopate si dopate cu Eu.

Pentru atingerea scopului lucrdrii au fost stabilite urmatoarele obiective: cresterea
monocristalelor de GaS(Se, Te), InSe si a cristalelor de GaS(Se):Eu; stabilirea distributiei
atomilor de Eu in monocristalele de GaS si GaSe; determinarea compozitiei materialului obtinut
prin tratament termic al cristalelor de GaS(Se, Te) si InSe, in vapori de Cd si de Zn, si stabilirea
transformarilor structurale si morfologice la suprafata impachetarilor elementare; evidentierea
influentei concentratiei dopantului Eu asupra structurii cristalului, spectrelor de FL si de
absorbtie a monocristalelor de GaS(Se) dopate cu Eu si, respectiv, stabilirea mecanismelor de
interactiune a excitonilor cu excitatiile ionului de Eu; determinarea energiei si tipului fononilor
activi in monocristalele primare si in structurile obtinute prin tratament termic, prin
spectroscopiile FTIR si Raman; studiul proprietatilor fotoelectrice ale structurilor nanolamelate
cu semiconductori A"'BY'-A"BY! si determinarea diagramei nivelelor energetice, mecanismelor
de generare-recombinare a purtatorilor de sarcina de neechilibru; determinarea starilor localizate

prin metoda luminescentei stimulate termic.

1.5. Concluzii la Capitolul 1
1. Compusii GaS, GaSe, GaTe si InSe sunt materiale care cristalizeaza sub forma de straturi

atomare de tipul Calc. — Met. — Met. — Calc. Legaturile de valenta la suprafata planului de

calcogen sunt inchise, fapt care determind o densitate mica a stdrilor de suprafata. In interiorul
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impachetarii elementare atomii sunt legati cu forte ionic-covalente, iar intre Tmpachetari
actioneaza forte slabe de tip Van der Waals. Legaturile slabe dintre impachetarile elementare
permit obtinerea prin despicare a lamelor cu grosimi de cateva Tmpachetéri elementare. Prin
doparea/intercalarea acestor filme pot fi confectionati receptori de radiatii UV cu sensibilitate la
nivelul receptorilor nano-dimensionali.

2. Specificul proprietatilor structurale ale nanolamelelor determind o anizotropie puternicd a
proprietatilor mecanice, electrice, optice si fotoelectrice. Datoritd anizotropiei indicelui de
refractie compusii GaSe si GaTe sunt materiale de perspectiva pentru optica cuanticd neliniara.
Pe baza acestor compusi au fost elaborati modulatori electrooptici, transformatori de frecvente si
generatori de oscilatii In domeniul THz.

3. Densitatea micd a starilor de suprafatd determina sensibilitatea acestor compusi la radiatii
ionizante (X, protoni, y), precum si posibilitatea utilizarii in calitate de receptori pentru
domeniile UV si VIS ale spectrului. Stabilitatea caracteristicilor acestor dispozitive este
determinatd in primul rdnd de posibilitatea deplasarii impachetarilor elementare una fata de alta
si, totodata, de prezenta atomilor cu masa mare (Se si Te).

4. Una dintre proprietdtile caracteristice ale semiconductorilor studiati este proprietatea de
autocurdtire de impuritati. Majoritatea atomilor impuritari se acumuleazd la interfata dintre
impachetari. In anumite conditii de temperatura, atomii metalelor din spatiul dintre impachetari
formeaza legaturi chimice cu atomii calcogenilor din planele atomare ale Tmpachetarilor vecine.
Aceste punti duc la micsorarea anizotropiei proprietdtilor electrice, dar nu influenteaza
anizotropia proprietatilor optice, in particular a indicelui de refractie.

5. Prezenta fisurilor cu largimea comensurabilad cu diametrele macromoleculelor este unul dintre
factorii datorita carora compusii GaSe, GaTe si InSe intercalati cu ioni de Li sunt buni electroliti
solizi. Totodata, acesti compusi pot servi in calitate de materiale de bazd pentru obtinerea
structurilor nanolamelare cu proprietdti optice, magnetooptice, cat si ca materiale cu

permitivitate dielectrica inalta.
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2. METODICA EXPERIMENTULUI, PREPARAREA SI CARACTERIZAREA
ESANTIOANELOR

2.1. Sinteza si cresterea monocristalelor de GaS, GaTe, InSe si GaSe:Eu

Proprietatile fizice ale semiconductorilor lamelari din clasa materialelor A"'BY' au fost
cercetate pe parcursul multor ani, dar studii intense cu scopul determinarii directiilor aplicative
prioritare in optoelectronica se atesta in ultimii 10-15 ani [18, 40-45, 160]. Printre
particularitatile care deosebesc compusii Ga, si ai In, cu calcogenii (S, Se, Te) si care determina
proprietatile aplicative ale acestora sunt:

- latimea benzii interzise care acopera intervalul de energii 1,1-3,5 eV,

- structura stratificata a cristalelor care sunt compuse din impachetari atomice planare de
tipul B-A-A-B cu legaturi puternice (ionic-covalente) in interiorul impachetarilor elementare si
legaturi slabe (de natura polarizationald) intre acestea;

- absorbtia si emisia radiativa a excitonilor;

- densitate mica a starilor de suprafata,

- polimorfismul si anizotropia puternica care se rasfrange asupra proprietatilor electrice,
optice si fotoelectrice.

Legaturile de valenta la suprafata impachetarilor elementare (planele atomare de S in GaS, de
Te in GaTe, de Se in GaSe si InSe) sunt inchise [161], fapt care indica o densitate mica a starilor
de suprafata. Starile ionizate pe suprafatd si defectele de impachetare servesc ca centre de
formare a clusterelor eterogene.

Compusii A"'BY' sunt materiale cu temperaturi inalta de topire si, totodata, contin elemente
cu presiune inaltd a vaporilor, fapt care determina particularitatile sintezei acestora. Din clasa
materialelor A"'BY! pentru cercetare au fost selectati compusii binari ai galiului (Ga) cu sulful
(S), seleniul (Se) si telurul (Te), si ai indiului (In) cu seleniul. Unii parametri fizico-chimici ai
materialelor primare utilizate pentru obtinerea lor sunt prezentati in Tabelul 2.1.

Metoda Bridgman (mentionatd de asemenea ca metoda Bridgman—Stockbarger) este una
dintre cele mai vechi tehnici utilizate pentru cresterea cristalelor. Cresterea cristalului poate fi
efectuata atat intr-o configurare verticala a sistemului (metoda Bridgman verticald), cat si intr-0
configurare orizontald (metoda Bridgman orizontald).

Temperatura de topire inaltd (>1000 K) a compusilor GaS, GaSe si GaTe impune anumite
cerinte fata de tehnologia de sinteza si crestere a monocristalelor. De asemenea, se impun
anumite cerinte pentru obtinerea monocristalelor cu o distributie omogena a dopantilor, tinand

seama de gradul redus de solubilitate a acestora. Pentru selectarea metodelor experimentale de
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sinteza a materialelor propuse pentru cercetare este necesara o analiza completa a proprietatilor
termice si termodinamice a elementelor chimice componente.

Tabelul 2.1. Unii parametri fizico-chimici ai materialelor primare utilizate
Elementul chimic Ga In S Se Te Eu Cd Zn
?fg;;‘ atomica relativd 169 7931114,818(32,06| 78,971 [127,601151,964/112,414 65,38
Temperatura de topire, "C|29,7646(156,5985(115,21 221 449,51| 826 |321,07 (419,53
Temperatura de fierbere, | »,5q | 207) |a446| 685 | 988 | 1529 | 767 | 907

C

Densitatea la temperatura a: 2,07 sur: 4,81

20°C. o/em’ P 591 | 7,31 |5:1,96 a:4,39 | 6,24 |5264 | 865 | 7,14
i [ 1,92vitros: 4,28

1,81 1,78 | 2,58 2,55 2,1 1,2 1,69 | 1,65

Electronegativitatea
(Scara Pauling)

Raza, pm
- ionica [158]
legatura simpla 104 117 137
legitura dubla 94 107 127 | 117 95 74
legitura tripla 62 80 87 95
- covalenta 12243 | 14245 |105+3| 12044  |138+4| 198+6 | 14449 | 12244
- atomica (empirici) 135 167 - 120 140 | 180 151 | 134
- van der Waals 187 193 180 190 206 - 158 | 139

Ga avand o temperatura joasa de topire 29,76°C este un material cu presiune joasd a
vaporilor. Presiunea vaporilor de Ga deasupra lichidului creste de la ~10 Torr (1,3-107 Pa), la
800 K, pana la ~1 Torr (133,3 Pa) la 1500 K [163]. Intrucét cea mai inaltd temperatura de topire
a compusilor propusi de a fi sintetizati corespunde monosulfurii de galiu (GaS) si monoseleniurii
de galiu (GaSe) cu temperaturi de solidificare de 1238 K si, respectiv, 1233 K, iar sinteza
compusilor are loc la temperaturi cu cel putin 50° mai mari decat temperatura de topire [9],
atunci la temperatura de sintezd presiunea vaporilor de Ga nu depaseste valoarea de 40 mPa.
Presiunea vaporilor de Se la temperatura de crestere (T) a cristalelor de GaSe calculata din
ecuatia [164]:

P(at) = 1052855043/, 2.1)
este egald cu 1,48 at (1,45-10° Pa). Mult mai mare va fi presiunea vaporilor de S la temperatura
de crestere a cristalelor de GaS. Tinand seama de aceste presiuni putem concluziona ca compusii
GasS si GaSe nu pot fi obtinuti in fazd de vapori, datoritd concentratiei mici a atomilor de Ga.
Totodata, sinteza si cresterea cristalelor la presiuni mari (1-1,5 MPa) impune anumite riscuri,
Omiterea carora impune temperaturi nu mai mari de 650 K pentru compusii seleniului si ~460 K
pentru compusii sulfului. La aceste temperaturi presiunea vaporilor deasupra topiturii va fi de ~1
at (98-kPa) [163], presiune la care rezista bine fiolele din cuart cu grosimea peretilor de ~5 mm.

Asadar, pentru obtinerea compusilor binari GaS si GaSe a fost necesar ca elementele chimice
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componente sa fie plasate in cuptorul de sinteza astfel ca suprafata Ga lichid si a amestecului
GaS(Se) sa fie la temperatura ~1370 K, iar sulful (seleniul) si in materiale ce sublima usor sa fie
plasate in sectorul cuptorului cu temperatura de ~650 K pentru GaSe si GaS, si ~460 K pentru
InSe.

Dupa cum s-a mentionat mai sus, datoritd presiunii mici a vaporilor de Ga deasupra topiturii
probabilitatea sintezei compusilor GaSe si GaS in stare de vapori este mica. Astfel, sinteza
acestor compusi are loc la suprafata fazei lichide. Asadar, fiola cu componentele primare si,
respectiv, cuptorul se fixeaza sub un unghi de 15-20° fatd de orizont. Intrucat compusii Gas,
GaSe si InSe se obtin intr-un strat de la suprafata lichidului cu grosime micd, este necesar ca
acesta sa fie distrus periodic prin vibratii sau rotirea fiolei. Mentionam ca presiunea vaporilor de
In si Te la temperatura sintezei compusilor InSe (~1000 K) si GaTe (~1200 K) este egala cu 0,5
Pa (4-10° Torr) si, respectiv, 1,6 10* Pa (120 Torr). Asadar, pentru sinteza compusului GaTe se
pastreaza cerintele tehnologice propuse pentru sulfura si seleniura de Ga.

Fiolele din cuart cu diametrul intern de 12-14 mm si grosimea peretilor de 1,7-2,0 mm, au
fost spdlate bine cu apa distilata, apoi uscate intr-un cuptor la temperatura 750 K. Dupa aceasta
peretii fiolelor au fost corodati timp de 3 ore cu solutie de HCI si HNO3 in proportie de 1:1. In
continuare au fost spalate cu apa dublu distilatd si uscate la temperatura 1000 K. Elementele
primare Ga, In, S, Se, Te, cu puritatea SN luate in cantitati stoichiometrice, astfel ca sa se obtina
un compus cu masa de 15 g, au fost introduse in fiole din cuart. In cazul compusilor GaS:Eu si
GaSe:Eu dopantul (3N) a fost introdus impreuna cu elementele primare.

Tipul si concentratia elementelor chimice existente ca mici impuritdti in materialele utilizate
la sinteza monocristalelor propuse pentru cercetare au fost determinate prin spectroscopie de
emisie atomicd (SEA). Spectrele atomice de emisie au fost inregistrate la o instalatie spectrala
asamblatd pe baza spectrografului DFS-8. Inregistrarea spectrelor a fost efectuatd in regiunea
250-350 nm, pe placi fotografice de tipul spectral III (Pancrom I), cu puterea de rezolutie de
0,001 A pentru liniile spectrale fine si ~0,005A pentru liniile cu sateliti. Impurititile au fost
identificate dupa ultimele linii cu ajutorul ,,Atlasului de linii spectrale” (Carl Zeiss Jena) si cu
,,Tabelul de linii spectrale” [165]. Concentratia elementelor chimice in proba a fost determinata
cu ajutorul formulei empirice Lomakin-Shaibe [166]:

I = acC?, (2.2)
unde | este intensitatea relativa a liniei spectrale, a si b — constante determinate prin metoda
analizei spectrale semicantitative cu probe etalon [166]. Lungimile de undd analitice si
concentratia procentuala a impuritatii determinate din spectrele atomice de emisie sunt incluse in

Tabelul 2.2.
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Tabelul 2.2. Concentratia relativa a impuritatilor in elementele chimice utilizate la fabricarea
compusilor A'"'BY

Elementul Lungimea de unda Concentratia i_mpuritz_'ttii in
chimic corespunzitoare liniei |elementele chimice analizate,%
spectrale analizate, A | Ga In Se Te
Al 3082,16 ~8:10°[<1-10°[<5-10*[~5-10"
Cd 3261,06 <3-10”| <107 - -
Cu 3247,54 ~10® [<3-10°| <10® | <10™
Fe 3020,64 <5-10”[~8:10”[<3-10*| 107
Pb 2833,07 2:10° [~1-10°] - -
Si 2881,58 - - - [~1:10°
Sn 3034,12 <10> | ~107 - -
Tl 2767,87 <5-10°[~5-10°] - -
Zn 3345,02 - [<5-10%]<5-10%] -

Dupd evacuarea pana la presiunea remanenta de 6,7 mPa fiolele au fost ermetizate si
introduse intr-un cuptor cu trei intervale de temperaturi. Reprezentarea schematica a instalatiei in

care s-a petrecut sinteza compusilor si cresterea cristalelor este prezentata in Figura 2.1.
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Fig.2.1. Schema cuptorului utilizat pentru cresterea cristalelor si amplasarea materialului. Partile
componente ale acestuia sunt: mecanism de coborare (1), incalzitor (2), izolare termica (3), fir de
wolfram (4), tub de ceramica (5), container (6), topitura (7), solid (8), germene (9).

Monocristalele de GaS, GaSe, GaTe si InSe, au fost crescute prin metoda Bridgman descrisa
bine in lucrarile [5, 15]. Cresterea cristalului poate fi efectuata atat intr-o configurare verticala,
cat si intr-o configurare orizontald a sistemului. Dupa efectuarea sintezei compusilor (distributia
termica A) cuptorul se trece in pozitie verticala si in cuptor se stabileste distributia termica B. In
Tabelul 2.3 este prezentat regimul termic in sectoarele cuptorului pe parcursul procesului de
sintezd (A) si crestere (B) a cristalelor de GaS si GaSe. Pe parcursul sintezei fiola a fost rotita in

jurul axei cu 2 rot/min, cu ajutorul unui motor electric de tipul C/I-54. Fiola suspendata cu un fir
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de W cu diametrul de 100 pm de axa rotitoare a unui reductor se trece prin gradientul de

temperaturi dintre sectoarele 11 si IIl cu viteza de 2,5 mm/ora.

Tabelul 2.3. Regimul termic al cuptorului utilizat la cresterea cristalelor de GaS si GaSe
Regimul termic, °C

A B

I (punctele 1-2) 500-1050 450-970

Il (punctele 2-3) | 1050-1100-1050 | 970-1000-970
I11 (punctele 3-5) 1050-600-100 970-550-80
Dupa ce topitura a trecut prin gradientul de temperaturi timp de 40-45 ore, temperatura in

Regiunea

sectoarele cuptorului se micsoreaza cu ~40°C/ord, iar la temperatura lingoului de ~70°C,
cuptorul se deconecteaza. Fotografii ale lingourilor monocristaline obfinute sunt prezentate in

Figura 2.2.

Fig.2.2. Imagini ale cristalelor de GasS (a) si InSe (b).

Prin metoda descrisa mai sus pot fi obtinute unul sau mai multe monocristale cu orientare
haotica a axei cristalografice. Obiectivul cercetarii impune folosirea monocristalelor cu anumite
directii de crestere fata de axa Cs. Principiul cresterii cristalului intr-o anumita directie
cristalograficd, prin metoda Bridgman se bazeaza pe solidificarea orientatd prin translarea
topiturii din regiunea fierbinte a cuptorului, in regiunea rece, dupa cum este prezentat in Figura
2.1. Prezenta unui germene in varful fiolei asigura cresterea monocristalului de-a lungul unei
anumite directii cristalografice. Procesul de crestere a monocristalului utilizind un germene de
monocristal decurge in urmatoarea ordine. La inceputul experimentului containerul cu
incdrcatura policristalind si germenele este amplasat in interiorul incintei de crestere, apoi
camera este evacuatd cu o pompa de vid si reumplutd cu un gaz inert. Mai apoi temperatura
cuptorului este ridicata. Temperatura dorita este menginuta de catre un dispozitiv de control de
tip BPT-3. Dispozitivul de control dirijeazd de asemenea puterea in timpul etapelor de incalzire
si racire a cuptorului. Pentru a evita interactiunea chimica a topiturii cu peretii interiori ai
containerului, pe acestia din urma inaintea incércarii substantei, se depune un strat subtire de
carbon [6, 167].

Dupa ce cuptorul este incdlzit pana la o temperatura mai 1nalta decat temperatura de topire a
incarcdturii policristaline, containerul este translat usor in regiunea fierbinte pentru a topi

incarcatura policristalind complet si a 0o aduce in contact cu germenele. Dupa ce topitura atinge
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germenele o parte din germene se topeste formand o interfatd proaspatd. Topitura este
amestecatd complet prin rotirea containerului. Omogenizarea topiturii poate decurge de
asemenea prin convectie naturala si difuziune in topitura fara careva convectie fortata. Prin
urmare topitura poate fi omogenizatd pur si simplu pastrand topitura mai mult timp la
temperaturi mai mari decat punctul de topire.

Dupa amestecarea completa a topiturii cresterea cristalului este initiata prin racirea topiturii
din partea capdtului la care se afld germenele. Aceasta se efectueaza prin translarea lenta a
containerului spre regiunea mai rece a cuptorului. Pe masurd ce containerul este translat,
temperatura in partea de jos a containerului atinge valori mai mici decat temperatura de
solidificare (punctul de topire a materialului) si prin urmare topitura incepe sd se solidifice in
partea de jos a containerului (la interfata germene - topiturd). Dupa ce topitura a fost translata
complet mai jos de punctul de topire al materialului intreaga incarcatura topita, se transforma
intr-un lingou solid.

Rata de crestere pentru diferite cristale trebuie optimizatd astfel incat sa fie obtinute
monocristale cu calitate Tnaltd a cristalinitatii. De exemplu, rata de crestere tipica pentru
semiconductorii binari I11-V reprezinta 0,5-3 mm/h, pe cand pentru cristalele ternare - reprezinta
0,1-1,0 mm/h [11]. In cazul semiconductorilor studiati (GaS, GaSe, GaTe si InSe) aceasta rata a
fost de 2,5 mm/h. Dupa ce intreaga topitura este solidificatd, temperatura cuptorului se
micsoreaza lent pand la temperatura camerei. Dupa cresterea cristalului rata de racire a fost
controlatd pentru a evita socul termic (datorat racirii rapide) a lingoului solid care poate conduce
la aparitia fisurilor mecanice in cristal. Ratele tipice de racire reprezintda 10—50°C/h. La sfarsitul
procesului de racire cristalele au fost scoase din container si despicate pentru efectuarea
masurdrilor si pentru efectuarea tratamentelor de mai departe.

Pentru analiza SEA au fost colectate probe a cate 25 mg de substantd din trei regiuni ale
cristalului (varf, mijloc, sfarsit). Spectrele de emisie a atomilor au fost excitate in arc electric al
electrozilor de grafit. In calitate de linie spectrald analitica a fost luata linia de emisie a atomilor
de Eu cu 4 = 2906,68 A. In calitate de linie spectrald de comparare s-a luat linia obtinutd prin
emisia atomilor de Ga cu 1 = 2943,64 A. La determinarea concentratiei Eu variatia acesteia in
cele trei regiuni ale monocristalului nu depasea 3% pentru compusii cercetati.

Cu toate ca conceptul metodelor Bridgman verticala si Bridgman orizontald este similar,
existd cateva avantaje si dezavantaje ale acestor doud metode. Avantajele primare ale cristalelor
crescute prin metoda Bridgman orizontald sunt calitatea cristalind inalta (densitatea mica a
dislocatiilor) si controlul stoichiometric de-a lungul intregii lungimi a cristalului. in metoda

Bridgman orizontald cristalul este supus unei presiuni mai mici datoritd suprafetei libere in

61



partea de sus a topiturii. Pe durata cresterii solidul nu atinge containerul in partea de sus si astfel
este liber sda se extindd. Un alt avantaj al procesului de crestere orizontal este amestecarea
imbunatatita in topitura datoritd convectiei termice (fluxurilor datorate gradientului de
temperaturd) in fiecare punct al topiturii de-a lungul directiei de crestere a cristalului. Acest fapt
ajutd la asigurarea stoichiometriei (compozitiei cristalului) de-a lungul cristalului prin
mentinerea unei suprapresiuni a speciilor volatile.

Specificul legaturilor chimice intre impachetarile elementare a compusilor A"'BY! permit de a
obtine prin despicare placi plan paralele, cu suprafete netede si grosimi care satisfac cerintele
masurdrilor optice, luminescente si fotoelectrice. Grosimea acestor placi poate varia de la zeci de
nanometri pana la cativa milimetri, in functie de dimensiunile cristalului si directia de crestere.

Presiunea vaporilor proprii deasupra materialelor neorganice este in crestere odata cu
temperatura. La temperaturi pana la temperatura de topire se formeaza vapori presiunea carora
creste odatd cu temperatura. Printre semiconductorii utilizati pe larg in optoelectronica si
fotonica, sunt compusii Zn si Cd cu calcogenii (S, Se, Te) [168-171]. Totodata, aceste materiale
sublima la temperaturi mult mai mici decat temperatura de solidificare formandu-se astfel atomi
s-au molecule libere. Printre materialele in care usor intercaleaza molecule si atomi din faza de
vapori sunt materialele neorganice stratificate in care legaturile dintre straturi sunt realizate cu
forte slabe de natura polarizationala. Printre materialele intercalate cu atomi si molecule, cel mai
des se intdlneste grafitul [172], calcogenurile metalelor de tranzitie [173] si semiconductorii din
clasa calcogenurilor elementelor din grupa 111B [141] s.a.

Specificul legaturilor chimice dintre atomi in semiconductorii de tipul A"'BY' si multiplele
posibilitati de aranjare ale impachetarilor elementare una fatd de alta duce la formarea intre
impachetari a fisurilor cu latimi comensurabile cu dimensiunile diferitor atomi si molecule

(Figura 2.3).

OSe ®Ga oCd/Zn

a
Fig.2.3. Aranjarea planelor atomare in reteaua GaSe (a) si GaTe (b) [174].
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in calitate de materiale pentru intercalarea semiconductorilor A"'BY' am luat Zn si Cd. In
Figura 2.4 este prezentatd dependenta de temperatura a presiunii vaporilor de Cd si Zn [163].
Dupa cum se vede din aceasta prezentare, la temperatura de ~670 K presiunea vaporilor de Cd si
Zn in containerele cu placi monocristaline de GaS, GaSe, GaTe si InSe este de ~133 Pa si,
respectiv, ~26 Pa. Atomii de Zn si Cd se incorporeaza usor prin fisura dintre impachetarile
stratificate. Totusi, legaturile covalente puternice si aranjarea densa a atomilor sunt doi factori

care limiteaza Incorporarea atomilor eterogeni in interiorul impachetarilor elementare.
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Fig.2.4. Presiunea vaporilor de Cd si Zn in functie de temperatura [163].

Dupa estimarile facute in lucrarea [175] largimea fisurii dintre planele atomilor de Se din
impachetirile vecine in cristalele de e-GaSe este de ~4 A, mirime suficientd pentru initierea
procesului de intercalare nu numai a atomilor cu diametru mic, dar si a macromoleculelor, cum
sunt moleculele fulerenului Cgo [176, 177], moleculele de materiale organice si feroelectrice [44,
115].

Procesele legate de intercalarea ionilor metalelor in semiconductorii lamelari sunt analizate in
lucrarile [178, 179]. Coeficientul efectiv de difuziune a ionilor ca functie de vectorul de unda q
este dat de relatia [179]:

D*(q) = D 1+, (2.3)

Aici Ng - densitatea ionilor difuzati in unitatea de volum a semiconductorului; k - constanta

Boltzman; T - temperatura.

Pentru q << x, unde x = 8":mh;ez
0
hZ
W =, = (2.4)
Atunci:
2
D*(q) = D1+, (2.5)
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Pentru GaSe « este de ordinul 10" m, respectiv, lungimea de ecranare a gazului electronic 2D

(-

La temperaturi de ordinul 1000 K (temperaturi la care se realizeaza procesul de intercalare a

%) este de ordinul Angstremilor.

atomilor de Cd/zn) al doilea termen din relatia (2.5) poate fi neglijat fata de unitate. in acest caz
coeficientul efectiv de difuziune a ionilor/atomilor in semiconductorii studiati coincide cu

coeficientul de difuziune determinat din ecuatia lui Einstein:

kT
D = &

e

(2.6)

unde u este mobilitatea ionilor/atomilor.

Astfel, la temperaturi inalte atomii de Cd/Zn in stare de vapori pot intercala in spatiul Van der
Waals al semiconductorilor lamelari A"'BY' (GaS, GaSe, GaTe si InSe) in lipsa cAmpului electric
exterior.

La fabricarea structurilor lamelare din compozite micro si nanocristaline de semiconductori
A"BY! (GaS, GaSe, GaTe si InSe) si A'"BY' (CdS, CdSe, CdTe, ZnSe si ZnTe) au fost folosite
placi monocristaline, optic transparente, fara defecte microscopice, din GaS, GaSe, GaTe si InSe
crescute prin metoda Bridgman-Stockbarger. Caracteristicile fizice ale materialelor primare sunt

incluse 1n Tabelul 2.4.

Tabelul 2.4. Parametrii electrici si optici, la T = 300 K, ai monocristalelor GaSe, InSe si GaTe

Compusul Tip iiﬁ;ﬂf&?ﬁf Mobilitgtea pic | E¥ | a,cm?| E,
semiconductor de sarcini, em™ Hppn, CMVs| Q.cm| eV n=1 eV
GaS n 2.10% - - - - 2,44
GaSe p 5,6-10% 25+40 30-50 2,020| 8.10° | 1,995
GaTe p 410" 30+40 8+10| 1,667| 7,8-10° | 1,650
InSe n 2,3-10%° 520 3:5| 1,320| 1,4-10°| 1,300

Din placi cu grosimi de la zeci de um pana la mm au fost taiate paralelipipede cu doua fete
naturale. Plicile respective odatd cu 2 mg/cm® de Cd (Zn) au fost introduse in fiole din cuart cu
diametrul intern 12-14 mm. Fiolele se evacuecazad pana la presiunea remanentd de 6,7 mPa, se
sudeaza si introduc In cuptor pentru tratament termic. Temperatura si durata tratamentelor
efectuate au variat de la 620 K pana la 1070 K si, respectiv de la 1 ord pana la 60 ore. In urma
tratamentului placile se acopera cu un strat compus din formatiuni microscopice care difuzeaza

puternic radiatia incidenta.
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2.2. Structura cristalind si morfologia suprafetei si a interfetei structurilor obtinute prin

tratament termic in vapori de Cd si Zn a cristalelor de GaS, GaSe, GaTe si InSe

Sulfura de galiu

Diagrama XRD a placilor de GasS tratate in vapori de Cd la temperatura 750 K, timp de 6 ore,

este prezentatd in Figura 2.5. ldentificarea planelor de difractie dupa indicii Miller si a

compusului chimic respectiv s-au facut cu ajutorul cardurilor ICDD-JCPDS.
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Fig.2.5. Diagrama XRD a lamelei de GasS tratate in vapori de Cd la temperatura de 750 K, timp
de 6 ore. * - GaS; e - CdS; m - CdGa,S,.

Tabelul 2.5. Analiza diagramei XRD inregistrate pentru Gas intercalat cu Cd la temperatura de

750 K, timp de 6 ore

Valori experimentale Carduri ICDD-JCPDS
20, " I,u.a. |Compus| PDF | 20,” [I,u.a.| hkl
1 2 3 4 5 6 7
GaS |08-0417(23,082| 700 |004
23,22 7148 Ga,S; |43-0918|23,021| 1000
25,14 132 CdS |47-1179|25,281| 700 | 040
26,80 182  |CdGa,S,|37-1131(26,897| 340 | 220
CdS |47-1179|28,530| 900 214
29,00 3t CdGa,S,|75-1780(28,723| 999 | 112
29,58 210 GaS |08-0417(29,355| 800 [101
29,92 194 Ga,S; |15-0104|29,679| 600 | 112
GaS [84-0499(33,622| 479 | 103
33,92 161 Ga,S; |15-0104|33,956| 150 | 202
34,96 2081 GaS |08-0417(34,826| 300 |[006
37,30 115 GaS |08-0417(37,072| 400 | 104
GaS |08-0417(41,166|/ 600 | 105
41,36 233 Ga,S; |15-0104(41,181| 600 | 116
44,00 81 CdS |77-2306(|43,737| 4190 | 110
45,88 88 GaS |08-0417(45,594| 500 | 106
47,12 617 CdS |77-2306|47,893| 3940 | 103
48,12 95 CdS |47-1179|47,941| 850 | 722
GaS |08-0417(50,946| 800 | 110
50,84 626 CdS |77-2306/50,948| 600 |200
52,14 104 CdS |77-2306|51,889| 2960 | 112
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1 2 3 4 5 6 7
56,72 83 GaS |49-1362|56,240| 400 | 116
59,86 95 GaS |08-0417|59,767| 100 | 201
73,46 619 GaS |08-0417|73,327| 60 (0012
73,68 341 GaS |08-0417|73,726| 300 |1011
74,00 230 GaS |84-0499|73,921| 1000 |1011
74,76 86 GaS |08-0417|74,608| 400 | 207

Dupa cum poate fi observat din datele prezentate in Tabelul 2.5, odata cu reflexele caracteristice
pentru compusul GaS, sunt prezente si reflexele de la planele (0 4 0), (1 0 3), (2 0 0) s. a.
caracteristice pentru cristalele de CdS (modificatia hexagonald) si reflexele cu intensitate mai
joasa, de la planele (2 2 0) si (1 1 2) ale compusului CdGaySs.

Morfologia suprafetei exterioare si a interfetei placilor de GaS tratate in vapori de Cd la

temperatura 750 K, timp de 6 ore, se evidentiaza bine in imaginile SEM prezentate in Figura 2.6.

O e

5476
SE MAG: 1017 x HV: 20,0 kV WD: 8,8 mm

Fig.2.6. Imaginile SEM a placilor de GasS tratate in vapori de Cd: suprafata (a) si interfata (b).

Dupa cum se vede din Figura 2.6 suprafata exterioara a placii este neteda la scara
micrometricd, in timp ce la interfata Tmpachetarilor sunt prezente douad tipuri de formatiuni noi,
sub forma de picaturi. Unele formatiuni au dimensiuni mari 3-8 um si suprafatd neteda, iar altele
au dimensiuni submicronice si reprezintd centre de difuziune a luminii [180]. Repartitia
elementelor chimice in formatiunile formate in rezultatul tratamentului placilor de GaS in vapori
de Cd obtinuta din intensitatea radiatiei X caracteristice, emise de atomii de Ga, Cd si S, este
prezentata in Tabelul 2.6. Din acesta se vede cé picaturile micrometrice prezintd un amestec de
Cd si Ga cu mici concentratii de S, pe cand formatiunile submicrometrice reprezinta un amestec
de microcristalite de GasS si CdS.

Dupa cum se vede din Figura 2.4 presiunea vaporilor de Zn in fiola la temperatura
tratamentului plicilor de GaS din intervalul de temperaturi 700-1000 K este de la 8 Pa (6-107
Torr) pana la 1,3- 10* Pa (102 Torr). Intrucat atomii de S de la suprafata impachetarilor stratificate
S-Ga-Ga-S sunt legati in impachetare cu forte mult mai slabe decat atomii metalului (Ga) la

aceste temperaturi se rup legaturile S-Ga formandu-se cristale de ZnS si Ga in stare libera.
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Tabelul 2.6. Distributia elementelor chimice in diferite regiuni ale placilor de GasS tratate in

vapori de Cd
Spectru | Element | Serie C atom%o at.
Ga K 31,6
1 S K 27,8
< Cd L 40,6
Suprafata Ga K 528
2 S K 46,9
Cd L 0,3
Ga K 84,2
1 S K 1,8
< Cd L 14,0
Interfata Ga K 252
2 Cd L 44,9
S K 29,9

In Figura 2.7 sunt prezentate imagini SEM ale suprafetei lamelor de Gas$ tratate in vapori de
Zn, timp de 24 ore, la temperatura de 750 K (a) si 870 K (b).Pe suprafata (0 0 0 1) si la interfata
dintre impachetarile stratificate la temperatura 750 K se formeaza condensate cu suprafete
caracteristice fazelor eterogene, pe cand in urma tratamentului la ~870 K, pe aceasta suprafata se
vad figuri cu contur marginit de segmente liniare caracteristice fazelor cristaline. Dimensiunile
geometrice ale acestor cristalite depasesc unitati de micrometri. Dupa cum se vede din Figura
2.7, a, cristalitele nou formate au preponderent forma planara caracteristica pentru structurile
hexagonale. La tratament ~870 K se manifestd si faza cubica a compusului ZnS, care este
prezenta prin figuri piramidale cu baza triunghiulara sau patrulater, care sunt caracteristice
pentru astfel de retele cristaline. Se poate admite ca pe suprafata hexagonalda a compusului Gas,
la etapa initiala cresc straturi de ZnS cu faza hexagonald, iar mai apoi pe suprafata placilor de

ZnS se formeaza cristalite de ZnS cu retea cubica.

# eHT= 400Ky 10HM
|l wo= 3mm

SE MAG: 1075 x HV: 20,0 kV. WD: 7,7 mm

Fig.2.7. Imaginile SEM ale suprafetei lamelor de GasS tratate in vapori de Zn, timp de 24 ore, la
temperatura de 750 K (a) si 870 K (b).

67



Seleniura de galiu

In diagrama XRD a compusului GaSe nedopat (Figura 2.8, a) se contin liniile de difractie de

la sistemele de plane perpendiculare la axa cristalografica Cg. Intensitatea relativd maxima

corespunde difractiei razelor X de la sistemul de plane cu indicii Miller (0 0 4). Compozitia

materialului obtinut prin tratament termic la temperatura 830 K, timp de 24 ore, a placilor de

GaSe in vapori de Zn, a fost stabilitd din masurari XRD, in intervalul 20°<26<80°. in Figura 2.8,

b este prezentata diagrama XRD de la compozitul obtinut prin tratament la temperatura 830 K,

timp de 24 ore, a placilor de GaSe in vapori de Zn. In aceastid diagrami odati cu liniile de

difractie de la ansamblurile de plane caracteristice pentru cristalele hexagonale de GaSe sunt

prezente un sir de reflexe suplimentare. Unghiurile 26 ale liniilor de difractie XRD si intensitatea

relativa a lor, identificarea compusului si a planelor de difractie dupa indicii Miller a acestora

sunt incluse in Tabelul 2.7.
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Fig.2.8. Diagramele XRD ale cristalului de GaSe nedopat (a) si a placilor de GaSe tratate in
vapori de Zn la temperatura 830 K, timp de 24 ore. * - GaSe; ® - ZnSe; m - ZnGa,Se, (b).

Tabelul 2.7. Parametrii structurali ai placii de GaSe tratate in vapori de Zn, la temperatura 830 K,

Valori experimentale Carduri ICDD-JCPDS

Nr.| 20, | l,u.a.|Compus| PDF | 26,” |I,u.a.| hkl
1 | 2244 | 227,9 | GaSe [81-1971(22,338| 99,9 |006
2 | 27,38 | 27,8 ZnSe |70-0777|27,402| 99,9 | 111
3 12802 | 91 GaSe |78-1927(28,013] 65 [101
4 | 3234 | 8,0 |ZnGa,Se,|47-1590|32,339] 5 |200
5 | 4538 | 19,6 ZnSe |15-0105(45,378| 100 | 110
6 | 4856 | 14,6 GaSe |78-1927(48514| 17 |110
7 | 53,72 | 13,1 ZnSe |05-0522|53,645| 44 |311
8 | 53,86 | 9,7 GaSe |78-1927(53,969| 28,0 | 114
9 | 57,88 | 19,2 GaSe |78-1927(57,902| 3 |202
10 | 66,02 | 4,7 [ZnGa,Se,|47-1590/66,016] 2 |323
11 | 70,96 | 119 GaSe |78-1927|70,961| 7,4 |[1011
12 | 71,18 | 8,5 GaSe |78-1927(71,178| 219 | 207
13 | 72,80 | 64 ZnSe |05-0522|72,731| 13 |331
14 | 78,72 | 45 GaSe [81-1971|78,722| 3,2 |122
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In rezultatul tratamentului termic al placilor de GaSe in vapori de Zn, se obtine un material
compus din cristalite unde GaSe, ZnSe si ZnGa,Ses. Intensitatea mica a liniilor XRD de la
planele cu indicii Miller (2 0 0) si (3 2 3) este un criteriu de concentratie mica a compusului
ZnGa,Se, in compozit. Totodata, semilatimea liniilor XRD de la planele atomare ale acestui
compus indica asupra dimensiunilor nanometrice ale cristalitelor din compozit.

In Figura 2.9 sunt prezentate contururile linilor de difractie de la ansamblul de plane (2 2 0)
ale compusului ZnSe (a) si de la ansamblul de plane (2 0 2) ale compusului GaSe (b) din

compozitul GaSe-ZnSe.
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Fig.2.9. Conturul liniei de difractie de la ansamblul de plane (2 2 0) al compusului ZnSe (a) si de
la ansamblul de plane (2 0 2) al compusului GaSe (b).

Dimensiunile medii d ale cristalitelor din compozit au fost determinate din analiza semilatimii

liniilor de difractie folosind formula Debye-Scherrer [181]:

d, = kA (2.7)

~ Beostp )’

unde k este constanta Scherrer egala cu 0,94, A — lungimea de unda a radiatiei X; 6}, ;. ; - unghiul

de difractie Bragg, § — semilatimea liniei XRD de la planele cu indicii Miller (h k I).

Pentru Acuke = 1,54060 A, 20 = 45,38° si f = 5,410° rad (Figura 2.9, a) s-a obtinut
dimensiunea medie a cristalitelor de ZnSe egala cu ~30 nm. Dimensiunea medie a cristalitelor de
GaSe din compozit, determinata din analiza semilatimii liniei inregistrate la 26 = 57,88° (Figura
2.9, b), este de ~ 63 nm,iar dimensiunea cristalitelor de ZnGa,Se4 calculata dupa largimea liniei
de difractie de la planele cu indicii Miller (2 0 0) si 20 = 32,40° este egald cu ~18 nm.

Studiul structurii cristaline a cristalelor de GaSe:Eu este prezentat in Anexa 1.

Telurura de galiu
In Figura 2.10 este prezentati diagrama XRD a compozitului obtinut prin tratarea placii de
GaTe, in vapori de Cd, la temperatura 650 K, timp de 60 ore. Dupa cum se vede din aceasta

prezentare, odata cu liniile de difractie caracteristice compusului GaTe sunt prezente linii intense
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de la planele atomare a cristalitelor CdTe. Prezenta liniilor de difractiec de la cristalitele de Te
confirma ca in rezultatul tratamentului placilor de GaTe in vapori de Cd la temperatura de 650 K,
are loc ruperea legaturilor Ga-Te. In rezultat se formeaza cristalite de Te si clustere de Ga in
stare lichida, intrucat lipsesc liniile de difractic caracteristice cristalitelor de Ga. Aceste
transformari compozitionale sunt favorizate de faptul cd la temperatura 650 K, presiunca
vaporilor de Cd la aceasta temperatura este de ~133 Pa si este cu un ordin de marime mai mare
decat a vaporilor de Te. Asadar, prin tratament al lamelor monocristaline de GaTe in vapori de
Cd la temperatura de ~650 K se obtine un material compus din cristale de GaTe, CdTe si Te.
Prezenta cristalitelor Gas;Tejp in compozit indicd asupra faptului ca procesul de transformare
GaTe — CdTe are loc prin intermediul fazei Ga;Te;o in mod analog cu tranzitia GaSe — CdSe in

care participa faza Ga,Ses.
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Fig.2.10. Diagramele XRD a compozitului obtinut prin tratament termic al monocristalelor GaTe
in vapori de Cd, la temperatura 650 K, timp de 60 ore. A — GaTe; B — CdTe.
Temperatura de solidificare a telurului la presiune normald este de 725 K. Intrucat

temperatura tratamentului termic este mult mai mica decat temperatura de cristalizare a telurului
metalic, rezultd ca cristalitele de Te se formeaza prin restructurarea retelei cristaline a
compusului de GaTe. Aceasta restructurare are loc cu formarea fazelor intermediare Ga,Tes,
GayTeyp transformari care au finalitate in formarea compusului CdTe pe suprafata exterioara a
placii de GaTe si, totodata, la interfata dintre impachetarile elementare Te-Ga-Ga-Te.

La marirea temperaturii tratamentului de la 650 K pana la 830 K presiunea vaporilor de Cd
creste mai mult de 50 ori. La aceastd temperatura se intensifica procesul de rupere a legaturii Te-
Ga, ceea ce favorizeaza formarea compusului CdTe. Reactia de formare a compusului CdTe prin
descompunere cristalelor de GaTe la temperaturi mai mici decat temperaturile de topire este
asigurata energetic intrucat caldura de formare a compusului CdTe (4H = -24 kcal/mol) [182],
este mai mica decat cildura de formare a compusului GaTe (4H = -28,6 kcal/mol) [183]. in
diagrama XRD a compozitului obtinut prin tratament termic al placii monocristaline de GaTe in

vapori de Cd la temperatura de 830 K, timp de 3 ore (Figura 2.11) sunt prezente liniile de
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difractie de la planele atomare a cristalitelor de GaTe si CdTe din compozit. in Tabelul 2.8 sunt
prezentate unghiurile 26, intensitatea liniilor de difractie a razelor X si identificarea lor conform
cardurilor PDF. Dupa cum se vede din Tabelul 2.8, in diagrama XRD predomina liniile de
difractie de la planele atomare de GaTe. La marirea duratei tratamentului termic de la 3 ore pana
la 24 ore (Figura 2.12) ponderea cristalelor de CdTe in compozit creste, fapt care confirmat prin
prezenta planelor atomare cu indicii Miller (4 1 0), (4 0 0) s. a. si indirect prin marirea intensitatii

reflexelor XRD de la cristalitele de CdTe.

Intensitatea, u. a.

Fig.2.11. Diagrama XRD a compozitului obtinut prin tratament termic al placii de GaTe in
vapori de Cd, la temperatura de 830 K, timp de 3 ore.

Tabelul 2.8. Identificarea compozitiei materialului obtinut prin tratament termic al placii de
GaTe in vapori de Cd, la temperatura de 830 K, timp de 3 ore

Valori experimentale Carduri ICDD-JCPDS

Nr. | 26,° | I,u.a. | Compus PDF 20, ° lLua | hkl
1 120,79| 57,1 GaTe 44-1127 | 20,673 10 201
2 [2150| 60,3 GaTe 44-1127 | 21,045 10 400
3 [2322| 60,3 CdTe 19-0193 | 23,707 100 002
4 12382| 100 GaTe 44-1127 | 23,849 20 002
5 [2531| 47,6 CdTe 19-0193 | 25,281 80 101
6 |2651| 492 GaTe 33-0571 | 26,425 40 030
7 |27,31| 58,7 GaTe 44-1127 | 27,14 10 111
8 [39,39| 589 CdTe 19-0193 | 39,222 100 110
9 |[46,55| 60,3 GaTe 33-0571 | 46,551 8 711
10 | 56,83 | 28,6 GaTe 71-0620 | 56,845 4 731
11 62,49 | 33,3 GaTe 71-0620 | 62,479 18 -642
12 | 71,35 | 38,1 GaTe 71-0620 | 71,347 56 303
13 76,39 | 31,7 CdTe 19-0193 | 76,154 20 006
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Fig.2.12. Diagramele XRD a compozitului obtinut prin tratament termic al monocristalelor GaTe
in vapori de Cd, la temperatura 830 K, timp de 24 ore. A — GaTe; B — CdTe.

In continuare prin spectroscopie SEM vom analiza morfologia interfetei placilor GaTe tratate
in vapori de Cd la temperatura 720 K (Figura 2.13). In Tabelul 2.9 sunt prezentate datele

referitoare la compozitia elementara in trei puncte determinata prin metoda EDX.

EHT= 400kv 100 nm
wo= amm

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

Fig.2.13. Imaginea SEM a interfetei placilor GaTe tratate in vapori de Cd la temperatura 720K.
Tabelul 2.9. Compozitia elementara a compozitului GaTe-CdTe obtinut la T = 720 K

Spectru | Element | Serie | C9% at.

Ga K 3,0

1 Cd L 42,0
Te L 55,0
Ga K 1,6

2 Cd L 49,3
Te L 49,1
Ga K 1,9

3 Cd L 52,9
Te L 45,2

Se observa ca la interfata impachetdrilor elementare sunt prezente formatiuni cu arii de la
unitdti pana la zeci de pm®. Reiesind din rezultatele analizei EDX se observd ci are loc si
modificarea compozitiei elementare. In urma tratamentului placilor de GaTe in vapori de Cd, la

temperatura 720 K, la interfata impachetarilor elementare de GaTe se formeaza cristalite de
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CdTe, aranjate sub forma de straturi monocristaline orientate paralel la suprafata lamei de GaTe.
Figurile de crestere caracteristice pentru cristalitele de CdTe sunt vizibile in Figura 2.13.
Compozitia materialului obtinut prin tratament termic al placilor monocristaline de GaTe, in
vapori de Zn, la temperatura 830 K si 870 K, s-a studiat prin difractie a razelor X cu Acuk, =
1,54060 A, in intervalul unghiurilor 10° < 26 < 80° Presiunea vaporilor de Zn la aceste
temperaturi este egald cu ~1 kPa si, respectiv, ~2,6 kPa. In Figura 2.14 este prezentati diagrama
XRD obtinuta de la materialul tratat termic timp de 3 ore la temperatura 830 K. Unghiurile 26,
intensitatea liniilor de difractie, indicii Miller (h k ) si compusii carora le corespund acestea sunt

incluse in Tabelul 2.10.
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Fig.2.14. Diagrama XRD a compozitului obtinut prin tratament termic al placii de GaTe in
vapori de Zn, la temperatura de 830 K, timp de 3 ore.

Tabelul 2.10. Identificarea compozitiei materialului obtinut prin tratament termic al placii de
GaTe in vapori de Zn, la temperatura de 830 K, timp de 3 ore

NF Valori experimentale Carduri ICDD-JCPDS
' 20, ° l,u. a. Compus PDF 20, ° lLua | hkl
1 11,89 96,6 GaTe 65-2208 | 11,86 7,4 210
2 17,24 74,6 GasTeyp | 85-0007 | 17,397 9 202
3 21,00 71,2 GaTe 44-1127 | 21,04 10 400
4 22,12 71,2 Ga,Tes | 31-0549 | 22,418 1 200
5 24,11 91,5 ZnTe 80-0022 | 24,028 999 100
6 27,27 100,0 ZnTe 80-0022 | 27,246 932 101
7 28,40 62,7 GaTes | 31-0549 | 28,407 100 211
8 30,95 45,8 GaTe 44-1127 | 30,86 80 -803
9 34,46 40,7 GaTe 44-1127 | 34,48 10 510
10 40,11 37,3 GasTeyp | 85-0007 | 40,217 3,6 217
11 43,71 35,6 GasTeyp | 85-0007 | 43,752 3,0 600
12 46,28 32,2 GasTeyp | 85-0007 | 46,293 3,9 425
13 48,54 32,2 GasTeyp | 85-0007 | 48,586 16,7 | 318
14 50,29 28,8 ZnTe 80-0022 | 50,000 | 359 | 311
15 56,49 27,1 ZnTe 80-0022 | 56,206 7,1 202
16 59,12 25,4 GaTe 65-3511 | 59,144 2 205

Din Tabelul 2.10 se vede ca materialul obtinut prin tratament la temperatura 830 K, timp de 3

ore, este compus din cristalite de GaTe (material initial), ZnTe, Ga;Teio si mici cantitati de
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GayTes. Majorarea temperaturii tratamentului de la 830 K pana la 870 K duce la micsorarea
intensitatii liniilor de difractie de la cristalitele Ga;Tejp si nu se evidentiaza reflexe ale
cristalitelor Ga,Tes (Figura 2.15 si Tabelul 2.11). Totodata, are loc o micgorare pronuntata a
intensitatii difractiei de la planele cu indicii Miller (1 0 1) si se amplifica intensitatea liniei cu 26
= 24,11° corespunzatoare difractiei de la planele (1 0 0). O astfel de restructurare a diagramei
XRD, la majorarea temperaturii tratamentului de la 830 K pana la 870 K poate fi determinata de
orientarea directiei de crestere a cristalelor de ZnTe pe suprafata impachetarilor Te-Ga-Ga-Te.
Din cele descrise mai sus se poate admite ca in rezultatul tratamentului placilor monocristaline
de GaTe in vapori de Zn la temperatura 870 K se obtine un compozit din lamele de ZnTe si GaTe
[184].
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Fig.2.15. Diagrama XRD a compozitului obtinut prin tratament termic al placii de GaTe in
vapori de Zn, la temperatura de 870 K, timp de 6 ore.

Tabelul 2.11. Identificarea compozitiei materialului obtinut prin tratament termic al placii de
GaTe in vapori de Zn, la temperatura de 870 K, timp de 6 ore

NF Valori Experimentale Carduri ICDD-JCPDS
' 20, ° l,u. a. Compus PDF 20,° | 1, u.a. hkl
1 12,11 30,4 GasTeyo | 85-0007 | 12,205 8,8 012
2 21,09 20,8 GaTe 44-1127 | 21,04 10 400
3 24,18 100,0 ZnTe 80-0022 | 24,028 | 99,9 100
4 27,31 24,0 ZnTe 80-0022 | 27,246 | 93,2 101
5 40,53 13,6 GaTe 44-1127 | 40,32 10 -1002
6 42,16 17,6 ZnTe 80-0022 | 42,266 | 71,6 110
7 43,74 12,0 GasTey | 85-0007 | 43,752 | 20,9 600
8 45,09 16,0 GasTey | 85-0007 | 45,250 | 17,0 146
9 55,11 12,8 GaTe 44-1127 | 55,01 50,0 421
10 62,95 8,8 GaTe 44-1127 | 62,87 10,0 422
11 64,37 8,8 ZnTe 80-0022 | 64,232 | 20,1 203
12 68,98 8,8 ZnTe 80-0022 | 68,339 8,8 211
13 72,28 17,6 ZnTe 80-0022 | 72,182 | 12,7 105
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Fig.2.16. Conturul liniei de difractie de la ansamblul de plane (4 2 1) al compusului GaTe (a) si
de la ansamblul de plane (1 0 5) al compusului ZnTe (b).

Conturul larg al liniilor de difractie de la cristalitele de GaTe (260 = 55,11°) si CdTe (20 =
72,28°) indica despre dimensiuni nanometrice ale componentelor compozitului (Figura 2.16).
Dimensiunile medii ale cristalelor de GaTe si ZnTe din compozit determinate din formula
Debye-Scherrer (2.7) sunt egale cu aproximativ 37 nm si, respectiv, 68 nm.

Monocromaticitatea inaltd si paralelismul razelor in fasciculul emis de sursele laser permit
focalizarea acestuia cu ajutorul condensoarelor, intr-un disc pe un plan perpendicular la directia
de propagare a radiatiei. Diametrul minim al discului obtinut prin focalizarea cu un condensor cu

apertura Dy si distanta focala f se da prin egalitatea [185]

dy = M (2.8)

Dy '
unde coeficientul M? pentru sursele laser cu o singurd moda este egal cu 1; 4 — lungimea de unda
a radiatiei laser.

Pentru radiatia laserului cu Ar (A = 488 nm) si un condensor microscopic cu apertura de 10
mm si distanta focala 19 mm, fasciculul focalizat pe proba va avea ~1 um. Asadar, folosind surse
laser de excitare, pot fi inregistrate cu grad inalt de localizare spectrele de difuziune Raman,
fotoluminescenta, reactii foto-electrochimice [186].

Compozitia structurald si omogenitatea compozitionald cu grad inalt de localizare (diametrul
fasciculelor laser 1-2 um) a fost studiata pentru esantioanele de GaTe si compozitele obtinute
prin tratament termic al placilor monocristaline de GaTe in vapori de Cd la temperatura 1020 K,
timp de 24 ore.

In Figura 2.17 sunt prezentate spectrele de difuziune Raman pe lungimea unei lame de GaTe
despicate de-a lungul monocristalului. Numerele de undd ale maximelor si intensitatile
respective sunt incluse in Tabelul 2.12. Dupa cum se vede din Figura 2.17 si Tabelul 2.12, in
spectrele Raman inregistrate in diferite puncte ale lamei de GaTe, dupa intensitate predomina

benzile din regiunea numerelor de unda 112 cm™ si 122 cm™. Dupa forma si repartitia liniilor
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Raman se evidentiaza spectrul inregistrat dintr-un punct cu diametrul ~2 um localizat in
apropierea marginii monocristalului. Intensitatea liniilor si pozitia lor in spectru depinde atat de
simetria modului de vibratie a retelei cristaline, cat si de defectele retelei. Variatiile pozitiei liniei
Raman de 1-3 cm™ sunt posibile datoritd prezentei in regiunea sondarii a defectelor de tipul
vacantelor si dislocatiilor, sau prezentei impuritdtilor eterogene.

Numarul de unda al vibratiilor optice transversale ale retelei cristaline se da prin egalitatea [187]:

==K (2.9)

21C A U
unde k este constanta fortei de legatura a perechii de atomi care vibreaza, iar u — masa redusa a
acestei perechi. Astfel, prezenta centrelor ionizate in celula elementara pot duce la majorarea
constantei fortei (k) si, respectiv, la o variatie spre energii mari a benzii de vibratie. Totodata,
completarea vacantelor cu atomi eterogeni cu masa mai mare decat a elementului chimic propriu
duce la o deplasare a benzilor spre numere de unda mici.

In continuare vom analiza natura principalelor benzi de vibratie in ordinea cresterii
numarului de unda (Figura 2.17 si Tabelul 2.12).  Dupa cum se vede din Tabelul 2.12, structura
spectrului Raman depinde de regiunea analizati. In regiunea mijlocului monocristalului se
evidentiaza un numar mai mare de benzi de vibratic ale retelei cristaline. Intensitatea mica a
benzilor cu numir de undd mai mare de 250 cm™ indici despre natura multifononica a acestora.

Dupi cum se vede din Figura 2.17, banda centrati la numirul de undi ~91 cm™, are
intensitate comensurabild cu intensitatea benzilor bifononice la numerele de unda mai mari de
250 cm™. In lucrarea [188] spectrul Raman al cristalului de GaTe a fost inregistrat in intr-un
interval larg al numerelor de unda. In regiunea numerelor de undi mai mici de 90 cm™ sunt
prezente cinci benzi, la numerele de unda 41 cm'l, 52 Cm'l, 58 Cm'l, 67 cm* s176 cm™. Luand in
considerare aceste rezultate, putem admite ci banda de la 91 cm™ este suma fononilor cu energie
micd 41 cm™ si 52 cm™. Totodatd, o bandd de vibratie cu numirul de unda 91,3 cm™ (spectrul
Raman) [189] si 92 cm™ (spectrul IR) [190] se atribuie simetriei E (transversale) in cristalele de
Te.

Din spectre si din Tabelul 2.12 se vede ca 1n regiunea centrald a lamei sunt prezente moduri
de vibratie ale retelei cristaline atat in polarizatia El C, cat si El C, fapt care indica despre
prezenta cristalitelor de GaTe crescute paralel si perpendicular la suprafata lamei. In aceasta
regiune probabil se formeaza dislocatii cauzate de deformarea monocristalului in timpul
procesului de racire. De asemenea, variatiile numerelor de undd a benzii monofononice de la
~126 cm™ la inceputul monocristalului, pana la ~129 cm™ la mijlocul acestuia, pot fi cauzate de

faptul ca in procesul de crestere a cristalitelor cu axa cristalografica b, orientata aleatoriu fata de
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suprafata lamei, se formeaza defecte structurale ale retelei (De ex: vacante, atomi interstitiali).

Aceste defecte duc la schimbarea atat a constantei fortei, cat si a masei reduse a perechilor Ga-

Te, care vibreaza sub actiunea cdmpului electric al undei electromagnetice. Cu prezenta acestor

tipuri de defecte este probabil legata si prezenta modurilor de vibratie ale retelei GaTe cu

numerele de unda 121-123 cm™, din regiunea centrald a monocristalului.
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Fig.2.17. Spectrele Raman inregistrate in diferite puncte ale unei lame de GaTe. a) Regiunea 1,
b) Regiunea 2, ¢) Regiunea 3, d) Regiunea 4, e) Regiunea 5.

In spectrul Raman inregistrat in punctul 5, localizat in apropierea sfarsitului monocristalului,

predomind doud maxime cu numerele de unda 121,1 cm’? si 139,8 cm? si, totodata, sunt prezente

suplimentar benzi de vibratie la numerele de unda 264,7 cm™ si 489,1 cm™ care nu se manifesta

in celelalte regiuni. Modul de vibratie cu numarul de unda 139,8 cm™, de asemenea lipseste in
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spectrele inregistrate in celelalte punctele ale cristalului si conform lucrarii [189] poate fi

interpretat ca vibratii TO 1n cristalele de Te. Totodatd, in aceastd lucrare este prezentat ca

vibratiile LO in aceste cristale se manifestd 102,2 cm™.

Tabelul 2.12. Identificarea benzilor observate in spectrele Raman ale lamei de GaTe

Regiunea
~1 () ~2 (b) ~3 ©) ~4 (d) ~5 () Interpretare v’-l Ref.
v, 1, v, l, v, 1, v, 1, v, l, cm
cm? u.a/em™ ju.alcm™ ju.a| cm? ju. a.| cm™ |u. a.
GaTe | 2A, | 93 [188]
91,178 {91,159 (90,6 | 76 | 90,6 | 69 | 93,1 | 106 To 913 [189]
113,3|1192|111,4|152|112,4|178|112,4| 169 GaTe | Ag 111,3 [37]
121,7|1202|122,6|145|121,6|173|122,1| 182 |121,1|647| Te AL 119,7 [189]
126,2|202|126,6/148(129,2|176 |{127,2| 179 GaTe | AgtBy 125 [188]
139,8/386| Te |E(TO)| 1395 | [189]
173,2| 97 |173,8| 72 171,3| 87 GaTe By 171,8 [37]
o (TO)
175,9| 91 GaTe ‘g | 176 | [191]
200,3| 84 |199,2| 69 GaTe "EE(IS)) 196 | [191]
221,2| 62 |226,6| 47 |228,2| 64 |219,0| 58 |221,1| 49 | GaTe | 2Aq 222,6 [37]
243,9| 48 Te 2A1
250,5| 50
264,7| 46
292,6| 34
351,8| 24
416,4| 18 [417,0| 17
4749| 16 |475,9| 35 |474,9] 25
489,1| 26
497,7| 20

Dupa cum se vede din Tabelul 2.12 intensitatea liniilor este in descrestere odata cu majorarea
numarului de unda, fapt care indica despre combinarea catorva tipuri de vibratie. Astfel, banda
2211 cm? poate fi obtinuta fie in rezultatul combinarii fononilor cu numarul de unda 121,1 cm’t
si 102,2 cm™ caracteristici cristalelor de Te. Banda 264,7 cm™ poate fi identificati ca suma
fononului transversal optic 139,8 cm™ si 121,1 cm™. Banda 489,1 cm™ poate fi interpretatd ca
suma a patru fononi, si anume 102,2 cm?, 2x121,1 cm™? si 139,8 cm™. Asadar, putem considera
ca in regiunea sfarsitului monocristalului de GaTe se gasesc si microcristalite de Te. Prezenta
acestor cristalite este probabil cauzatd de faptul ca topitura de GaTe in aceastd regiune este
imbogatita cu Te datoritd presiunii inalte a vaporilor de Te.

Spectrele de difuziune Raman in diferite regiuni ale placii de GaTe supuse tratamentului

termic in vapori de Cd, la temperatura 1020 K, timp de 24 ore, sunt prezentate in Figura 2.18.
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Fig.2.18. Spectrele Raman inregistrate in diferite puncte ale unei lame de GaTe tratate in vapori
de Cd.

Dupi cum se vede din aceastd figurd banda cu numir de unda din regiunea 94 cm™, poate fi

considerata ca mod de vibratie bifononic in cristalitele de GaTe deformate in rezultatul formarii
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compozitului GaTe-CdTe. Putem admite cd banda ~106 cm™, prezentd in spectrele Raman
inregistrate in patru puncte diferite de pe suprafata compozitului corespunde vibratiilor LA in
punctul L al primei zone Brillouin a monocristalelor de CdTe [192]. Dupa cum se vede din
Tabelul 2.13, banda 122,6 cm™ este prezenta in cinci puncte de pe suprafata compozitului CdTe-

GaTe. Aceasta banda este prezenta si in spectrele Raman ale compusului GaTe (Tabelul 2.12).

Tabelul 2.13. Identificarea benzilor observate in spectrele Raman inregistrate de la suprafata
lamei de GaTe tratate in vapori de Cd

Regiunea
1 (2) ~2 (b) ~3 ©) 4 (d) S (e) ~6 () ~7( ) Interpretare| " | Ref.
v, | L|v, | L |y, L]V (LY | L]V ||V |l cm

cm™tu. ajemtu. ajem®u. alem™u. ajem™u. ajemt u. ajem™ . a.
94,21113]94,2 105/ 94,7 |324/94,2| 63 |95,0| 89 |94,0| 66 |96,0| 60 |[GaTe| 2Ay; | 93 |[188]
106,3/108 106,3| 67 |106,4| 94 105,9 57 |CdTe| LA | 108 |[192]
122,6/116/121,1/105(121,6|372 122,7| 68 |122,2/ 62 | Te A; [119,7([189]
138,8/110(138,9100(141,4/386(145,9102|145,0[142(145,9 61 [134,6/ 65 |CdTe| TO | 140 [[193]
160,7/104|164,2| 91 [162,2/433 162,8 58 [158,3| 69 |GaTe| By 163 [[194]
169,8/109(169,7|151 CdTe| LO | 170 |[195]
200,8/164/200,4223 GaTelo (TO)| 196 |[191]
GaTe [188]
210,9 65 care 208 |11 651
230,7| 66 230,6| 91 GaTe| 2Ay | 230 |[188]
308,4/309 302,8 31 |GaTe| 2A,; | 310 |[188]
322,6| 69 (319,6/ 93 GaTe| 2By | 326 |[194]
344,9 50 346,4) 72 (346,4 99 CdTe| 2LO | 340 Hgg}
CdTe [196]
417,0, 82 417,1/106 GaTe| 2A, 416 [188]
4749 53 475,3 38 473,9 83 /475,096 [474,5 35 |474,5 26 |GaTe| 3A, | 471 |[188]

De asemenea, putem admite ca benzile cu numerele de unda cuprinse in intervalul 138-146 cm™,
corespund vibratiilor optice transversale, in centrul primei zone Brillouin a cristalitelor de CdTe
[193, 197]. Benzile cu maxime la numerele de unda din intervalul 161-164 cm™ coreleaza bine
cu banda 163 cm™ din spectrul Raman al cristalelor de GaTe [194]. Benzile de vibratie cu
numere de unda 169,7-169,8 cm™ prezente in punctele 4 si 5 (centrul esantionului) coincid cu
vibratia monofononica LO in punctul 7" al zonei Brillouin a cristalitelor de CdTe [195]. Prezenta
benzilor de vibratie multifononice (230 cm™, 303-308 cm™, 346 cm® si 417 cm™) bine
confirmate in lucrarea [188] indicad asupra calitatii inalte a cristalitelor de GaTe din compozit.
Variatiile de 2-3 cm™ la trecerea de la o regiune la alta atat pentru benzile de vibratie atribuite
cristalelor de GaTe, cat si a celor atribuite cristalitelor de CdTe, indica despre prezenta defectelor
structurale, cum ar fi vacantele in microcristalitele compozitului. Dupa cum a fost mentionat

anterior, sursa de excitare a retelei cristaline a probelor cercetate avea diametrul de ~2 um, de
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unde putem admite ca atat cristalitele din compozit, cat si defectele puse in evidentd au

dimensiuni micrometrice.

Seleniura de indiu

Compozitele InSe-CdSe si InSe-ZnSe a fost obtinut prin tratament termic al placilor de InSe in
vapori de Cd si Zn la temperaturi din intervalul 670-870 K. Dupa tratament suprafata exterioara a
placilor de InSe capatd o culoare rosie-intunecata. Structura insulara a suprafetei clar se
evidentiaza in reflexie. Procesul de formare a compozitului InSe-CdSe, prin intercalare in spatiul
van de Waals a atomilor de Cd, din vapori posibil are loc in cateva etape: 1) ruperea legaturilor
Se-In cu formarea fazei intermediare In,Se; 2) formarea moleculelor si a cristalitelor de CdSe si
In in stare libera; 3) tratamentul termic de lungd durata, de la 3 pana la 24 ore, la temperaturi T =
670 K, contribuie la formarea cristalelor de CdSe si, totodata, are loc disocierea moleculelor
In,Se si imbogitirea cu In a eutecticii, In,Se+In. Cd avand raza atomici (1,51 A) mai mica decat
a atomilor de indiu (1,67 A) usor ii inlocuieste pe acestia in moleculele de InSe. Astfel, in
rezultatul difuziunii atomilor de Cd, in spatiul van der Waals al cristalelor de InSe, in reteaua
cristalind a acestuia are loc o deformare de contractare, analogica cu formarea oxidul de indiu
(In,03). In consecintd se genereazi defecte structurale, care servesc ca centre de germinare a
cristalitelor de CdSe.

Structura cristalind a compozitelor obf{inute prin intercalarea placilor monocristaline de InSe,
cu Cd si Zn din faza de vapori, a fost studiata prin difractia razelor X. Compozitia elementara si
morfologia suprafetei exterioare a placilor, cat si a interfetelor dintre impachetari, a fost cercetata
prin microscopie SEM si spectroscopie EDX. Diagrama XRD a materialului compozit obtinut
prin tratament termic la temperatura 750 K a placilor monocristaline de InSe in vapori de Cd
contine atat linii de difractie de la planele atomare ale cristalitelor de InSe, cat si de la cele de
CdSe (Figura 2.19). Identificarea cristalitelor din componenta compozitului este prezentata in

Tabelul 2.14.

100+

80—

60 —

40—

Intensitatea, u. a.

20

Fig.2.19. Diagrama XRD a compusului InSe intercalat cu Cd la temperatura 750 K.
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Dimensiunile cristalitelor de CdSe si InSe din compozit au fost determinate folosind formula
Debye-Scherrer (2.7), din analiza semilatimii liniilor de difractie de la 26 = 27,31° de la planele
cu indicii Miller (1 1 1) in CdSe (Figura 2.20, a) si 20 = 68,21° de la planele cu indicii Miller (8
0 0) in InSe cu (Figura 2.20, b).

Tabelul 2.14. ldentificarea compozitiei materialului obtinut prin tratament la temperatura 750 K
a placilor de InSe in vapori de Cd

Nr Valori experimentale Carduri ICDD-JCPDS
' 20, ° l,ua |Compus| PDF | 26,° |l,u.a.| hkl
1 16,37 67,9 InSe  |44-1007]16,102] 6 |002
2 20,72 66,1 InSe |44-1007(20,523| 6 |011
3 24,19 67,9 CdSe |08-0459|23,901] 100 | 100
4 25,69 100,0 CdSe [19-0191|25,375| 100 |[111
5 27,31 91,1 CdSe |08-0459|27,080] 75 |111
6 31,88 41,1 InSe [80-2272|31,886| 25 |-401
7 36,88 32,1 InSe |75-1008|36,867| 243 | 105
8 38,50 33,9 InSe |71-0354|38,496| 621 | 018
9 42,26 41,1 CdSe |77-2307|41,999| 712 | 110
10 | 46,10 33,9 InSe |34-1431(46,034| 28 |107
11| 47,30 26,8 InSe |71-0354(47,379| 211 |0111
12| 48,61 28,6 CdSe |65-3415|48,767| 111 | 200
13| 49,92 33,9 CdSe [19-0191|49,740| 25 |311
14 | 50,88 30,4 InSe |80-2272|50,842| 166 | 112
15| 53,16 25,0 InSe  |71-0447|53,292| 78 |202
16 | 56,08 26,8 InSe |71-0354|56,071| 39 |205
17 | 60,55 22,3 InSe  |80-2272|60,441| 14 |-203
18 | 64,08 25,0 InSe |71-0354|64,101| 47 |1112
19| 68,21 23,2 InSe |80-2272|68,088) 54 | 800
20| 72,26 25,0 CdSe |08-0459(72,292| 6 [212
21| 77,04 23,2 CdSe |65-2891|77,181| 151 |[422
22| 79,49 23,2 CdSe |08-0459|79,430| 18 |213
100 24
: a 27,31 1b 68,21
S @
< 80 3 %
o g
.% . T 20—
S 2
E 7 % 18—
OF——T 7 T T T g7 7
26,80 27,20 27,60 28,00 67,50 68,00 68,50 69,00
20.° 20,°

Fig.2.20. Conturul linilor de difractie de la ansamblul de plane (1 1 1) al compusului CdSe (a) si
de la ansamblul de plane (8 0 0) al compusului InSe (b).

Densitatea dislocatiilor (o) definita ca numarul de linii de dislocatii in unitate de volum a

cristalului s-a calculat folosind formula [198] § = %. Dimensiunile cristalitelor si densitatea
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dislocatiilor, calculate dupa parametrii liniilor XRD, pentru InSe sunt egale cu 22 nm si 3,7x10**
lin/m?, iar pentru CdSe cu 20 nm si, respectiv, 18,3x10™ lin/m? [1].

In Figura 2.21 este prezentatd imaginea AFM a unui fragment al suprafetei (0 0 0 1)a placilor
de InSe pastrate timp de 60 zile in atmosfera normald. Daca gradul de granulare a suprafetei
proaspat despicate (media aritmetica a neomogenitagilor) a fost de ~0,08 nm, atunci dupa 60 zile
acest parametru a crescut mai mult de 100 ori (~14 nm). Tinand seama de gradul inalt de formare

a nanoformatiunilor pe suprafata pentru intercalare s-au folosit lame de InSe proaspat despicate.

Fig.2.21. Imaginea AFM a suprafetei (0 0 0 1) a placilor de InSe pastrate in atmosfera normala
timp de 60 zile.

In Figura 2.22 sunt prezentate imaginile AFM ale suprafetei (0 0 0 1) a lamelor de InSe
supuse tratamentului in vapori de Cd (a, b) si Zn (c, d), timp de 3 ore, la temperatura 750 K.

1,0 um

0.8
0.7
0.6
0.5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0
154,8 nm

Fig.2.22. Imaginea AFM a suprafetei (0 0 0 1) a lamei de InSe supuse tratamentului in vapori de
Cd (a, b) [1] si Zn (c, d), timp de 3 ore, la temperatura 750 K.
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Tindnd seama ca in rezultatul formarii cristalitelor de CdSe, de asemenea si de ZnSe suprafata
(0 0 0 1) a placilor de InSe se contracteaza formand valori cu dimensiuni micrometrice. Dupa
cum se vede din Figura 2.22 microformatiunile formate pe suprafata placilor de InSe tratate in
vapori de Cd, si de Zn, se deosebesc dupa forma si dimensiuni. Daca microformatiunile de CdSe
au dimensiuni pe suprafata de 1-2 pm? si inaltimi de ~1,0 um, atunci formatiunile de ZnSe sunt
de arii submicrometrice si inaltimi de zecimi de micrometrice. O astfel de morfologie este
caracteristicd pentru suprafetele deformate ale cristalelor stratificate cu structura cristalina
hexagonala. Formatiuni analogice se obtin dupa oxidarea placilor monocristaline de GaSe [199]
si InSe [200], a cristalelor stratificate VSe, dupa depunere pe suprafata prin vaporizare termica a

stratului din Cu [201], si a cristalelor de GaSe tratate termic in vapori de sulf [202].

2.3. Masuriri optice
Coeficientul de absorbtie

Dupa cum s-a mentionat mai sus, prin despicarea monocristalelor lamelare se obtin placi plan
paralele cu suprafete perfecte. Indicii de refractie normali (n,) in banda de transparentd a
cristalelor de GaS, GaSe, GaTe si InSe este cuprins in intervalul 2,6-3,3 [47, 203-205]. Aceste
valori determina coeficienti de reflexie (r) a suprafetei de ~0,2-0,3. Straturile monocristaline din
aceste materiale obtinute prin despicare pe directia suprafetei Van der Waals indeplinesc functia
de interferometre Fabry-Perot in care raportul dintre intensitatile de maxim (Imax) si minim (Imin)

ale benzilor de interferenta se da prin egalitatea [206]:

y = lmex _ (117 (2.10)

Lmin 1-r
Asadar, din (2.10) obtinem ca y se gaseste in intervalul de valori 2,25-3,5, ceea ce indica despre
faptul ca la calculul coeficientului de absorbtie trebuie sa se tina cont de factorii interferentiali.
In acest caz calculele sunt destul de complicate si, totodatd, sunt mari erorile la determinarea
coeficientului de absorbtic. Aceasta situatie poate fi ocolitd folosind pentru calculele
coeficientului de absorbtie formulele clasice fara termenii interferentiali. Reiesind din acest
aspect, pentru masurdri trebuie utilizate placi cu grosimi care satisfac conditia ad > 1. De
exemplu, pentru o = 10° cm™ (mirime caracteristicd materialelor cercetate) grosimea placilor va
fided> 10 pm.

Coeficientul de absorbtie a fost calculat din masurari ale coeficientului de reflexie (R) de la
suprafata placii si coeficientul de transmisie t a esantionului folosind formula:

_ (1-R)? exp(-ad)
b = R exp(-za)’ (2.11)

La incidenta normala din (2.11) obtinem:
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= —1zn{[“ R 1] _w}_ (2.12)

d 2+R? R2 2+R?
Spectrele de transmisie t(1) si de reflexie R(4) au fost inregistrate cu ajutorul spectrofotometrului
Specord M-40, completat cu accesorii pentru masurari si la temperaturi joase a transmisiei t si
reflexiei R. In regiunea benzilor de absorbtie a excitonilor spectrele de transmisie t(1) si de
reflexie R(1) au fost inregistrate la o instalatie cu monocromator de tipul MJIP-2, care a permis
efectuarea masurarilor cu rezolutia de ~1 meV. Spectrele optice t(4v), R(hv) si a(hv) au fost
cercetate la temperaturi din intervalul 78-300 K.

Indicele de refractie (ny)
Una dintre cele mai simple metode experimentale de determinare a indicelui de refractie este

din masurari ale coeficientului de reflexie a suprafetei probei Rs, aplicand relatia [207]:

R, = m=D*+x* (2.13)

T (n+1)24x2
unde y este coeficientul de extinctie si este legat cu « prin relatia a = 2wy/c; n este indicele real
de refractie. In regiunea spectrali cu absorbtie redusi (hv < Eg) y << n si y poate fi neglijat si
atunci:

_ (n-1)?
T (n+1)?’

R

(2.14)

Indicele de refractie (n) a esantioanelor sub forma de straturi subtiri se determina din structura
interferentiald a transmitantei t(1) sau a coeficientului de reflexie R(1), din masurari ale

lungimilor de unda a doud maxime (minime) consecutive Ax si Ax+1 folosind relatia [207]:

1 AgAgt1
n=——m .
2d Ag41—Ak (2.15)

Din (2.15) se obtine valoarea medie a indicelui de refractie in intervalul de lungimi de unda Ax
si Jk+1. In regiunea marginii benzii de absorbtie precizia determinirii lungimilor de unda iy este
mici, ceea ce implica erori majore in determinarea lui n. In acest interval spectral se determina
mult mai exact transmitanta tc si tgr1, marimi care permit determinarea lui n prin metoda

elaborata de Swanepoel [208]:

n=VN+VNZ -1, (2.16)

unde

N = 2Imex~Tmin 4 4 (2.17)

Tmax Tmin
Tmax 81 Tmin sunt punctele de pe infasurdtoarea corespunzdtoare maximelor si minimelor de
interferenta. Prin metoda (2.15) de asemenea se obtin valori medii ale lui n pe un interval de

lungimi de unda dintre maximul de ordinul K si minimul de ordinul k+1/2.
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Valori ale indicelui de refractie la o lungime de unda arbitrara A, pot fi obtinute din analiza
tabloului de interferenta in functie de unghiul de incidenta i. Ordinul k al extremitatii intensitatii

luminii reflectate (max./min.) se da prin relatia [205]:

K2 = 4n2d? (1 __sin? ik)’ (2.18)

A2 Ng,e

unde iy este unghiul de incidenta pentru care se obtine intensitatea Imax(Imin), d — grosimea placii,
n — indicele de refractie la lungimea de unda A, noe — indicele ordinar sau extraordinar pentru
polarizare perpendiculara sau paralela la planul de incidenta.

Tabloul de interferenta la incidentd normala a fasciculului de lumina pe placa plan paralela a
fost inregistrat la o instalatic pe baza monocromatorului MJIP-2, completat cu retele de difractie
1200 mm™, 600 mm™ si 300 mm™. Unghiul de incidenta s-a determinat cu precizia de 1", cu
ajutorul goniometrului I'C-5. Radiatia transmisa a fost inregistrata cu fotomultiplicatorul ®DY-
51 si inregistrat cu ajutorul dispozitivului KCII-4.

In regiunea de transparentd opticd (1 > A4, g — lungimea de undi la marginea absorbtiei
fundamentale) dependenta spectrala a indicelui de refractie normal (n(A) pentru compusii

studiati poate fi prezentata sub forma unui polinom [205]:
D

B c

(2.19)
unde 1 este lungimea de unda prezentata in um, iar A, B, C, D — coeficienti obtinuti prin fitarea

dependentei experimentale n(4).

Fotoconductibilitatea

Dependenta spectrala a fotocurentului a fost inregistrata in regim de curent alternativ.
Fasciculul de radiatie incidenta a fost modulat sub forma dreptunghiulari cu frecventa 22 Hz. In
calitate de sursa de radiatie cu spectru continuu in regiunea UV-NIR s-au folosit lampile JIBC-
25, AKCII 500 si lampa cu filament conic din wolfram, K-100. Fasciculul de lumina a fost
dispersat in spectru cu ajutorul monocromatorului MJIP-2 cu puterea de rezolutie ~20 A/mm.
Precizia determinarilor spectrale nu depasea 1 meV.

Pentru masurarea fotoconductibilitatii (FC) in geometrie transversala (directia curentului
electric si directia radiatiei incidente sunt reciproc perpendiculare) (Figura 2.23, a) din placi de
GaTe netratate termic si de compozit GaTe-CdTe au fost tdiate probe cu forma de paralelipiped
cu dimensiunile suprafetei de 6 x 4 mm? si grosimi de ~30 um. in calitate de electrozi s-au
folosit straturi subtiri de In depuse in vid la presiunea 6,7 mPa. Esantioanele utilizate la
masurarea FC in geometrie longitudinala (directia curentului electric este paralela la directia

radiatiei incidente) au fost obtinute prin despicarea placilor de compozit cu grosimea de ~500
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um, obtindndu-se paralelipipede cu aria de 6 x 4 mm? si grosimea 200-300 um, pe care au fost
depusi electrozi transparenti optic din oxid de indiu (Figura 2.23, b). Dupa depunerea electrozilor

probele au fost supuse tratamentului termic 1n vid la temperatura 420-450 K, timp de 1 ora.

hy exterior LI hy

{1 T In teet=s
Eﬂ/ p e il pip it A g 11 B O

interior
a b

Fig.2.23. Geometria esantioanelor pentru masurarea FC: transversala (a) si longitudinala (b).

Fotocurentul a fost raportat la unitate de energie incidentd, fapt care a impus gradarea
instalatiei dupa fluxul de fotoni incidenti pe proba. La lungimi de unda 4 > 600 nm s-a gradat
instalagia cu ajutorul unui termoelement de tipul BTX-1, cu fereastrda din cuart cu sensibilitatea
constanta in intervalul lungimilor de unda 600-3800 nm. La lungimi de undd din regiunea
vizibild si UV instalatia a fost gradatd indirect. S-a inregistrat intensitatea totald a
fotoluminescentei Rodaminei 6G in functie de lungimea de unda. Este cunoscut ca randamentul
cuantic al solutiei Rodaminei 6G in alcool etilic (concentratia 0,5-1,0% mol.) este constant
(legea Vavilov) la lungimi de unda a fasciculului excitante al fotoluminescentei cu lungimea de
unda 4 < 600 nm [209].

Fotoluminescenta

Fotoluminescenta cristalelor de GaS, GaS:Eu si a compozitelor GaS-CdS, GaS-ZnS, a fost
excitata cu radiatia laserului N,, cu lungimea de unda 337,4 nm (~3,7 eV), puterea medic 50
mW. Fotoluminescenta compozitelor pe baza cristalelor GaSe, GaTe si GaSe:Eu a fost excitata
cu radiatia laserului Nd:YAG, cu 2 = 532 nm si putere medie ~500 mW. Esantioanele sub forma
de placi plan paralele au fost plasate intr-un criostat cu ferestre din sticla K-8. Racirea
esantionului s-a efectuat cu vapori de azot la temperatura de fierbere (77,3 K). Temperatura
esantionului s-a masurat cu termocuplu Cu-constantan. Temperatura minima a esantionului a fost
de 78-80 K. Fasciculul FL a fost dispersat in spectru cu un monocromator cu retea de difractie
MJIP-2, completat cu retele de difractie 600 mm™ si 1200 mm™. Fasciculul de radiatie emis de
esantion si dispersat in spectru a fost inregistrat cu fotomultiplicatorul cu fotocatod multialcalin
cu sensibilitate in intervalul lungimilor de unda 200-900 nm. Instalatia pentru masurari ale FL,
ca si instalatia pentru masurarea distributiei spectrale a fotocurentului, a fost gradata dupa

numarul de fotoni emisi.
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Relaxarea FL a fost cercetatd in intervalul de temperaturi de la 80 K pana la 300 K.
Intensitatea FL emise de esantion dupa finalizarea excitarii a fost inregistratd cu un FME cu
constanta timpului ~2-10° s si s-a inregistrat cu oscilograful cu memorie C8-2. Rezolutia
temporala a instalatiei a fost de 8 ns. Benzile spectrale de FL au fost selectate din fasciculul total
cu ajutorul unui set de sticle colorate.

Energiile de captura pentru electroni/goluri in cristalele GaS, GaSe, GaTe si InSe nedopate, si
in cristalele de GaS si GaSe dopate cu Eu, si in compozitele obtinute prin tratament termic al
acestor monocristale in vapori de Cd si Zn au fost determinate din masurari ale luminescentei
stimulate termic (LST). Esantioanele au fost plasate pe un suport din Cu, temperatura caruia
putea fi variati cu vitezd constantd in intervalul de la 80 K péani la temperatura camerei. In
calitate de sursd de caldurd s-a folosit o lampa cu balon din cuart si cu filament din W. Puterea
maximala a sursei de caldurd a fost de ~150 W. Dimensiunile suportului din Cu si tensiunea de
alimentare a cuptorului au fost selectate astfel Incat sa se pastreze viteza constanta de incalzire a
probei. FL esantioanelor a fost excitata cu radiatia selectatd din spectrul de emisie a lampii cu Xe
(AKCIHI-1000) cu filtre optice. Esantionul se excita odata cu racirea de la temperatura camerei
pand la 80 K. Dupa atingerea temperaturii minime excitarea a fost continuata pentru inca 5 min.
Dupa intreruperea excitarii are loc relaxarea FL pana se ajunge la nivelul fonului termic sau la
nivelul de ~2-5% din intensitatea maximald. Intensitatea luminii emise de esantion a fost
inregistratd cu un FME cu fotocatod multialcalin si amplificata cu un amplificator de curent
continuu de tipul B2-11, cu rezistenta la intrare de ~10% Q. Inregistrarea semnalului in functie de
temperatura s-a efectuat cu ajutorul interfetei universale Pasco, 850 Universal Interface (Ul-

5000) si softului Pasco Capstone Software, precum si pe banda imprimantei KCI1-4.

2.4. Concluzii la Capitolul 2

1. Compusii GaS, GaSe, GaTe si InSe nedopati, si GaS si GaSe dopati cu Eu in concentratii de
0,025-3% at, au fost sintetizati din componente elementare Ga, In, S, Te, Se, cu puritatea 5-6N,
luate in cantitati stoichiometrice. Monocristalele acestor compusi au fost crescute prin metoda
Bridgman-Stockbarger verticald. Au fost obtinute monocristale cu diametrul de 12-14 mm si
masa de 15-20 g.

2. Placile monocristaline plan paralele de compusi GaS, GaSe, GaTe si InSe, au fost obtinute
prin despicarea monocristalelor masive si supuse tratamentului termic in vapori de Cd (cu
presiunea 20-10° Pa) si Zn (1,6-3-10° Pa), la temperaturi din intervalul 620-1070 K, cu durata de

la 1 ora pana la 60 ore.
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3. Morfologia suprafetei cristalelor pana la si dupa tratamentul termic in vapori de Cd si Zn a fost
studiata prim microscopiile AFM si SEM. Impuritatile necontrolabile si dopantii dupa lichidarea
Vme se localizeaza la interfata dintre Tmpachetari si servesc ca centre de condensare a ionilor din
mediul inconjurator si ca centre de formare a oxizilor proprii, iar prin intercalare - a noilor
compusi chimici. Densitatea centrelor de formare a oxizilor proprii pe suprafata monocristalelor
de Ga$S, GaSe, GaTe si InSe folosite pentru cercetari este de ordinul 10*° cm™.

4. Studiile diagramelor XRD, a spectrelor Raman, analiza EDX au aratat ca prin tratament termic
al placilor monocristaline ale compusilor cercetati se obtin compozite ce contin cristalite atét ale
materialului de baza, cat si calcogenuri de Cd si Zn (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe). in
functie de durata si temperatura tratamentului, dimensiunile structurilor nanolamelate obtinute
variaza de la zeci de nanometri pand la micromeri.

5. Studiul prin metodele SEM si EDX a morfologiei si compozitiei suprafetei/interfetei placilor
monocristaline de GaS tratate in vapori de Cd la temperatura 750 K, timp de 6 ore demonstreaza
ca formatiunile sub forma de picaturi prezente la interfata impachetarilor elementare contin
atomi de Cd si Ga, si de asemenea o mica cantitate de atomi de S.

6. In diagramele XRD ale compozitului obtinut prin tratament termic al placilor de GaTe, in
vapori de Zn, la temperatura 830 K timp de 3 ore, odata cu reflexele de la planele retelei
cristaline a compusilor GaTe si ZnTe se evidentiaza si reflexe de la planele retelei cristaline a
compusilor GayTesz si GasTeqg, ceea ce coreleaza cu rezultatul analizei elementare EDX, conform
careia initial are loc ruperea legaturilor Te-Ga, cu formarea clusterelor dispersate pe suprafata
exterioard si la interfata dintre impachetarile elementare.

7. Conform studiului prim microscopie AFM a morfologiei suprafetei compozitelor obtinute prin
tratament termic al monocristalelor de InSe in vapori de Cd si Zn s-a determinat ca cristalitele de
CdSe cu dimensiuni submicrometrice au directia de crestere perpendiculara pe suprafata placilor
de InSe, pe cand in cazul cristalitelor de ZnSe se observa o crestere de-a lungul suprafetei
placilor.

8. Prin analiza spectrald a emisiei atomice s-a studiat distributia dopantului (Eu) pe lungimea
lingourilor de GaS si GaSe. Variatia concentratiei dopantului in diferite regiuni ale lingourilor
(varf, mijloc si sfarsit) nu depaseste 3%. La concentratii mari ale Eu (0,5-3% at.) in esantion se
formeaza dislocatii si centre de condensare a dopantului.

9. In cristalele de GaSe:Eu obtinute prin metoda Bridgman din componente elementare atomii de
Eu localizati intre Tmpachetarile elementare formeaza cristalite de EuGa,Ses puse in evidenta
prin difractie de raze X. Procesul de formare a acestor cristalite probabil se petrece in cateva

etape. Initial sub influenta atomilor de Eu din spatiul van der Waals are loc formarea legéturilor
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EuSe si, totodata, translarea Tmpachetarilor elementare Se-Ga-Ga-Se astfel incat se formeaza
cristalite de Ga,Ses. Cristalitele de Ga,Se; se combina cu perechea EuSe formand compusul
stabil EuGa,Ses. Totodata, prezenta acestor cristalite deformeaza reteaua cristalind hexagonala a
compusului GaSe, fapt care se manifesta prin deplasarea si largirea benzilor monofononice de
difuziune Raman. Aranjarea planelor atomare in cristalele EuGa,Ses este in asa mod incat in
spectrele Raman sunt active vibratiile longitudinal optice ale subretelei EuSe.

10. Sunt descrise instalatiile si procedeele de masurare a absorbtiei luminii in regiunea marginii
benzii fundamentale, a dispersiei indicelui de refractie in domeniul vizibil si1 IR apropiat, a

.....

luminescentei stimulate termic.
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3. PROPRIETATILE OPTICE ALE MATERIALELOR A'"'BY' PRIMARE SI A
STRUCTURILOR NANOLAMELATE OBTINUTE PE BAZA LOR

Proprietatile fizice de baza ale semiconductorilor sunt determinate de structura extremitatilor
benzilor electronice de valenta si de conductie odata cu latimea benzii interzise si de diagrama
nivelelor energetice ale electronilor din banda interzisa. Structura benzilor electronice bine se
evidentiaza din analiza spectrelor de reflexie si absorbtie. Cercetarile anterioare ale spectrelor de
absorbtie ale monocristalelor de GaS, GaSe, GaTe si InSe, aratd ca posibilitatea analizei
structurii benzilor electronice a acestor materiale depinde de calitatea materialelor studiate si de
tehnologia de obtinere a monocristalelor. In cele ce urmeazi va fi studiata structura benzilor
electronice in monocristalele A"'BY' si a micro- si nanocompozitelor acestor materiale cu
compusii A"BY' (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe) din analiza spectrelor de absorbtie in

regiunea marginii benzii fundamentale.

3.1. Absorbtia radiatiei optice in semiconductorii stratificati GaS, GaSe, GaTe si InSe si in

structurile nanolamelate obtinute pe baza lor

Sulfura de galiu

Structura benzilor electronice ale compusului GaS este calculatd prin metoda standard
semiempirica a electronilor strans legati TB [52, 53]. Conform acestor calcule maximul benzii de
valenta se gaseste in punctul /" (centrul zonei Brillouin), iar minimul benzii de conductie in
punctul M la marginea primei zone. Intrucat tranzitiile electronilor din banda de valenti in banda
de conductie se realizeaza prin absorbtie/emisie a fononilor, coeficientul de absorbtie in regiunea
marginii benzii indirecte poate avea valori mici (o < 10° cm™). Deoarece ordinul de mirime a
coeficientului de absorbtie este dat de grosimea esantionului (2.11), pentru a avea erori minime
in determinarea acestuia sunt necesari masurari ale transmitantei (t) a esantioanelor cu grosimi
diferite. Totodata, in spectrele de transmisie si de reflexie la grosimi dintr-un anumit interval de
marimi sunt prezente efecte interferentiale care se manifesta prin maxime i minime periodice de
intensitate. Contrastul tabloului de interferenta depinde de marimea coeficientului de reflexie a
suprafetei placii. In regiunea marginii benzii de absorbtie a probei de GaS coeficientul de
reflexie determinat din expresia (2.14) scade de la 0,22 pentru 4 = 490 nm pana la 0,14 la A =
800 nm. Intrucat plicile de GaS sunt plan paralele esantioanele pentru masurari optice sunt niste
interferometre Fabry-Perot pentru care conform [206] contrastul interferential este dat de relatia

(2.10). Pentru r = 0,2, y = 2,25, marime care duce la 0 variatie a coeficientului de absorbtie mai
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mare de 10% fata de valoarea medie. Asadar, pentru a omite astfel de erori pentru masurarea
coeficientului de absorbtie sunt necesare placi monocristaline cu grosimi in care efectele
interferentiale sa poata fi neglijate. Acestea vor fi grosimi submicrometrice pentru masurari in
adancul benzii fundamentale, si grosimi de cativa milimetri pentru masuréari ale transmitantei in
regiunea tranzitiilor electronice indirecte.

In Figura 3.1 sunt prezentate spectrele de absorbtie a plicilor monocristaline de GaS la
temperatura 293 K (curba 1) si 80 K (curba 2).
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Fig.3.1. Spectrele de absorbtie a placilor monocristaline de GaS, la temperatura 293 K (curba 1)
si 80 K (curba 2).

Caracteristic pentru dependentele a(hv) ale acestor esantioane la temperatura 293 K si 80 K
este prezenta pragului de absorbtie corespunzator tranzitiilor indirecte ale electronilor din
maximul benzii de valenta (punctul /) si minimul absolut al benzii de conductie in punctul A7 al
zonei Brillouin. In regiunea marginii benzii de absorbtie a cristalelor de GaS nedopate la
temperaturi joase (T < 77 K) se formeaza benzile de absorbtie a excitonilor indirecti [210].
Energia de legatura a excitonilor la centre de impuritate este de ~1,2 meV, energia fononilor prin
intermediul carora se formeaza benzile de FL de margine la temperaturi joase, determinata in
lucrarea [211] este egald cu 22 meV.

In cazul excitonilor indirecti permisi dependenta spectrali a coeficientului de absorbtie se
descrie cu expresia [212]:
a(hv) ~ (hv — Egi. £ Ziw+R)"?, (3.1)
unde Egi este latimea benzii interzise indirecte, Zwyx — energia fononului k, iar R — energia de
legatura a perechilor electron-gol (Rydbergul excitonic). Daca se neglijeaza efectele excitonice,
aceastd dependenta are forma:
a(hv) ~ (hv — Egi £ Z)’. (3.2)
Dupa cum se vede din (3.2) coeficientul de absorbtie nu are particularitati clare in regiunea
marginii benzii de absorbtie indirecte. Excitonii pot fi evidentiati in spectrele obtinute prin

derivarea relatiei (3.1) [213]. In regiunea absorbtiei excitonilor directi particularitatea oscilatorie
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bine conturata se obtine in derivata da(hv)/dA, iar dupa cum se vede din ecuatia (3.1) excitonii
indirecti se evidentiaza clar in derivata de ordinul doi a coeficientului de absorbtie dupa
lungimea de unda [214]. Caracteristicile excitonilor indirecti permisi, energiile fononilor si
latimea benzii interzise indirecte la temperaturi mai mici de 10 K pentru cristalele de GaS si
solutiile solide GaS,Se;.x sunt analizate in lucrarile [56, 215, 216]. Dupa cum au aratat cercetarile
noastre [54], excitonii indirecti in cristalele de GaS la temperaturi mai mari de 80 K sunt ionizati,
fapt care ne permite sa analizam spectrele de absorbtie a cristalelor de GaS utilizdind formula
(3.2). Asadar, tranzitiile optice indirecte se realizeaza cu absorbtia sau emisia fononilor cu
anumita energie Awy.

In spectrele de absorbtie a plicilor monocristaline de GaS cu grosimi submicrometrice
(Figura 3.1) se evidentiaza al doilea prag de absorbtie la energii 2,93 ¢V (293 K) si 3,00 eV (80
K). Aceasta particularitate corespunde tranzifiilor optice directe intre benzile de valenta si
conductie in punctul M al zonei Brillouin. Latimea benzii interzise indirecte in GasS este egala cu
2,595 eV, la 77 K [217] si, asadar, pragul de absorbtie cu marginea la 2,582 eV (80 K) poate fi
considerat drept absorbtie a fotonilor in rezultatul careia se formeaza excitonii indirecti (n = 1)
cu energia de legaturd egala cu 13 meV.

Coeficientul de absorbtie in regiunea marginii benzii de absorbtie indirecte este de ~300 cm™
la temperatura camerei si se micsoreazd pana la ~220 cm™ la temperatura 80 K. In regiuneca
marginii benzii de absorbtie directe coeficientul de absorbtie este de 2000-3500 cm™. Mentionim
ca coeficientul de absorbtie in regiunea marginii benzii de absorbtie directe in centrul zonei
Brillouin in cristalele de GaSe si InSe este de 1000-2000 cm™, iar la tranzitii optice directe la
marginea primei zone Brillouin, in punctul M coeficientul de absorbtie este de ~(1-3) 10* cm™.

In Figura 3.2 sunt prezentate spectrele (ahv)*?
80 K (curba 1) s1 300 K (curba 2).

= f(hv) in monocristalele de GaS la temperatura

(ehV)'?, (cm™xeV)?
3
]

Fig.3.2. Dependenta (a/v)Y? = f(hv) pentru monocristalele de GaS, la 80 K (curba 1) si 300 K
(curba 2).
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Prin extrapolarea segmentelor liniare ale dependentei (ahv)? = f(hv) la o = 0 s-a determinat
energia medie a fononilor si latimea benzii interzise indirecte egale cu 44,5 meV si, respectiv,
2,508 eV, la T =300 K. La T =80 K (curba 1) in regiunea tranzitiilor indirecte se obfine un
singur segment liniar care corespunde procesului de absorbtie cu emisia fononilor cu energia
44,5 meV. Mentionam ca energia fononilor optici 1n cristalele de GaS determinatd din masurari
ale spectrelor Raman este egala cu 36,6 meV pentru fononii optici transversali si 44,6 meV
pentru fononii optici longitudinali [63].

Dupa cum a fost prezentat mai sus, GaS este un semiconductor cu benzi electronice indirecte
in care maximul benzii de valenta se gaseste in centrul zonei Brillouin (punctul /), iar minimul
benzii de conductie in punctul M. Marginea benzii de absorbtiec in semiconductorii indirecti, in
particular GaSe, GasS, este formatda de tranzitii electronice cu emisia si absorbtia fononilor.
Interactiunea cu trei particule, electron, foton i fonon se realizeaza cu probabilitate mica, fapt
care determin valori relativ mici ale coeficientului de absorbtie. In spectrele de absorbtie ale
cristalelor GaS, intervalul de energii in care au loc tranzitii electronice cu participarea fononilor
este destul de larg, si dupa cum se vede din Figura 3.3 acopera intervalul de la 2,0 eV pana la
2,4-2,5 V. In acest interval de energii coeficientul de absorbtie nu depiseste 100 cm™! la

temperaturi din intervalul 80-300 K.
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Fig.3.3. Spectrele de absorbtie ale placilor de Gas, la 293 K (curba 1) si 80 K (curba 2), si ale
placilor de Gas tratate in vapori de Cd, la 293 K (curba 3) si 80 K (curba 4).

Dupa cum se poate observa din Figura 3.3, la energii mai mari de 2,55 eV 1a 293 K si 2,65 eV
la 80 K, in cristalele de GaS tratate in vapori de Cd se observa o crestere mai abruptd a
coeficientului de absorbtie fatd de cristalele proaspdt despicate. O crestere abrupta a
coeficientului de absorbtie in regiunea marginii benzii de absorbtie fundamentala este tipica
pentru compusii A"B' si, in particular pentru cristalele de CdS. Putem admite ca caracteristicile
spectrale ale coeficientului de absorbtie la energii mai mari de 2,5 eV (293 K) si 2,58 eV (80 K)
sunt determinate de tranzitii optice indirecte in cristalele de GaS si tranzitii optice directe in

cristalitele de CdS din compozit. Valorile relativ inalte ale coeficientului de absorbtie (~70-90
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cm™) pentru Av < 2,40 eV (293 K) si hv < 2,50 eV (80 K) pot fi datorate diferentei dintre
constantele retelei compusilor CdS si GaS precum si prezentei incluziunilor metalice din proba
[180].

Studiile absorbtiei radiatiei in placile de GaS:Eu si GaSe:Eu sunt prezentate in Anexa 2.

Seleniura de galiu

Impuritatile de Zn in GaSe maresc concentratia purtatorilor de sarcina majoritari (golurilor)
cu mai mult de doud ordine de marime si, totodatd formeaza nivele acceptoare la 0,12 eV, 0,34
eV si 0,59 eV de la banda de valenta [218, 219]. Nivelele acceptoare determind structura
spectrului optic si in particular spectrele de FL. Dupa cum s-a demonstrat in Capitolul 2, prin
tratament termic de lunga durata (24 ore) a placilor monocristaline de GaSe, la temperatura 830
K in vapori de Zn se obtine un material compus din cristalite de ZnSe si GaSe (compozit GaSe-
ZnSe). In calitate de centre de initiere a cristalitelor de ZnSe servesc defectele atat de pe suprafata
placii de GaSe, cat si de la interfata dintre impachetarile elementare. Densitatea acestor defecte
este de ordinul 10™° cm™. intrucat indicii de refractie ai cristalelor de GaSe si de ZnSe in regiunea
vizibila a spectrului, se deosebesc cu ~0,2-0,3, lumina se reflecta intens de la frontiera de
separare a cristalitelor din compozit. Astfel, microcristalele de pe suprafata exterioara a
compozitului ZnSe-GaSe servesc ca centre de difuziune a luminii, fapt care nu permite
efectuarea masurarilor directe ale reflexiei liniare si a transmitantei optice a placilor de compozit.
Dependenta spectrala a absorbtiei placilor de compozit ZnSe-GaSe a fost stabilita din masurari
ale reflexiei difuze utilizand functia Kubelka —-Munk F(R.) [220]:

a (1-Reo)?

FR) = 5 = =, (3.3)

unde a este coeficientul de absorbtie, S — factorul de difuziune a luminii, R, - coeficientul de
reflexie difuza. Tipul tranzitiilor optice, cat si latimea benzii interzise a semiconductorului pot fi
determinate din analiza functiei:

(F(Rx)-hv) = B(hv-Eg)". (3.4)
unde B este o constanta care nu depinde de energie, Eq4 este latimea benzii interzise, n factorul
care determina tipul tranzitiilor optice (n = 2 pentru tranzitii optice indirecte si n = 1/2 pentru
tranzitii optice directe permise).

In Figura 3.4 este prezentata dependenta (F(R.,)-/v)? de energia v pentru compozitul obtinut
prin tratament la temperatura 830 K, timp de 24 ore, a plicilor de GaSe in vapori de Zn. In
aceastd prezentare clar se evidentiaza doud segmente de dreaptd, unul in regiunea 1,9-2,2 eV si
altul in regiunea 2,5-3,0 eV. Extrapolarea acestor segmente de dreaptd pana la (F(Rx)-/4v) =0 ne

permite sd determindm latimea benzii interzise egala cu 1,99 eV, care corespunde energiei 1aimii
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benzii interzise a cristalelor de GaSe, si 2,56 ¢V marime care bine coreleaza cu latimea benzii

interzise a compusului ZnSe [220].
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Fig.3.4. Dependenta (F(R..)-#v)? de energia fotonilor pentru compozitul obtinut prin tratament la
temperatura 830 K, timp de 24 ore, a placilor de GaSe in vapori de Zn.

Marginea benzii de absorbtie a cristalelor GaSe este formata de excitonii directi in starea n =
1. Energia de legatura a perechii electron-gol este de 20 meV [221], marime comensurabila cu
energia termica la temperatura camerei. Acest fapt asigura prezenta benzii excitonice nu numai
la temperaturi joase, dar si la temperatura camerei. Panta benzii de absorbtie excitonica este
formata de interactiunea excitonilor cu fononii si cu defectele retelei cristaline generate de
impuritati.

Studiile absorbtiei radiatiei in placile de GaS:Eu si GaSe:Eu sunt prezentate in Anexa 2.
Telurura de galiu

Doparea compusilor A"'BY' cu elemente din grupa 11, duce la formarea nivelelor acceptoare
care determina proprietdtile electrice si fotoluminescente ale acestor materiale. Defectele proprii
in GaTe (Vga) formeaza un nivel acceptor cu energia 130 meV de la banda de valenta [14].
Doparea acestui compus cu atomi de Cu duce la cresterea concentratiei golurilor care este
determinata de nivelul acceptor cu energia 63 meV [87].

Dupa cum se vede din Figura 3.5 monocristalele de GaTe folosite pentru obtinerea
compozitului monocristalin sunt transparente optic, la lungimi de unda mai mari decét cea a
pragului optic [222]. GaTe este un semiconductor cu indice de refractie inalt, fapt care determina
valori mari ale coeficientului de reflexie R in regiunea IR apropiat.

In regiunea spectrald 800-1000 nm indicele de refractie variaza de la 3,35 pana la 3,22 marimi
care corespund coeficientului de reflexie total de la 0,45 pana la 0,43. Astfel, coeficientul de
transmisie nu poate depasi in acest interval spectral valorile de 0,55 si 0,58. Diferenta dintre
rezultatele experimentale (Figura 3.5) si cele calculate este determinatd de probabilitatea
exfolierii impachetarilor elementare cu aparitia reflexiei multiple, cat si de absorbtia luminii la

purtatorii de sarcina liberi. Dupa tratamentul termic al placilor de GaTe in vapori de Zn, acestea
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sunt netransparente optic la lungimi de unda din regiunea vizibila si IR apropiat, totodata lumina

incidenta este puternic Imprastiata.
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Fig.3.5. Spectrul de transmisie a placilor de GaTe, la T =293 K (1) si 80 K (2).
Pentru cristalele din clasa semiconductorilor lamelari A"'BY', si pentru monocristalele de

T
720

GaTe in particular, este specificd prezenta legaturilor de valentd inchise la suprafata
impachetarilor elementare ceea ce determind o densitate mica de stari de suprafata, sensibilitate
inalta si stabilitate a caracteristicilor receptorilor de radiatii energetice [40, 41].

Pentru determinarea coeficientului de absorbtie s-au folosit lame plan-paralele cu grosimea
5,2 um, 28 pum, 136 um si 210 pm. In Figura 3.6 sunt prezentate spectrele de absorbtie la

temperatura 293 K (curba 1) si 80 K (curba 2) la incidentd normalda a luminii pe suprafata

placilor.
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Fig.3.6. Spectrele de absorbtie ale straturilor monocristaline de GaTe, in regiunea marginii (a) si
in adancul benzii de absorbtie fundamentala (b), la T =293 K (curba 1) si T = 80 K (curba 2).

Intr-un interval ingust de energii (~0,05 eV) coeficientul de absorbtie creste cu mai mult de doua
ordine de marime, proprietate caracteristici semiconductorilor cu tranzitii optice directe. In
adancul benzii de absorbtie intrinseci coeficientul de absorbtie atat la temperatura 80 K, cat si la
293 K, este in crestere odati cu energia fotonilor, si atingdnd marimea de ~3-10% cm™, la energia
2,4 eV. La temperatura 293 K marginea benzii de absorbtie este formata de benzile excitonilor

liberi cu maxim la energia de 1,663 eV. La temperatura 80 K, maximul benzii excitonilor directi
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in stare n = 1 se gaseste la energia 1,771 eV, iar la energia 1,783 eV este localizat maximul
benzii de absorbtie a excitonilor in starea n = 2. Energia de legatura a perechii electron-gol,
calculata pe baza modelului excitonilor cu raza mare (excitonii Vanier-Mott), este de ~12 meV.
Astfel, intervalul energetic dintre maximul benzii de valenta si minimul benzii de conductie in
centrul zonei Brillouin a semiconductorului GaTe este egala cu 1,783 eV la 80 K. Daca admitem
ca energia de legaturd a excitonului (Rydberg excitonic) nu se schimba in intervalul de
temperaturi 80-300 K, latimea benzii interzise directe, la temperatura 293 K, va fi egala cu 1,675
eVv.

In regiunea de transparentd optici a compusului GaTe la energii mai mici de 1,62 eV, in
spectrele de absorbtic a esantioanelor obtinute prin tratament termic in vapori de Cd, a acestui
material, se formeaza o banda de absorbtie evidentiata la 1,50 eV (Figura 3.7, curbele 2 si 3).

4 2 1

010 T T T I T T T I T T T I T

1,40 1,48 1,56 1,64
hy, eV

Fig.3.7. Spectrele de absorbtie a monocristalelor GaTe (curba 1), GaTe tratat in vapori de Cd la

temperatura 620 K (curba 2) si 650 K (curba 3), timp de 60 ore.

Este cunoscut ca marginea benzii de absorbtie a straturilor subtiri de CdTe in stare

policristalina se gaseste in regiunea 1,50-1,54 eV [223, 224]. Prezenta pragului de absorbtie din
regiunea 1,5 eV serveste drept criteriu pentru admiterea faptului ca in rezultatul tratamentului
cristalelor GaTe in vapori de Cd la temperatura 650 K, atomii de Te din planele de la suprafata
impachetarilor stratificate Te-Ga-Ga-Te, combina cu Cd, formand compozitul CdTe-GaTe si Ga
liber. Din Figura 3.7, se vede ca majorarea temperaturii tratamentului de la 620 K pana la 650 K,
conduce la cresterea coeficientului de absorbtie 1n intervalul de energii 1,46 eV < hv < 1,52 eV
(Figura 3.7, curbele 2 si 3), fapt care indica obtinerea straturilor similare de CdTe si la interfata
impachetarilor stratificate Te-Ga-Ga-Te.

Marginea benzii de absorbtie a probelor obtinute prin tratament la temperatura 720 K timp de
12 ore a fost analizatd cu ajutorul functiei Kubelka-Munk (3.3). Tipul tranzitiilor optice si
latimea benzii interzise a compozitului obtinut pe suprafata exterioara a placii de GaTe s-a

determinat folosind relatia (3.4).
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in Figura 3.8 este prezentata dependenta functiei (F(R.):#v)? de energie 4v in regiunea
pragului de absorbtie la ~1,5 eV (Figura 3.7, curba 3). Dupa cum se vede din figura, la energii
mai mari de ~1,58 eV, se obtine o dependentd liniara a acetei functii. Prin extrapolarea
segmentului liniar al functiei (F(R..)-4v)? = f(hv) la zero s-a determinat litimea benzii interzise

directe a compozitului GaTe-CdTe, care este egala cu 1,546 eV.
300

u. a.
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o
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Fig.3.8. Determinarea energiei benzii interzise a compozitului obtinut prin tratament la
temperatura 650 K, timp de 24 ore a placilor GaTe in vapori de Cd.

Asadar, putem concluziona ca prin tratament al placilor de GaTe in vapori de Cd la
temperatura 650 K timp de 24 ore suprafata exterioara a placilor de GaTe se acopera cu un strat
policristalin de CdTe in care marginea benzii de absorbtie este determinata de tranzitii optice
directe, latimea benzii interzise fiind 1,546 eV la T = 300 K. Aceasta valoare a latimii benzii
interzise bine coreleazd cu latimea benzii interzise in straturi subtiri de CdTe obtinute prin

pulverizare cu piroliza pe substrat din sticla [225].

Seleniura de indiu

InSe este un semiconductor de tip n. Elementele chimice din grupele I si I11, fiind introduse in
cantitati mici formeaza nivele acceptoare adanci. Aceste nivele pot indeplini functia de nivele de
recombinare luminescenta, totodata se formeaza si nivele de capturd pentru electroni. Astfel, Zn
formeaza in banda interzisda a compusului InSe nivele acceptoare cu energia 0,16 eV, determinate
din spectrele de FL [226], 0,28 eV determinate din masurari ale efectului Hall [227] si un nivel
de captura adanc cu energia 0,6 eV de la banda de valenta [226]. Nivelul de captura este format
de Zn localizat intre impachetarile stratificate Se-In-In-Se. Cd de asemenea formeaza in banda
interzisa a compusului InSe un nivel acceptor la 0,17 eV de la banda de valenta [228]. Atomii
intercalati formeaza legaturi cu Se din planele atomare ale impachetarilor vecine, care servesc ca
centre de cristalizare ale compusilor ZnSe si CdSe.

Legaturile slabe dintre impachetarile atomare Se-In-In-Se permit obtinerea prin despicare a

lamelor monocristaline de InSe cu grosimi necesare pentru masurari ale coeficientilor de

99



absorbtie de ordinul 10° cm™. Legaturile de valentd, inchise la suprafata straturilor, determina
densitati mici ale starilor de suprafata care nu influenteaza asupra mecanismelor de generare-
recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru. Spectrul de transmisie in regiunea marginii
benzii fundamentale a unei lame de InSe cu grosimea 11,2 um, la T = 80 K, este prezentat in
Figura 3.9. Odata cu structura de benzi interferentiale este prezenta banda de absorbtie a

excitonilor directi cu minim de transmisie la energia 1,328 eV.

0
T I T I T I T
1,20 1,25 1,30 1,35 1,40
hv, eV

Fig.3.9. Spectrul de transmisie in regiunea marginii benzii fundamentale a unei lame de InSe cu
grosimea 11,2 um, la T = 80 K.

In Figura 3.10 este prezentat spectrul de absorbtie a cristalelor de InSe la temperatura 80 K si
293 K.

800 n=111,327
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Fig.3.10. Spectrele de absorbtie a placilor monocristaline de InSe in regiunea marginii benzii
fundamentale, la T = 293 K (curba 1) si 80 K (curba 2).

Dupa cum se vede din aceasta prezentare marginea benzii spectrului de absorbtie este
determinat de tranzitii electronice cu formarea excitonilor. Energia de legaturd a perechii

electron-gol (Rydberg excitonic) poate fi determinata din formula [229]:

pe*

_ _ Rex _ _ ke
E, = Ego n2 Ego 2€2p2n2g2’

2

n=123 (3.5)

unde E, este energia excitonilor in starea n = 1, 2, 3, u este masa efectiva redusa a perechii
electron-gol; ¢ este constanta dielectrica statica, Eqo — latimea benzii interzise la temperatura

datd; Rex — energia de legatura a perechii electron-gol. Astfel, Rydbergul excitonic determinat
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dupa energiile maximelor benzilor n = 1 si n = 2 este egal cu 16 meV, respectiv latimea benzii
interzise a placilor de InSe la T = 80 K este de 1,343 eV.

La temperatura 293 K banda de absorbtie de margine localizata la 1,250 eV are un contur larg
si intensitatea relativ mica, fapt care arata ca energia de legatura a perechii electron-gol (exciton)
este mai mica decat energia termica la T = 293 K. La temperatura 80 K marginea benzii de
absorbtie se deplaseaza spre energii mari. Latimea benzii interzise, determinate dupa deplasarea

marginii spectrelor de absorbtie bine se descrie cu egalitatea [98]:

65
e162/T _q"

Eqg=1352,5— (3.6)
Coeficientul de absorbtie in banda de absorbtie fundamentala la T = 80 K este in crestere de
la 8:10% cm™, in apropierea nemijlocita a liniei excitonilor n = 1 (Figura 3.10), pana la ~2-10*

cm™, la energia fotonilor de 2,25 eV (Figura 3.11).

2,0x10*
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Fig.3.11. Spectrele de absorbtie a placilor monocristaline de InSe in adancul benzii
fundamentale, la T = 293 K (curba 1) si 80 K (curba 2).

Cresterea brusca a coeficientului de absorbtie la energia fotonilor = 2,2 eV este determinata
de tranzitiile optice ale electronilor din banda de valentd (BV) in banda de conductie (BC) in
punctul M al zonei Brillouin [53].

In Figura 3.12 sunt prezentate dependentele (a/v)® = f(hv) pentru lamele monocristaline de
InSe la T = 300 K (curba 1) si 80 K (curba 2).
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Fig.3.12. Dependentele (av)? = f(hv) pentru lamele monocristaline de InSe la T = 300 K (curba
1) i 80 K (curba 2).
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Dupa cum se vede din acestea, la energii mai mari de 2,0 eV punctele experimentale ale
functiei (ahv)? = f(hv) se aranjeazi pe linie extrapolarea careia catre o = 0 ne indica intervalul
energetic dintre extremitatile benzii de valenta si a benzii de conductie in punctul M al zonei
Brillouin egal cu 2,100 eV la T = 300 K si 2,155 eV la 80 K. Coeficientul deplasarii termice a
benzii interzise in punctul M este egal cu 2,6-10™ eV. Deplasarea termica a liniei de absorbtie a
excitonilor directi in intervalul de temperaturi 100-300 K este egal cu 3,6:10* eV/K [98].
Mentiondm ca in aceastd regiune spectrald se observa o crestere pronuntatd, nu numai a

coeficientului de absorbtie, dar si a coeficientului de reflexie [230].

3.2. Spectrele de absorbtie in regiunea marginii benzii de absorbtie fundamentala a
structurilor compozite obtinute prin tratament termic al cristalelor de GaTe si InSe in
vapori de Cd si Zn la temperaturi inalte

Dupa cum a fost demonstrat mai sus, in rezultatul tratamentului termic de lunga durata (24
ore si mai mult) la temperaturi apropiate de temperatura de topire a monocristalelor A"'BY",
suprafata esantioanelor se acoperd cu cristalite cu dimensiuni micrometrice care difuzeaza
efectiv radiatia incidenta. Absorbanta acestor materiale poate fi determinatd din masurari ale
coeficientului de reflexie difuza R, utilizand formula Kubelka-Munk (3.3). Calculele absorbantei
utilizand aceasta formuld, necesita selectarea factorului S pentru micsorarea absorbantei de fond.
Valori ale o care satisfac marginea benzii fundamentale compusii ternari ai sulfului, precum si

pentru semiconductorii A"BY', A"BY! A'VBY! se obtin din raportul [220]:

a(u.a.) = log (ITd(B—aSO“)) (3.7)

Ird(esantion)
Deosebirea dintre spectrele absorbantei calculate din formulele (3.3) si (3.7) se vede in Figura
3.13, a. In Figurile 3.13-3.16 sunt prezentate dependentele spectrale ale absorbantei compusilor
obtinuti prin tratament termic al cristalelor de GaTe si InSe, in vapori de Cd si Zn, la
temperaturile 1070 K (GaTe) si 870 K (InSe), cu durata de 1 ora si 6 ore. Prin extrapolarea
segmentelor de dreapta spre F(R.) = O s-au determinat energiile corespunzatoare latimii benzii
interzise a compozitelor GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe si InSe-ZnSe.

In Figura 3.13, sunt prezentate dependentele functiei Kubelka-Munk F(R..,) de energie, pentru
compozitul obtinut prin tratament termic al cristalelor de GaTe in vapori de Cd, la temperatura
1070 K, timp de 1 ora (a) si 6 ore (b). Micsorarea valorilor numerice ale functiei F(R.)
reprezintd dupa cum rezulta din formulele (3.3) si (3.7), dependenta spectralda a absorbantei in

regiunea marginii benzilor de absorbtie a compusilor din componenta materialului.
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Fig.3.13. Dependentele F(R.) = f(4v) pentru compozitele obtinute prin tratament termic al
cristalelor de GaTe in vapori de Cd, la temperatura 1070 K, timp de 1 ora (a) si 6 ore (b). Inset:
Absorbanta compozitului obtinut prin tratament termic al cristalelor de GaTe in vapori de Cd, la

temperatura 1070 K, timp de 1 ora, calculata din formula (3.7).

Punctul in care incepe micsorarea functiei F(R.) corespunde latimii benzilor interzise a
cristalitelor de GaTe din compozit, iar marginea benzii spectrului coreleaza cu latimea benzii
interzise a compusului CdTe. Conturul acestor doua particularitati se amplificd la majorarea
duratei tratamentului termic de la 1 ora (Figura 3.13, a) pana la 6 ore (Figura 3.13, b). Influenta
slab pronuntata a cristalitelor de GaTe din compozitul GaTe-CdTe in spectrul F(R.) = f(hv) este
determinatd de absorbtia inalta a radiatiei in banda fundamentald a compusului CdTe.

Dependenta spectralda a functiei Kubelka-Munk F(R.) in regiunea marginii benzilor de
absorbtie a cristalelor de GaTe si ZnTe din compozitul obtinut prin tratament termic la

temperatura 1070 K a cristalelor de GaTe in vapori de Zn, contine doua platouri (Figura 3.14).

1,6
] ZnTe‘
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hv, eV
Fig.3.14. Dependenta F(R.) = f(Av) pentru compozitul obtinut prin tratament termic al cristalelor
de GaTe in vapori de Zn, la temperatura 1070 K, timp de 1 ora.

Minimul functiei F(R.,) la energia ~2,26 eV coreleaza bine cu latimea benzii interzise a
compusului ZnTe. Prin extrapolarea dependentei F(R.) pana la nivelul de fond s-a obtinut
valoarea de 2,23 eV, valoarea care coreleazi cu latimea benzii interzise a cristalelor de ZnTe la
temperatura camerei (2,25 eV [220]). Panta de la energii mai mici de 2,0 eV poate fi cauzata de

absorbtia 1n cristalitele de GaTe din compozit.
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Dependenta spectrala a functiei Kubelka-Munk calculatd din spectrele de reflexie difuza a
luminii de la suprafata compozitului InSe-CdSe obtinut prin tratament termic al cristalelor de

InSe in vapori de Cd, la temperatura 870 K, timp de 1 ora, este prezentata in Figura 3.15.
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Fig.3.15. Dependenta F(R.) = f(#v) pentru compozitul obtinut prin tratament termic al cristalelor
de InSe in vapori de Cd, la temperatura 870 K, timp de 1 ora.

Micsorarea absorbantei in acest compus incepe la energia ~1,9 eV, marime care coreleazd cu
latimea benzii interzise a cristalitelor de CdSe din compozitul InSe-CdSe. Platoul de la energii
mai mari de 2,0 eV poate fi determinat de valorile mari ale coeficientului de absorbtie
caracteristic pentru absorbtia fundamentald atat a cristalitelor de CdSe, cat si de InSe din
compozit, care duce la reflexia luminii de la un strat subtire de la suprafata compozitului.

In Figura 3.16 este prezentati dependenta spectrald a functiei Kubelka-Munk pentru
compozitul InSe-ZnSe obtinut prin tratament termic al cristalelor de InSe in vapori de Zn, la

temperatura 870 K, timp de 1 ora.
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Fig.3.16. Dependenta F(R.) = f(Av) pentru compozitul obtinut prin tratament termic al cristalelor
de InSe in vapori de Zn, la temperatura 870 K, timp de 1 ora.

Valorile functiei F(R.,) sunt in crestere monotond la energii din intervalul 1,6 — 2,3 eV. In
aceastd regiune spectrald absorbtia radiatiei are loc in cristalele de InSe din compozit, pe cand
cresterea rapida a functiei la energii mai mari de 2,3 eV este datorata probabil absorbtiei radiatiei
in cristalitele de ZnSe. Punctul de trecere de la crestere lentd la crestere rapida a functiei F(R.)

corespunde energiei 2,28 eV si coreleaza bine cu latimea benzii interzise a cristalelor ZnSe [220].
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3.3. Dispersia indicelui de refractie a cristalelor de Gas si a compozitului GaS-CdS

Dependenta spectrald a indicelui de refractie no(1) a monocristalelor de GaS si a compozitului
lamelar GaS-CdS au fost determinate din analiza structurii de benzi interferentiale de transmisie,
folosind plici plan paralele cu grosimi cuprinse in intervalul 3-50 um. intrucdt metoda
experimentald utilizata (descrisa in Capitolul 2) permite determinarea din spectrul de transmisie
a valorii medii a indicelui de refractie in intervalul dintre doua extremitati (maxime/minime),
marimea numerica a lui Ng la trei lungimi de unda (630 nm, 1,15 pm si 3,39 um) s-a determinat
prin metoda prismei.

Folosind germeni de cristalizare cu suprafete orientate paralel la axa Cs au fost crescute
monocristale din care prin despicare a fost obtinuta prisma cu unghiul dintre doua suprafete egal
cu 17,125°. Unghiul prismei A si abaterea minima ¢ au fost determinate cu Goniometrul I'C-5.
Indicele de refractie n al primei de GaS si din compozit GaS-CdS a fost calculat utilizand
urmatoarea formula [206]:

n = (3.8)

sinA
2

Spectrele de transmisie a lamelelor de GaS cu grosimi d < 70 um este compus din benzi
interferentiale aranjate ordonat pana la lungimea de unda A ~ 20 um. La lungimi de unda /1 > 20
um are loc suprapunerea benzilor interferentiale cu benzile de absorbtie fononice si impuritare.

In Figura 3.17 este prezentata dependenta spectrald n (1) a lamelelor de GaS nedopat (curba
1) si dopat cu cantitati mici (0,1% at.) de Cd (curba 2) si Cu (curba 3). Pentru comparare s-au

prezentat masurari ale dispersiei indicelui de refractie no(4) din lucrarea [205].

Rl

B- Gas

GaS:Cd 0,1% at.
GaS:Cu 0,1% at.
[205]

A WNBE
® X > O
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Fig.3.17. Dependenta spectrala a indicelui de refractie n, a monocristalelor de GaS nedopate (1),
dopate cu 0,1% at. Cd (2), si cu 0,1% at. de Cu (3) si (4) din lucrarea [205].

Caracteristica n(4) in intervalul lungimilor de unda de la 330 nm pana la 20 um atat pentru
lamele de GaS nedopate, cat si dopate cu atomi de Cu (0,1% at.) si Cd (0,1% at.) bine se descrie
cu un polinom de putere de tipul (2.19), unde A = 2,548; B = 0,0279; C = 3,321.10% i D =
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4,213-10" pentru 4 in pm. O abatere mica de la functia (2.19), la A < 0,390 pm poate fi cauzatd
de influenta tranzitiilor optice din apropierea punctului M al zonei Brillouin [231].

Coeficientul de absorbtie a luminii incidente normal pe suprafatad s-a determinat din ecuatia

[232]:

1
a = —=In

—(1=R)(1=Rg)+y/(1—R)2(1—Rg)2+4R,t2 |
d 2Rot (3.9)

unde d - grosimea lamei de semiconductor, t - transmitanta optica a esantionului, R - coeficientul
de reflexie.

Indicele de refractie s-a misurat in polarizatia paraleld n; si perpendiculara n, la axa Cs. In
calitate de sursa de lumina cu flux de raze paralele s-a utilizat radiatia laserului JI'H-126 cu
descarcare in gaze He-Ne. Valorile numerice ale indicilor de refractie n; si n, sunt prezentate in
Tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Indicele de refractie in polarizatiile n si n. la axa Cg pentru cristalele de GasS si
pentru compozitul GaS-CdS

GaS GaS-CdS
n, n n,
632,7 | 2,684 | 2,532 2,788
1150 | 2,593 | 2,411 2,703
3900 | 2,511 | 2,383 2,692
Compozitul GaS-CdS a fost preparat din prisma de GaS, pentru care s-a efectuat masurarea

A, NM

indicilor n; si n,, prin tratament termic in vapori de Cd la temperatura 870 K, timp de 1 ora. In
rezultatul tratamentului coeficientul de transmisie pentru cele trei lungimi de unda (632,7 nm,
1150 nm si 3900 nm) s-a micsorat de 3 ori (de la 0,62 pana la 0,21), 2,3 ori (de la 0,64 pana la
0,28) si, respectiv, 1,4 ori (de la 0,63 pana la 0,45). Cresterea transmitantei (t) a compozitului de
la 0,21, pentru 2 = 632,7 nm, pana la 0,45, pentru A = 3900 nm, indicad despre formarea

cristalitelor de CdS si GasS cu dimensiuni submicrometrice.

3.4. Absorbtia si reflexia radiatiei cu Av < E4 in cristale si structuri cu semiconductori
k] g k]
AIIIBVI si AIIBVI
La energii 4v < Eg pot exista trei mecanisme de absorbtie si anume:
- La purtatori de sarcina liberi,
- Laexcitarea vibratiei retelei cristaline;
- Laexcitarea vibratiei impuritatilor.
Concentratia purtdtorilor de sarcina liberi in materialele studiate este cuprinsa in intervalul

10"-10" cm?®, fapt care determini valori mici ale coeficientului de absorbtie. Mecanismul
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dominant de interactiune a radiatiei cu reteaua cristalind si cu impuritagile se manifesta atat in

spectrele de absorbtie, cat si in spectrele de reflexie.

3.4.1. Sulfura de galiu

In Figura 3.18 este prezentati diagrama orientirii vectorilor de deplasare a atomilor in

interiorul impachetarilor si intre impachetdri pentru cristalele de tipul A'"BY

inversie ($-GasS) pentru vibratiile simetrice ale planelor atomare.

cu centru de

o) i O o) . oy o) i O o) " oy
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Fig.3.18. Modurile normale de vibratie a atomilor in celula elementard a compusilor A" B’
hexagonali (A — Ga, In; B — S, Se). Diferenta in coordonarea atomilor pentru tipul f fata de tipul
¢ este neglijata in aceasta figura. Sagetile indica doar directiile de deplasare a atomilor [233,
234].

GaS are structurd cristalind hexagonala si apartine la grupa spatiala DJ, cu 24 moduri de
vibratie 1n centrul zonei Brillouin. Aceastd grupa spatiald are centru de inversie si se descrie cu
reprezentarile ireductibile [235]:
I'=2A15+2A0+2B 1 +2Bog+2E 14+2E1y+2E4+2E . (3.10)
Dintre aceste 24 moduri de vibratie sase sunt active in spectrele Raman (2Aqq, 2Eog 51 2E1g) si
doua active in IR (Ey, si Azy). Modul de vibratie E1, este activ in polarizatia ELc, pe cand modul
de vibratie Ay, este activ in polarizatia E|lc [236].

In Figura 3.19 este prezentat spectrul de reflexie a lamei de GaS cu grosimea de ~1,1 pum, in
regiunea 7800-350 cm™.
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Fig.3.19. Spectrul de reflexie a lamei de GaS cu grosimea de ~1,1 pum.
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In aceasta regiune sunt prezente un sir de benzi cu contur ingust. Unele benzi de absorbtie au
forma caracteristica benzilor vibratie-rotatie a moleculelor diatomice (benzile 5, 6, 10). Din
ecuatia (2.9) se vede clar cd numerele de unda mari (¥ > 1000 cm™) corespund vibratiei
perechilor de atomi pentru care unul dintre atomi are masa mica (De ex.: H, O, C).

Numerele de unda ale benzilor de absorbtie si interpretarea probabila a vibratiilor
corespunzatoare sunt incluse in Tabelul 3.2. Tot aici sunt incluse si rezultatele studiilor in
domeniu publicate in literatura de specialitate.

Tabelul 3.2. 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 [239]
4 3227,5 Vibratiile legaturilor C-H [240]
5 2930,0 Vibratiile legaturilor C-H, ramura R [240]
6 2847,9 Vibratiile legaturilor C-H, ramura P [240]
7 2719,3 Vibratiile legaturilor C-H [240]
8 23445 Ramura R de vibratie-rotatie a moleculelor CO; [240]
9 2311,6 Ramura R de vibratie-rotatie a moleculelor CO; [240]
10 1652,3 Vibratiile moleculelor de H,O absorbite [239]
11 1592,1 2(E%, + A2,(TO) + A},), Ga-S (E L c) [28]
12 1436,1 2(Ey,(LO) + A%,), Ga-S (E L c) [63]
13 1367,7 2(E2, + A2, (LO) + B},), Ga-S (E L c) [63]
14 1236,4 CO, [241]
15 1105,1 CO, [241]
16 992,9 2(Ey,(TO) + A},), Ga-S (E L c) [236]
17 629,1 Eyy + Ay, Ga-S(E L c) [63]
18 585,3 Ey, + E%, Ga-S(E L ) [63]
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Dupi cum se vede din acest tabel, benzile de absorbtie din intervalul 1000-7000 cm™
corespund modurilor de vibratie ale moleculelor vaporilor si gazelor moleculare care existd in
atmosfera. In acest interval sunt prezente de asemenea si trei benzi atribuite vibratiei legiturilor
Ga-S. Este cunoscut ca cristalele de GasS, sunt compuse din impachetari elementare distanta intre
care este de 3,72-3,81 A [237, 238]. In aceste fisuri usor intercaleazi moleculele gazelor
inconjuratoare ale caror vibratiile atomice se manifestd bine la numere de unda mai mari de 1000
cm™.

Rezultatul cercetarii spectrelor de absorbtie in intervalul 350-7000 cm™ ne permit sa
concluziondm ca compusul GaS mono si policristalin poate servi ca bun colector de gaze in stare
moleculari. La numere de undi ¥ < 630 cm™ se manifesta vibratiile retelei cristaline si a
legaturilor S-Ga. Astfel, banda cu numar de unda 629,1 cm’?t corespunde sumei modurilor de
vibratie Eqy si A,,,. Aceste tipuri de vibratie in GaS sunt bine studiate in [63]. Dupa cum se vede
din Tabelul 3.2 in spectrele de absorbtie IR a cristalelor GaS in polarizatia ELc sunt prezente
vibratii combinate ce confirma calitatea inaltd a cristalelor folosite la prepararea compozitelor
GaS-ZnS si GaS-CdS.

Din Figura 3.19 se vede ca radiatia EM este puternic absorbita la numere de unda < 500 cm™.
Spectrul de reflexie de la suprafata plicii de GaS cu grosimea 35 pm, in regiunea de la 400 cm™

pani la 100 cm™ este prezentat in Figura 3.20.
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Fig.3.20. Spectrul de reflexie de la suprafata (0 0 1) a filmului monocristalin de GaS cu grosimea
35 pm.

Numerele de undd a minimelor de reflexie si identificarea modurilor de vibratie
corespunzatoare sunt incluse in Tabelul 3.3. Dupa cum se vede din Tabelul 3.3 in esantioanele de
GasS netratate termic, odatd cu modurile de vibratie caracteristice cristalelor f-Gas, sunt prezente
benzi de vibratie a retelei cristaline a oxidului f-Ga,O3. Datorita fisurilor dintre impachetarile
elementare in cristalele GaS si GaSe, pastrate in atmosferd normald, intercaleaza oxigenul, cu

formarea cristalitelor din oxid $-Ga,Os.
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Tabelul 3.3. Interpretarea benzilor de vibratie observate in spectrul FTIR al monocristalelor de

Gas, regiunea 100-500 cm™

N/o . Valori 4 | Interpretare Mo dul _de Ref.
experimentale, cm vibratie
1 113,5 S-Ga,03 By [242]
2 133,8 GaS [236]
3 143,0 S-Ga,0;3 By [242]
4 154,0 Ga,Ss [243]
5 173,0 S-Ga,0; Aq [242]
6 188,5 GaS Al [63]
7 206,5 GaS Bsg-Buu [63]
8 216,5 GaS Ef; — E3y [63]
9 250,0 GaS Ag, punctul M [63]
10 297,0 GaS Ew (TO) [63]
11 367,0 GaS Ew (LO) [63]
12 406,0 GaS BsgtBiu(1) [63]

In Figura 3.21 este prezentat spectrul FTIR de reflexie a compozitului obtinut prin tratament
termic la temperatura 870 K a cristalelor de GaS in vapori de Zn. Dupa cum s-a mentionat in
Capitolul 2, in rezultatul tratamentului termic se obtine un material compus din cristalite de ZnS
si GaS. Spectrul de reflexie inregistrat in regiunea 180-630 cm™ (Figura 3.21), contine un sir de

benzi cu intensitate micd (>20 benzi) si o banda intensa.
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Fig.3.21. Spectrul de reflexie difuza a monocristalului de Gas tratat termic in vapori de Zn.
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Atat minimul absolut al coeficientului de reflexie de la numarul de unda 368,2 Cm'l, cat si
maximul dominant cu centrul la ~345 cm™, sunt caracteristice compusului GaS [63]. Conform
[244] minimul absolut din spectrul R(¥), localizat la numirul de undi 368,2 cm™, se identifica
ca mod de vibratie monofononic longitudinal al legaturilor Ga-L (L - retea) in cristalele de GaS
din compozit. Deplasarea cu 1-2 cm™ a energiei vibratiilor longitudinale ale retelei cristalelor de
GaS din compozit este probabil determinata de majorarea constantei fortei de interactiune Ga-L,
obtinuta in rezultatul lichidarii vacantelor de Ga de catre atomii de Zn. Raza covalenta a atomilor

de Ga este comensurabili cu cea a atomilor de Zn, acestea avand valori de 1,35 A, si respectiv,
1,34 A.
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Tabelul 3.4. Interpretarea benzilor de vibratie observate in spectrele FTIR ale monocristalelor si
pulberilor de GaS netratate (NT) si tratate in vapori de Cd (Tcq) si Zn (Tzn) (valorile sunt in cm™)

Monocristal Pulbere Interpretéiri
NT | Tzn| Tes| NT| Tan | Too| GaS[28,63 244-248] |, 43‘551 [25€,d§52] C‘E'ZGSZZ]S“
188,5 186,0 188 Ajg Ga-Ga(L) in faza | 183
206,5) 204,4] 205,4/ 211,0 210 (E.Lc) Bsy-Buy
216,5|217,0 216,0217,00 215 (ELc) EZ, — EL, 218
224.,0 224,00 227 (ELc) E3, — E,
228,5 233,01231,0 228 | 2281 (T)
239,4 240 [
245,9 245,9 247,0 242 247 E
250,0| 255,2| 256,5| 255,0 258,0 250 Ay, punctul M 257 s
279,6)279,0,282,0/ 279,0 279 279 K
289,0 288,0 292 Eyy Ga-L
297,01 299,0298,0 296 (E_Lc) o 297 Vro,
305,0 305,0 303,0,304,0 305 Eyy Ga-L 304
317,01 316,0|314,0 316,0 319 Ellc Vg 318 iz,
336,0 329,8 329,8| 335,6/ 336,0| 336,5 336 Ellc ¥, Ga-L 329E
367,01 370,2/372,2/ 374,1/ 367,0, 378,0 360 Ay Ga-L
380,0 380
393,0 399,0/ 394 (E.Lc) Ef; + A2, (TO)
406,0 412,0 410 Ay
422,0 424
428,01429,01428,01 426 (ELc) B3, (2) + A,
442,0,436,0 437,00 433 Ellc Ellg + E,(LO)
453,01 451,0| 455,0) 454,0 452,00 451 Ellc By, (1) + A4(4)
461,0 460,0 460 (ELc)
475,01 475,0 478,0/482,0| 477 (ELc) Ey,, (TO) + Al
497,01497,00 496 (ELc) Mod local
500,0 501,0[504,0 500 E;yy
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 (ELc) E2, + BL, + A2,
564,0561 (E.LC) E3, + Bi, + A2,
585,3/ 583,0 583,0| 581,01 582,0 Ey, + Elzg (E Lc) 583 2T0O;
588,0 588 Ellc EZ, + E;,,(LO)
595,0 595
607,0 607,0 607,0 605,0 603 E, + A,,(LO) + A},
623,0626,0 628,0625,0 623,0 624 (ELC) EZ, + A,,(LO)

Acest fapt presupune ca in rezultatul lichidarii vacantelor de Ga nu apar deformari majore ale

retelei. Totodata, valoarea frecventei vibratiilor optice longitudinale, 367 cm™ pentru cristalele

netratate si ~370 cm™ pentru cristalele tratate in vapori de Zn, este in bund concordanti cu datele

prezentate in lucrarea [63]. Urmatorul minim din Figura 3.21, se afla la 329,8 cm™. In polarizatia
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E Lc intervalul energetic A7 dintre numerele de unda ¥,, — ¥, este egal cu 65 cm™, pe cand in
polarizatia Ellc este de doar 18 cm™ [63] si dupa cum este ardtat in aceastd lucrare in acest
interval nu exista alte particularitati. Dupa cum se vede din Tabelul 3.4 aceasta particularitate
este caracteristicd si pentru compozitul GaS-CdS. Minimul de la 329,8 cm™ poate fi asociat
vibratiei Ga-L pe suprafata stratului elementar, prezenta la ¥, = 336 cm™ (polarizatia Ellc) in
cristalele de GaS [247]. Banda de reflexie de la 317 cm™ coreleaza bine cu numarul de unda al
vibratiilor TO in cristalitele de ZnS din compozit. In cristalele de ZnS cu retea hexagonald sunt
active citeva moduri de vibratie transversale TO; si TO,, cu numerele de unda 318 cm™ si,
respectiv, 297 cm™ [251]. Intensitatea mica a acestor benzi de reflexie indica despre concentratia
mica a cristalitelor de ZnS din compozit.

Buna coincidenta a benzilor de reflexie din Figura 3.21 cu benzile de vibratie in cristalele de
ZnS determinate din spectrele de reflexie si absorbtie in lucrarile [249-251] este o confirmare
despre prezenta cristalitelor de ZnS cu retea cristalind perfecta in compozitele obtinute prin
tratament termic la temperatura 870 K a cristalelor hexagonale de GasS in vapori de Zn.

In Figura 3.22 este prezentat spectrul de reflexie, in regiunea 180-630 cm™, al compozitului
GaS-CdS obtinut prin tratament termic la temperatura 870 K a cristalelor de GaS in vapori de
Cd. In acest spectru, la fel ca in spectrul de reflexie al compozitului GaS-ZnS, predomini banda
de reflexie monofononicd localizati in regiunea numerelor de undia 270-380 cm™. Minimul
absolut se afld la 372,2 cm™ si se identificd ca mod de vibratie LO. Intensitatea mare a benzii de
reflexie din acest interval spectral indica despre concentratia mare a componentei GaS in

compozit.
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Fig.3.22. Spectrul de reflexie difuza a monocristalului de Gas tratat termic in vapori de Cd.
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Din analiza benzilor de vibratie ale compozitului GaS-CdS, odata cu benzile de vibratie a
planelor atomare si a legaturilor Ga-Ga, Ga-S si Ga-L, in cristalul de baza (GaS), sunt prezente
si benzile de vibratie ale retelei CdS cu numere de unda 239,4 em™?, 256,5 cm™, 279,6 cm™, 530

cm™, precum si o banda la 329,8 cm™ ce poate fi atribuita modului E caracteristic cristalitelor de
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CdGaySs [253]. Prezenta acestor cristalite a fost dovedita si prin analiza XRD, prezentata in
capitolul anterior.

Atomii de Zn si Cd au masa atomica de 2 si, respectiv, 3,5 ori mai mare decat atomul de S.
Astfel, in legaturile Zn-S si Cd-S amplitudinea de vibratie a atomilor de Cd si Zn este mult mai
mare decit cea a atomului de S. In aceste legituri fiecare pereche are cite doud legaturi de
valenta, iar constanta fortei are acelasi ordin de marime [254]. Din aceste considerente putem
admite ca raportul dintre valorile frecventelor #; (299 cm™ pentru ZnS si 298 cm™ pentru CdS)
va fi determinat de raportul dintre masele reduse ale perechilor atomilor respectivi. Dupa cum se
vede din Figura 3.21 si Figura 3.22 spectrele de reflexie FTIR ale compozitelor GaS-ZnS si GaS-
CdS contin mult mai multe benzi de reflexie decat cristalele netratate in vapori de Zn si Cd.
Cristalele lamelare A"'B"" sunt compuse din impachetiri elementare legate cu forte slabe, astfel
pozitiile lamelor una fata de alta poate sa se schimbe datorita tratamentului termic, deformatiilor
mecanice, doparii cu diverse elemente chimice care duc la aparitia a noi moduri de vibratie.

In continuare vom analiza influenta dispersarii compozitului asupra modurilor de vibratie a
retelei cristaline. In Figura 3.23 este prezentat spectrul de reflexie FTIR de la pulbere de GasS cu

dimensiuni micrometrice.
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Fig.3.23. Spectrul de reflexie difuza a pulberii de GasS.
Se observa ca spectrul de reflexie de la aceasta pulbere contine mai multe benzi de vibratie fata
de monocristalele primare (Figura 3.20). Acest lucru se datoreaza faptului ca structura spectrelor
de reflexie IR depinde de polarizarea luminii si, respectiv, de orientarea axei Cg fatd de unda de
lumina incidenta. Totodata, in rezultatul dispersarii atat in cristalitele de GasS, cat si in cristalitele
de ZnS si CdS din compozit, se pastreazd deformarile mecanice si deplasarile dintre planele
atomare, care duc la aparitia a noi moduri de vibratie.In primul rind se vede ci sunt atenuate

' si 195 cm™). Schimbari in limitele de 1-4 cm™ a

vibratiile cu frecventa mica (186 cm’
frecventelor de vibratie optice monofononice transversale sunt determinate de interactiunea

perechii de atomi care vibreaza cu reteaua cristalina. Vibratiile TO au loc in planele atomare ale
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impachetarilor elementare. in aceste plane se implementeaza atomii intercalantului Cd si Zn, si
are loc initierea formarii cristalitelor de CdS si ZnS. Probabil aceste defecte influenteaza asupra
frecventelor de vibratie. Mentionam ca deplasari ale frecventelor vibratiilor proprii

(marire/micsorare) bine se observa in spectrele IR de reflexie a solutiilor solide [216, 255].
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Fig.3.24. Spectrul de reflexie difuza a pulberii de GasS tratat termic in vapori de Zn.

Dupa cum se vede din Figurile 3.23-3.25 si Tabelul 3.4, in spectrele FTIR de reflexie a
pulberilor de Gas, cat si a compozitelor GaS-CdS si GaS-ZnS, obtinute prin tratament termic in
vapori de Cd si Zn al acestor pulberi, sunt prezente benzi de vibratie a compusilor GaS, CdS,
ZnS, precum si benzi de vibratie neidentificate. Natura acestor benzi este legatd de orientarea
arbitrard a axei de simetrie Cs (in GaS) si a axelor de simetrie de ordin superior in cristalitele
hexagonale de ZnS, fata de polarizarea luminii incidente, precum si de politipia cristalelor de

GasS, CdS si ZnS.
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Fig.3.25. Spectrul de reflexie difuza a pulberii de GasS tratat termic in vapori de Cd.
Asadar, prin tratament termic al monocristalelor de f-GaS in vapori de Cd si de Zn, la
temperatura 870 K, cu durata de la 1 ord pand la 24 ore se obtin compozite ce contin
microcristale de CdS (ZnS) si din materialul initial (GaS). Cristalele de GaS nou formate au
preponderent retea cristalind hexagonald, dar in unele probe se gasesc si cristale cubice de CdS.

Anizotropia legaturilor chimice intre elementele componente ale impachetarii elementare din
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cristalele de GaS determina multitudinea modurilor de vibratie in cristalitele componente ale

compozitelor GaS-CdS si GaS-ZnS.

3.4.2. Seleniura de galiu

Celula elementara a compusului e-GaSe este formata din trei impachetari elementare aranjate
in ordinea Se-Ga-Ga-Se. In grupa spatiala D}, se descompun, in punctul k = 0, in 24 moduri de
vibratie. Conform reprezentarii ireductibile aceste moduri sunt:

I' = 44} + 4AY + 4E' + 4E". (3.11)
Dintre acestea, modurile A5 si E’ sunt moduri acustice, 11 moduri sunt nedegenerate active

Raman (44", 3E' si 4E""), iar 6 moduri sunt active in IR (34% si 3E") [256].

Spectrul FTIR al compusului e-GaSe contine benzi de reflexie intense care se identifica ca
benzi monofononice longitudinal optice (LO) ¥ = 246,8 cm™ si transversal optice #10=214 cm™.
Acesta mai contine si combinatii bi- si trifononice ale modurilor de vibratie acustice cu numere
de unda (60 cm™ si 134 cm™ [256]) si ale modurilor de vibratie optice LO si TO.

Spectrul de reflexie a compozitului GaSe-ZnSe este prezentat in Figura 3.26, a. Pentru
comparatie in Figura 3.26, b, este prezentat spectrul FTIR al monocristalului de GaSe cu mici
impuritati de Gas (0,01). In acest spectru (b) se evidentiaza bine banda de vibratie monofononici
cu minim absolut la frecventa 261,3 cm™, care se identificd ca mod de vibratie optic longitudinal
si o banda la 211 cm™, identificatd ca vibratie opticd transversald fundamentald [256, 257].
Totodata, in banda de reflexie monofononica se gasesc doua benzi centrate la frecventa V; =
226,6 cm™ si 7, = 246,8 cm™. Banda ¥, in lucrarea [258] se identifica ca vibratie de tipul Ay . in
cristalele de GaSe crescute prin metoda Bridgman, odata cu faza ¢-GaSe se intalneste o mica
concentratie de y-GaSe. Contributia acestei faze in spectrul de reflexie IR poate sd se manifeste

prin formarea benzilor de vibratie suplimentare.

30
250
200
. i .20
@ @
= 150 =
'q T 'q
100 10—
50 i
e EL A B S e — o717 71 7
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Numar de unda, cm™ Numar de unda, cm™

Fig.3.26. Spectrul de reflexie difuza a monocristalului de GaSe tratat termic in vapori de Zn (a) si
monocristalului de GaSe cu mici impuritati de GaS (0,01) (b).
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Tabelul 3.5. Interpretarea benzilor de vibratie observate in spectrele FTIR ale monocristalelor de
GaSe netratate (NT) si tratate (T) in vapori de Cd si Zn, si a pulberii (PB) de GaSe tratate in

vapori de Zn
Valori experimentale, cm™ <
Monocristal PB Interpretari
NT | Tea | Tzn | Tzn GaSe CdSe [259] ZnSe GaSe:Zn [256]
187,1/185,1|188,0] 191,9 7,
194,8/194,8(196,7| 198,6 | 193 4P+ E"® [257]
V1o, 200 [260];
202,5(205,4(204,4 202 503 [261]
, V1o, 210 [260];
211 212,1 |213 E' (TO) [256, 257]| 213 LO [187] 513 [267] 213
219,8(219,8| 223,7 215 TO+TA | 2237, [260]
226,6(229,5/229.5| 238,2 22§Z 5,1 [ég?é]] 237 7. [260] 233
246,8(244,9/244,9| 2468 247 A4 [258] 246 LO [187] 244
261,3(259,4(261,3| 254,6 253 E' (LO) [256, 257]| 262 LO+TA | 253 LO [262] 253
279,6/279,6/281,6] 282,5 82 E' (TO)+ E"@ [257] 280 TA+2LA
303 | 302 | 303 307 A} [256] 305
314 | 312 318,2 312 LO+LA
326 |324,9] 326 | 325,9 322 LO+2TA
352 | 357 358 357 LO+TO
377 | 378 | 378 | 377 377 TO+2LA
397 | 407 | 407 404 2LO 406 2LO
420 | 414 | 420 | 415 418 26" [257] 420 2V, [260]
427 428 430 2TO+2TA 2070,
445 |444,5(440,3| 441 445 [246] 2TO+2TA 2710,
456 | 452 | 450 | 450 2E' [263]
464 24" [256] 464 2LO+TA
505 | 510 | 512 2LO 512 LO+2TO
528
545 | 554 559 2LO+TO
606,5
617,1
625,8

Din [175, 264] este cunoscut ca prezenta politipurilor y-GaSe, precum si f-GaSe, in mici

cantitdfi In faza e-GaSe duc la deplasarea benzii de absorbtie fundamentald spre energii mari.

Intrucét reteaua cristalind hexagonald a politipului f-GaSe are centru de inversie, rezultd ca

structura spectrului IR de reflexie/absorbtie poate fi mult mai complexa in moduri de vibratie

decat faza y. Aceastd admitere este confirmatd experimental prin masurari ale difuziunii Raman.

in intervalul numerelor de unda de la 134 cm™ pana la 309 cm™, in lucrarile [233, 235] sunt

analizate doud benzi (LO si TO), iar in lucrarea [258] au fost puse in evidenta 7 moduri de

vibratie.
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Aceasta varietate de rezultate este motivata nu numai de precizia masurdrilor, dar si de faptul
ca impuritdtile se acumuleaza preponderent in regiunea Van der Waals dintre Tmpachetari.
Defectele structurale si impuritatile din spatiul Van der Waals influenteaza modul de vibratie a
straturilor atomare din interiorul Tmpachetarilor elementare, iar odata cu formarea modurilor de
vibratie proprii, influenteaza si asupra modurilor de vibratie determinate de deplasarea
impachetarilor una fata de alta. Aceasta influenta se observa bine atat in spectrele de reflexie ale
compusului GaS 1in stare cristalina, ale compozitelor GaSe-ZnSe (Figura 3.26) si GaSe-CdSe
(Figura 3.27), cat si ale compozitului sub forma de pulbere cu granule submicrometrice (Figura
3.24, Figura 3.25).

in spectrul compozitului GaSe-CdSe este prezenti o bandi la frecventa 185,1 cm™. Inlocuirea
Cd cu Zn duce la majorarea acestei frecvente pani la 188 cm™. In spectrele FTIR ale cristalului
de GaSe, acest mod de vibratie se giseste la frecventa 7,(GaSe) = 187,1 cm™. Raza covalenti a
atomului de Cd este mai mare cu ~18% decat cea a atomilor de Ga, iar latimea fisurii Van der

Waals este de ~4 A [175].
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Fig.3.27. Spectrul de reflexie difuza a monocristalului de GaSe tratat termic in vapori de Cd.
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Atomii de Cd intercalati in spatiul dintre impachetari intaresc legaturile dintre impachetarile
elementare vecine. Acest fapt conduce la majorarea constantei fortei de legatura a impachetarilor
elementare in GaSe si, respectiv la majorarea frecventei vibratiilor cu frecventd mica, cum sunt
modurile de vibratie E' [265]. Efectul de crestere a duritatii cristalelor lamelare GaSe, InSe, se
obtine la doparea acestor compusi cu Te, In, Al [18, 45]. Modul de vibratie 7; este in crestere,
ajungand la valoarea de 191,9 cm™ in spectrele FTIR a pulberii din compozitul GaSe-ZnSe
(Figura 3.28). In rezultatul dispersarii in granule cu dimensiuni micrometrice materialul este
supus actiunii anumitor presiuni, in rezultatul carora impachetarile elementare se aranjeaza una
fata de alta astfel incat energia de legatura dintre ele sa fie minima [266]. Aceeasi dinamica de
majorare o are si modul de vibratie cu frecventa 194,8 cm™ evidentiat in spectrele FTIR ale

cristalelor de GaSe netratate. Modurile de vibratie LO din regiunea benzii de reflexie
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monofononice in GaSe, sunt influentate slab de prezenta cristalitelor de ZnSe in compozitul
GaSe-ZnSe. Prezenta cristalitelor de ZnSe si CdSe in compozit influenteaza mai intens asupra

vibratiilor TO.

e L ESL s B S R E—
200 300 400 500 600
Numar de unda, cm™

Fig.3.28. Spectrul de reflexie difuza a pulberii de GaSe tratat termic in vapori de Zn.

Pentru materialul compozit GaSe-ZnSe (Figura 3.28) sunt caracteristice benzile de vibratie cu
frecventa 198,6 cm™, 428,0 cm™, 606,5 cm™ si 617 cm™. in lucririle [261, 267] este studiat
spectrul fononic al compusului ZnSe in care banda cu maxim la 200 cm™ se identifici ca vibratie
optica transversala fundamentala in cristalele ZnSe. Benzile corespunzatoare frecventelor 428,0
cm™, 606,5 cm™ si 617 cm™ sunt benzi multifononice in care se includ vibratiile LO cu energie
mare. Asadar, frecventele ¥, = 198,6 cm™ si ¥, = 210 cm™ sunt frecventele fononilor optici
transversali TO; si, respectiv, TO,, iar 7;; = 254,6 cm™ este frecventa fononului optic
longitudinal v, in centrul zonei Brillouin a cristalelor de ZnSe din compozit [262]. Modul de
vibratie cu frecventa 219,8 cm™ se identifici ca LO; (V1o,), iar modul 229,4 cm™ poate fi
fononul LO; (¥,,). Frecventele fononilor fundamentali (zero-fononi) au fost determinate in
multiple lucrari. Astfel, in lucrarea [260] se prezintd urmétoarele valori ¥4, = 69 cm?, Vra,= 95
cm™, ¥, = 160 cm™, 979, = 200 cm™, ¥y, =207 cm™, T = 210 cm™, 5 = 223 cm™, Ty, =
237 cm? si Vo, = 247 cm™. Comparénd frecventele vibratiilor retelei GaSe cu cele ale retelei de
ZnSe, observim ca existd benzi destul de apropiate (237 cm™ si 234 cm®, 210 cm™ si213 cm™).
De asemenea, se observa o majorare a frecventei vibratiilor retelei compozitului obtinut pe baza
pulberii fatd de compozitul obtinut pe baza monocristalelor (198,6 cm™ fatd de 196,7 cm™). Daca
in spectrul IR de reflexie a pulberii din compozitul ZnSe-GaSe se vede clar banda cu maxim la
212,1 cm™, identificata in [260] ca vibratie TO in centrul zonei Brillouin, atunci in spectrul IR al
compozitului GaSe-ZnSe se observa numai un prag slab. O astfel de manifestare a modului de
vibratie TO in spectrul IR de reflexie se observa si in spectrul IR de la suprafata monocristalelor
ABV! g ABV!
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Frecventele benzilor de vibratie, in intervalul 180-630 cm™, ale compozitului obtinut prin
tratament termic al monocristalelor de GaSe in vapori de Cd, este prezentat in Figura 3.27.
Banda dominanti (monofononici) se gaseste in intervalul de numere de unda 200-260 cm™. La
numere de undi >260 cm™ se evidentiazd un sir de benzi cu intensitate mai mica decat in
spectrul compozitului GaSe-ZnSe. Frecventele caracteristice din acest spectru sunt incluse in

Tabelul 3.5. In continuare, vom analiza particularititile prezente in banda monofononica.

Minimul absolut din spectrul de reflexie cu frecventa 7,, = 259,4 cm™, este deplasat cu 6 cm™,
spre energii mici fata de frecventa vibratiilor LO in centrul zonei Brillouin in GaSe (253 cm™).
Aceasta deplasare poate fi obtinuta daca tinem cont de faptul ca cristalitele de CdSe se formeaza
in regiunea fisurii Van der Waals si deformeaza planele atomare din impachetarile elementare
vecine. Aceste defecte vor influenta mai puternic vibratiile longitudinale ale retelei cristaline,
pastrandu-si valorile frecventelor optice transversale. Efectul de influenta a defectelor induse in
reteaua cristalind hexagonala asupra frecventelor de vibratie longitudinale si transversale bine se
observa in solutiile solide pe baza compusului GaSe. Frecventele vibratiilor LO in cristalele din
solutiile solide GaS,Se;.x au fost studiate in [268]. Astfel, pentru x = 0 frecventa vibratiilor
optice longitudinale este 7,, = 254 cm™, pentru x = 0,2, ¥,, = 241 cm™, pe cind, frecventa
vibratiilor optice transversale a rdmas aceeasi, V7o, = 211 cm™.

In intervalul de frecvente de la 210 cm™ pani la 260 cm™, se gasesc trei minime de reflexie, la
frecventele 219,8 cm™, 229,5 cm™ si 244,9 cm™. in spectrele de difuziune Raman [269] odati cu
benzile caracteristice vibratiilor fundamentale monofononice se gaseste si banda localizata la v =
246,1 cm™ identificatd ca mod de vibratie E' a retelei hexagonale GaSe. Acest mod de vibratie in
lucrarea [270] se atribuie vibratiei A} in y-GaSe. Banda FTIR cu maxim la 229,5 cm™, se
observa atit in compozitul CdSe-GaSe si in compozitul ZnSe-GaSe obtinut pe baza
monocristalelor de GaSe. Totodata, in cristalele de GaSe a fost identificata banda cu frecventa
226,6 cm™. In lucrarea [263] aceastd banda de reflexie se identifici ca mod de vibratie dublu
degenerat E'. Banda cu frecventa 219,8 cm™ nu are analog in spectrele FTIR ale cristalelor de
GaSe. Aceasta banda probabil reprezinta un mod de vibratie bifononic in cristalitele de CdSe din
compozitul GaSe-CdSe. Frecventa acestei benzi coreleaza bine cu suma frecventelor de vibratie
ale modurilor TO si TA in CdSe care sunt egale cu 155 cm™ si, respectiv, 60 cm™ [259].

Banda 279,6 cm™ poate fi interpretata ca mod de vibratie multifononica in cristalele de CdSe
din compozit si anume prin suma frecventelor 2 (2x110 Cm'l) + ¥ra (60 Cm'l) =280 cm™. De
asemenea, si banda cu frecventa 324,9 cm™ poate fi prezentati drept combinatie a vibratiilor 7o

(202 cm™) + 297 (120 cm™) = 322 cm™ in cristalitele de CdSe. La formarea benzilor de vibratie
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cu frecventa 414 cm™ participa trei fononi, si anume 2V1o + ¥ o = 2 X 155 cm™ + 110 cm™ =
420 cm™. In aceasta regiune se manifesta o banda de vibratie si in cristalele de GaSe (418 cm™)
ce poate fi interpretata ca mod de vibratie 2E" [257].

Probabilitatea interactiunii fononilor se micsoreaza odatd cu majorarea numarului acestora.
Astfel, banda cu intensitate mica de la 427 cm™ poate fi interpretatd ca suma frecventelor a patru
moduri de vibratie ale retelei hexagonale de CdSe, si anume 2Vt + 2974 = 310 cm™ + 120 cm?
= 430 cm™. Prin suma a trei fononi (29/r0 + V.o = 310 cm™ + 213 cm™ = 523 cm™ poate fi
interpretatd banda de reflexie FTIR cu maxim la 528 cm™. Banda cu # = 409 cm™ poate fi
obtinutd prin suma a doi fononi LO (2 x 202 cm™ = 404 cm™). De asemenea, spectrul de reflexie
FTIR a compozitului CdSe-GaSe, odata cu benzile zero-fononice, contine si benzi de vibratie
difononice ale retelei hexagonale de GaSe. Astfel, prin suma a doi fononi optici longitudinali ai
retelei hexagonale GaSe (2 LO) se interpreteazi bine banda de la 505 cm™ din spectrul FTIR al
compusului GaSe, precum si benzile de la 510 cm™ si 512 cm™ din compozitul GaSe-CdSe si,
respectiv, GaSe-ZnSe.

Studiul absorbtiei si reflexiei radiatiei cu Av < Eg in cristale si compozite ale compusului

GaSe:Eu 0,5% at este prezentat in Anexa 2.

3.4.3. Telurura de galiu

Monocristalele de GaTe se cristalizeaza in retea monoclinica, care se descrie cu grupa de
simetrie C3, cu centru de inversie. In conformitate cu principiul autoselectirii modurilor de
vibratie in spectrele IR de reflexie sau absorbite sunt active si in spectrele Raman. Modurile
normale de vibratie in centrul zonei Brillouin se descriu cu 36 transformari ireductibile ale
grupei punctuale C;:

I =124, + 6B, + 64, + 12B,,. (3.12)
Dintre aceste 18 sunt simetrice fatd de planul impachetarilor elementare (Te-Ga-Ga-Te) si 18

antisimetrice. Dintre cele 36 moduri de vibratie, 33 sunt optice si 33 acustice [271]. Modurile
12A, + 6B, sunt active Raman, iar modurile 54,, si 10B,, sunt active IR [272].

In Figura 3.29 este prezentat spectrul de difuziune Raman a cristalului de GaTe utilizat la
obtinerea compozitului GaTe-CdTe. Numerele de unda ale benzilor Raman sunt prezentate in
Tabelul 3.6. Dupa cum se vede din acest tabel pe 1anga benzile de vibratie ale compusului GaTe,
in spectrul Raman se confin atat benzi de vibratie ale cristalelor trigonale de Te, cat si benzi de
vibratie ale compusului TeO5~. Benzile de difuziune Raman a cristalelor de Te au fost
identificate in lucrarea [189]. Asadar, in cristalele primare de GaTe se contin cristalite de Te care

se manifesta prin prezenta benzilor Raman cu numere de unda 91,1 em? sil122,1 cm™.
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Fig.3.29. Spectrul de difuziune Raman a cristalului de GaTe utilizat la obtinerea compozitului

GaTe-CdTe.

Tabelul 3.6. Interpretarea benzilor din spectrul de difuziune Raman a cristalului de GaTe, utilizat
la obtinerea compozitului GaTe-CdTe

Valori experimentale Literatura

fnu;g?zlgﬁ I, u. a Interpretare Enudn;?zn(iﬁ Ref.
91,1 72,8 E(TO) Te 91,3 [189]
112,9 186,0 Aq GaTe | 111,3 [37]
122,1 158,7 Ay Te 119,7 [189]
130,7 163,2 2A GaTe 132 [271]
176,9 83,2 oTo (Ellb) GaTe 176 [191]
200,8 104,0 oTo (ELb) GaTe 196 [191]
227,2 64,1 2 Ay GaTe | 222,6 [37]
250,5 49,0 |A;(Te) + 2A (GaTe)
319,5 23,6 Te05™ 314 [273]
345,9 22,2 2 o7o (Ellb)
417,0 24,6
472,3 12,9

Banda cu maxim centrat la numarul de undi 250,5 cm™ poate fi obtinutd prin interactiunea
modului de vibratie cu frecventa Ve = 122,1 Cm'l, Cu vibratia retelei cristaline a compusului
GaTe cu numirul de undd 130,7 cm™ [271]. Acest proces de insumare a frecventelor poate
interveni dacd tinem seama ca surplusul de atomi in compusii A"BY' se acumuleazi
preponderent in spatiul Van der Waals. Odata cu benzile de vibratie monofononice a retelei
monoclinice de GaTe, cu numerele de unda 112,9 cm™ (Ag), 176,9 cm™ (wro (Ellb)) si200,8 cm’
! (070 (ELb)), spectrul Raman al compusului contine si benzi de vibratie bifononice ale retelei
cristaline de GaTe. Astfel, banda cu numarul de unda 227,2 cm™ poate fi obtinuta in rezultatul
insumarii vibratiei a doi fononi cu numarul de unda 112,9 em™. In acelasi mod, banda din
spectrul Raman cu numarul de unda 345,9 cm? poate fi consideratd ca suma a doi fononi wTo
(Ellb). Banda cu acest numar de unda a fost identificatd ca vibratie optica transversala
antisimetrica pard. Aceasta este prezentd la 170 cm™ in spectrele IR de reflexie si in spectrele

Raman analizate in lucrarea [188].
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Te metalic se oxideaza in atmosfera, formand compusul TeO, [274]. Astfel, este de asteptat ca
in compusul GaTe sintetizat din componente elementare sd se formeze cristalitele oxizilor
respectivi. Dupa cum s-a demonstrat prin masurari ale spectrelor de absorbtie, reflexie IR si
difuziune Raman, pe suprafata cristalelor de CdTe supuse actiunii radiatiei laser se formeaza
oxidul TeOs* [273]. Acest oxid este prezent si in cristalele GaTe sintetizat din componente
elementare. Oxigenul in fiolele in care se efectueazd sinteza compusului si cresterea
monocristalului cel mai probabil este absorbit initial pe peretii fiolei, iar la temperaturi inalte de
~1000 K are loc desorbtia. Prezenta oxidului Te02~ este determinatid dupa prezenta modurilor
de vibratie cu numere de unda 319,5 cm™ (314 cm™ [273]). Banda 472,5 cm™ poate prezenta
suma modurilor 345,9 cm™ i 130,7 cm™ (GaTe). Asadar, putem concluziona ca in cristalele de
GaTe obtinute din componente elementare Ga si Te (5N) se obtin cristale de GaTe monoclinic,

ce contine un surplus de cristalite de Te si impuritati de TeO3 ™.

3.4.4. Seleniura de indiu
Spectrul FTIR de reflexie, in regiunea 100-300 cm™, a compozitului InSe-CdSe obtinut prin
tratament termic al cristalelor de InSe in vapori de Cd la 770 K, timp de 24 ore, este prezentat in

Figura 3.30. Frecventele minimelor functiei R(¥) sunt incluse in Tabelul 3.7.
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Fig.3.30. Spectrul FTIR de reflexie a compozitului InSe-CdSe obtinut prin tratament termic al
cristalelor de InSe in vapori de Cd la 770 K, timp de 24 ore.

In acest tabel pentru comparatic sunt introduse frecventele modurilor de vibratie ale
compusilor InSe si CdSe. in InSe modurile de vibratie nepolare au frecventele 117 cm™, 177 cm™
si 225 cm™ [275]. Aceste moduri de vibratie sunt active atat in spectrele de absorbtie, ct si in
cele de reflexie IR. Dupa cum se vede din Tabelul 3.7, compozitul obtinut prin tratament termic
al cristalelor de InSe in vapori de Cd, contine cristalite bine formate (contururi inguste ale
benzilor de vibratie de CdSe si cristalitele de baza, InSe). In spectrul FTIR din Figura 3.30 se
contin si benzi de vibratie active in spectrele de difuziune Raman. Conform regulilor de selectie,

modurile polare de vibratie sunt interzise in spectrele de absorbtie si reflexie.

122



Tabelul 3.7. Interpretarea benzilor din spectrul de reflexie a compozitului InSe-CdSe

Valori InSe CdSe

experimentale, cm™ | [92, 275, 276] | [259]

108 110V, A

112 114

122 120 2Vta

130

136

148

153 155 V1o

166 166 w,

179 174 V1A

194 190

199 199 E4(TO)

208 207 7.4

214 210 E(LO) | 2107,

225 225

247 4V 1A

280 V1o0+2VTA

Dupi cum se vede din Figura 3.30, benzile respective (199 cm™ si 210 cm™) sunt benzi cu
intensitate mici. Banda FTIR de reflexie cu frecventa 210 cm™ se evidentiazi ca un prag slab
datorita interzicerii acestora conform regulilor generale de selectie in spectrele IR si Raman
[277]. La fel sub forma de prag pe conturul benzii de reflexie a cristalelor de CdSe se evidentiaza
si banda 199 cm™.

Astfel, in rezultatul analizei spectrelor de reflexie FTIR a compozitului InSe-CdSe putem
concluziona ca acesta contine benzi de vibratie caracteristice atdt compusului InSe, cat si

compusului CdSe.

3.5. Analiza tipurilor de vibratii ale retelei cristaline a compusilor primari GaS, GaSe,
GaTe si InSe, si a structurilor obtinute prin tratament termic in vapori de Zn si Cd

Legaturile dintre ionii cristalelor primare de tipul A"BY! cat si a celor obtinute prin tratament
termic in vapori de Cd si Zn (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe) sunt legaturi puternice de tip
ionic-covalent. Frecventele vibratiilor optice monofononice (Vio, Vo) si permitivitatea
dielectrica (la frecvente joase & si la frecvente inalte ¢,) sunt legate prin relatia Lyddane-Sachs-
Teller [278]:

2o — % (3.13)

vTO €00
Totodata, permitivitatile dielectrice, & si &, si frecventa vibratiilor longitudinale sunt legate prin
egalitatea [279]:
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1
& = &x t+ 4np%, (3.14)
unde

p = %(e*)zi-

o7, (3.15)
Pe langd parametrii care derivd din dependenta coeficientului de reflexie, in regiunea
vibratiilor monofononice ale retelei de numarul de unda, un parametru important care determina

intensitatea in spectre (reflexie/absorbtie) este sarcina efectiva macroscopica Szigeti es [280]:

e N1/2 N 1/2

es _ (€0—tw M 3wro 1
e ( am ) (N) Eoot2’ (3.16)
Aici, M este masa redusi a perechii de ioni:

1141 (3.17)
M oM M

iar N este numarul de perechi de ioni in unitatea de volum (N = k/V, V = azc\/3_/2),
£ = n? (indicele de refractie in regiunea IR mediu).

Constanta dielectrica €, la frecvente joase a fost determinata din masurari ale capacitatii
electrice a condensatorului umplut cu substanta activa:

C = ﬁ, (3.18)
unde 53d= 8,854-10™% F/m este permitivitatea dielectricd a vidului.

Pentru efectuarea masurarilor au fost confectionate structuri Met.-SC-Met. cu electrozi
metalici de In. Aria suprafetei condensatoarelor a variat in intervalul 15-50 mm?. Grosimea
placilor de semiconductor a fost de la 10 um, pentru placile de GasS si GaSe, pana la ~100 pm, in
cazul compozitelor A"BY'- A"BY!. Capacitatea electrici a condensatoarelor a fost misuratd cu
ajutorul puntii de curent alternativ de tip E8-4A. Rezultatele masurarilor sunt incluse in Tabelul
3.8.

Constanta dielectrica &, a fost calculata din ecuatia (3.13) fiind masurati parametrii &y, Vo si
V10. Totodata, constanta fortei care actioneaza intre perechea de ioni (k*) depinde de frecventa
vibratiilor optice transversale V1o si de masa redusa u a perechii de ioni care vibreaza:

k* = 4m?92,u. (3.19)

Masele reduse ale dipolilor din celula elementara pentru compusii studiati sunt introduse in
Tabelul 3.8. in compusii lamelari frecventa vibratiilor optice transversale V1o este datd de
vibratia atomului de Ga cu deformatia de intindere a retelei, adica putem considera cd u = Mg,
(Mg, — masa atomului de Ga). Asadar, din masurari ale spectrului de reflexie IR s-au determinat
frecventele de vibratiilor monofononice (VLo, V10) $i permitivitatea electrica statica &,. Din

formulele (35-41) s-au determinat permitivitatea electrica &, constanta fortei si sarcina efectiva
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Szigeti (eg) pentru cristalele primare de GaS, GaSe, GaTe si InSe. Pentru comparatie, in Tabel
sunt inclusi parametrii respectivi pentru compusii Al'BV! (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe si ZnTe)

Sarcina electrica efectiva Szigeti, es, marime care reprezintd sarcina microscopica a dipolului
respectiv, pentru cristalele ionice este de ~0,8 e (e — sarcina electronului). Valorile sarcinii
electrice efective Szigeti pentru compusii A"B"' (Tabelul 3.8) variaza de la 0,88 pentru ZnS si
CdSe, pand la 0,65 pentru ZnTe [187]. Valori si mai mici sunt caracteristice compusilor A"'BY,
astfel pentru GaSh eg = 0,30, iar pentru GaAs — 0,43 [281]. In acesti compusi intre atomi
actioneazd preponderent forfe puternice — covalente. Sarcina efectiva Szigeti in cristalele studiate
(GaS, GaSe, GaTe si InSe) este cuprinsd in intervalul 0,6-0,72, ceea ce indica despre
superioritatea legaturilor covalente fata de cele ionice.

In Tabelul 3.8 sunt incluse de asemenea valorile permitivitatii electrice &, misurate la
frecventd joasd (1 kHz), a semiconductorilor GaS, GaSe, GaTe si InSe, si a compozitelor

obtinute prin tratament termic in vapori de Zn si Cd.

Tabelul 3.8. Caracteristicile dielectrice ale semiconductorilor A"'BY!, A"BY' si a structurilor
A"BY-A"BY studiate

Frecventele ipe s . . . |Masa redusa [Sarcina
(C:i)onrrp%u;{ fononilor, cm™ Permltlwtatea.dlelecmca gpe_:rechii de |efectiva :
VLo 710 |eo (cond.)| & (optic) & ioni,u.a.m.| efe ||| L
GaS 337 (1) [ 319 (II) 6.3 59() | 53 21 96 0,82
[63,282] [360 (1)|295 (1) ’ 10,0 (L) | 6,7 (1) ’
GaSe 245 (I) | 237 (II) 76() | 7,1
[256, 282, 283] 254 (1)212 (1) "t | 9.8(1) | 7.45(1) | o003 | 076 |28295
GaTe 10,58 (1) | 7,29 (II) 0,72
282,284] | 2% | 13 | 18 lg66(1) 697()| *0
InSe 198 (1) | 189 (Ir) 54 | 49
[257, 282, 2841210 (1)[178 (1)] > | 86 (1) | 62(1) | &7 | 076
CdS [187] 306 241 8,5 5,3 24,95 0,88
CdSe [187] | 213 168 9,4 5,8 46,39 0,88
CdTe [187] | 169 141 10,2 7,1 59,76 0,74
ZnS [187] 356 274 9,6 5,7 21,51 0,88
ZnSe [187] 246 207 7,6 5,4 35,77 0,70
ZnTe [187] 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

Este usor de observat cd permitivitatea dielectricd £, masuratd prin metoda condensatorului (1

kHz) are valori medii fata de &, si €, - optice si se gasesc in intervalul de la 11,1, pentru
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compozitul GaSe-ZnSe, pana la 17,3 pentru GaTe-CdTe. Din acest tabel se vede ca
permitivitatea electrica statica &, .. atit pentru cristalele Gas, GaSe, GaTe si InSe, cat si pentru
compusii CdS, ZnS, CdSe, ZnSe, are valori mai mici decat pentru compozite.

Daci admitem ci permitivitatea electrica statici a cristalitelor compusilor A"'B"' si a compusilor
A"BY! din compozit se schimba liniar de la valori mici spre valori mari in functie de ponderea
componentei cu g, mai mare. Valorile pentru g, obtinute experimental sunt mult mai mari.
Astfel, permitivitatea electrica staticd a compusului GaTe masurata la frecventa 1 kHz este egala
cu 7,8, iar cea a compusului CdTe — 10,2, pe cand pentru compozitul GaTe-CdTe este de 17,1.
gasesc cristalite metalice. Adica odata cu cristalitele de GaTe si CdTe se gasesc microcristalite
metalice. Prezenta incluziunilor metalice (Ga, Cd) in compozitele studiate de noi, in deosebi in
compozitul CdTe-GaTe, a fost demonstrata prin analiza EDX. Astfel, in rezultatul formarii
legaturilor Cd-Te se elibercaza Ga metalic care se coaguleaza in microsfere in interiorul

compozitului, conducand astfel la obtinerea unui material cu permitivitate electricd inalta.

3.6. Concluzii la Capitolul 3
1. Marginea benzii fundamentale in cristalele de GasS la temperatura camerei este determinata de

tranzitii optice indirecte cu emisia si absorbtia fononilor cu energia 44,5 meV, iar la temperaturi
joase doar cu emisia acestor fononi. Latimea benzii interzise indirecte determinatd din analiza
spectrelor de absorbtie este 2,508 eV la 300K si 2,562 eV la 80 K. Prezenta cristalitelor de CdS
in structurile nanolamelate GaS-CdS duce la cresterea rapida a coeficientului de absorbtie la
energii hv > 2,44 eV la temperatura camerei, si Av > 2,58 eV la T = 80 K.

2. Tratamentul cristalelor de GaTe in vapori de Cd la temperaturi mult mai mici (620 K) decat
temperatura de topire (1097 K), duce la formareca benzilor de absorbtie impuritara in regiunea
energiilor 1,48-1,61 eV, interpretate ca absorbtie in cristalitele de CdTe din compozitul GaTe-
CdTe. Cresterea coeficientului de absorbtie in aceastd regiune spectrald indica indirect despre
marirea componentei CdTe din compozit la majorarea temperaturii tratamentului.

3. Din studiul spectrelor de absorbtie a cristalelor de InSe la temperaturi din intervalul 80-300 K
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 se determina latimea benzii interzise in punctul M al zonei Brillouin, egala
cu 2,100 eV 1a300 Ksi2,155 eV la 80 K.

4. 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
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formarea compozitelor GaTe-CdTe si InSe-CdSe. Neomogenitatea compozitionald si
dimensiunile micro- si nanometrice ale cristalitelor contribuie la difuzia intensa a luminii in
aceste materiale. Din analiza spectrelor de difuziune, folosind functia Kubelka-Munk, s-a stabilit
ca structura spectrelor de absorbtie este determinata preponderent de absorbtia in cristalitele ce
intrd in componenta 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 stabilite, precum si la majorarea temperaturii, densitatea cristalitelor de CdTe si ZnTe
in GaTe, a cristalitelor de CdSe si ZnSe in InSe, este in crestere.

5. Cresterea coeficientului de absorbtie in regiunea tranzitiilor optice directe a cristalelor de
GaSe dopate cu Eu, probabil este datorata absorbtiei radiatiei de catre ionii Eu®*.

6. Spectrele de absorbtie si reflexie FTIR in regiunea vibratiilor mono- si multifononice in
cristalele de GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaSe:Eu si in compozitele obtinute prin tratament termic a
acestor cristale in vapori de Cd si Zn, contin benzi multifononice obtinute prin combinarea
vibratiilor monofononice LO si TO, si a fononilor corespunzatori punctelor de simetrie inaltd a
zonei Brillouin. Totodata, se pune in evidenta prezenta oxidului Ga,Os3 in calitate de impuritate
in lamele de GaS. La numere de undi mai mari de 1100 cm™ se pun in evidenta benzi de reflexie
a moleculelor de gaze din atmosfera.

7. Odata cu formarea cristalitelor de CdS, in cristalele de GasS tratate termic in vapori de Cd, se
formeaza si cristalite de CdGa,Ss. Din analiza modurilor de vibratie ale retelelor cristaline ale
componentelor compozitelor GaS-CdS este stabilita reorientarea spatialda a microcristalitelor de
GaS intrucat se atesta prezenta vibratiilor atat in polarizatia EL, cat si in polarizatia Ellc.

8. In compozitele obtinute prin tratament termic al cristalelor de GaSe in vapori de Cd si Zn sunt
active atat modurile de vibratie monofononice, cit si combinatii ale acestora cu vibratiile optice
si acustice. Spectrele de reflexie FTIR ale cristalelor de GaSe:Eu 0,5% at. tratate in vapori de Cd
si Zn demonstreaza prezenta atat a cristalitelor de CdSe si ZnSe cét si a cristalitelor de EuSe.

9. Permitivitatea dielectrica statici gy in compozitele GaS-ZnS, GaS-CdS, GaSe-ZnSe, GaSe-
CdSe, GaTe-CdTe, GaTe-ZnTe, InSe-CdSe si InSe-ZnSe, este de cca doud ori mai mare fata de

cea a cristalelor componente, diferenta datorata prezentei clusterelor metalice in compozite.
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4. PROCESE DE GENERARE-RECOMBINARE iN COMPUSII LAMELARI A"'BY' SI
iN STRUCTURILE NANOLAMELATE OBTINUTE PE BAZA LOR PRIN
TRATAMENT iN VAPORI DE Cd SI Zn

Domeniile aplicative ale semiconductorilor in dispozitive optoelectronice si fotoelectronice
sunt determinate de compozitia si structura cristalind, de structura benzilor energetice, si de
diagrama nivelelor energetice din banda interzisd a materialului. Dacd structura benzilor
energetice poate fi studiata prin intermediul masurarilor optice intr-un interval larg de lungimi de
unda, atunci caracteristicile starilor energetice din banda interzisd proprie si acele induse prin
dopare si intercalare pot fi caracterizate prin cercetdri ale fotoluminescentei si a efectelor

fotoelectrice.

4.1. Proprietiti fotoluminescente

4.1.1. Sulfura de galiu
Spectrul de fotoluminescenta a lamelor de GaS, la T = 80 K, contine doud benzii A si B in

regiunea vizibila (Figura 4.1). 1000
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Fig.4.1. Spectrul de FL, la T = 80 K, a lamelor de GaS. Inset: Dependenta intensitatii benzii cu
maxim la energia 2,32 eV de intensitatea de excitare.

Banda A este formata prin suprapunerea a cel putin trei benzi cu maxime la 2,557 eV (A1),
2,520 eV (A) si 2,490 eV (As). Banda de emisie a excitonilor liberi indirecti este localizat la
marginea benzii fundamentale de absorbtie cu maxim la energia 2,571 eV [55, 217].

Procesul de emisie luminescentd 1n rezultatul anihilarii excitonilor indirecti se realizeaza
simultan cu emisia fononilor. Autorii lucrarii [55] considerad cad procesul de emisie excitonica a
radiatiei are loc cu emisia si absorbtia fononilor cu energia Awy = 10 meV. Litimea benzii
interzise indirecte a cristalelor GasS, la temperatura 80 K, este egala cu suma:

Egi = Eexi + Rex + h(l)f, (41)
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unde R,, — energia de legatura a excitonilor liberi indirecti.

Pentru E,,; = 2,571 eV, R., = 14 meV obtinem E;; = 2,595 eV. Astfel, banda A; (Figura
4.1) poate fi interpretatd ca recombinare luminescenta a excitonilor indirecti localizati, cu
energia de legatura 14 meV. Benzile A, si As, cu contur larg care predomina dupa intensitate n
regiunea albastru a spectrului pot fi asociate recombinarii de tip donor-acceptor. Aceste benzi
sunt deplasate spre energii mici, fata de banda de emisie a excitonilor indirecti liberi cu 71 meV
si 64 meV. Energiile acestor benzi nu depind de prezenta dopantilor, precum Mn [217], Zn [60],
Cu [285] si sunt deplasate de la linia excitonilor indirecti spre energii mult mai mari decat
energia fononilor optici fundamentali in cristalele -GaS a caror energii sunt egale cu 36,6 meV
(fononul transversal optic) si 44 meV (fononul longitudinal optic) [286]. Fononii longitudinali
optici nu participa in procesele de generare-recombinare a luminescentei.

Atenuarea termica pronuntata a intensitatii benzilor A; si A; intensitatea carora la temperatura
120 K este la nivelul fondului masurarilor servesc drept indicator despre natura excitonica.
Intrucat banda de emisie a excitonilor indirecti liberi este localizata la energia 2,571 eV si are loc
cu emisia fononilor de ordinul 7-10 meV, rezulta ca benzile de emisie A; (2,557 eV), A, (2,520
eV) si Az (2,49 eV), pot fi considerate ca anihilare luminescenta a excitonilor indirecti cu emisia
fononilor cu energiile 21 meV, 58 meV si, respectiv, 88 meV. Astfel de energii ale fononilor au
fost obtinute din masuriri ale absorbtiei luminii modulate cu camp electric [55]. Intrucét energia
de legatura electron-gol a excitonilor indirecti este de ~14 meV, rezultd ca suma energiilor
nivelelor donoare si acceptoare, datoritd carora se formeaza benzile de emisie fotoluminescenta
in regiunea albastru a spectrului este egala cu 65 meV (A») si, respectiv, 95 meV (As).

Banda B cu maxim la energia 2,32 eV este dominanta in spectrul de FL si dupa cum se vede
din Figura 4.1 are un contur fara structurd fina caracteristic benzilor impuritare [60, 287].
Energia benzii din regiunea verde a spectrului depinde de natura si concentratia impuritatilor
introduse in material prin dopare. In [61] din analiza dependentei intensitatii de temperatura si de
intensitatea de excitare se concluzioneazd ca aceasta bandd se formeaza in rezultatul
recombindrii donor-acceptor. In Figura 4.1, Inset este prezentatd variatia intensitatii FL de
intensitatea de excitare cu radiatia din adancul benzii fundamentale a compusului Gas, a benzii
cu energia 2,32 eV, la temperatura 80 K. Intrucat intensitatea FL creste liniar odatda cu
intensitatea de excitare, putem considera ca aceasta bandad satisface cerinta cineticii mono-
moleculare [288] caracteristice pentru centrele de luminescenta.

Tratarea lamelor monocristaline de GaS in vapori de Zn, la temperatura 750 K, duce la
schimbarea structurii spectrului de FL la temperatura 80 K. Dupa cum se vede in Figura 4.2 in

regiunea marginii benzii fundamentale de absorbtie a cristalelor GaS este prezenta o banda de
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FL, ingusta, cu maxim de intensitate la 2,84 eV, o banda, de intensitate micd, cu maxim la 2,48
eV si o bandd dominantd, dupa intensitate, cu maxim la 2,12 eV. Intercalarea atomilor de Zn
intre Tmpachetarile S-Ga-Ga-S duce la slabirea pana la nivelul de fond a benzii cu maxim de
intensitate la 2,32 eV (Figura 4.1).

Lagimea benzii interzise indirecte in semiconductorul GaS nedopat, la temperatura 77 K, este
egald cu 2,591 eV [55]. in spectrele de FL ale cristalelor de GaS dopate cu Zn, la 77 K, sunt
active patru benzi de emisie a excitonilor indirecti cu emisia fononilor cu maxime de intensitate
la 2,570 eV, 2,555 eV, 2,534 eV, 2,521 eV si 2,480 eV [60]. Dupa cum s-a prezentat mai sus,
benzile de FL cu energia 2,555 eV si 2,521 eV, sunt active si in spectrele de FL a
monocristalelor GaS nedopate. Totodata, in cristalele dopate cu Zn in cantitati de 1% at. se
formeaza o banda cu intensitate dominanta in regiunea 1,6-2,2 €V, cu maxim la energia 1,85 eV
[60].

Dupa cum se vede din Figura 4.2, in spectrul de FL, la T = 293 K, al lamelor de GasS tratate in
vapori de Zn este prezenta o banda de emisie complexa, localizata in regiunea 1,86-2,30 eV, cu
maxim la energia ~2,12 eV. Aceasta banda este compusa din cel putin cinci subbenzi, cu maxime
la~2,24 eV, 2,19 eV, 2,12 eV, 2,04 eV si 1,87 eV. Privitor la natura particularitatii 1,87 eV in
[60] prin masurari ale variatiei intensitatii FL cu temperatura si cu intensitatea de excitare se
demonstreaza mecanismul de emisie a centrului format din complexe acceptor-vacante. Dupa
cum s-a demonstrat prin masurari XRD in rezultatul intercalarii atomilor de Zn se formeaza un
material compus din cristalite de ZnS si de GaS. Astfel, banda de FL cu maxim la 2,84 eV este
legata cu prezenta cristalitelor de ZnS. Structura spectrului de FL a cristalelor de ZnS depinde de

natura dopantului si contine cateva benzi de emisie maximele cdrora depind de tipul dopantului.
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Fig.4.2. Spectrul de FL, la 293 K (a) si 80 K (b), al placilor de GasS tratate in vapori de Zn, la
temperatura 750 K, timp de 6 ore.

Spectrul de FL a cristalelor de ZnS contine o banda larga, care acopera intervalul de energii
2,2-3,0 eV, maximul careia variazd in functie de dopant. Maximul benzii de FL in cristalele de

ZnS dopate cu Ga este localizat la 2,64 eV [289]. Latimea benzii interzise directe in cristalele
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ZnS, la T = 80 K, este egala cu 3,82 eV [290]. Astfel, banda de FL cu maxim la 2,84 eV poate fi
considerata ca nivel de recombinare radiativa in cristalitele de ZnS din compozit. Natura benzii
2,48 eV si 2,12 eV este legata de procesele de recombinare in cristalele GaS dopate cu Zn.
Spectrul de FL al cristalelor GaS dopate cu Zn, la temperatura 80-100 K, este compus din doua
benzi cu maxime la energia 2,47 eV si 2,17 eV. Vacantele de Ga formeaza in cristalele de GaS
trei tipuri de nivele acceptoare. Electric aceste vacante se gisesc in trei stiri de ionizare V2,
vt si V2, Atomii de Zn substituind vacantele de Ga pentru pastrarea neutralititii electrice se
gisesc 1n starile Zn~! si Zn°. Banda de emisie cu maxim la energia 2,47 eV in lucrarea [62] se
considerd ca tranzitie electronica in complexul Zn localizat in vacanta V72 — donor.

Banda de emisie FL cu maxim la energia 2,12 eV poate fi considerata ca emisie radiativa a
complexului format de citre donorul V2 cu acceptorul de Zn in cristalele GaS. Substituirea
vacantei Ga cu Zn duce la formarea legaturii chimice Zn-S in interiorul impachetarii stratificate.
Totodata, Zn intercalat intre planele calcogenului (S) a douad impachetari stratificate la
temperaturi suficiente, formeaza legatura de valenta cu atomii de S. Astfel, prin intercalarea
cristalelor de GasS cu Zn din faza de vapori, se obtin doua tipuri de centre de luminescenta, unul
in interiorul Tmpachetarii elementare, iar altul intre impachetarile elementare.

Spectrele de FL ale placilor monocristaline de Gas tratate in vapori de Cd la temperatura 750

K, timp de 6 ore, sunt prezentate in Figura 4.3, la temperatura 293 K (a) si 80 K (b).
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Fig.4.3. Spectrul de FL, la 293 K (a) si 80 K (b), a placilor de GasS tratate in vapori de Cd, la
temperatura 750 K, timp de 6 ore. Inset: Dependenta de temperatura a intensitatii benzii 1,917
eV (80 K).

Compozitul GaS-CdS isi manifesta proprietatile fotoluminescente in intervalul de temperaturi
80-293 K. Spectrul de fotoluminescenta la 293 K consta dintr-o singura banda, relativ larga (0,2
eV) cu intensitate maxima la 2,35 eV. Tinand cont de faptul cd atat GaS, cat si CdS, sunt
semiconductori de tip n, si de faptul ca la 293 K banda interzisa directd a compusului CdS este
egala cu 2,53 eV [291], iar cea indirecta a compusului GaS determinata din marginea benzii de

absorbtie este 2,44 eV, atunci fotoluminescenta compozitului GaS-CdS, la 293 K, este
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determinata de catre tranzitiile donor-acceptor in CdS. Banda de la 2,35 eV lipseste in compusul
GaS. Descresterea temperaturii de la 293 K pana la 80 K duce la o restructurare a spectrului de
FL. Acesta este compus din doua benzi (Figura 4.3, b) cu intensitati maxime in regiunile
spectrale 1,89-1,92 eV si 2,37-2,43 eV. Prezenta fotoluminescentei in regiunea verde, cu o
structurd formata din doud benzi (maximele de la 2,37 eV si 2,40 eV) este caracteristica pentru
compusul CdS policristalin. Formarea compusului CdS duce la aparitia unei cantitati mari de Ga
care poate crea, in banda interzisd a acestuia, nivele acceptoare adanci. Aceste nivele pot fi
responsabile pentru formarea benzilor de emisie donor-acceptor in regiunea 1,89-1,92 eV.
Energia de activare a acestei benzi este 59 meV (Figura 4.3, Inset).

In Figura 4.4 este prezentata dependenta de temperaturd a pozitiei energetice a benzii de FL
cu maxim la hv = 2,424 eV (80 K), iar in Inset este prezentatd dependenta de temperatura a

intensitatii acestei benzi.
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Fig.4.4. Dependenta de temperatura a pozitiei energetice a benzii de FL cu maxim la v = 2,424
eV (80 K). Inset: dependenta de temperatura a intensitatii acestei benzi.

Coeficientul termic de deplasare a benzii 2,424 eV (80 K) este de 4,2:10% eV-K™
Coincidenta coeficientului termic de micsorare a latimii benzii indirecte la cresterea temperaturii,
cu coeficientul termic de deplasare a benzii de FL de margine este un criteriu ce permite
clasificarea acestei benzi la categoria tranzitiilor radiative cu participarea fononilor.

Studiul proprietatilor fotoluminescente ale cristalelor de GaS:Eu 0,05% at. este prezentat in

Anexa 3.

4.1.2. Seleniura de galiu

In Capitolul 2, prin analiza XRD a fost stabilitd prezenta cristalitelor de ZnSe in materialul
obtinut prin tratament termic al placilor monocristaline de GaSe in vapori de Zn. Monocristalele
au fost crescute cu un surplus de ~0,1% at. de Ga pentru a micsora concentratia vacantelor (Vea)

in subreteaua metalului. Fotoluminescenta materialul obtinut a fost excitata cu radiatia laserului
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N2 (A = 337,4 nm) si cu a doua armonica a laserului Nd:YAG (1 = 532 nm). La temperatura 80 K,
materialul emite radiatie luminescenta in regiunea rosu-oranj a spectrului.

In Figura 4.5 sunt prezentate spectrele de FL ale cristalelor de GaSe pana la (curba 1) si dupa
tratamentul termic in vapori de Zn, la temperatura 830 K, timp de 24 ore (curba 2) la excitare cu
radiatia laserului N (A = 337,4 nm).

Dupa cum se vede din aceasta figura, spectrul cristalelor de GaSe netratate se manifesta in
regiunea 1,8-2,2 eV si contine trei benzi bine conturate (A1, A, si C) si un platou (B). In aceasta
regiune FL este determinata de emisia excitonilor indirecti cu emisia fononilor. Maximul benzii
Az (2,092 eV) se interpreteaza ca anihilare luminescenta a excitonilor localizati la acceptori, cu
energia de legaturda de ~6 meV. Banda A, cu maxim la 2,073 conform lucrarii [292] poate fi
interpretata ca prima repetare fononica a excitonilor directi cu emisia fononilor cu energia 19
meV. Fononul cu energia 18,8 meV [292-294] reprezintd vibratie a impachetarilor elementare
Se-Ga-Ga-Se ca un intreg una fata de alta in reteaua hexagonala a politipului e-GaSe. Platoul B,
cu intensitate maxima la energia ~2,05 eV 1in lucrarea [294] este interpretat ca anihilare
luminescentd a excitonilor indirecti. Banda C cu maxim la energia 1,920 eV este prezenta si in
cristalele de GaSe:Cu si se interpreteaza ca emisie a excitonilor indirecti prin centrul localizat in
vecinatatea benzii de valentd [292]. Prezenta dopantilor (Zn, Cd) in cantitati de pana la 0,5% at.

stinge FL excitonica si formeaza benzi de FL impuritare in regiunea 1,25-1,80 eV [295, 296].
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Fig.4.5. Spectrele de FL, la 80 K, ale cristalelor de GaSe pana la (curba 1) si dupa tratamentul
termic in vapori de Zn (curba 2) la excitare cu radiatia laserului N, (4 = 337,4 nm).

o

Spectrul de FL al compozitului GaSe-ZnSe prezentat in Figura 4.5, curba 2, acopera un
interval larg de energii de la 1,80 eV pana la 2,65 eV. Acesta contine 0 banda cu intensitate
dominanta la 2,04 eV (D) si trei benzi de intensitate mica la energiile 1,92 eV (C), 2,26 eV (E) si
2,55 eV (F). Aceasta structurd a spectrului de FL gaseste interpretare daca t{inem seamd ca la
suprafata placii de GaSe tratat termic in vapori de Zn se formeaza un strat policristalin de ZnSe,
care serveste ca sursi de emisie FL. In regiunea benzii D se giseste banda de emisie a excitonilor

indirecti in GaSe [292] si banda de emisie autoactivata in cristalitele de ZnSe [297, 298]. Benzile
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E (2,26 eV) si F (2,55 eV) se gasesc la energii mult mai mari decat latimea benzii interzise in
GaSe (2,123 eV), dar au energie mai mica decat latimea benzii interzise in cristalele ZnSe (2,812
eV, la T = 78 K [299]), si deci cel mai probabil sunt generate in cristalitele de ZnSe a
compozitului GaSe-ZnSe.

O confirmare indirectd a acestei admiteri este lipsa acestor benzi in spectrul de FL la excitarea
compozitului cu radiatia primei armonici a laserului Nd (A = 532 nm, W = 100 mW) (Figura
4.6). La excitarea FL cu fotoni cu energia mai mica (2,330 eV, 532 nm) decat latimea benzii
interzise In ZnSe evident ca se genereaza purtatori de sarcind de neechilibru in cristalitele de

GaSe ale compozitului.
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Fig.4.6. Spectrul de FL, la T = 80 K, a compozitului GaSe-ZnSe la excitare cu lungimea de unda
532 nm, P = 100 mW.

Spectrul de FL a cristalelor ZnSe nedopate, la T = 78 K, este compus din trei benzi: banda de

margine cu maxim la 2,707 eV, banda verde — 2,26 eV si banda oranj — 2,042 eV. In spectrul de
FL (Figura 4.6) predomina, dupa intensitate, banda C, cu maxim la energia 1,92 eV. Banda D are
intensitatea mai mica decat banda C, fapt care confirma ca banda D din spectrul de FL excitat cu
radiatia laserului N, (Figura 4.5, curba 2) este formata prin suprapunerea benzii oranj (2,042 eV)
din spectrul de FL al cristalitelor ZnSe cu banda de anihilare luminescenta a excitonilor indirecti
in cristalitele de GaSe din compozitul GaSe-ZnSe.

Structura spectrului de FL a compozitului GaSe-ZnSe la excitarea FL cu fotoni cu energia
(2,330 eV), cat si buna coincidenta a benzii D cu spectrul de FL al cristalelor de ZnSe nedopat
sunt factorii care indicd ca benzile E si F se obtin prin recombinare luminescenta a purtatorilor
de sarcind de neechilibru in cristalele de ZnSe din compozit. Este cunoscut ca prezenta
cantitatilor mici (<0,01% at.) de impuritati de Cu, Cd [292, 296] in GaSe duce la formarea benzii
PL in regiunea 1,90 eV, fapt care ne permite sd asociem banda de la 1,92 eV, din spectrul de PL
a compozitului ZnSe-GaSe, la emisie impuritara in cristalitele de GaSe.

Studiul proprietatilor fotoluminescente ale cristalelor de GaSe:Eu este prezentat in Anexa 3.
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4.1.3. Telurura de galiu

Spectrele de FL, la T = 80 K, a placii de GaTe, la excitare cu flux de radiatie de 0,25 kW/cm?
si2,5 kW/em?, contin o banda ingustd cu maxim la 1,771 eV si o banda cu intensitate mica, cu
maxim slab conturat la ~1,68 eV (Figura 4.7, a). Maximul benzii de FL dominante coincide cu
linia de absorbtie a excitonilor directi in starea n = 1 [222], la temperatura 80 K, si poate fi
considerata ca anihilare radiativa a excitonilor liberi. La temperatura camerei banda de absorbtie
a excitonilor in starea N = 1 este centratd la energia 1,662+0,002 eV. Energia Rydberg a
excitonului a cristalelor de GaTe la temperatura 80 K este egala cu 19 meV [300]. Astfel, latimea
benzii interzise a cristalelor GaTe studiate la temperatura 300 K si 80 K este egala cu
1,681+0,002 eV si 1,790+0,002 eV. Aceste rezultate bine coreleaza cu rezultatele publicate in
lucrarile [47, 78, 301]. Benzile de FL cu contur larg prezente in regiunea energiilor mai mici
decat banda de emisie a excitonilor au fost analizate in [302, 303]. in aceste lucriri este stabilita

natura D-A a benzilor din regiunea 1,4-1,7 eV.
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Fig.4.7. 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?) sia
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)).

Dupa cum se vede din Figura 4.7, a, la marirea fluxului excitant de ~10 ori, de la 0,25
kW/cm? pana la ~2,5 kW/cm?, intensitatea in maximul acestei benzi se mareste dupi o functie de

putere de tipul
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L~P“ 4.2)
cu factorul de putere a ~ 0,8, marire caracteristica benzilor de emisie donor-acceptor [304].
Analogic putem considera cd banda cu maxim la 1,684 eV este recombinare a perechii donor cu
energia 0,030 eV, determinata in [14] si acceptorul cu energia 75 meV. Mentionam ca prezenta
nivelului acceptor cu energia 74 meV a fost stabilitd din masurari ale conductibilitatii electrice si
a efectului Hall in cristalele de GaTe crescute prin metoda Bridgman-Stockbarger, pe cand in
cristalele crescute din faza de vapori este prezent un nivel acceptor cu energia de 152 meV de la
banda de valenta [305].

Structura spectrului de FL se schimba in rezultatul tratamentului termic al cristalelor de GaTe
in vid la temperatura 1070 K, timp de 4 ore (Figura 4.7, b). Banda de emisie a excitonilor liberi
(FE) este puternic atenuata si apare la energii 1,771 eV. Totodata, se formeaza doua benzi cu
maxime la energiile 1,755 eV si 1,740 eV. Banda de FL cu maxim la 1,740 eV are semilatimea
de ~12 meV, marime comensurabild cu semilatimea benzii de emisie a excitonilor liberi in GaTe
netratat termic (Figura 4.7, a). Benzile de FL cu astfel de semilatime sunt caracteristice pentru
emisia radiativd a excitonilor si proceselor de emisie cu participarea excitonilor, care pot fi
repetdri LO fononice a excitonilor liberi sau a excitonilor localizati la centre neutre si ionizate.
Dupa cum s-a demonstrat in [302, 306] la formarea benzilor de FL in cristalele de GaTe participa
fononi optici cu energia 14-23 meV.

Intrucat intervalul energetic dintre maximul benzii de FL a excitonilor liberi si banda de FL
cu maxim la 1,740 eV este egal cu 31 meV si este mai mare decat energia fononilor optici,
aceastd banda o putem considera ca emisie radiativd a excitonilor localizati, cu energia de
legatura la centrul impuritar egal cu 31 meV. Benzile de emisie luminescentd la T = 10 K a
excitonilor localizati in cristalele de GaTe au fost studiate in [307]. In acest studiu s-a demonstrat
ca banda de emisie FL cu maxim la 1,73 eV reprezinta anihilare radiativa a excitonilor localizati
la acceptorii cu energia de legatura ~38 meV.

Particularitatea care s-a evidentiat la energia 1,755 eV de asemenea poate fi de natura
excitonica, si anume ca emisie radiativa a excitonilor localizati la defecte ale retelei cristaline in
cristalele de GaTe supuse calirii la temperatura inalta (1020 K). in [85, 86] s-a studiat influenta
defectelor formate in cristalele de GaTe tratate termic la temperaturi mult mai mici decat
temperatura de solidificare asupra structurii spectrelor de FL si a diagramei nivelelor adanci.
Calirea de scurta duratd (~1 ord) la temperatura 470 K si 670 K duce la atenuarea emisiei FL a
excitonilor localizati si formeaza noi nivele donoare si acceptoare, cat si nivele energetice adanci

prin care are loc emisia radiativa in regiunea NIR.
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Tratamentul termic al calcogenurilor de Ga duce la schimbari structurale majore, cu formarea
a noi faze care modificd nu numai diagrama nivelelor energetice in banda interzisa, dar si
structura benzilor electronice [66, 308]. Tratamentul termic al cristalelor de GaTe la temperatura
inalta (670 K) dupa cum a fost stabilit in [85] duce la formarea defectelor structurale si a starilor
energetice adanci, care influenteaza asupra mecanismelor de generare-recombinare a purtatorilor
de sarcina de neechilibru in materialele semiconductoare.

Spectrul de FL la 80 K a compozitului GaTe-CdTe, la excitare cu flux de radiatie ~125
mW/cm?, este prezentat in Figura 4.7, c, curba 1. In acest spectru se evidentiazi o bandi intensa
complexa cu maxim la energia 1,608 eV, aripa céreia se intinde pand la ~1,37 eV, si o banda cu
intensitatea mica cu maxim la energia 1,755 eV. A doua banda a fost observatd in spectrele de
FL a cristalelor de GaTe tratate termic in vid la temperatura ~1020 K (Figura 4.7, b).

Banda de FL cu maxim la 1,600 eV acopera intervalul spectral in care se include banda
impuritard prezentd in cristalele de GaTe nedopate (Figura 4.7, a) si benzile de emisie a
excitonilor (liberi si localizati) in CdTe [309]. Latimea benzii interzise in CdTe la 80 K, egala cu
1,595 eV [310]. Energia Rydberg a excitonilor in cristalele de CdTe este egald cu ~10 meV la
temperatura 77 K [311] si este comensurabild cu energia termica, fapt care duce la atenuarea
puternica a emisiei excitonice si totodata la amplificarea intensitatii FL benzii impuritare (1,600
eV). Intrucat aceasti banda acopera un interval de energii din banda de absorbtie a compusului
CdTe la 80 K, prezenta acesteia poate fi determinata de mecanismul de recombinare
luminescentd in cristalitele de GaTe. Pentru stabilirea naturii acestor benzi s-a cercetat
dependenta intensitatii FL (L) de densitatea fluxului de radiatie (Figura 4.7, d, Inset). La
majorarea fluxului de excitare de la 125 mW/cm? pani la 250 mW/cm? in regiunea aripii la
energii mici a FL compozitului se formeaza o banda cu maxim la energia 1,45 eV. Intensitatea
FL a benzilor cu maxim la energiile 1,605 eV si 1,450 eV creste odatd cu densitatea fluxului
excitant (P). Aceasta crestere bine se descrie cu functia de putere (4.2). Dupa cum se vede din
Figura 4.7, c, Inset, factorul de putere a este egal cu 0,80 si 0,82 pentru benzile 1,608 eV si,
respectiv, 1,450 eV. In [304] se aratd cd valorile factorului de putere o < 1 sunt caracteristice
pentru benzile de FL de tip D-A. Natura impuritara a benzii de FL cu maxim la 1,600 eV este
demonstrata prin masurari ale FL cristalelor de GaTe la 10 K [300, 303] sila T > 97 K in [302].
Prezenta vacantelor de Ga si a impuritagilor necontrolabile contribuie la formarea in banda
interzisa telururii de galiu a doud nivele acceptoare cu energia 110 meV si 150 meV de la banda
de valenta si a unui nivel donor plasat la 75 meV de la banda de conductie [307]. Daca tinem
seama ca latimea benzii interzise in GaTe la 80 K este egald cu 1,790 eV, atunci banda de FL a

compozitului GaTe-CdTe cu maxim la 1,608 eV bine se interpreteaza ca recombinare radiativa
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D-A prin intermediul nivelului donor cu energia 75 meV de la minimul benzii de conductie si a
nivelului acceptor cu energia Ey+0,110 eV in cristalele de GaTe din compozit.

Banda cu maxim la energia 1,45 eV este greu de interpretat ca recombinare luminescentd a
electronilor din banda de conductie cu golul de pe nivelul acceptor. in lucrarile [14, 307] sunt
determinate energiile nivelelor donoare (30 meV si 75 meV) si a nivelelor acceptoare (110 meV
si 150 meV). Studiile efectuate in [312, 313] demonstreaza ca banda de FL cu maxim la energia
~1,4 eV este de naturd impuritara si se interpreteaza ca tranzitie radiativa D-A in complexul
(VcaD).

Intrucat procesul de formare a compozitului GaTe-CdTe are loc la temperaturi inalte (1020 K)
atunci este posibila formarea solutiilor solide CdyGayxTe cu proprietiti luminescente. In lucrarea
[314] se studiaza catodoluminescenta (CL) solutiilor solide obtinute prin calire la temperatura
1010 K a mixturii din CdTe si mici concentratii de GaTe (<0,2% mol.). La concentratii de 0,05%
mol. de GaTe spectrul de CL la 80 K al solutiei solide contine doud benzi la energia 1,560 eV si
1,420 eV. Banda cu maxim la energia 1,560 eV se atenueaza odata cu majorarea componentei
GaTe 1in solutie si dispare din spectru la concentratie de 0,2% mol. de GaTe in solutia solida.
Totodata, are loc o deplasare de la 1,420 eV pana la 1,400 eV in solutia solida de CdTe cu 0,23%
mol. de GaTe. La concentratii mari de GaTe se obtine un amestec din doua faze de GaTe si
CdTe. Dupa cum se vede din Figura 4.7, ¢ si d, energiile benzilor de FL a compozitului GaTe-
CdTe nu coincid cu benzile de CL a solutiilor solide de GaTe-CdTe.

In lucrarea [315] sa demonstrat ci vacantele de Te formeaza in banda interzisi a compusului
CdTe un nivel donor plasat la Ec-0,04 eV, iar defectele de Cd formeaza nivele acceptoare cu
energia Ey+0,115 eV. Tinand seama ca latimea benzii interzise a compusului CdTe la
temperatura 80 K este egalda cu 1,605+0,002 eV, banda de FL cu maxim la energia 1,450 eV
poate fi considerata ca tranzitie electronica intre nivelul donor (Vre) si nivelul acceptor (defect de
Cdre). La confirmarea acestei concluzii contribuie si dependenta intensitatii FL a benzii 1,45 eV
de densitatea fluxului de radiatie excitanta care dupa cum se vede din Figura 4.7, Inset, este o
functie de tipul (4.2), cu factorul de putere o = 0,82.

Conturul spectrului de FL, la 80 K, a compozitului GaTe-ZnTe obtinut la temperatura 1073K
(Figura 4.8) se descrie bine cu trei curbe de tip Gauss cu maxime la energiile 1,750, 1,950 si
2,145 eV. Dupd cum s-a mentionat mai sus, particularitatea evidentiata la energia 1,750 eV poate
fi de natura excitonica, si anume ca emisie radiativa a excitonilor localizati la defecte ale retelei
cristaline in cristalele de GaTe supuse cilirii la temperatura inalta. Benzile cu maxim la 1,950 eV

si 2,145 eV pot fi considerate ca benzi impuritare n cristalitele de ZnTe din compozit.
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Fig.4.8. Spectrul de FL, la T = 80K, a compozitului GaTe-ZnTe obtinut la temperatura 1073K.

4.1.4. Seleniura de indiu

Spectrele de emisie FL, la temperatura 300 K si 80 K, a compozitului InSe-CdSe la excitare

cu radiatia laser He-Ne (4 = 632,8 nm) sunt prezentate in Figura 4.9, a sib.
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Fig.4.9. Spectrele de FL, la T = 300 K (a) si 80 K (b), a compusului microcristalin InSe-CdSe
obtinut prin tratament termic a placii de InSe, in vapori de Cd, la temperatura de 750 K, timp de
24 ore.

Pentru comparare in Figura 4.10 este prezentat spectrul de FL a placilor primare de InSe la T
=80 K (curba 1) si a stratului policristalin de CdSe la T = 80 K (curba 2) si T = 300 K (curba 3).
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Fig.4.10. Spectrul de FL a placilor primare de InSe la T =80 K (curba 1) si a stratului
policristalin de CdSe la T = 80 K (curba 2) si T = 300 K (curba 3).
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Spectrul de FL a placilor monocristaline de InSe utilizate pentru fabricarea compozitului
InSe-CdSe (Figura 4.10, curba 1) reprezinta o banda structuratd cu maxim la 1,314 eV si un
platou larg cu prag la 1,328 eV. Daca comparam spectrele de FL si de absorbtie se vede ca
particularitatea 1,328 eV bine coreleaza cu banda de absorbtie a excitonilor in starea n = 1.
Prezenta ramurii de FL la energii mai mari de 1,328 ¢V probabil este determinata de tranzitii
luminescente banda de conductie-banda de valenta. Banda de emisie FL cu maxim la 1,314 eV
poate fi asociata primei repetari fononice a anihilarii radiative a excitonilor liberi (stare n = 1).
Spectrul de emisie FL a stratului policristalin de CdSe atat la T = 300 K, cat sila T = 80 K, se
prezintd printr-o banda cu contur slab asimetric cu maxim la 1,720 eV (T = 300 K) s1 1,790 eV
(T =80 K).

Este usor de observat ca spectrul de FL al compozitului InSe-CdSe la temperatura 300 K
(Figura 4.9, a) si 80 K (Figura 4.9, b) se gaseste in regiunea anti-Stokes fata de spectrul de FL a
placii de InSe, dar bine coreleaza cu spectrele policristalelor de CdSe crescute sub forma de strat
subtire pe suport din sticla (Figura 4.10). Benzile de FL largi ale compozitului InSe-CdSe la
temperatura 300 K si, respectiv, 80 K bine pot fi compuse din cate doua curbe Gauss cu maxime
la 1,721 eV 5i 1,797 eV (la temperatura 300 K), si respectiv 1,758 eV si 1,844 eV (la temperatura
80 K). Aceste doua benzi de FL se gasesc la energii mai mari decat latimea benzii interzise a
cristalelor de CdSe la temperatura respectiva. Totodata, din comparatia Figura 4.9 si Figura 4.10
benzile de FL cu maxim la 1,797 eV si 1,844 eV se gasesc la energii mai mari decét benzile de
FL in cristalele InSe si CdSe.

Dupa cum am stabilit din analiza semilatimii liniilor XRD in compozitul sintezat se gasesc
cristalite de InSe si CdSe cu dimensiuni nanometrice. Forma si energia maximului benzilor de FL
ale cristalelor cu dimensiuni submicrometrice depind de dimensiunile cristalitelor. Aceste benzi
se deplaseaza spre energii mari la micsorarea dimensiunilor cristalitelor [316, 317]. Dimensiunea
D a nanoparticulelor poate fi determinata dupa deplasarea AE spre energii mari a latimii benzii

interzise, folosind formula lui Brus [318]:

AE =TT (L4 L) Lo (4.3)

2D2 \m, my gggD’

unde, m, si m;, sunt masele efective a electronilor si golurilor, egale pentru CdSe cu 0,13 m,, si,
respectiv, 0,45 mg [319], € — permitivitatea dielectrica statica egala cu 9,6, &g = 8,85-10'12 F/m.
Daca admitem ca banda de FL a compozitului InSe-CdSe (Figura 4.9) este compusa din banda
de FL a microcristalitelor (banda cu maxim la 1,721 eV, laT = 300 K si 1,758 eV, la T = 80 K)
si a nanocristalitelor de CdSe din compozit (banda 1,797 eV, laT =300 K si 1,844 ¢V, la T = 80

K), atunci dimensiunea medie a nanocristalitelor de CdSe calculata din (4.3) este cuprinsa in
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intervalul 2-4 nm. Aceasta valoare a dimensiunii nanoparticulelor de CdSe din compozit este cu
un ordin de marime mai micd decat marimea clusterelor de CdSe calculata dupa semildtimea
liniei XRD (~20 nm). Abaterea marimii dimensiunii clusterelor de CdSe de la valorile calculate
dupa formula (4.3) pot fi cauzate de faptul cd masa redusd a perechii electron-gol si
permitivitatea dielectricd depind atat de dimensiunile particulelor, cat si de mediul in care se
gasesc acestea [316, 320].

Spectrul de FL al compozitului InSe-ZnSe la temperatura 80 K sunt prezentate in Figura 4.11.
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Fig.4.11. Spectrul de FL al compozitului InSe-ZnSe la temperatura 80 K.

Intrucat benzile de emisie FL a compozitului InSe-ZnSe sunt deplasate in adancul benzii
fundamentale a cristalelor de InSe, acestea pot fi cauzate de prezenta nivelelor de recombinare de
ZnSe din compozit. La temperatura camerei spectrul compozitului se descrie bine cu o curba
Gauss cu maxim la energia 1,923 eV si semilatimea de ~240 meV. La temperatura 80 K odata cu
banda de FL dominantd cu maxim la 1,938 eV este prezentd o banda cu contur Gauss cu
intensitate mica si maxim la energia 2,257 eV. Pozitia energetica si forma conturului indica
despre natura donor-acceptor a acestor doua benzi. Nivelele de recombinare prin intermediul
carora se obtin benzile de FL cu maxime la energia 1,938 eV si 2,257 eV probabil sunt

determinate de surplusul de In din compozit.

4.2. Stingerea fotoluminescentei compusilor GaS, GaS:Eu si GaSe:Eu si a structurilor
obtinute prin tratament termic al cristalelor de GaS in vapori de Cd si Zn

Curbele de stingere a fotoluminescentei (SFL) contine informatie despre mecanismele de
recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru si, totodatd, despre stdrile energetice
localizate in banda interzisd a materialului. Caracterul SFL depinde de mecanismul de
recombinare a purtatorilor de sarcind de neechilibru. Astfel, SFL 1n cazul recombinarii
electronilor din banda de conductie cu golurile din banda de valenta se descrie bine cu legea

exponentiala [212]:
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t

Lt)=Ly-er, (4.4)
unde Lo si L(t) sunt intensitatile fotoluminescentei in momentul initial de timp (intreruperea
excitarii esantionului) si momentul t; 7 — timpul de relaxare a FL. In acest model, 7 este totodati
si timpul de viata a purtatorilor de sarcina de neechilibru.

Dacéd purtatorii de sarcind de neechilibru recombind prin centre de recombinare, atunci

intensitatea luminescentei in timp I(t) se descrie cu legea hiperbolica de ordinul doi [321]:

a
L(t) = @00?

(4.5)
unde a si b sunt proportionali cu patratul concentratiei purtatorilor de sarcind de neechilibru in
momentul initial t = 0, si respectiv cu concentratia acestora. Dependenta exponentiala a stingerii
luminescentei initiale se pastreaza si in cazul prezentei nivelelor de captura pentru electroni sau
goluri. Pentru timpi mari de relaxare intensitatea luminescentei se micsoreaza liniar cu timpul
dupa intreruperea excitarii [321].

In Figura 4.12 sunt prezentate curbele de SFL la temperatura 300 K (a) si 80 K (b) a
compozitului obtinut prin tratament termic al cristalelor de GaS, in vapori de Zn, la temperatura

870 K, timp de 24 ore.
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Fig.4.12. Curbele de SFL la temperatura 300 K (a, ¢) si 80 K (b, d) a compozitului obtinut prin
tratament termic al cristalelor de GasS, in vapori de Zn, la temperatura 870 K, timp de 24 ore.
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Dupa cum se vede din Figura 4.12, c si d, stingerea temporala a intensitatii fotoluminescentei
L(t) la temperatura 300 K (¢) si 80 K (d), bine se prezintd sub forma unei functii exponentiale de
tipul (4.4). SFL pentru compozitele obtinute prin tratament termic, in vapori de Cd si Zn, al
cristalelor de GaS, GaS:Eu si GaSe:Eu, satisfac relatia (4.4) in intervale de timp de la 107 s pana

la 200-300 s. Timpii de viata a purtatorilor de sarcind de neechilibru determinati dupa panta

dependentei ln%= F(t), pentru compozitele GaS-CdS, GaS-ZnS, GaS:Eu, GaSe:Eu si

GaSe:Eu 0,5% at. tratat termic in vapori de Cd si Zn, sunt inclusi in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Cinetica fotoluminescentei pentru GaS-CdS, GaS-ZnS, GaS:Eu, GaSe:Eu, si
GaSe:Eu 0,5% at. tratat termic in vapori de Cd si Zn

. . Temperatura Timpul SFL, ps
Denumirea probei orobei, K o = 1_3
GasS, tratat in vapori de Cd, 300 1,1 4,6 -
600°C, 24 ore 80 0,6 - 14,2
Gas, tratat in vapori de Zn, 300 <0,9 6,4
600°C, 24 ore 80 <0,7 | 6,0 | 14,6
300 <0,3 [ 16| 7,3
. 0 ] 1 1
GaS:Eu 0,5% at. 80 <01 : 21
300 <0,8 - 11,4
. O ] 1
GaSe:Eu 0,025% at. 80 11 4 20
300 1 7,3 -
. 0 1
GaSe:Eu 0,05% at. 80 5 77 >
300 15 7,4 18
. 0 1 i
GaSe:Eu 0,5% at. 80 <0.6 10 -
GaSe:Eu 0,5% at., tratat in 300 <0,9 - 15
vapori de Cd, 600°C, 24 ore 80 <1 - 10
GaSe:Eu 0,5% at., tratat in 300 2,7 3,7 | 15,3
vapori de Zn, 600°C, 24 ore 80 2 - 16,5
300 <0,5 | 55 31
. 0 ) )
GaSe:Eu 1% at. 80 <05 8.4 :
300 - - 10,4
. 0 ]
GaSe:Eu 3% at. 80 <1 . 114

Pentru cristalele de GaSe dopate cu Eu in concentratii de la 0,025% at. pana la 3% at.
procesul de SFL in intervalul de timp de la 107 s pand la (2-3)-10” s bine se prezinta cu functia
(4.4) cu doua tipuri de timpi de relaxare, si anume o SFL rapida cu timp caracteristic de ordinul 1
us si o stingere lenta cu timpi de pand la cateva zeci de microsecunde. Caracterul SFL nu sufera
mari schimbari in intervalul de temperaturi de la 80 K pana la temperatura camerei. Prezenta
catorva sectoare 1n curbele de relaxare a FL cu timpi caracteristici care se deosebesc unul de altul
cu mai mult de un ordin de marime, poate fi interpretata prin prezenta nivelelor energetice de
recombinare, caracterizate de timpii de viata respectivi. Intrucat la micsorarea temperaturii de la

300 K pana la 80 K are loc micsorarea concentratiei purtatorilor de sarcind majoritari si,
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respectiv, deplasarea cvasi-nivelului Fermi spre centrul benzii interzise. In rezultatul acestei
deplasari unele nivele de capturd pentru electroni pot trece in nivele de recombinare cu timp
mare de viatd. La concentratii mari de Eu in GaSe (3% at.) numai sectoarele curbelor de relaxare
cut> 10 ps pot fi prezentate prin formula (4.4). Astfel, putem considera ca la aceste concentratii
ale dopantului (Eu) in cristalele de GaSe se formeaza o densitate volumica mare de defecte
structurale si, respectiv, o varietate mare de stdri energetice in banda interzisa, prin intermediul
carora are loc relaxarea FL.

In Figura 4.13 sunt prezentate curbele de relaxare tipica a FL la timp lung de relaxare (> 10
s) a compusului GaS$ tratate in vapori de Cd (curba 1) si Zn (curba 2), si GaSe dopat cu Eu
0,025% at. (curba 3) si 3% at. (curba 4). Dupd cum se vede din aceasta prezentare, odata cu SFL
rapida (¢ < 10 ps) in cristalele de GaS tratate in vapori de Cd si Zn este prezenta si o stingere cu
durata de 200-300 s si mai mare. Timpii lungi de relaxare sunt probabil conditionati de prezenta

nivelelor de recombinare adanci, cét si a nivelelor de captura pentru electroni.
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Fig.4.13. Curbele de relaxare a cristalelor de GasS tratate in vapori de Cd (curba 1) si Zn (curba
2), s1 GaSe dopat cu Eu 0,025% at. (curba 3) s1 3% at. (curba 4).

4.3. Luminescenta stimulata termic a compusilor GaS, GaSe, GaTe, InSe si a structurilor
nanolamelare obtinute prin tratament termic al acestor compusi in vapori de Cd si Zn
Procesul de luminescenta stimulata termic (LST) poate fi prezentat prin diagrama din Figura

4.14.

BC

NC Y

CR

BV
Fig.4.14. Modelul simplu al procesului de termoluminescenta cu doud nivele [322].
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In aceasta diagrami prin CR sunt reprezentate centrele de recombinare. Purtitorii de sarcini de
neechilibru generati cu un fascicul de fotoni cu energia vt > E4 sunt captati pe nivelul de captura
NC.

Sub actiunea energiei termice electronii captati trec in banda de conductie de unde recombina

prin intermediul nivelelor de recombinare cu emisia fotonilor. Intensitatea LST in forma generala
se da prin relatia [323]:
I(t) = —2—: = n%?# exp (_k—’;t) (4.6)
unde n este concentratia electronilor eliberati termic de pe nivelul de captura in intervalul de
timp t, s — o constanti cu sens de frecvent a salturilor electronilor (s™), E; — energia de activare a
nivelului de captura, T — temperatura, k — constanta Boltzmann, a — ordinul procesului de
captare.

Daci se neglijeaza captarile repetate ale electronilor, prin integrarea formulei (4.6) se obtine

[324]:
E E

I(T) = cnys exp [— f(j%e_k_;dT] ek, 4.7)

Parametrul « la sectorul initial al LST este egal cu unitatea, iar produsul n-S este proportional
cu intensitatea radiatiei la temperatura To. Astfel, formula (4.6) poate fi scrisa:

Er

I(T)~I(Ty) exp (—2L). (4.8)
Daca se neglijeaza captarile de ordinul 2 si 3 (aproximatia Randall-Wilkins) prin integrarea

componentelor exponentiale ale formulei (4.6) obtinem conturul curbei elementare al LST [325]:

I(T) = Iy exp [1 y 2w T—Z( — T—M) exp (Eﬂ) — Zkﬂ] (4.9)

kT Tm T E kT Ty E
unde ly este intensitatea maximald a radiatiei emise, Ty — temperatura corespunzatoare

maximului LST, E; — energia nivelului de captura.
Dupa Bube [326] energia nivelului de captura si Ty sunt legate prin expresia
Er = kTyln (%), (4.10)
unde N este densitatea de stari in banda de conductie, iar n — concentratia electronilor pe nivelul
de captura. Dupa cum au prezentat autorii lucrarii [327], pentru valoarea factorului de frecventa s
=2,9-10° s, In(N¢/n) este aproximat 25, pe cand in lucrarea [328] pentru s = 10° s™ se da
In(N¢/n) = 23. In continuare, pentru calculul energiilor nivelelor de capturi E; din compozite am
utilizat formula empirica Urbach cu In(N¢/n) = 25 si respectiv:
Etr =25 KTw. (4.11)
In rezultatul degradirii retelei cristaline monoclinice a cristalului de GaTe, determinati de

prezenta atomilor intercalantului (Zn) si a cristalitelor de ZnTe, in banda interzisa a
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componentelor compozitului (ZnTe si GaTe) se formeaza atat nivele suplimentare de

recombinare pentru purtdtorii de sarcinad de neechilibru, cat si nivele de captura pentru electroni.

Intensitatea LST, u. a.

Cemzzttl Seaezgzil
1 I T

L T
80 120 160 200 240

Fig.4.15. Curba LST a compozitului GaTe-ZnTe si descompunerea in curbe elementare. Inset:
dependenta intensitatii relative a LST de inversul temperaturii pentru sectorul initial al curbei.

In Figura 4.15, b, este prezentati dependenta intensititii relative a LST de inversul
temperaturii pentru sectorul initial (80-110 K) al curbei LST a compozitului GaTe-ZnTe. Dupa
cum se vede din figura, sectorul initial se descrie bine cu formula (4.8) pentru valoarea energiei
nivelului egald cu 31 meV. Nivelele de capturd pentru electroni care formeaza conturul LST pot
fi determinate prin descompunere in curbe elementare. Dupa cum se vede din Figura 4.15
conturul curbelor LST al compozitului GaTe-ZnTe se descrie bine cu suma a sapte curbe
elementare Randall-Wilkins. Temperaturile corespunzatoare maximelor curbelor LST
elementare Ty si nivelelor de captura calculate conform formulei empirice Urbach sunt incluse in
Tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Energiile nivelelor de captura in structurile compozite GaSe-ZnSe, InSe-ZnSe si
GaTe-ZnTe determinate din spectrele de TL

GaSe-ZnSe InSe-ZnSe GaTe-ZnTe
T, K | EmeV | Tu,K | EEmeV | Ty, K | E, meV
115 248 104 224 116 250
120 259 112 241 127 274
137 295 120 259 139 299
161 347 134 289 154 332
212 457 151 325 173 373

167 360 189 407
182 392 202 435
212 457
228 491
Dupa cum se vede din acest tabel, in rezultatul formarii compozitului GaTe-ZnTe pe baza

retelei cristaline monoclinice a compusului GaTe in cristalitele compozitului se formeaza o

diagrama de nivele de captura pentru electroni, cu energii cuprinse in intervalul
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In Figura 4.16 este prezentatd curba LST a compozitului GaTe-CdTe inregistratd dupa 5 min
de la intreruperea excitarii. Dupa cum se vede din spectrul de FL (Figura 4.7, ¢ si d) ponderea
intensitatii benzii 1,45 eV in intensitatea FL totale a compozitului nu depaseste 10%. Astfel
putem admite ca LST are loc in cristalitele de GaTe a compozitului, iar FL a cristalelor de CdTe

duce la unele abateri ale formei conturului LST.
300

Intensitate
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Fig.4.16. Curba LST a compozitului GaTe-CdTe obtinut prin tratament al placilor de GaTe in
vapori de Cd la temperatura 1070 K, timp de 4 ore.

Dupa cum se vede din aceasta prezentare conturul LST are o forma complexa care consta din
cateva curbe LST elementare. Pentru a determina energiile nivelelor de capturd care formeaza
conturul, acesta a fost descompus in 3 curbe elementare Randall-Wilkins cu maxime la
temperaturile 115 K, 146 K si 180 K. Valorile aproximative ale energiilor nivelelor de captura
calculate dupa temperatura maximelor curbelor elementare utilizand formula Urbach sunt 0,25
eV, 0,32 eV s1 0,39 eV. Nivele de capturd cu energia 0,28 eV si 0,40 eV au fost determinate in
cristalele de GaTe prin metoda DLTS [3, 83]. Energia nivelului de captura determinat dupa panta
functiei exponentiale In(L(To)/L(T)) = f(10%T) (Figura 4.16, Inset) este egald cu ~112 meV,
marime care bine coreleaza cu nivelul acceptor care formeaza banda de FL cu maxim la 1,605
meV a compozitului GaTe-CdTe.

In Figura 4.17, sunt prezentate contururile LST ale compozitelor GaSe-ZnSe (a) si InSe-ZnSe
(b). Viteza de incalzire a esantionului in intervalul de temperaturi de la 80 K pana la 260 K a fost
de 1,0°/s. Curba LST a fost inregistratd peste 3 min dupa intreruperea excitarii esantionului.
Dependenta intensitatii relative a LST pe sectorul initial al curbei LST a compozitului GaSe-
ZnSe, care cuprinde intervalul de temperaturi 80-100 K este prezentati in Figura 4.17, a, Inset. In
acest interval dependenta In(L(To)/L(T)) = f(10%/T) satisface formula (4.6) pentru un nivele de
captura cu energia 76 meV. Curba LST bine se descompune in cinci curbe elementare.
Temperaturile Ty corespunzatoare maximelor acestor curbe, cat si energiile nivelelor de captura

calculate sunt incluse in Tabelul 4.2. In acest tabel sunt incluse si energiile nivelelor de captura
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pentru compozitele InSe-ZnSe (Figura 4.17,

maximelor curbelor elementare.

b) determinate dupd temperatura corespunzatoare

600 1000
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Fig.4.17. Curba LST a compozitelor GaSe-ZnSe (a) si InSe-ZnSe (b).
Curba LST a compusului GaSe nedopat acopera intervalul de temperaturi de la 80 K pana la
280 K (Figura 4.18).

i ; 143

Intensitatea LS
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T.K
Fig.4.18. Curba LST a compusului GaSe.

Aceasta curba confine un maxim principal la temperatura 143 K. Energia nivelului de captura Er

240

corespunzatoare acestui maxim calculata cu ajutorul formulei Urbach (4.11) este egala cu 308
meV. Totodata, pe ramura temperaturilor inalte se evidentiaza un platou cu maxim centrat la
temperatura ~200 K. Energia nivelului de captura corespunzator este egala cu 431 meV.

In Figura 4.19 este prezentati curba LST inregistrati de la cristalele de GaS supuse
tratamentului In vapori de gaz inert la temperatura 220°C, timp de 3 ore. Dupa cum se vede din
aceasta prezentare curba LST contine patru benzi: una intensd cu maxim la 118 K, si trei cu
intensitate mai mica si maxime la temperaturile 90 K, 230 K si, respectiv, 280 K. Energiile
nivelelor de capturd calculate cu ajutorul formulei empirice a lui Urbach sunt egale cu 194 meV,
254 meV, 495 meV si 603 meV. Energia nivelului de capturad care formeaza sectorul initial al
curbei LST a fost determinata din panta segmentului liniar al dependentei In(L(To)/L(T)) =
f(10%/T) (Figura 4.19, Inset) este egald cu 313 meV.

148



. 100 —
313 meV

80 —

60—

40— "2 1a 1ls s
10T, K

Intensitatea LST, u. a
1

20+

T I ' I ' I
80 120 160 200 240 280
T, K

Fig.4.19. Curba LST a cristalelor GaS supuse tratamentului in vapori de gaz inert la temperatura
220°C, timp de 3 ore.

Curbele LST ale compozitelor obtinute prin tratament termic a cristalelor de Gas in vapori de

Cd la temperatura 790 K, timp de 1 ora si 870 K, timp de 3 ore, sunt prezentate in Figura 4.20,

curbele a si, respectiv, b.
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Fig.4.20. Curbele LST ale compozitelor obtinute prin tratament termic a cristalelor de GaS in
vapori de Cd la temperatura 790 K, timp de 1 ora (a) si 870 K, timp de 3 ore (b).

Dupa cum se vede din aceste prezentari odatd cu majorarea duratei tratamentului si a
temperaturii are loc amplificarea benzii LST cu maxim la temperatura ~150 K. Totodata, are loc
deplasarea benzii LST cu maxim la 98 K pana la temperatura 105 K. Energiile nivelelor de
captura pentru electroni determinate cu ajutorul formulei Urbach sunt egale cu 211 meV (98 K),
226 meV (105 K) si 323 meV (150 K). Din compararea curbelor LST ale cristalelor GaS primare
si a compozitului obtinut la temperatura 790 K se observa ca in compozit se pastreaza nivelul de
captura cu energia de ~200 meV caracteristic compusului primar. Totodata, se constata ca prin
formarea compozitului GaS-CdS, diagrama energeticd a starilor de captura pentru electroni se
modificd formandu-se un ansamblu de nivele de capturd adanci. Astfel, nivelul de la 254 meV nu
se mai observa, in schimb se evidentiaza un nivel la 323 meV (150 K). Conturul larg al benzii
LST cu maxim la ~150 K, probabil este determinat de faptul cd nivelele de capturd adanci se
formeaza atat in cristalitele de GasS, cat si de CdS din compozit.

Studiul LST a cristalelor de GaS:Eu si GaSe:Eu este prezentat in Anexa 4.
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4.4. Anizotropia conductibilitatii electrice a cristalelor de GaSe dopate cu Eu
Dupd cum s-a mentionat anterior, compusii A"'BY' (GaS, GaSe, GaTe si InSe) formeaza

monocristale compuse din impachetari atomice planare, fiecare impachetare elementara fiind
formata din patru plane atomare aranjate in ordinea B-A-A-B. La suprafata impachetarilor
legaturile de valenta sunt inchise. Totodata, distanta medie dintre planele calcogenului (S, Se, Te)
sunt mai mari decat distantele medii dintre atomii din interiorul impachetarilor elementare.
Anizotropia structurala determind la randul sau anizotropia proprietatilor fizice (optice,
fotoelectrice, electrice).

Din lamele de GaSe dopat cu Eu in concentratii din intervalul 0,025-3% at, au fost pregatite
paralelipipede cu grosimi de 20-100 um si aria suprafetei de 3x6 mm?. Pe fiecare esantion au fost
depusi electrozi din In astfel incat sd se masoare conductibilitatea electrica pe directia paralela
(o1) si pe directie peprpendiculard (1) la axa cristalografica Cs. Dependentele oy(10%/T) si
o1(10%T) pentru lamele de GaSe dopate cu Eu (0,025-3% at.) sunt prezentate in Figura 4.21.
Dupa cum se vede din aceast figura dependentele oy(10%T) si 6.(10%T) se descriu bine cu o

functie exponentiala de tipul

o(T) = aoexp(— If—;), (4.12)
unde oy este conductibilitatea electrica la temperatura joasa, E; — energia de activare termica a
conductibilitatii.

Din dependentele prezentate se vede ca conductibilitatea electrica in directie perpendiculara
la axa Cg este mai mare decat in directie paralela la axa Cg. Acest rezultat este in buna
concordanta cu structura cristalind a acestor materiale. Totodata, din Figurile 4.21-4.22 si
Tabelul 4.3 se vede ca raportul o1/0y se micsoreaza la majorarea concentratiei dopantului (Eu) de
la 0,025% at. pana la 3% at.

Dupi cum s-a mentionat anterior, materialele A"'BY' poseda proprietatea de autocuritire, care
se manifesta prin stocarea surplusului de impuritati in spatiul Van der Waals. Astfel, atomii de
Eu, dintre Tmpachetarile elementare la temperaturi inalte (~1000 K) formeaza legaturi chimice

Eu-Se. Aceste legaturi servesc drept punti de legaturd intre mpachetarile elementare, iar

de GaSe dopate cu 0,025-1% at. de Eu, este determinata de tranzitii electronice inter-banda atat

pentru o, cét si pentru oj. In aceste esantioane energia de activare termica este in buna corelatie
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cu latimea benzii interzise a cristalelor de GaSe (2,0 eV din masurari optice). Energia de activare

termica este egald cu 0,68 eV 1n cristalele dopate cu 0,5% at.
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Fig.4.21. Dependentele ¢4(10%/T) si o.(10%T) pentru lamele de GaSe dopate cu Eu: a) 0,025%
at., b) 0,05% at., ¢) 0,5% at., d) 1% at. si e) 3% at.
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Fig.4.22. Dependentele oy si o1 de concentratia dopantului, la temperatura camerei.
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Aceasta valoare poate fi determinatd de prezenta puntilor de legaturd formate de atomii de Eu

localizati intre planele invecinate ale atomilor de Se.

Tabelul 4.3. Valorile oy si 0. la temperatura camerei in functie de concentratia dopantului.

Ceu, | 0,10°Q%cm™
%at. | | 1 0L/0)
0,025 17 3800 222
0,05 3 121 42
0,5 50 1010 20
1 100 921 9,2
3 1600 | 13800 8,6

Odata cu formarea cristalitelor de EuGa,Ses (puse in evidentd in diagramele XRD), la
concentratii mari (3% at.) Eu formeaza nivele acceptoare cu energia 0,26 eV. Aceste nivele
energetice determind conductibilitatea electrica Tnaltd in intervalul de temperaturi 300-420 K
pentru purtatorii de sarcind care se deplaseaza pe directia legaturilor Se-Eu-Se. Dupa cum se
impachetarilor elementare este de ~1,8 ori mai mare decat in directie transversald pe impachetari.
Asadar, putem concluziona ci structura stratificatd a cristalelor A"'BY', si in particular GaSe,
determina odata cu anizotropia proprietatilor electrice si anizotropia starilor energetice, respectiv

mecanismul de transport al purtatorilor de sarcina majoritari.

4.5. Fotoconductibilitatea structurilor nanolamelare obtinute pe baza compusilor GaTe,
InSe si GaSe
In rezultatul tranzitiilor inter-banda are loc generarea perechilor electron-gol, concentratia

carora determind fotoconductibilitatea materialului. Viteza de generare a purtatorilor de sarcina
de neechilibru depinde de mecanismul de absorbtie a fotonilor, prin coeficientul de absorbtie «,
adancimea de patrundere a radiatiei, randamentul cuantic #. Pentru grosimi ale probei in care
poate fi neglijata interferenta, viteza de generare a purtdtorilor de sarcind de neechilibru este
functie de adancimea de patrundere (x) a radiatiei in proba. Pentru grosimi ale esantionului la

care are loc absorbtia completa a radiatiei in proba aceasta este data prin relatia [25]:

exp(—ax)
1-r2exp(—2ad)’

g(x) =na(l—r) (4.13)

In regiunea benzii fundamentale de absorbtie al >> 1 (L — parcursul liber al purtitorilor de
sarcind) si pentru grosimi d ale esantionului care satisfac inegalitatea d < L, la viteze de
recombinare S prin intermediul starilor de suprafatd mari, ecuatia (4.13) se simplifica si pentru

fotoconductibilitate se obtine expresia [329]:

1

I~ (1= (= +3). (4.14)
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In placi groase (d > L) in regiunea spectrali din adancul benzii de absorbtie d > 1/a

fotoconductibilitatea raportata la un foton absorbit este proportionala cu [330]:

S~142 1
D 1+alL

unde D este coeficientul de difuziune ambipolara.

(4.15)

Telurura de galiu

In Figura 4.23 sunt prezentate distributiile spectrale ale densitatii fotocurentului in geometrie
transversald pentru GaTe monocristalin (curba 1) si a compozitului GaTe-CdTe (curba 2), si in
geometrie longitudinalda pentru compozitul GaTe-CdTe, la iluminarea suprafetei exterioare
(curba 3) si la iluminarea prin suprafata interioara (curba 4) [331].

Marginea benzii de fotosensibilitate a cristalelor planare de GaTe la temperatura camerei
(Figura 4.23, curba 1) masuratd in geometrie transversald corespunde marginii benzii de
absorbtie pentru acest compus (Figura 4.23, Inset). Pragul de fotosensibilitate din regiunea 1,61-
1,68 eV este determinat de prezenta benzii de absorbtie excitonica si a continuumului excitonic.
La temperatura camerei excitonii in GaTe sunt partial ionizati intrucat energia de legatura a
perechii electron-gol (16 meV [37]) este mai mica decat energia termica (KT). Cresterea lentd a
densitatii fotocurentului o data cu energia fotonilor in intervalul energetic de la 1,7 eV pana la
3,2 eV este legata cu majorarea coeficientului de absorbtie la tranzitii optice banda de valenta —
banda de conductie, in punctul P al zonei Brillouin [37]. Micsorarea densitatii fotocurentului la
energia fotonilor #v > 3,2 eV poate fi cauzatd de cresterea mult mai pronuntata a coeficientului
de absorbtie in aceasta regiune spectrala [332, 333]. Coeficientul de absorbtic in aceasta regiune
spectrald este determinat de tranzitiile optice nu numai in punctul P, dar si in alte puncte de

simetrie inalta a zonei Brillouin, cum ar fi punctul Z.
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Fig.4.23. Distributiile spectrale ale densitatii fotocurentului in geometrie transversala pentru
GaTe monocristalin (curba 1) si pentru compozitul GaTe-CdTe (curba 2), si in geometrie
longitudinalad pentru compozitul GaTe-CdTe, la iluminarea suprafetei exterioare (curba 3) si la
iluminarea suprafetei interioare (curba 4). Inset: Spectrul de absorbtie a monocristalelor de GaTe
la temperatura camerei [222].
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Distributia spectrala a densitatii fotocurentului (DSDF) in esantionul din compozit GaTe-
CdTe cu grosimea 30 um, masurata in geometrie transversala, este prezentatd in Figura 4.23,
curba 2. Dupa cum se vede din Figura 4.23, marginea benzii DSDF a compozitului este deplasata
spre energii mici fata de aceasta in GaTe. Aceasta deplasare poate fi cauzata de recombinarea
prin nivelele impuritare din cristalitele de GaTe a compozitului.

Maximul distributiei spectrale a densitatii fotocurentului masurata in geometrie transversala
in compozitul GaTe-CdTe se gaseste in adancul benzii de absorbtie a cristalelor din compozit
(~1,9 eV) (Figura 4.23, curba 2). Marginea benzii de fotosensibilitate a acestor esantioane este
deplasata spre energii mici fata de marginea benzii de absorbtie a cristalelor de GaTe si se
gdseste in apropierea nemijlocita a marginii benzii de absorbtie a cristalelor de CdTe (1,5 eV
[334]). Astfel, se poate admite ca fotoconductibilitatea compozitului GaTe-CdTe este
determinatd de mecanismul de generare-recombinare a purtdtorilor de sarcind de neechilibru in
cristalitele compozitului.

In Figura 4.23, curba 3, este prezentati distributia spectrald a densitatii fotocurentului in
aranjarea longitudinala pentru compozitul GaTe-CdTe la iluminare prin suprafata interioara a
esantioanelor. Dupd cum se vede din aceasta prezentare, marginea benzii distributiei spectrale a
densitatii fotocurentului se gaseste in regiunea marginii de absorbtie fundamentala a compusului
CdTe (1,5 eV [334]). Micsorarea fotosensibilitatii la energii mai mari de 2,4 eV (Figura 4.23,
curba 3) indicd despre faptul ca parcursul liber al purtdtorilor de sarcind este mai mic decat
marimea inversa a coeficientului de absorbtie in cristalele de GaTe in aceasta regiune spectrala.
La iluminarea esantionului de GaTe-CdTe prin fata exterioara a esantionului (Figura 4.23, curba
4) maximul fotosensibilitdfii acestor esantioane se gdseste in regiunea marginii benzii de
absorbtie a compusului GaTe, dupa care urmeaza o micsorare brusca a fotocurentului. Aceasta
micsorare indicd despre prezenta starilor energetice prin intermediul carora recombind purtatorii
de sarcina de neechilibru. Astfel de stari pot fi la interfata dintre cristalitele CdTe si GaTe, cat si
la incluziunile si dislocatiile formate de catre atomii de Cd implementati in cristalele de GaTe.

Prezenta acestor defecte in GaTe dopat cu Cd este demonstrata in lucrarea [84].

Seleniura de indiu

In rezultatul tratamentului placilor de InSe in vapori de Cd la temperatura 630 K, timp de 60
ore suprafata acestei placi de acoperire cu un strat microcristalin de CdSe cu grosimea ~1,0 um.
Totodata pe suprafata se formeaza microzone in care este concentrat Ga metalic cu cantitagi mici
(< 10 %) de Cd. in Figura 4.24 sunt prezentate spectrele de fotosensibilitate a doui

heterojonctiuni cu grosimea stratului de InSe de 5,1 um (curba 1) si 12,4 pm (curba 2). Marginea
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rosie a acestor spectre coincide cu marginea benzii de absorbtie a materialului de baza InSe.
Saltul tensiunii la energia 1,76 eV indica despre generarea purtdtorilor de sarcind in ambele

straturi semiconductoare ale heterojonctiunii (InSe si CdSe).

Fotosensibilitatea, u. a.
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Fig.4.24. Fotosensibilitatea placilor de InSe, cu grosimea de 5,1 pm (curba 1) si 12,4 um (curba
2), supuse tratamentului in vapori de Cd la temperatura 630 K, timp de 60 ore.

Micsorarea tensiunii FV (fotovoltaice) la energii Av >1,9 eV poate fi conditionata de prezenta
starilor de suprafata in stratul de CdSe cat si in InSe generate prin tratament la temperatura 630 K
de lunga durata. Caracteristicile spectrale prezentate in Figura 4.24 indica despre faptul ca
heterojonctiunile InSe-CdSe pot servi ca elemente fotosensibile in convertoarele de energie

solara cu eficacitate mai inalta decat acelea cu elemente fotosensibile pe Si si GaAs.

Seleniura de galiu

In Figura 4.25 este prezentata distributia spectrald a fotocurentului raportat la un foton
incident al placii de GaSe, cu grosimea ~42 um, proaspat despicatda din monocristal. Au fost
aplicati electrozi din strat subtire de In, obtinut prin evaporare termica in vid. Dupa cum se vede
din Figura 4.25, curba 1, banda de sensibilitate acopera intervalul spectral de la ~1,6 ¢V pana la
~5,0 eV, cu maxim larg in intervalul ~3,5-4,3 eV si un maxim suplimentar la ~2,0 eV.

Energia de legatura a perechii electron-gol este de 20 meV [221], marime comensurabild cu
energia termicd la temperatura camerei (~24 meV). Maximul cu contur ingust de la energia ~2
eV poate fi asociat fotosensibilitatii datorate ruperii legaturii excitonice cu formarea unui
supliment de electroni liberi in banda de conductie. Aceasta particularitate din spectrul
fotosensibilitatii coincide cu energia excitonului in starea n = 1, care se evidentiazd clar in
spectrele de absorbtie a placilor de GaSe cu grosimi micrometrice. O parte din excitoni
anihileaza, formand banda de margine A in spectrul de FL la temperatura 80 K (Figura 4.5, curba
1). Cresterea monotond a fotosensibilitatii in intervalul energetic 2,1-4,3 eV, dupa cum se vede
din formula (4.13), este determinatd de majorarea coeficientului de absorbtie odatd cu energia

fotonilor. Coeficientul de absorbtie o creste mult mai mare in aceastd regiune spectrala, decat
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fotosensibilitatea. In intervalul de energii de la 2,2 eV pana la 2,7 eV coeficientul de absorbtie se
mareste cu ~1 ordin de marime, pe cand fotosensibilitatea se mareste cu ~12%. Aceste rezultate
indicd despre prezenta starilor de suprafatd prin intermediul cdrora recombind purtdtorii de
sarcind de neechilibru. Dupa cum am demonstrat in lucrarea noastra [26] prin masurdri AFM,
densitatea defectelor pe suprafata placilor de GaSe proaspat despicate este de ~10™° cm™. Aceste
defecte probabil determind cresterea monotond a fotosensibilitatii in adancul benzii
fundamentale a placii de GaSe. Micsorarea fotosensibilitatii in intervalul energiilor 4,3-5,0 eV
este datoratd atat prezentei starilor de suprafata, cat si de majorarea coeficientului de reflexie in
aceasta regiune spectrala [245]. Mentionam ca in aceasta regiune spectrald se includ tranzigii
electronice in punctele M si K ale zonei Brillouin, fapt care duce la micsorarea adancimii de
patrundere a radiatiei in lama de GaSe, si respectiv, la majorarea vitezei de recombinare prin

starile de suprafata si, in conformitatea cu formula (4.15), la micsorarea fotosensibilitatii.
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Fig.4.25. Fotosensibilitatea placilor de GaSe (f Il €) la temperatura 293 K: lamela de GaSe, cu
grosimea 42 pm, proaspat despicata (curba 1) si pastrata In atmosferd normala timp de 72 ore
(curba 2); placa de GaSe cu grosimea 34 um tratata in atmosfera normala la temperatura 1000 K,
timp de 60 min.

Defectele structurale, precum vacantele, in planul atomilor de calcogen (S, Se, Te) si atomii
impuritari localizati la interfata dintre impachetarile elementare (spatiul VVan der Waals) servesc
ca centre de adsorbtie a atomilor din atmosfera si, respectiv, stimuleaza multiplicarea starilor de
suprafata. Pastrarea esantionului de GaSe in atmosferd normala, dupa cum se vede din Figura
4.25, curba 2, contribuie la majorarea vitezei de recombinare la suprafata placii de GaSe, fapt
incepand cu energia 2,7 eV. Intrucat maximul fotosensibilitatii de la energii a fotonilor ~2 eV
este atenuat in aceeasi proba pastrata 72 ore in atmosfera normala (Figura 4.25, curba 2) fata de
placa proaspat despicata (curba 1) rezulta ca defectele de pe suprafata placii de GaSe formate

prin adsorbtia oxigenului contribuie la ecranarea legaturilor excitonice. Totodatd, din aceastd
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prezentare se observa o mica deplasare a marginii benzii de fotosensibilitate spre energii mici a
fotonilor.

Cu toate ca legaturile de valenta in stratul de calcogen de la suprafata impachetarii elementare
sunt inchise, centrele de pe aceastd suprafata devin centre de initiere a cristalitelor din oxizi
proprii. Dupa cum este aratat in lucrarea [199] in rezultatul pastrarii placilor de GaSe in
atmosfera normala suprafata (0 O O 1) a acestora se acopera cu un ansamblu de micro- si
nanocristalite de oxizi ai galiului si seleniului (Ga;Os, SeOz, SeOs, Se;0s, Gay(SeOq)s s. a.).
Aceste formatiuni genereaza atat in stratul de la suprafata placilor, cat si in interiorul placilor
(preponderent in spatiul Van der Waals), stari care determina proprietatile optice si fotoelectrice
ale acestor materiale [335].

Procesul de formare a starilor de suprafatd prin intermediul carora recombind purtatorii de
sarcind de neechilibru se amplifica in rezultatul tratamentului termic al placii de GaSe in
atmosferd normali. In rezultatul tratamentului termic in esantion se formeazia defecte atat la
suprafata (0 0 0 1) a placii de GaSe, cat si in interiorul placii. Aceste defecte servesc drept centre
de formare a clusterelor de oxizi.

Dupa cum se vede din Figura 4.25, curba 3, in rezultatul tratamentului termic in atmosfera
normald la temperatura 1000 K, timp de 60 min atat la suprafata exterioara, cat si in interiorul
plicii se formeaza centre impuritare care ecraneaza efectiv legaturile excitonice. In spectrul de
fotosensibilitate In regiunea benzii excitonice pe conturul curbei 3 se observda un prag slab
evidentiat. Totodata, micsorarea rapida a fotosensibilitatii la energii a fotonilor mai mari de 2,4
eV indica despre prezenta starilor de suprafata cu viteza mare de recombinare.

Studiul fotoconductibilitatii cristalelor GaS:Eu si GaSe:Eu este prezentat in Anexa 5.

4.6. Concluzii la Capitolul 4

1. Prin tratament termic al placilor monocristaline de GaS in vapori de Zn, la temperatura 750 K,
se obtine un material compus din nanocristalite de GaS si ZnS fotoluminescent in regiunea
violet-oranj a spectrului. Spectrul de FL a nanocompozitului GaS-ZnS este format prin
suprapunerea benzilor individuale ale cristalitelor de ZnS si celor de Gas.

2. Spectrul de FL a compozitului GaSe-ZnSe obtinut prin tratamentul placilor de GaSe in vapori
de Zn, la temperatura 833 K, timp de 24 ore, contine benzile de emisie prin recombinare banda-
banda precum si benzi din regiunea energiilor mai mari decat latimea benzii interzise in GaSe,
determinate de recombinarea radiativa a purtatorilor de sarcina de neechilibru prin intermediul

nivelelor energetice in cristalitele de ZnSe ale compozitului.
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3. Spectrele de FL a compozitului GaTe-ZnTe obtinut prin tratament termic al placilor
monocristaline de GaTe in vapori de Zn la temperatura 1070 K, este compus din banda de emisie
excitonica in cristalitele de GaTe, si doua benzi de naturd impuritarad in cristalitele de ZnTe din
compozit.

4. Nanocompozitele InSe-ZnSe si InSe-CdSe obtinute prin tratarea placilor de InSe, in vapori de
Cd(Zn), la temperatura de 750 K, timp de 24 ore sunt materiale fotoluminescente in regiunea
rosu-IR apropiat a spectrului. Prezenta luminescentei anti-Stokes este determinatd de
dimensiunile nanometrice ale cristalitelor de CdSe si InSe din compozit.

5. Spectrele de FL, la temperatura 293 K si la 80 K, a cristalelor de GaSe dopate cu Eu luat in
concentratii de la 0,025% at. pana la 0,5% at. sunt compuse din benzile de anihilare radiativa a
excitonilor directi localizati si din benzile de emisie a ionului Eu® in rezultatul tranzitiilor *Do-
'F. Prezenta Eu in cantitate de 0,5% at. si 1% at. duce la ecranarea legaturile excitonice in
cristalele de GaSe:Eu, iar amplificarea FL se datoreaza tranzitiilor de pe nivelele °Do, °D; si °D>
in starea fundamentald 'Fo, precum si pe nivelele ‘Fa, 'F4 si 'Fg 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 °Dy, °D, si °Ds si nivelele 'Fy si 'Fa.

6. Spectrul de FL a compusului GaS dopat cu 0,5% at. Eu contine o banda intensa cu structura
complexa si maxim la 2,18 eV si o banda de intensitate mica cu maxim la 1,85 eV. Banda 1,85
eV se interpreteaza ca emisie de tip D-A. Banda cu maxim la 2,18 se descompune bine in trei
benzi elementare energiile carora corespund tranzitiilor electronice pe nivelele ionului Eu.

7. Prin metoda relaxarii fotoluminescentei in compozitele obtinute prin tratament termic al
cristalelor de GaS in vapori de Cd si Zn, se pune in evidentd mecanismul liniar de recombinare a
purtdtorilor de sarcind de neechilibru prin intermediul nivelelor cu doi si trei timpi de viata.
Procesul de relaxare a fotoluminescentei cu timp de viatd de cateva zeci de milisecunde este
determinat de prezenta nivelelor de captura pentru electroni in cristalele de GaSe dopate cu Eu.

8. In domeniul de temperaturi de la 290 K pana la 430 K in cristalele de GaSe:Eu 0,025-1% at.
conductibilitatea electricd creste odatd cu temperatura si este determinatd de tranzitiile
electronilor din banda de valenta in banda de conductie. In cazul cristalelor dopate cu 3% at. in
banda interzisa a compusului GaSe se formeaza doua nivele acceptoare care se manifesta asupra
transportului purtdtorilor de sarcina de-a lungul suprafetei (0 0 0 1), si un nivel acceptor — in
directia axei Cg a cristalului.

9. Majorarea concentratiei europiului in GaSe, de la 0,025% at. pand la 3% at., atenueaza
anizotropia conductibilitatii electrice, asa incat raportul conductibilitatilor o. si oy se micsoreaza

de cca 25 ori datorita legaturilor dintre impachetarile elementare formate de atomii de Eu.
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10. Din analiza dependentei spectrale a fotoconductibilitatii compozitelor GaTe-CdTe de-a
lungul suprafetei impachetarilor de GaTe si pe directia de propagare a luminii perpendicular pe
structurd s-a demonstrat posibilitatea elaborarii receptorilor de radiatie cu banda largd de
fotosensibilitate (300-930 nm), precum si cu banda ingusta (A4 ~ 30 nm). Placile monocristaline
de GaSe pot servi ca element fotorezistiv cu banda larga de fotosensibilitate in domeniul spectral
UV-vizibil.

11. Din analiza spectrelor de fotoconductibilitate s-a determinat viteza de recombinare raportata
la coeficientul de difuziune ambipolara in cristalele de GaSe dopate cu 0,025% at. de Eu.
Totodata, particularitatile dependentelor spectrale a fotocurentului la energii mai mari decat
latimea benzii interzise a compusului GaSe sunt determinate de absorbtia luminii de catre ionii
Eu®*. Structura cu praguri a distributiei spectrale a fotosensibilitatii cristalelor de GaS dopate cu
0,5% at. de Eu, de asemenea este determinata de absorbtia radiatiei de catre ionul Eu®.

12. Cresterea concentratiei europiului in GaSe, de la 0,025% at. pand la 1% at. duce la
descresterea raportului dintre coeficientul de difuziune ambipolard D si viteza de recombinare S
de la 64 um pana la 23 um, cu viteza de 42 pm/% at.

13. Energiile starilor localizate determinate din luminescenta stimulatd termic formeaza un
spectru larg de nivele de captura pentru electroni cu energii de pana la 500 meV, mai mari decat
energiile nivelelor acceptoare/donoare, si determind proprietatile luminescente si de
fotoconductibilitate pentru monocristalele de GaS, GaSe, GaTe, InSe, GaS:Eu si GaSe:Eu si a
structurilor nanolamelate obtinute prin tratament termic al acestor monocristale in vapori de Zn si

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

condensare a ionilor din mediul inconjurator si de formare a oxizilor proprii, iar impuritatile
necontrolabile, dopantii si intercalantii localizati la interfata dintre ITmpachetari 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, 336-338].

2. Prin masurari XRD, Raman, FL, s-a demonstrat cd 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
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, 180, 184, 331, 336-342].

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 confin doua pante
de crestere pronuntata 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 [184].

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 functieci Kubelka-Munk contin marginile benzilor de absorbtie caracteristice
cristalitelor din compozit [184, 337, 339, 341].

5. Defectele structurale generate de deplasarile planelor atomare ale Tmpachetarilor elementare
una fata de alta slab influenteaza procesele de absorbtie a luminii in regiunea fotonilor cu energia
hv < E4. Totodata, acestea contribuie la stabilitatea proceselor de generare recombinare a
purtatorilor de sarcina de neechilibru si, respectiv, la stabilitatea caracteristicilor dispozitivelor
fotoelectronice (fotorezistori, heterojonctiuni) la radiatii ionizante [337].

6. Atomii de Eu din spatiul van der Waals al cristalelor de GaSe:Eu creeaza legaturi Eu-Se si
transleazd impachetarile elementare Se-Ga-Ga-Se generdnd formarea cristalitelor de GapSes.
Cristalitele de Ga,Ses se combind cu EuSe formand compusul stabil EuGa,Ses. Atomii de Eu si
condensatul din cristalite de EuGa,Ses duc la largirea benzilor monofononice de difuziune

Raman si, totodata, sunt active vibratiile optice longitudinale ale subretelei EuSe.
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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 in 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 5Do, D, si D, in starea fundamentald 7Fo, precum si pe nivelele 7F2,
'F4 si 'Fe 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 °Dy,
°D, si °Ds si nivelele 'F; si 'F3 [26].

8. Structurile nanolamelate din seleniuri de Ga/ln cu Cd si Zn acoperite cu oxid propriu pot servi
ca elemente cu functionalitdti optice pentru receptori selectivi de gaze din atmosfera [337, 343].
9. Datorita prezentei clusterelor metalice permitivitatea dielectrica staticd g 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 fata 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 poartad si substrat in tranzistoarele cu efect de camp in vederea
confectionarii tranzistoarelor organice pe substrat de plastic.

10. Pe baza structurilor compozite GaTe-CdTe este posibila claborarea receptorilor de radiatie
atat cu banda larga de fotosensibilitate (300-930 nm), cat si cu banda ingusta (A4 ~ 30 nm) [331,
337].

Problema stiintifica principala solutionata in cadrul tezei

Problema stiintificd principala solutionata constd in obfinerea structurilor micro- si
nanolamelare formate din cristalite de calcogenuri de Ga, In, Cd si Zn, nedopate si dopate cu Eu,
fapt care a largit spectrul de aplicare fata de cel al materialelor primare, pentru utilizarea lor in
domeniul opticii interferentiale, opto- si fotoelectronicii domeniului vizibil si IR apropiat, si
fotosensibilitate (300-930 nm), cat si cu banda ingusta (A4 ~ 30 nm) pe baza structurilor

compozite GaTe-CdTe.
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ANEXE
Anexa 1. Structura cristalina a seleniurii de galiu dopate cu europiu
Diagrama XRD a cristalelor de GaSe dopate cu 0,025% at. de Eu (Figura Al.1, a) contine atat

liniile intense de difractie de la planele cristalografice caracteristice fazei e-GaSe, cat si un
ansamblu de linii, cu intensitate slaba, corespunzatoare politipurilor 5 si 6-GaSe si compusului
Ga,Ses. Intrucat raza atomilor de Eu este de ~1,4 ori mai mare decat raza atomilor de Ga,
completarea vacantelor de Ga cu Eu conduce la deformarea retelei cristaline si, respectiv, la
largirea liniilor de difractie a razelor X. O largire de 0,005° a liniilor de difractie a razelor X de la
sistemul de plane cristalografice cu indicii Miller (0 0 4) cu a fost observata la doparea cristalelor
de GaSe cu 0,5% at. de Er [344]. in diagramele XRD ale cristalelor de GaSe dopate cu 0,05% at.
de Eu (Figura Al.1, b) se pastreaza reflexele de la politipurile S si J-GaSe prezenti in cristalele

de GaSe dopat cu 0,025% at. de Eu.
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Fig.Al.1. Diagramele XRD de la cristalele de GaSe dopate cu Eu: 0,025% at. (a), 0,05% at. (b),
1% at. (c) s13% at. (d).

Dupa cum se vede din compararea Figura Al.1, ¢ cu b, la marirea concentratiei Eu de 20 de
ori se evidentiaza noi linii de difractie la unghiuri 26 = 33,18 si 51,78°, identificate ca difractie
de la planele (8 0 0) si (6 10 2) ale cristalelor de EuGa,Se,. Totodata, sunt prezente in continuare
linii de intensitate micd in apropierea nemijlocitda a reflexiilor cu 20 = 22,30 si 71,06°,
determinate de aparitia politipurilor £ si 6-GaSe. Dupa cum s-a mentionat mai sus suplinirea

vacantelor de Ga cu Eu duce la deformarea (marirea) celulei elementare, fapt care poate
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contribui la deplasarea planelor atomare si formarii configuratiilor pentru modificarile f si 6 a
cristalelor de GaSe.

Mult mai bine se observa transformarile in diagrama XRD a cristalelor de GaSe dopate cu 3%
at. de Eu (Figura Al.1, d). Odata cu ansamblurile de plane caracteristice cristalelor de e-GaSe in
aceasta diagrama se evidentiaza linii caracteristice politipului 5-GaSe si ansamblurilor de plane
ale cristalelor de EuGa,Ses cu celula elementara ortorombica. Rezultate sistematizate ale analizei
XRD sunt prezentate in Tabelul A1.1.

Tabelul AL.1. Interpretarea reflexelor XRD observate de la cristalele de GaSe dopate cu 0,025%
at., 0,05% at., 1% at. si 3% at. de Eu.

20," Carduri ICDD-JCPDS

0,025| 0,05 | 1 3 Compus PDF 20, |l,u.a.| hkl

1 2 3 4 5 6 7 8 9
11,12 [ 11,12 | 11,02 [ 11,12 | GaSe 00-037-0931 | 11,10 | 62,0 | 002
22,20 B-GaSe | 01-078-1927 | 22,21 | 71,7 | 004
5-GaSe 29-0628 22,217 | 100 | 008
22,30 | 22,30 | 22,30 GaSe 00-037-0931 | 22,26 |100,0| 004
EuGa,Se, | 01-070-2524 | 22,34 | 6,6 | 151
23,14 01-070-2524 | 23,14 | 752 | 422
27,86 | GaSe 00-037-0931 | 27,60 | 40 | 100
28,20 GaSe 00-037-0931 | 28,00 | 6,0 | 101

29,70 | p-GaSe 01-078-1927 | 29,67 20 [ 102
EuGa,Ses | 01-070-2524 | 29,71 | 519 | 622
29,90 | EuGaySes | 01-070-2524 | 2992 | 57,0 | 262
32,24 GaSe 00-037-0931 | 32,30 50 | 103
p-GaSe 01-078-1927 | 32,25 |1000| 103
32,86 EuGa,Ses | 01-070-2524 | 32,73 89 | 044
33,10 GaySes 76-0975 33,074 | 23 | 202
33,18 | 33,18 | EuGa,Ses | 01-070-2524 | 33,19 | 32,2 | 800
EuGa, 01-072-5487 | 33,19 | 27,2 | 022
33,62 EuGa,Ses | 01-070-2524 | 33,57 | 13,1 | 080
33,70 GaSe 00-037-0931 | 33,80 20 [ 006
EuGaySes | 01-070-2524 | 33,79 68 | 424
36,82 | EuGa,Se, | 01-070-2524 | 36,83 | 100,0| 571
37,16 EuGaySes | 01-070-2524 | 37,14 84 | 822
EuGa, 01-072-5487 | 37,20 | 195 | 031
37,34 | EuGaySe, | 01-070-2524 | 37,33 | 151 | 840

0-GaSe 29-0628 37,460 8 109

37,60 | EuGaySe, | 01-070-2524 | 37,59 | 245 | 480

33,78 | 33,70 GaSe 00-037-0931 33,8 20 | 006
45,16 EuGa,Ses | 01-070-2524 | 45,13 10 | 284

45,32 45,34 p-GaSe 01-078-1927 | 45,321 7 008
0-GaSe 29-0628 45,320 1 (0016

45,46 | 45,48 | 45,44 GaSe 81-1971 45587 | 18 | 0012
p-GaSe 01-078-1927 | 45,32 0,7 1008

0-GaSe 29-0628 45,320 1 (0016
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1 2 3 4 5 6 7 8 9

45,60 45,58 GaSe 00-037-0931 | 45,62 | 10,0 | 008
EuGa,Ses | 01-070-2524 | 45,58 12 | 393
48,18 EuGa,Ses | 01-070-2524 | 48,21 35 | 375

48,30 | 48,44 | EuGaSe, | 01-070-2524 48,5 03 | 953
48,56 GaSe 00-037-0931 | 48,54 | 170 | 110
p-GaSe 01-078-1927 | 4851 | 614 | 110

50,64 GaSe 81-1971 50,651 | 40,2 |[0111

EuGa,Ses | 01-070-2524 | 50,62 | 202 | 626

50,76 | 50,72 | GaySes 33-0568 50,716 | <1 | 116

EuGa,Ses | 01-070-2524 | 50,76 | 19,3 | 1200

51,46 51,46 GaySes 20-0437 51,204 | 10 | 016
EuGa,Ses | 01-070-2524 | 51,35 26 |0120

51,66 EuGa,Ses | 01-070-2524 | 5153 | 11,7 | 1062

51,78 51,78 | EuGa,Ses | 01-070-2524 | 51,81 | 186 | 6102

53,90 | EuGaySes | 01-070-2524 | 53,75 8,2 1240
p-GaSe 01-078-1927 | 53,97 | 28,1 | 114

57,50 57,50 GaSe 81-1971 57,537 | 51 | 202
57,68 57,66 Ga,Se; 76-0975 57,686 4 421
57,74 GaSe 81-1971 57,725 | 48 |1013

57,90 | 57,94 | 57,82 | 57,92 GaSe 00-037-0931 | 57,92 | 270 | 202
EuGa,Ses | 01-070-2524 | 57,87 78 1008

63,08 EuGa,Ses | 01-070-2524 | 63,16 03 | 757

69,38 GaSe 81-1971 69,352 | 53 |1016

69,58 GaySes 76-0975 69,549 | 15 | 154

70,58 70,76 p-GaSe 01-078-1927 | 70,60 1,3 (0012
0-GaSe 29-0628 70,620 2 10024

70,76 GaySes 76-0975 70,745 2 173
70,82 | 70,86 GaySes 33-0568 70,847 | <1 |6144
70,96 70,96 p-GaSe 01-078-1927 | 70,96 7,7 11011
0-GaSe 29-0628 70,963 9 1022

71,02 | 71,06 71,04 GaSe 00-037-0931 | 71,02 17 |0012
0-GaSe 29-0628 71,099 | 20 |[2014

75,30 | 75,36 | 75,24 p-GaSe 01-078-1927 | 75,34 01 | 208
84,82 p-GaSe 01-078-1927 | 84,79 1,7 |0014
0-GaSe 29-0628 84,779 2 10028

85,06 | 85,12 | 85,02 p-GaSe 01-078-1927 | 85,06 0,8 {2010

85,32 | 85,38 | 85,28 | 85,34 GaSe 00-037-0931 | 85,36 | 20,0 [0014
Asadar, in rezultatul doparii cu Eu a compusului GaSe in reteaua hexagonald a acestuia se

formeaza cristalite de EuGa,Ses. Urmele acestei faze sunt prezente incepand cu concentratia
0,05% at. de Eu. Prezenta acestor cristalite se mareste odata cu concentratia atomilor de Eu. Este
cunoscut ca impuritatile atomare lichideaza defectele in subreteaua de Ga, iar suplimentele se
acumuleazd in spatiul van der Waals. Eu din fisura van der Waals aflandu-se intre planele
atomilor de seleniu a celor doua impachetari elementare vecine formeaza clustere ale cristalului

de EuGa,Ses. Procesul de formare a acestor cristalite probabil se petrece in cateva etape. Initial
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sub influenta atomilor de Eu din spatiul van der Waals are loc formarea legaturilor EuSe si,
totodatd, translarea Tmpachetarilor elementare Se-Ga-Ga-Se astfel incat se formeaza cristalite de
GaySes, care combinandu-se cu perechea EuSe formeaza compusul stabil EuGa,Sey.

Modurile de vibratie a retelei cristaline si in particular spectrele de difuziune Raman a
cristalelor e-GaSe sunt bine studiate in multiple lucrari [256-258]. Intrucét in celula elementari a
politipului e-GaSe lipseste centrul de simetrie unele moduri de vibratie ale retelei cristaline
active in spectrele de absorbtie/reflexie FTIR sunt prezente si in spectrele de difuziune Raman.
La temperatura camerei in spectrele de difuziune Raman a cristalelor ¢-GaSe sunt prezente
benzile de difuziune combinati la numerele de undi 19,3 cm™ (E"), 59,1 cm™ (E"), 133,8 cm™
(A1), 212,8 cm™ (E'ro), 253,2 cm™ (E'Lo), 307,8 cm™ (A1) [257]. Spectrul Raman de la cristalul
de GaSe dopat cu 0,025% at. Eu (Figura Al.2) contine patru linii intense cu maxime la numerele
de undi 132,7 cm™, 211,9 cm™, 251,0 cm™ si 306,9 cm™, care se identifici ca vibratii de bazi a
retelei cristaline a politipului e-GaSe. Totodati, in acest spectru la ~156 cm™ se evidentiazd o
bandd cu intensitate mica. Aceasta banda in lucrarea [345] este atribuita vibratiilor optice

longitudinale monofononice (V,,) a cristalelor ortorombice EuSe.
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Fig.Al.2. Spectrele Raman de la cristalele de GaSe dopate cu Eu: 0,025% at. (curba 1) si 0,05%
at. (curba 2)
Tabelul Al.2. Interpretarea maximelor observate in spectrele Raman de la cristalele de GaSe
dopate cu 0,025% at. s1 0,05% at. de Eu.

Ceu 0,025% at. 0,05% at. Numir de
Numir de Numir de Interpretare . 1| Ref.
Nr. N a1 u.a. N a1 u.a. unda, cm
unda, cm unda, cm
1 132,7 280,8 132,2 237,0 | GaSe | A/ 133,8 [257]
2 156,6 22,8 155,1 52,5 | EuSe | LO 156 [345]
3 211,9 65,4 207,4 68,2 | GaSe | E'to 212,8 [257]
4 251,0 60,3 246,4 69,2 | GaSe| E'o 253,2 [257]
5 306,9 125,7 302,8 94,9 | GaSe | A 307,8 [257]

Atomii metalelor, indeosebi din grupele II si III in cantitati suficient de mici lichideaza
defectele retelei cristaline a monoseleniurii de galiu, fapt care se manifestd prin amplificarea

benzii de absorbtie a excitonilor in starea N = 1 [346]. La cresterea concentratiei, surplusul
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atomilor de impuritate se acumuleaza in spatiul van der Waals si In anumite concentratii si
conditii de temperatura duce la generarea legaturilor chimice cu atomii de Se din impachetarile
elementare vecine. Astfel, la cresterea concentratiei atomilor de Eu de la 0,025% at. pana la
0,05% at. in spectrul Raman (Figura Al.2) se observa cresterea intensitatii benzii de vibratie
monofononica atribuita legaturii EuSe, de unde putem concluziona despre formarea compusului
EuGa,Sey, fapt confirmat si prin masurari XRD. Despre formarea cristalitelor de EuGa,Ses ne
vorbesc si lirgirea benzilor Raman si deplasarea maximului acestora cu 4-5 cm™ spre numere de
unda mici. Un astfel de comportament a fost observat si in cristalele de GaSe dopate cu S [347]
si In,O3 dopat cu Tb®* [348]. In lucrarea [348] acest fenomen este explicat pe baza modelului
combinarii fononilor [349, 350].

Structura si compozitia suprafetei exterioare si a interfetei impachetarilor elementare ale
compusului GaSe dopat cu Eu (0,025% at., 0,05% at. si 0,5% at.) au fost analizate prin masurari
SEM si EDX (Figurile A1.3-A1.5).

Fig.A1.3. Imaginile SEM ale cristalului de GaSe dopat cu 5,‘025% at. de Eu.

Intrucat plicile monocristaline de GaSe:Eu au fost despicate astfel intruct sa fie de grosimi

A
g

diferite, in imaginile SEM se observa si interfata de la diferite impachetari (Figura Al.3, b).
Marginile lamelor sunt segmente de dreaptd cu contur clar (Figura Al.3, a). Dupa cum se vede
din Figura Al.3 pe suprafetele lamelor nu se observa o concentratic mare de defecte structurale.
Este bine cunoscut [351] ca surplusul atomilor proprii si a atomilor eterogeni se acumuleaza la
interfata dintre impachetéri. Suprafetele lamelor obtinute prin despicarea cristalelor de GaSe
dopate cu 0,025% at. de Eu contin o cantitate mica de centre de granulare, fapt care indica ca Eu
in cantitati mici (0,025% at.) lichideaza vacantele de Ga in interiorul impachetarilor stratificate.
Compozitia microelementara a cristalelor de GaSe:Eu 0,025% at. la diferite adancimi ale placii
este prezentata in Tabelul Al1.3. Se observa cd suprafata lamelor de la diferite adancimi este
imbogatita cu Se. Acest surplus de seleniu se poate datora faptului cd la suprafata esantioanelor

se gaseste planul atomilor de Se. Pe aceeasi sectiune transversala (perpendiculara la axa Cg)
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concentratia Eu este practic constanta (regiunile 1 si 3), dar mai mult se deosebesc pe suprafata
aceleiasi lame pe sectiunea longitudinala a cristalului (Figura A1.3, d), punctul 2.
Tabelul Al.3. Compozitia micro elementara a cristalelor de GaSe:Eu 0,025% at. in diferite

regiuni
Spectru | Ga, % m. | Se, % m. | Eu, % m.
1 49,46 50,47 0,07
2 49,81 50,11 0,09
3 49,68 50,26 0,06

Vedem ca concentratia minima a atomilor de Eu este pe directia transversala a lingoului.
Putem concluziona ca Eu se repartizeaza neomogen pe lungimea lingoului, avind o concentratie
maritd in regiunea inigierii cristalului. Lipsa centrelor de condensare a impuritatilor indica despre
faptul ca atomii dopantului la concentratie de 0,025% at. lichideaza defectele structurale in
subreteaua metalului (Ga).

La majorarea concentratiei dopantului de 2 ori o parte din atomii de Eu lichideaza defectele
structurale in impachetarea elementara, iar surplusul formeaza centre de condensare a
impuritatilor la interfata dintre impachetarile elementare. Dupa cum se vede din Figura Al.4

concentratia acestor centre este mai mare in regiunea dislocatiilor.

W AN

Fig.Al.4. Imaginea SEM‘Z cristalului de GaSe dopat cu 0,05% at. de Eu.

Tabelul Al.4. Compozitia micro elementara a cristalelor de GaSe:Eu 0,05% at. in diferite regiuni

Spectru | Ga,% m. | Se,% m. | Eu, %o m.
1 41,86 57,91 0,22
5 48,71 51,19 0,1
6 48,85 51,08 0,07

Din analiza concentratiei elementelor in cristalele de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu (Tabelul
Al.4), pe suprafata placilor densitatea centrelor de condensare si concentratia atomilor de Eu se
gdsesc in buna corelatie. Cea mai mare densitate a defectelor este in Sectorul 1, in care
concentratia Eu este de 0,22%, iar cea mai mica in sectorul 6 unde concentratia Eu este minima
0,07. Intrucat in Sectorul 1 odati cu surplusul de Eu se observd o concentratie a seleniului

superioard fatd de compozitia stoichiometrica, putem admite cd centrele de condensare de la
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interfata impachetarilor stratificate reprezintd cristalite de EuGaySes, pus in evidentd in
diagramele XRD.

La majorarea concentratiei de Eu pana la 0,5% at. in GaSe, la interfata dintre impachetari este
prezentd o concentratic mare de defecte cu dimensiuni micrometrice, totodatd sunt prezente
cristalite de forma triunghiulara caracteristice pentru faza cubica a compusului EuSe (Figura

ALS5).
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Fig.A1.5. Imaginile SEM ale cristalului démGaSe dopate cu 0,5% at. de Eu.
Dupa cum se vede din Figura Al.5, sectorul 3, si din Tabelul A1.5, faza formata in rezultatul

dopirii cristalelor de GaSe cu 0,5% at. acopera suprafata (0 0 0 1) a cristalului GaSe. in aceast
dar este imbogatitd cu Ga. Asadar, putem concluziona cd atomii de Eu in cantitati mici
lichideaza vacantele Vga, iar surplusul localizat la interfata dintre impachetari formeaza compusi
ai europiului cu Se din planele atomare ale calcogenului. Totodata, in aceastd regiune se
concentreaza Ga liber.

Tabelul AL.5. Compozitia micro elementara a cristalelor de GaSe:Eu 0,5% at. in diferite regiuni

Spectru | Ga,% m. | Se,% m. | Eu, % m.
1 27,77 50,04 22,19
2 28,82 48,01 23,17
3 68,58 30,96 0,46
4 50,15 49,72 0,12

In rezultatul analizei imaginilor SEM si a compozitiei elementare a cristalelor de GaSe dopate
cu 0,025% at., 0,05% at. si 0,5% at. Eu, putem concluziona ca dopantul la scarda microscopica
este repartizat neomogen in lingou. Eu localizat in spatiul Van der Waals dintre impachetari
formeaza legaturi chimice cu atomii de Se din planele atomare ale impachetarilor elementare, iar
la concentratii de 0,05% at. si mai mari, formeaza microcristalite la interfata dintre impachetari.

Prezenta microdefectelor generate de compusii europiului cu Ga si Se in cristalele de GaSe
este demonstrata in imaginea 2D prezentatd in Figura Al.6. Din aceste imagini se vede cd
formatiunile noi generate de prezenta atomilor de Eu formate la interfata dintre impachetarile

stratificate formeaza ansambluri insulare cu arii micrometrice. Dupa cum s-a vazut in Figura
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Al.3, germenii de formare a noilor compusi se gasesc pe langa dislocatiile si defectele de pe
suprafata (0 0 0 1) a cristalelor de GaSe. La majorarea concentratiei dopantului, germenii de

cristalizare separati formeaza macroclustere.

dopat cu 0,05% at. de Eu (aria 48x48 um).

Defectele formate de atomii dopantului in lama de GaSe:Eu 0,05% at. se vad bine 1n imaginea

3D in reflexie (Figura Al.7). Din imagine se vede ca germenii de cristalizare a formatiunilor noi
se adancesc cu cateva zeci de impachetari elementare. Astfel, in cristalul de GaSe se formeaza
macrodefecte insulare cu arii de cateva sute de pm?, si adancime de 10 pm si mai mult. Asadar,
din analiza imaginilor SEM si in canal de reflexie a luminii, se observa ca atomii de Eu initiaza

formarea cristalitelor EuSe, care in timp isi maresc aria si se adancesc pana la cateva sute de pum.

Fig.Al.7. Imaginea 3D in reflexie a cristalului de GaSe dopat cu 0,05% at. de Eu (aria scanata
48x48 um; adancimea scanarii — 13 um, cu pasul 0,5 um).

Concentratia defectelor la interfata impachetarilor elementare Se-Ga-Ga-Se este mult mai
micd fatd de suprafata exterioard a lamei. Suprafata exterioard a lamei de GaSe pastratda in
atmosfera normald se acopera cu un strat granular de oxizi ai galiului. Astfel, pe suprafata
placilor de GaSe pastrate in atmosfera normald se formeaza atat centre de compusi ai europiului
cu seleniul, cat si oxizi de Ga si Se. Prezenta stratului granular de oxid de Ga si Se a fost

demonstratd prin masurari XRD in lucrarea [352].
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Anexa 2. Absorbtia si reflexia radiatiei in cristale si structuri compozite ale seleniurii si
sulfurii de galiu dopate cu europiu
Spectrul de absorbtie la temperatura camerei a placilor de GaS dopate cu Eu este prezentat in

Figura A2.1, curba 2. Pentru comparare aici este inclus spectrul placii de GaS nedopate (curba
1). Dupa cum se vede din aceastd prezentare, in regiunea pragului tranzitiilor electronice
indirecte (hv = 2,6 eV) coeficientul de absorbtie creste de ~1,3 ori, pe cand in adancul benzii
fundamentale, in regiunea tranzitiilor electronice directe (4v ~ 3,0 eV) acesta creste mai mult de
4 ori. O majorare mult mai mica a absorbantei (~1,4 ori) la Av ~ 3,0 eV a fost stabilita in

cristalele de GaS dopate cu Zn [62].
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Fig.A2.1. Spectrele de absorbtie, la temperatura camerei, a placilor de GasS (curba 1) si GaS:Eu
0,5% at (curba 2).

In retelele cristaline ale compusilor A"BY' (CdS, CdSe, CdTe) Eu formeaza atit centre
ionizate Eu** [154], cat si Eu®* [353, 354]. Acest grad de ionizare se obtine si in compusii
tiogalatilor cu structura cristalind de tip ortorombic (De ex: SrGa284:Eu2+ si CaGa284:Eu2+
[355]). Daca banda de absorbtie a centrelor de Eu** se gaseste la Av = 4,0 eV, atunci tranzitiile
electronice de absorbtie a ionului Eu** in cristale oxidice si semiconductori se evidentiaza clar la
hv = 3,0 eV. Aceste rezultate experimentale ne permit sd admitem ca cresterea rapida a
absorbantei la 4v > 2,6 eV in cristalele de GaS:Eu fata de cristalele nedopate este cauzata de
faptul ca in procesul de absorbtie, odatd cu tranzitiile dintre BV si BC in GaS, se includ si
tranzitiile electronice in ionii Eu** si Eu** din acest semiconductor. Centre de luminescenta de
tipul Eu®* pot sa se formeze daca atomii de Eu ocupa vacantele de Ga din reteaua hexagonala a
compusului GaS, pe cand la plasarea intre planele atomare ale sulfului din doua impachetari
elementare vecine acesta poate fi atat atom neutral, cat si ion Eu®*.

O absorbtie mult mai mare, fatd de cristalele de GaS, se observa in spectrele cristalelor de
GaS:Eu la energii din intervalul 2,0-2,5 eV. In acest interval spectral se gisesc atit benzile de
excitare a fotoluminescentei ionilor de Eu**, cat si a ionilor Eu®" in cristale cubice si ortorombice

[355]. Astfel, putem admite ca absorbtia luminii in regiunea Av < 2,5 eV poate fi cauzata de
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defectele structurale ale esantioanelor, precum defecte cauzate de legaturile S-Eu-S, cat si de
absorbtia radiatiei de catre ionii Eu** si Eu** in GasS.

In Figura A2.2 sunt prezentate spectrele de absorbtie in regiunea marginii benzii excitonice a
cristalelor de GaSe dopate cu Eu in cantitati de 0,025% at. (curba 1), 0,05% at. (curba 2), 0,5%
at. (curba 3) si 1% at. (curba 4). Majorarea concentratiei dopantului de la 0,025% at. pana la 1%
at. duce la micsorarea pantei benzii si, totodata, si la cresterea coeficientului de absorbtie in
banda de transparenta a cristalelor de GaSe nedopate la valori v < 1,94 eV. Defectele structurale
s1 impuritatile ecraneaza legaturile electron-gol fapt care contribuie la micsorarea coeficientului
de absorbtie in banda excitonilor n = 1 la temperaturi joase. Aceastd influentd este bine
evidentiata in spectrul de absorbtie a cristalului GaSe dopat cu 1% at. de Eu (Figura A2.2, Inset).
La temperatura 80 K maximul benzii de absorbtie de margine se gaseste la energia ~2,088 eV si

poate fi asociat excitonilor liberi in starea n = 1.
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Fig.A2.2. Spectrele de absorbtie in regiunea marginii benzii excitonice a cristalelor de GaSe
dopate cu Eu in cantitati de 0,025% 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 (Inset).

In Figura A2.3 este prezentat spectrul de reflexie FTIR a compusului GaSe dopat cu 0,5% at.
de Eu. Numerele de unda ale benzilor de reflexie FTIR sunt indexate in ., din care se vede ca
odata cu benzile caracteristice vibratiilor retelei cristaline a compusului ¢-GaSe, sunt prezente si
benzile cu numerele de unda 188 cm’l, 290 cm’l, 341,3 Cm'l, 353 Cm'l, 384 cm* $1493 cm™.

Din analiza diagramelor XRD a cristalelor GaSe dopate cu Eu au fost identificate un sir de
benzi de reflexie caracteristice compusului EuGa,Ses. Prezenta unor noi formatiuni in regiunea
Van der Waals a compusului GaSe dopat cu Eu in concentratii mai mari de 0,5% at. este
demonstratd si In imaginile SEM si de reflexie 3D. Formatiunile nou-formate in rezultatul

doparii cristalelor de GaSe cu Eu sunt insulare si sunt dispersate la interfata dintre impachetari.
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Fig.A2.3. Spectrul de reflexie FTIR de la monocristalele de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu.

Tabelul A2.1. Interpretarea benzilor de vibratie observate in cristalele nedopate de GaSe si in
cristalele dopate cu 0,5% at. Eu, netratate si tratate in vapori de Cd si Zn

GaSe:Eu 0,5% at.

NT e | TTo GaSe EuSe CdSe [259] ZnSe
1 2 3 4 5 6 7
188 | 188,0 | 186,1 7, 182 wio [345]
@), @)
195 | 1957 | 1957 |1934, +E
[257]
202,5 205,4 202,5 207 [155] 202 LO V1o, 203 [261]
210,2 Vro, 210 [260]
213 E' (TO)
215 214 215 (256, 257] 215 TO+TA
218,9 223v,5, [260]

226,6 | 224,77 | 227,6 227 E' [263]

232,4 | 233 | 234 A} [256] | 230 [155]

235,3 237 vy, [260]
246 | 246,8 | 2488 | 247 A} [258] | 248 [155] 246 LO [187]
253 E' (LO) 253 LO [262]

260 260,3 | 257,44 260 [155] | 262 LO+TA

[256, 257]
2196 | 2177 | 2825 | “5 [(2T5C7)])+ 280 TA+2LA
290 293,1
302,9 306,0 | 307 A’ [256] 312 LO+LA
326 324 [356] | 322 LO+2TA
341,3
353 | 355,8 | 356,8 357 LO+TO
376 | 377,0 | 376,1 377 TO+2LA
384 388 [356]
397 | 3934
404,1 | 407,9 404 2LO 2Vro,
419 416,5 | 418 2E"™® [257] 2v1,. 420 [260]
4272 422 [268] 430 2TO+2TA
441,6 445 [246] 2vy0,
450 4522 2E' [263]
462,8 24 [256] 464 2LO+TA
466,7 | 4734 464 2LO+TA 2vy0,
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1 2 3 4 5 6 7
4850 | 482 [268]

493 4975 | 494 247 [258]
506 | 510,1 | 509,1 512 [268] 2L0 | 512 LO+2TO
526 519,7
545 540 [268]
554,4 550 [268] 559 2LO+TO
570,8 578 [268]
582,4
597,8
609,4 | 6055
618,1 | 6210
626,8

In spectrele IR de reflexie ale cristalelor de EuSe sunt active modurile de vibratie w o = 182
cm™ st wto = 127 cm™. In aceste spectre sunt prezente un sir de benzi, cea mai intensd dintre
care se afld la numarul de unda 176 cm™ [345]. Totodata, este cunoscut ¢i in functie de gradul de
puritate al materialului, precum si valoarea temperaturii, numarul de unda la care se manifesta
benzile monofononice variazd cu 5-10 cm™. Astfel, in lucrarile [256, 257] este ardtat ca in
cristalele de e-GaSe modul LO se manifestd la 253 cm™, iar in solutia solidid GaSy 2Seos aceasta
se manifestd la 241 cm™ [268]. Asadar, banda FTIR de la numirul de undi 188 cm™, coreleazi
bine cu vibratia w o a retelei cristalitelor de EuSe [345].

Banda cu numirul de unda 290 cm™ probabil reprezinti combinatia fononilor cu numerele de
undd 130 cm™ si 153 cm™, activi in spectrele de difuziune Raman [155]. Dupd cum s-a
mentionat mai sus, in spectrele IR ale cristalelor de EuSe este activ si un mod w o = 176 cm?,
astfel banda cu numir de undi 353 cm™ poate fi prezentata ca vibratie bifononica 2w o = 2x176
cm™, in cristalitele de EuSe. Dupa cum s-a demonstrat in lucrarea [356] in spectrele de vibratie
IR a compusului EuSe insular sunt prezente si doua benzi cu numere de undi 324 cm™ si 388 cm’
! Astfel, putem admite ca banda de reflexie FTIR (Figura A2.3) cu numdr de undi 384 cm™ este
formata in rezultatul vibratiei retelei cristaline insulare de EuSe. Asadar, formatiunile evidentiate
in imaginile SEM de la interfata impachetarilor stratificate a cristalelor GaSe dopate cu 0,5% at.
de Eu pot reprezinta cristalite de EuSe in fisura Van der Waals a cristalelor GaSe.

in Figura A2.3, Inset, este prezentat un fragment al spectrului de reflexie FTIR a pulberii cu
dimensiuni micrometrice de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu. Dupa cum se vede din aceasta
prezentare in rezultatul dispersarii cristalului GaSe:Eu (0,5% at.) in spectrul FTIR se formeaza
noi benzi de reflexie cu numarul de undi la 428,8 cm™ si 469 cm™. Aceste benzi sunt probabil
cauzate de faptul ca in procesul de dispersare mecanica a cristalului primar are loc deplasarea
impachetarilor Se-Ga-Ga-Se una fata de alta, si respectiv vor avea loc tranzitii de faza ¢ — y sau ¢

—0.
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In Figura A2.4 este prezentat spectrul de reflexie FTIR de la suprafata compozitului obtinut
prin tratament termic in vapori de Zn la temperatura 870 K, timp de 6 ore, a cristalului de GaSe
dopat cu 0,5% at. de Eu. Banda de reflexie monofononica a cristalelor de GaSe nedopate se
gaseste in intervalul numerelor de unda 210-253 cm™. In aceasti regiune spectrald se vede bine
conturul puternic deformat al reflexiei monofononice a cristalelor de GaSe. Benzile
monofononice de vibratie a retelei hexagonale GaSe se gasesc la numerele de unda wro = 213
cm™ si wo = 253 cm™ [256, 257]. Dupa cum se vede din Figura A2.4 minimul absolut al
reflexiei corespunde numirului de undid 2574 cm™. Este evident ci aceasti bandi se
interpreteaza ca vibratie monofononicd opticd longitudinald, in centrul zonei Brillouin a
cristalelor de e-GaSe. Fononilor optici transversali le poate fi asociata particularitatea de la 211-
213 cm™.
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Fig.A2.4. Spectrul de reflexie FTIR al compozitului obtinut prin tratament termic in vapori de Zn
la temperatura 870 K, timp de 6 ore, a cristalului de GaSe dopat cu 0,5% at. de Eu.

Conturul monofononic este puternic deformat de un sir de benzi de vibratie intense cu
numerele de unda 202,5 cm™, 210,2 cm™, 218,9 cm™, 227,6 cm™, 235,3 cm™, 248,8 cm™ si 257,4
cm™. Benzii 202,5 cm™ ii pot corespunde atat vibratiile wro, ale compusului ZnSe [261], cat si
cele ale legaturilor Eu-Se 207 cm™ [155]. Banda prezentd pe conturul benzii monofononice de
reflexie a cristalului e&-GaSe, cu numirul de undd 210,2 cm™ corespunde vibratiilor wrg - (ZnSe)
[260]. Banda 218,9 cm™ poate fi asociatd vibratiilor LO; (ZnSe) 223 cm™ [260]. Banda 227,6
cm™ bine coreleazd cu frecventa benzii E' in GaSe [263]. Banda cu intensitate mici centrata la
numirul de undd 235,6 cm™ coincide cu banda de vibratie V5o, (ZnSe) [260]. Totodatd, se
evidentiaza clar si benzile de vibratie difononice ale retelei ZnSe la numerele de unda 407,9 em™,
416,5 cm™, 441,6 cm™ s1473,4 cm™, care pot fi interpretate ca combinatii 2wro,, 2Wto,., 2W10,
si, respectiv, 2wy, . Asadar, in rezultatul analizei spectrelor FTIR de reflexie putem concluziona
ca in rezultatul tratamentului termic al cristalelor GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu la temperatura

870 K, timp de 6 ore, se obtine un material compozit din cristalite de GaSe, EuSe si ZnSe.
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Spectrul de reflexie FTIR in regiunea 180-630 cm™ de la suprafata compozitului obtinut prin
tratament termic in vapori de Cd la temperatura 870 K, timp de 6 ore, a cristalului de GaSe dopat
cu 0,5% at. de Eu este prezentat in Figura A2.5. In acest spectru se deosebeste banda

monofononicd a compusului GaSe care se gaseste in intervalul numerelor de unda 205-260 cm™.
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Fig.A2.5. Spectrul de reflexie FTIR al compozitului obtinut prin tratament termic in vapori de
Cd la temperatura 870 K, timp de 6 ore, a cristalului de GaSe dopat cu 0,5% at. de Eu.

Odata cu benzile de reflexie FTIR a compusilor GaSe si EuSe, in Figura A2.5 se contin un sir
de benzi care pot fi interpretate ca vibratii ale cristalelor de CdSe din compozit. Numerele de
unda ale benzilor de reflexie ale cristalelor CdSe este bine cunoscut si contine benzile de vibratie
monofononicid cu numere de undi wro = 155 cm?, wo = 202 cm* si wta = 60 cm? [259].
Dupa cum vedem din Figura A2.5, minimul absolut al spectrului de reflexie se gaseste la
numirul de undi 260,3 cm™ si este deplasat spre energii mari cu ~7 cm™ fatd de valoarea
frecventei wio in cristalele GaSe (253 [256, 257]). In aceasta regiune de numere de unda poate fi
si banda de vibratie bifononica (w0 + wta) a cristalitelor de CdSe din compozit. Astfel se poate
admite ci minimul absolut al spectrului FTIR cu numirul de undd 260,3 cm™ se obtine in
rezultatul suprapunerii benzii monofononice optice longitudinale in GaSe cu banda difononica
wLo + wTa a retelei cristaline a compusului CdSe. Particularitatea cu numar de unda 355,8 cm™?
poate fi obtinuta in rezultatul sumei a trei fononi ai retelei compusului CdSe, si anume 2TO +
TA. Banda cu minim centrat la 404,1 cm™ coreleazi bine cu numirul de undi 2w o al retelei
hexagonale CdSe. De asemenea, si banda slab pronuntati de la numarul de unda 464 cm™ poate
fi prezentata ca vibratie obtinuta in urma combinarii a trei moduri de vibratie ale retelei CdSe
(2LO + TA). Trebuie mentionat ca benzile bi- si trifononice analizate mai sus coreleaza bine cu
spectrul de reflexie IR al cristalelor de CdSe cu retea cristalind hexagonala [259]. Banda cu
numir de undd 554 cm™ se interpreteaza ca suma 2 w o + wto = 404 + 155 = 559 (Cm'l).

Astfel, in rezultatul analizei spectrelor de reflexie FTIR a compozitului CdSe-GaSe:Eu putem
concluziona ca acesta contine benzi de vibratie monofononice, di- si trifononice ale compusilor

GaSe, EuSe si CdSe.
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Anexa 3. Proprietiti fotoluminescente ale seleniurii si sulfurii de galiu dopate cu europiu
Spectrul de FL, la 80 K, al cristalelor de GaS dopate cu 0,5% at.este prezentat in Figura A3.1.

Se observa cd in urma excitdrii cu fascicul de radiatie cu energia mai mare de 2,6 eV aceste

cristale emit radiatie fotoluminescenta intensa in regiunea verde-oran;.
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Fig.A3.1. Spectrul de FL, la 80 K, al cr'istalelor de GaS dopate cu 0,5% at.
Conturul complex al acestei benzi indica asupra faptului ca aceasta este constituitd din cateva
subbenzi. Din comparatia spectrelor de FL, la 80 K, a cristalelor de GaS nedopate (Figura 4.1) si
a celor dopate cu 0,5% at. Eu, observam ca Eu in cantitate de 0,5% at. in GaS duce la stingerea
pana la nivelul de fond a benzii de emisie a excitonilor indirecti din regiunea spectrald 2,46-2,55
eV si la aparitia a patru benzi noi.

Din cele expuse mai sus se poate concluziona ca conturul complex al benzii de FL a
cristalelor de GaS:Eu este determinat de starile energetice induse de dopant (Eu). Eu localizat in
vacantele Vg, are aceeasi configuratie ca si atomii de Ga (trei legdturi) una cu atomul de Ga si
doua cu atomii de S. Eu localizat in spatiul Van der Waals (intre impachetarile S-Ga-Ga-S) poate
fi dublu si triplu ionizat (Eu”* si Eu®"). Conform [148] nivelele energetice ale electronilor in
ionul Eu”* se gisesc la energii corespunzitoare regiunii UV, in adancul benzii fundamentale de
absorbtie a compusului Ga$S, la numere de unda din intervalul 39648-42543 cm™.

Spectrul de emisie FL a ionului Eu** in reteaua ortorombica a compusului SrGasS, reprezinta
o bandi cu contur slab asimetric cu maxim in regiunea verde (A = 539 nm). In dependenta de
campul cristalin al retelei, maximul acestei benzi se deplaseaza cu 12-20 nm [357]. Spectrul de
FL a ionului Eu®* se obtine in rezultatul tranzitiilor electronice dintre primul nivel excitat °D in
starea fundamentald 'F si acopera intervalul de energii de la 1,53 eV (°Do—'Fe) pani la 3,032 eV
(°Ds—'Fy) [357]. Marginea benzii de absorbtie fundamentald la temperatura 80 K corespunde
energiei 2,7 eV. Intrucat compusul Gas$ este un semiconductor indirect cu coeficient de absorbtie
care creste monoton pana la 10° cm™ la energii a fotonilor de ~2,9 eV, benzile de emisie FL a

ionului Eu®* in aceste cristale pot contine un ansamblu larg de benzi.
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Dupa cum se vede din Figura A3.1 conturul se descompune bine in cinci curbe de tip Gauss,
cu maxime centrate la 2,320 eV, 2,188 ¢V, 2,091 eV si doud benzi cu intensitate mica si cu
maxime centrat la ~1,85 eV si, respectiv, 1,973 eV. Banda cu maxim la energia 2,32 eV este
dominantd in spectrul de FL al cristalelor de GaS nedopate (Figura 4.1) si are un contur fara
structurd find caracteristic benzilor impuritare [60, 287]. Banda 1,850 eV poate fi asociata
tranzitiei °D1-'Fs, intervalul energetic dintre care este de 1,863 eV in reteaua LaCls [358].
Benzile 1,973 eV, 2,091 eV, 2,188 eV pot fi de asemenea asociate benzilor de emisie a ionului
Eu®* corespunzitoare tranzitiilor *D1—'F4 (1,994 eV), *Do—'F1 (2,108 eV) si °Do—'Fs (2,180
eV). Asadar, putem concluziona ca la concentratii de 0,5% at. Eu ocupa vacantele Vga, formand
centre de luminescenta Eu®".

Spectrele de FL a cristalelor de GaSe dopate cu 0,025% at., 0,05% at. si 0,5% at. de Eu la
temperatura camerei sunt prezentate in Figura A3.2. Benzile de emisie se intind pana in regiunea
marginii benzii de absorbtie fundamentald. Acestea au contur slab asimetric si intensitate

maxima la energii din intervalul 1,986-1,996 eV.
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Fig.A3.2. Spectrele de FL la temperatura camerei a cristalelor de GaSe dopate cu Eu: 0,025% at.
(a), 0,05% at. (b) si 1% at. (c).

Latimea benzii interzise directe in GaSe la temperatura camerei este egalda cu 2,0 eV.
Spectrele de FL a cristalelor de GaSe cu componenta stoichiometrica la temperatura camerei si la

temperatura 80 K contin o singurd bandd de emisie cu contur analogic celor prezentate in
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lucrarile [292, 296]. Dupa cum se vede din Figura A3.2 in cristalele de GaSe dopate cu 0,025-
0,5% at. de Eu banda de FL este deplasata in adancul benzii fundamentale de absorbtie pana la
energia 2,10-2,12 eV. Forma asimetrica cu particularitati indica despre structura complexa a
benzilor de FL. Totodata, conturul benzii de FL este puternic influentat de variatia coeficientului
de absorbtie 1n regiunea marginii benzii de absorbtie a cristalelor de GaSe, care dupa cum se
vede din Figura A2.2, curbele 3 si 4, creste de la ~400 cm™ la energia 1,92 eV pani la ~6000 cm’
! la energia 1,97 eV.

In Figura A3.2, a, este prezentat spectrul de FL, la temperatura camerei, a compusului GaSe
dopat cu 0,025% at. de Eu si descompunerea sa in curbe elementare de tip Gauss. Dupa cum se
vede din aceasta figura spectrul de FL se descompune bine in 5 benzi cu maximele localizate in
domeniul de energii de la 1,938 eV pana la 2,044 eV. Benzile 2 si 3 cu maxime la energiile 1,994
eV si 1,996 eV se gdsesc in regiunea benzii de absorbtie excitonica si a tranzitiei °D; — 'F4 in
ionul de Eu**. Intrucat la cresterea concentratiei dopantului intensitatea benzii localizate la 1,996
eV se micsoreaza aceasta poate fi asociata anihilarii excitonilor directi In starea n = 1 in
cristalele de GaSe.

Benzile de FL 1 si 2 (Figura A3.2, a) sunt deplasate una fatad de alta cu ~60 meV, marime care
coreleazd bine cu intervalul energetic dintre starile energetice ale excitonilor directi in centrul
zonei Brillouin si a excitonilor indirecti in punctul M in cristalele de GaSe [25, 294]. Astfel,
banda de FL cu maxim la 1,938 eV poate fi asociata anihilarii radiative a excitonilor indirecti
localizati. Energia tranzitiei 5Do—>7F2 in ionii de Eu®* este de 2,026 eV, marime care coincide cu
maximul benzii 4 (Figura A3.2, a). In aceasta regiune spectrald se gisesc si benzile de emisie a
ionului Eu®" in cristale oxidice si semiconductori [148].

O structura elementard analogica cu spectrul de FL a cristalelor dopate cu 0,025% at. au si
spectrele de FL a cristalelor dopate cu 0,05% at. si banda de FL de margine a cristalelor dopate
cu 1% at. de Eu (Figura A3.2, b si c). In regiunea benzii fundamentale de absorbtie a cristalelor
dopate cu 1% at. de Eu se conturcazd o banda de intensitate mica (curba 5) cu maxim la 2,044
eV, energie ce corespunde tranzitiei 5D2 — 7F6 in ionii de Eu*. Totodata, spectrul de FL a acestor
cristale contine si o banda de emisie cu intensitate mai mica (Figura A3.2, ¢) cu maxim slab
conturat la ~1,56 eV, si poate fi asociata emisiei prin intermediul nivelelor impuritare de Eu.

Latimea benzii interzise directe in cristalele de GaSe la temperatura 80 K este egald cu 2,118
eV. In regiunea marginii benzii fundamentale de absorbtie la aceastd temperaturi atat in
spectrele de absorbtie, cat si in cele de FL sunt prezente liniile excitonilor directi. Linia de emisie
a excitonilor liberi in starea N = 1 se gaseste la 2,098 eV. Energia de legatura a perechii electron

gol la aceasta temperatura este de ~20 meV.
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Dupa cum se vede din spectrele de FL a cristalelor de GaSe dopate cu Eu cu concentratia din
intervalul 0,025-3% at. la T = 80 K (Figura A3.3), maximele curbelor de FL sunt deplasate spre

energii mari cu ~40 meV fatd de maximele benzilor de FL la temperatura camerei.
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Fig.A3.3. Spectrele de FL la 80 K a cristalelor de GaSe dopate cu 0,025% at. (a), 0,05% at. (b),
0,5% at. (¢), 1% at. (d) si 3% at. de Eu (e).

Spectrul de FL este compus din cateva benzi care la concentratii mici de Eu (0,025% at.)
formeaza o banda cu intensitate maxima la 2,082 eV (Figura A3.3, a). Conturul acestei benzi
bine se descompune bine in 5 benzi elementare cu maxime la 1,994 eV, 2,026 eV, 2,044 eV,
2,068 eV si 2,086 eV. Energetic aceste benzi se gasesc in regiunea liniilor de emisie radiativd a
excitonilor de GaSe si a ionilor Eu*". Banda de emisie FL cu maxim la 2,086 eV se asociazi
anihilarii radiative a excitonilor directi localizati, cu energia de legaturd a excitonului la donor

egald cu ~12 meV. Prima repetare fononica a benzii de emisie a excitonilor directi in starea n = 1
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se gaseste la energia 2,068 eV. Procesul respectiv este asistat de fononii cu energia 18 meV.
Astfel de fononi in GaSe au fost identificati prin masurari ale difuziunii Raman. Urmatoarele trei
benzi de FL cu maxime la 2,044 eV, 2,026 ¢V si 1,994 ¢V sunt prezente si in spectrele de FL la
temperatura camerei. Acestea se interpreteaza ca tranzitii D, — 7F5, 5D0 -'F, si, respectiv, D, —
’F, in ionul Eu®*.

Structura spectrului de FL se modifica la concentratia Eu de 0,5% at. si mai mari. Odata cu
banda de FL din regiunea marginii benzii fundamentale de absorbtie este prezentd o banda de FL
la energii mai mari decat ldfimea benzii interzise (2,118 eV). Din comparatia curbelor b si ¢
(Figura A3.3) se vede ca intensitatea FL acestei benzi se mareste odata cu cresterea concentratiei
europiului in GaSe de la 1% at. pana la 3% at. Conturul acestei benzi se obtine prin suprapunerea
a doud benzi elementare cu maxime la 2,154 eV si 2,220 eV. Energia primei benzi elementare
este in buna corelatie cu tranzitia radiativa in ionul Eu®* dintre termii °Dy - 'Fo, iar cea de-a doua
poate fi asociata tranzitiei °D;1 — F,. Prin tranzitie a ionului Eu®" din starea excitatd °D; in starea
fundamentald 'F4 poate fi interpretati si banda de FL cu maxim la energia 1,994 eV. La mirirea
concentratiei europiului de la 0,5% at. pana la 1% at. (Figura A3.3, d) structura compozitionala a
spectrului de FL nu se schimba.

Majorarea concentratiei ionului Eu®* in GaSe de la 1% at. pana la 3% at. duce la stingerea
benzii de FL de margine si la amplificarea FL la energii mai mari decat latimea benzii interzise
directe (Figura A3.3, d si ¢). Conturul benzii de FL a cristalelor de GaSe dopat cu 3% at. de Eu
format din doud benzi cu intensitatea maxima la energiile 2,225 eV si 2,70 eV. Descompunerea
acestora in curbe elementare si interpretarea benzilor obtinute sunt prezentate in Figura A3.3, e
si, respectiv, Tabelul A3.1.

Tabelul A3.1. Pozitia energetica si interpretarea benzilor obtinute la descompunerea in curbe
Gauss a spectruluide FL la T = 80 K a cristalelor de GaSe dopate cu 3% at. de Eu

Pozitia maximului, eV Interpretare
2,108 tranzitii "Dg — 'F1 in ionul Eu®*
2,220 tranzitii °D; — 'F» in ionul Eu®”
2,302 tranzitii D1 — 'F1 in ionul Eu*
2,620 tranzitii °D> — 'F1 in ionul Eu®”
2,798 tranzitii "D3 — 'F3 in ionul Eu®”

196



Anexa 4. Luminescenta stimulata termic a cristalelor de seleniura si sulfura de galiu dopate
Cu europiu
Curba LST a cristalelor de GaS dopate cu 0,5% de Eu este prezentata in Figura A4.1.
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Fig.A4.1. Curba LST a cristalelor de GaS dopate cu 0,5% de Eu.
Conturul slab asimetric al curbei LST se deosebeste de curbele LST atat a cristalelor GaS

nedopate (Figura 4.19), cat si de acelea a compozitelor alcdtuite din cristalite de GaS si CdS
(Figura 4.20) nu numai prin structurd, dar si prin aceea ca unica banda are intensitate maxima la
temperatura de 200 K, valoare mult mai mare decat a celor doua benzi observate in curbele LST
ale compusului GaS nedopat. Energia nivelului de captura format de catre Eu calculatd cu
ajutorul formulei Urbach este egala cu 431 meV. Energia determinata din sectorul primar al
curbei LST dupa panta segmentului liniar al dependentei In(L(To)/L(T)) = f(10*/T) (Figura A4.1,
Inset) este egala cu 170 meV. Asadar, putem concluziona ca Eu in cantitate de 0,5% at. formeaza
in banda interzisd a compusului GaS douad nivele de captura pentru electroni la 170 meV si 431
meV de la minimul benzii de conductie.

In Figura A4.2 sunt prezentate curbele LST pentru cristalele de GaSe dopate cu 0,05% at. (a),
0,5% at. (b), 1% at. (c) si 3% at. de Eu (d). Din comparatia curbelor de LST a cristalelor de GaSe
nedopate (Figura 4.18) cu curbele LST ale cristalelor dopate cu 0,05% at. de Eu (Figura A4.2, a)
vedem ca introducerea unei cantitati mici (0,05% at.) de Eu modifica cardinal curba LST a
cristalului nedopat. Aria conturului curbei LST este proportionald cu concentratia purtatorilor de
sarcind (electronilor) acumulati pe nivelele de capturd. Aria conturului curbei LST a cristalelor
dopate cu 0,05% at. de Eu, este mai mica fatd de cea a curbei LST a cristalelor de GaSe
nedopate. Energia nivelului de captura in banda interzisa a compusului GaSe:Eu 0,05% at. este
egala cu 306 meV, mirime comensurabilda cu cea obtinuta in cazul cristalelor nedopate (308
meV). Acest rezultat experimental poate fi explicat dacd admitem ca defectele proprii, si in
particular vacantele de Ga, ale retelei cristaline formeaza stari energetice de capturd pentru
electroni, iar prin dopare cu Eu o parte din aceste defecte sunt lichidate, fapt care duce la

micsorarea densitdtii starilor de capturd pentru electroni.
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Fig.A4.2. Curbele LST ale cristalelor de GaSe dopate cu 0,05% at. (a), 0,5% at. (b), 1% at. (c) si
3% at. (d) de Eu.

Dupa cum se vede din Figura A4.2, b, marirea concentratiei Eu pana la 0,5% at. duce la o
deplasare a maximului curbei LST spre temperaturi mici cu 12-15 K, si respectiv a energiei E; cu
25-30 meV. Totodata, se formeazd o bandda LST cu maxim la temperatura 178 K, respectiv,
energia nivelului de captura egald cu 383 meV. Probabil natura acestei benzi este legata cu
atomii de Eu localizati in spatiul Van der Waals dintre impachetarile elementare Se-Ga-Ga-Se.
Acesti atomi pot face legaturi chimice de tipul EuSe sau EuSe,. Aceasta structurd a curbei LST
se pastreaza si in cristalele de GaSe dopate cu 1% at. de Eu (Figura A4.2, c). Majorarea
concentratiei dopantului (Eu) de 2 ori, duce la o mica largire a conturului benzii cu maxim la
temperatura ~130 K, fapt care indicd despre majorarea concentratiei electronilor captati pe
nivelul cu energia E; = 280 meV. Majorarea concentratiei pana la 3% at. practic nu modifica
energiile nivelelor de captura, marind nesemnificativ concentratia electronilor captati pe acestea.

Energiile nivelelor de capturd in cristalele de GaSe dopate cu Eu au fost determinate din
analiza pantei primare a conturului benzii LST. Dupa cum se vede din Figura A4.2, Inset,
intervalul initial al curbelor LST a cristalelor de GaSe dopate cu Eu in cantitate de 0,05-3% at. se
descrie bine cu o functie exponentiald cu energia E; cu valoarea de ~100 meV la concentratia
dopantului de 0,05% at. (Figura A4.2, a) si are tendintd de micsorare la pana la ~70 meV la

concentratia dopantului de 3% at. (Figura A4.2, d).
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Tratamentul cristalelor de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu in vapori de Cd si de Zn, la
temperatura 850-870 K, timp de 3 ore, dupa cum se vede din Figura A4.3, nu modifica esential
forma conturului curbelor LST. Totodatd, se vede ca doparea cu Cd/Zn duce la deplasarea
maximelor curbelor LST spre temperaturi mici. Energiile nivelelor de captura determinate dupa
temperaturile Ty utilizand formula empirica Urbach sunt egale cu ~240 meV si ~340 meV atat
pentru cristalele de tratate in vapori de Cd, cat si pentru cele tratate in vapori de Zn. Dupa cum se
vede din Inset la Figura A4.3, energiile nivelelor de captura determinate dupa panta functiei
exponentiale In(L(To)/L(T)) = f(10%/T) sunt egale cu 107 meV si, respectiv, 98 meV pentru
cristalele de GaSe:Eu 0,5% at. tratate termic in vapori de Cd si, respectiv, de Zn. Asadar, putem
concluziona ca tratamentul cristalelor de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu, in vapori de Cd si de
Zn, la temperatura 850-870 K, timp de 3 ore, slab influenteaza asupra diagramei nivelelor de

captura a acestor cristalele.
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Fig.A4.3. Curbele LST ale cristalelor de GaSe:Eu (0,5% at.) tratate in vapori de Cd (a) si Zn (b),
la temperatura 850-870 K, timp de 3 ore.
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Anexa 5. Fotoconductibilitatea cristalelor de seleniura si sulfuri de galiu dopate cu europiu
In continuare vom analiza influenta absorbantilor pe suprafata plicilor de GaSe dopate cu

0,025% at. de Eu. Dupa despicare si depunerea electrozilor, placile au fost supuse actiunii
atmosferei normale timp de 14 zile. in Figura A5.1 este prezentati distributia spectrali a

fotosensibilitatii esantionului de GaSe:Eu 0,025% at. la te temperatura camerei.
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Fig.A5.1. Fotoconductibilitatea cristalului de GaSe dopat cu 0,025% at. de Eu.

Esantionul posedd fotosensibilitate inaltd in regiunea marginii benzii de absorbtie a
compusului GaSe de la 1,75 eV pana la ~2,00 eV. Maximul benzii de fotosensibilitate se gaseste
la energia 1,904 eV, marime care corespunde lafimii benzii indirecte in cristalele de GaSe.
Micsorarea brusca a fotosensibilitdtii intr-un interval ingust de energii de la 1,90 eV pana la 2,00
eV, indica despre recombinarea purtatorilor de sarcind de neechilibru prin intermediul starilor de
suprafatd. Masurdrile au fost efectuate pentru placi cu grosimea ~150 um, deci grosimea
esantioanelor satisface bine inegalitatea ad > 1 (absorbtie intensd). Pentru esantioane cu
grosimea d > L si absorbtie puternica (ad > 1) fotoconductibilitatea X' bine se descrie cu
expresia (A.5.2).

In Figura AS5.1, Inset, este prezentati dependenta fotoconductibilittii de inversul
coeficientului de absorbtie din care s-a determinat raportul dintre viteza de recombinare a
purtatorilor de sarcind de neechilibru S la coeficientul de difuziune ambipolara D, care pentru
esantionul de GaSe:Eu 0,025% at., pastrat in atmosferd normala timp de 14 zile este egal cu ~64
um. Minimele centrate la energiile 2,12 eV si 2,37 eV probabil sunt determinate de absorbtia
intensd a radiatiei de citre ionul Eu®". Astfel minimul 2,12 eV poate fi asociat tranzitiei
"F3—°Dy, iar minimul 2,37 eV - "Fo—°D;.

In Figura A5.2 sunt prezentate spectrele de fotoconductibilitate la temperatura camerei ale
cristalelor de GaSe dopate cu Eu 0,05-3% at. Cresterea fotoconductibilitatii cristalului de GaSe
dopat cu 0,05% at. de Eu (Figura A5.2, a) in regiunea energiilor 1,84-2,00 ¢V este determinata
de cresterea concentratiei purtatorilor de sarcind de neechilibru in regiunea marginii benzii de

absorbtie fundamentald. In aceasta regiune spectrald coeficientul de absorbtie creste de la ~ 10
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cm? pand la 1100 cm™. Majorarea fotocurentului cu mai mult de 4 ordine de mérime in
intervalul de energii de la 2,00 eV pana la 3,20 eV este determinatd de majorarea coeficientului
de absorbtie in regiunea benzii fundamentale a compusului GaSe. Totodatd pe conturul
1,93 eV, 2,045 eV, 2,36 eV, 2,54 eV, 2,84 ¢V 51 3,06 V.
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Fig.A5.2. Fotoconductibilitatea cristalelor de GaSe dopate cu Eu: a) 0,05% at., b) 0,5% at., c)
1% at. s1d) 3% at.

Conform structurii benzilor electronice a compusului e-GaSe in aceasta regiune spectrald au
loc tranzitii optice directe din maximul benzii de valenta in adancul benzi de conductie. Prezenta
particularitatilor sus mentionate probabil sunt determinate de prezenta ionilor de Eu®** in
cristalele de GaSe. Conform diagramei nivelelor energetice ale ionului Eu®* [148],
particularitatea 1,93 eV bine coreleaza cu tranzitia radiativa a ionului Eu** (*Dy—'F3). Dupd cum
se vede din Figurile A3.2-A3.3, una dintre componentele benzii de FL a cristalelor de GaSe
dopate cu 0,05% at. Eu, corespunde energiei 2,044 eV. Aceasta particularitate coreleaza bine cu
tranzitia electronica in ionul Eu** (°Dy—'Fe). Pragul de fotoconductibilitate la energia 2,36 eV,
de asemenea are analog in spectrele de fotoluminescentd ale acestor cristale. Particularitatea cu
energia 2,54 eV coreleaza bine cu tranzitia dintre nivelele °D,—'F, (2,538 eV). Particularitatile
2,90 eV 513,06 eV pot fi asociate tranzitiilor electronice 1n ionul Eu 5D2—>7F3 si 5D3—>7FA, Este

cunoscut ca tranzitiile electronice in ionul Eu** nu genereaza purtatori de sarcina de neechilibru
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si deci nu se manifestd in procesele de fotoconductibilitate. Asadar, formarea pragurilor pe
energii a fotonilor care coincid rezonant cu intervalul energetic dintre starea fundamentald a
ionului Eu®" ("Fo.) si starea excitatd (°Do.4) are loc absorbtia fotonului si, respectiv, ionul Eu*
trece din starea fundamentala in prima stare excitatd. Dupd un interval de timp 7 (z - timpul de
viata al jonului Eu® in stare excitatd) are loc tranzitia electronica °D — 'F cu emisia fotonilor
respectivi. Aceasta radiatie, fiind absorbita in cristalul de GaSe, generecaza un surplus de
purtatori de sarcind de neechilibru care se manifesta prin formarea particularitatilor prezente pe
Eu.

In Figura A5.2 este prezentatd distributia energetic a fotosensibilitatii cristalelor de GaSe
dopate cu 0,5% at. de Eu la temperatura camerei. Curba de fotosensibilitate are forma
caracteristicd fotosensibilitatii Tn materiale cu viteza de recombinare a purtatorilor de sarcinad de
neechilibru mare [359]. Banda de fotosensibilitate cu maxim la 1,94 eV se evidentiaza bine atat
in spectrele de fotosensibilitate ale cristalelor de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu, cat si in cele
dopate cu 1% at. si 3% at. (Figura A5.2, b-d). Intensitatea dominanta la temperatura camerei
poate fi explicata prin transferul de energie a fotonilor emisi in rezultatul tranzitiei
fotoluminescente *Do-'F3 a ionului Eu** a ionului Eu®" in cristalul de GaSe. Acelasi mecanism de
transfer al energiei de la ionul Eu®* la generarea purtatorilor de sarcind de neechilibru in GaSe
probabil de realizeaza la formarea maximului centrat la 2,045 eV in cristalele de GaSe dopate cu
1% at. de Eu (Figura A5.2, c¢) si 3% at. de Eu (Figura A5.2, d). Particularitatea prezentd la
energia 1,66 eV (Figura A5.2, d) poate fi de asemenea atribuita transferului de excitare de la
ionul Eu®* (tranzitia 5Do-7F5) la cristalul de GaSe. Intensitatea mica a fotosensibilitatii in aceasta
regiune spectrald este determinata de concentratia mica a impuritatilor care formeaza absorbtia
radiatiei la energii hv < Eg.

Calculele dependentei spectrale a fotoconductibilitatii pentru esantioane cu grosimea d > L si
ad > 1, luand in considerare recombinarea purtatorilor de sarcind de neechilibru prin starile de
suprafata sunt prezentate in lucrarea [329]. Conform rezultatelor obtinute, dependenta spectrala a

fotoconductibilitatii se da prin relatia [360]:

d ad
2FC~ (1—e)n10(1—e_“d) (1 n S_L cthﬂ—aLcthT>' (A.5.1)

14+Re—%d D 1-a?12

unde S este viteza de recombinare prin starile de suprafata.

Pentru d > L si ad > 1, ecuatia (A.5.1) capata forma
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S (A5.2)
In Inset la Figura A5.1 si Figura A5.2, b, si c, sunt prezentate dependentele X(1/) din care s-a
determinat raportul dintre coeficientul de difuziune ambipolard D si viteza de recombinare S. in
conformitate cu formula (A.5.2), raportul D/S este egal cu 64 um in cristalul de GaSe dopat cu
0,025% at., 28 um 1n cristalul dopat cu 0,5% at., si, respectiv, 23 um in cel dopat cu 1% at.
Pentru masurari ale fotoconductibilitatii din monocristalul de GaS a fost despicata o placa cu
grosimea de ~38 um. Din aceasta placa s-a selectat un paralelogram cu aria suprafetei 3x5 mm?®.
In calitate de electrozi s-a folosit un strat subtire de In obtinut prin evaporare termica in vid (~6,7

mPa). La temperatura camerei a fost inregistrata fotoconductibilitatea in intervalul energetic 2,0-

3,8 eV (Figura A5.3).

Fotoconductibilitatea

2,00 2,40 2,80 3,20 3,60
hv, eV

Fig.A5.3. Fotoconductibilitatea cristalului de GaS dopat cu 0,5% at. de Eu.

In cristalele de Gas$ au loc tranzitii optice indirecte, astfel coeficientul de absorbtie a, creste

monoton de la 5 cm™ la energia 2,0 eV pana la ~30 cm™ la energia 2,42 eV, dupi care se observa
o crestere brusca (Figura 3.1). In regiunea energiilor 2,4-2,9 eV caracterul dependentei a(hv) nu
se schimba. La energia ~2,90 eV coeficientul de absorbtie este de ~2000 cm™. Aceasti legitate se
pastreaza si in cazul dependentei spectrale a fotosensibilitatii cristalelor de GaS dopate cu 0,5%
at. de Eu. In regiunea spectrali 2,0-2,4 eV fotosensibilitatea creste monoton odati cu coeficientul
de absorbtie a. O crestere mai pronuntatd a fotosensibilitdtii se observa in intervalul de energii
2,4-3,2 V. In aceastd regiune spectrali pe conturul fotosensibilitatii sunt prezente un sir de
particularitati la energiile 2,57 eV, 2,81 eV si 3,02 eV. Cresterea rapida a fotosensibilitatii la
energii Av > 3,2 eV este determinatd de includerea in procesul de absorbtie a tranzitiilor
electronice in centrul zonei Brillouin. Astfel de tranzitii electronice sunt caracterizate cu
coeficienti de absorbtie a = 10* cm™.

Particularitatile din spectrul de fotoconductibilitate a placii de GaSe dopate cu 0,5% at. de Eu
probabil sunt determinate de transferul de excitare de la centrul de FL Eu®*" (fotonul emis in

rezultatul tranzitiei electronice in ionul Eu®* genereaza surplus de purtitori de sarcini de
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neechilibru in banda de conductie a cristalului de GaS). Dupa cum se vede din Tabelul AS. 1,

particularitatile dependentei spectrale a fotosensibilitatii coincid energetic cu energiile tranzitiilor

.. A . + A . .
radiative in ionul Ex°" in cristalele de Gas, si anume

Tabelul AS. 1. Interpretarea particularitatilor din spectrul de fotoconductibilitate a placii de GaSe

hv, eV | Tranzitia in ionul Eu""
2,29 °D; —'F; (2,30 eV)
2,57 °Ds — 'Fs5 (2,55 eV)
2,81 °Ds — 'F3 (2,80 eV)
3,02 °Ds—"Fy (3,03 eV)

dopate cu 0,5% at. de Eu

Pentru esantioane cu grosimi d > L astfel incét si poata fi neglijat factorul exponential e™ si

dacd se poate neglija viteza de recombinare la suprafata, atunci fotoconductibilitate X' poate fi

scrisd ca produsul dintre numarul total de fotoni absorbiti /y st timpul de viata 7 [207]:

X = 10T.

(A.5.3)

In cazul recombinarii liniare variatia concentratiei purtatorilor de sarcina de neechilibru (4n) are

forma unei exponente [361]

An = ny exp (—E)

(A.5.4)

In Figura A5.4 sunt prezentate curbele de relaxare a fotocurentului, la temperatura camerei,

pentru proba de GaSe dopat cu 0,025% at. de Eu.

6
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Fig.A5.4. Curbele de relaxare a fotocurentului, la temperatura camerei, pentru GaSe dopat cu Eu:
0,025% at. (a-b) s10,05% at. (c-d).
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Din aceste prezentari se vede cd curba de relaxare a fotocurentului poate fi descrisa cu doua
sectoare de relaxare: primul, in care fotocurentul scade de la valoarea stationara in timp de ~150
us si al doilea, in care fotocurentul se micsoreazd monoton odata cu timpul z. Dupd cum se vede
din Figura AS.4, a-b, Inset, aceste doua sectoare de relaxare a fotocurentului se descriu bine cu
segmente liniare in conformitate cu egalitatea (A.5.4). Timpii de relaxare a fotocurentului in
aceste doua sectoare se deosebesc cu ~3 ordine de marime. Sectorul de relaxare cu timp de viata
mic este probabil determinat de recombinarea directd (banda-banda) a purtatorilor de sarcina de
neechilibru sau prin intermediul unor nivele de recombinare (nivele acceptoare in GaSe:Eu
0,025% at.). Caracterul relaxdrii fotocurentului se pastreaza si in cristalele de GaSe dopate cu
0,05% at. de Eu. In sectorul primar fotocurentul se micsoreazi de ~9 ori intr-un interval de timp t
< 10 ps. Timpul de viata in cel de-al doilea sector este de acelasi ordin de marime ca si timpul de

viatd determinat in cristalele GaSe:Eu 0,025% at.
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Fig.A5.5. Curbele de relaxare a fotocurentului, la temperatura camerei, pentru GaSe dopat cu Eu:

0,5% at. (a-b), 1% at. (c-d) si 3% at. (e-f).
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Tabelul A5.2. Timpii de relaxare a fotocurentului in cristalele de GaSe dopate cu Eu

Proba Ti, US | T2, MS
GaSe:Eu 0,025% at. 72 59
GaSe:Eu 0,05% at. 48

GaSe:Eu 0,5% at. 183 40
GaSe:Eu 1% at. 280 27
GaSe:Eu 3% at. 8 86

Curbele de relaxare a fotocurentului in cristalele GaSe dopate cu 0,5% at., 1% at. si1 3% at. de

Eu sunt prezentate in Figura AS.5. Timpii de relaxare a fotocurentului cristalelor de GaSe dopate

cu Eu in concentratie de 0,025-3% at. sunt incluse in Tabelul AS5.2. Dupa cum se vede din acest

tabel, relaxarea fotocurentului in aceste esantioane se descrie bine cu mecanismul relaxarii

liniare cu doi timpi de viata.

Curbele de relaxare a fotocurentului in cristalele de GaS:Eu 0,5% at. sunt prezentate in Figura

A5.6.
1,2
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Fig.A5.6. Curbele de relaxare a fotocurentului, la temperatura camerei, pentru GaS dopat cu

0,5% at. Eu.

Purtatorii de sarcind de neechilibru recombina prin intermediul a doua tipuri de nivele de

recombinare: unul cu timp de viatd mic (z = 260 us) si altul cu relaxare de lunga durata, cu timp

caracteristic de ~62 ps. Dupa cum se vede din Figura A5.6, in cristalele de GaS dopate cu 0,5%

at. de Eu are loc recombinarea liniara a purtatorilor de sarcind de neechilibru. Variatia in timp a

concentratiei purtatorilor de sarcind de neechilibru se descrie bine cu functia exponentiald

(A.5.4).
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de Stat din Moldova, precum si profesorilor din cadrul Scolii Medii de Culturd Generala din
satul Isnovat, raionul Criuleni. Doresc astfel s aduc multumirile mele profunde doamnei
ISTRATE Valentina, prima mea invititoare, dnei GHEORGHITA Tatiana, care mi-a deschis
primele taine ale fizicii, precum si mamei mele GRATI Maria, care mi-a fost dirigintd pana la
absolvirea scolii.

In final, cele mai cilduroase multumiri sunt dedicate familiei mele. Multumesc surorii
mele iubitoare, incurajatoare si rabdatoare Andriana, si parintilor mei Andrei si Maria, precum si
varului meu, TORNEA Sergiu care mi-a fost mereu ca un frate m-ai mare, ajutandu-ma deseori
la rezolvarea problemelor si didndu-mi numeroase sfaturi. Pe parcursul efectudrii studiilor, cu
toate ca am fost aproape de ei ca distantd, am fost totusi foarte departe, fiind mereu foarte ocupat
si acordandu-le prea putina atentie. Cu toate acestea ei mereu mi-au fost aldturi, m-au gasit chiar
si in laborator, m-au sustinut si Incurajat sa imi continui drumul ales. Fara suportul lor continuu
si dragostea acordata nu as fi reusit niciodatd sa duc la bun sfarsit lucrurile incepute sau sd trec
prin cele mai dificile momente.

Va multumesc tuturor pentru ajutorul si Incurajarea dvs. si va doresc multa sandtate si la
multi ani.

Dumitru UNTILA
Chisinau, 20 decembrie 2016
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